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Herstellung von cellulosischen Chemiefasern nach optimierten und denkbaren neuen

Verfahren

Vorwort zur Standortbestimmung der Cellulosefa-
sern und ihre Zukunftschancen durch Neuent-
wicklungen

Prof. Dr. W. Albrecht,
Deutschland

Wuppertal, Bundesrepublik

Die cellulosischen Chemiefasern stellen mit tiber 20% ei-
nen beachtlichen Anteil der gesamten Chemiefaserproduk-
tion. Trotzdem ist es still um die Celluloseregeneratfasern
geworden. Nur selten sind Veré6ffentlichungen tber sie in
der Literatur zu finden, was eigentlich tiberraschend ist,
welil sie doch noch im Gesprich sind. Vielleicht sind aber
die Gesprachsthemen — Verbesserungen oder Losungen
fiir die Umweltschutzprobleme des Viskoseverfahrens und
die Nutzbarmachung nachwachsender Rohstoffe — nicht
forschungstrachtig genug und ist ihre Tragweite bei der zur
Zeit gegebenen Sicherheit der Versorgung der Textilméark-
te mit Rohstoffen nicht ganz leicht zu erkennen. Hinzu
kommt wohl auch noch, dafl die Petrochemie die chemische
Forschung in den Bereich exakter Analysen und Synthesen
gefiihrt hat, wihrend der Naturstoffchemie die bekannten
Probleme anhéngen.

Dies alles sind zwar verstindliche Griinde fiir die Férde-
rung der Petrochemie, aber auch gleichzeitig Herausforde-
rungen fir Forscher, die sich mit neuartigen Methoden al-
ter Fragestellungen annehmen, um Ldsungen zu erarbei-
ten, die die notwendigen Bedtirfnisse auch in etwas ferne-
rer Zukunft zu befriedigen helfen. Um diesen Gruppen
wieder ein Diskussionsforum zu geben, wurde im Rahmen
der 23. Internationalen Chemiefasertagung Dornbirn 1984
eine entsprechende Veranstaltung organisiert. Sie war von
circa 100 Teilnehmern aus 20 Lindern besucht, umfafite 2
Plenar- und 16 Fachvortrige, die eingehend diskutiert
wurden. Wenngleich die anstehenden Probleme hierdurch
auch nicht sofort gel6st werden konnten, so diente der
Workshop doch einer Standortbestimmung, die wiederum
zu neuen Ansitzen fithren wird, zumal auch zwischen den
Teilnehmern neue Kontakte gekniipft wurden. Wie not-
wendig die Einrichtung dieser Arbeitsgru%pe war, haben
dem Veranstalter das Echo und der Wunsch nach Wieder-
holung in drei bis vier Jahren gezeigt.

Zur Unterstiitzung des Erfolges dieses wissenschaftlichen
Kolloquiums sind in diesem Sammelband alle Manuskripte
und die wichtigsten Diskussionsbemerkungen zusammen-
gefaBlt. Seine Herausgabe verdanken wir der Mitarbeit al-

ler Referenten und der Lenzing Aktiengesellschaft. Unser

besonderer Dank gilt Frau Dr. E. Faltlhansl, die die mit der
kurzfristigen Zusammenstellung verbundenen Arbeiten
iibernommen hatte.

Wilhelm Albrecht
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Modifikation von Pflanzen durch Gen-
Transfer: Ergebnisse und Perspektiven

Prof. Dr. J.Schell, Max-Planck-Institut fiir Zuchtungsfor-
schung, K6In 30, Bundesrepublik Deutschland

Wenn man eine ziichterisch schon weitgehend optimierte
Kulturpflanze verbessern will, geht es darum, einzelne
Merkmale zu modifizieren, ohne die restlichen wertvollen
Eigenschaften der Pflanze zu verindern. Die Gene fiir die
erhohte Krankheitsresistenz einer Wildpflanze sollen bei-
spielsweise unter Beibehaltung aller anderen Gene der
Kulturpflanze auf eine solche tibertragen werden. Bei einer
konventionellen Kreuzung ist dies sehr schwierig, denn bei
der Befruchtung werden nicht nur die wenigen nitzlichen
Gene der Wildpflanze mit dem Erbgut der Kulturpflanze
vereinigt, sondern etwa eine Million anderer Gene dazu. Es
bedarf jahrelanger Anzucht und Auslese, um eine Pflanze
mit der gewtinschten Merkmalskombination zu isolieren.
Deswegen ist man an Verfahren zur EinfGhrung einzelner
Gene ins Erbgut einer Pflanze interessiert. Ein System die-
ser Art ist von der Natur bereits erfunden worden: das Ti-
Plasmid des Bodenbakteriums Agrobacterium tumefa-
ciens. Am Max-Planck-Institut in Koln arbeitet man dar-
an, dieses System zu nutzen, um die Wirkungsweise pflanz-
licher Gene unter kontrollierten Bedingungen zu studieren
und um die Qualitit von Kulturpflanzen zu verbessern.

Das Ti-Plasmid: ein natiirliches Gentransfersy-
stem

Wenn Pflanzen dicht am Boden verwundet werden, entste-
hen binnen Wochen Wucherungen an der Ubergangsstelle
zwischen Wurzel und Spro8, sogenannte Wurzelhalsgallen.
Solche Tumore enthalten bakterielle Gene, die bei der Ver-
wundung ins Genom der Pflanze eingeschleust wurden.
Diese Fremdgene bewirken die Ausbildung des Tumors.

Der Ubertriger der nach Infektion eingeschleusten Fremd-
gene ist ein ringférmiges DNA-Molekiil, ein Plasmid, dasin
den Bodenbakterien des Stammes Agrobacterium vor-
kommt. Die Gene, die durch das Ti-Plasmid (tumor induc-
ing) Ubertiragen werden, kodieren Proteine, welche die
pflanzlichen Wirtszellen zum Wucherwachstum und zur
Herstellung seltener Stoffwechselprodukte anregen. Letz-
tere bestehen aus exotischen Aminosiurederivaten, soge-
nannten Opinen, die von Agrobacterien als Stickstoff- und
Kohlenstoffquelle verwertet werden kénnen. Die Wirtszel-
len der Pflanzen werden also durch das Erbgut der Agro-
bacterien gewissermalien ,,versklavt*.

Um dieses System fiir nttzliche Zwecke zu verwenden,
muBite die Ubertragung der Fremdgene und ihre Etablie-
rung im Wirtsgenom systematisch untersucht werden.
Weiterhin muBiten einige Gene des Ti-Plasmids ,ent-
schirft” werden, um die Tumorbildung zu verhindern. Die
Mmubnte gewanrieistet sefh. Una schlleilicn solléh mrteres-
sante Pflanzengene anstelle von Bakteriengenen ins Ti-

spektrum der Agrobacterien: Fast alle zweikeimbléttrigen
und einige einkeimbléttrige Pflanzen sind infizierbar!

Das Gentransfersystem von Agrobacterium auf
molekularer Ebene

Zur Untersuchung der Gentibertragung durch das Ti-Plas-
mid wird eine Schnittstelle einer Pflanze mit pathogenen
Agrobacterien infiziert. Das undifferenzierte Kallusgewe-
be, das an der Schnittstelle der behandelten Pflanze ent-
steht, wird entfernt und auf festen Ndhrbéden weiter kulti-
viert. Dabei mul} gesichert werden, dafl nur die transfor-
mierten Zellen, aber keine anderen Zellen der Wirtspflanze
weiter wachsen. Hierfiir bietet sich eine einfache Selek-
tionsmethode an. Normale Pflanzenzellen brauchen be-
stimmte Hormone fir das Wachstum auf kiinstlichen Me-
dien. Mit Ti-DNA transformierte Pflanzenzellen dagegen
teilen sich auch in Abwesenheit solcher Hormone. Das infi-
zierte Gewebe wird deshalb auf hormonfreiem Medium
kultiviert. Unter bestimmten Bedingungen, die weiter un-
ten erldutert werden, ist es auch moglich, ganze Pflanzen
aus dem transformierten Kallusgewebe zu regenerieren.

Die Untersuchung der Genibertragung beim Ti-Plasmid
ist durch die Methoden der Gentechnologie wesentlich er-
leichtert worden. Mit diesen Methoden ist es moglich, die
Ti-DNA zu isolieren, analysieren, modifizieren und ins
Bakterium wieder einzufiihren. Mit Standardverfahren der
Gentechnologie konnen definierte Abschnitte des Plasmids
entfernt oder neue hinzugefiigt werden. Hierfiir werden
Restriktionsenzyme verwendet, welche die DNA an spezi-
fischen Stellen schneiden, sowie das Enzym Ligase, wel-
ches DNA-Fragmente miteinander verkleben kann. Ande-
re Methoden erlauben es, die Nukleotidsequenz entschei-
dender Bereiche des Ti-Plasmids genau zu bestimmen.

Ein groBes Hindernis fiir die Anwendung dieses Systems
fir niitzliche Zwecke ist die Tumorbildung. Schliefilich
mochte man ganze Pflanzen mit nitzlichen Fremdgenen
gewinnen, nicht eine undifferenzierte Zellmasse. Gluckli-
cherweise stellte man fest, dafl die Ubertragung und Inte-
grierung der T-DNA auch ohne Tumorbildung erfolgen
kann. Man kann ndmlich einen groBSen Teil der T-DNA de-
letieren, so daB nur die Grenzsequenzen librigbleiben. Die-
ses Restfragment wird ohne weiteres tlibertragen und in
pflanzliche Wirtszellen etabliert. Fiir die Ubertragung und
Integration der T-DNA sind Funktionen in anderen Berei-
chen des Ti-Plasmids zusténdig. Dies ist besonders wert-
voll, denn damit kénnen die tumorinduzierenden Gene eli-
miniert werden. Zellen, die mit einem deletierten Stiick T-
DNA transformiert werden, wachsen auf geeigheten Me-
dien zu ganzen Pflanzen heran. Die regenerierten Pflanzen
sind gesund und vollkommen fertil. Das urspriinglich tiber-
tragene Stiick T-DNA kann in allen Zellen der regenerier-
ten Pflanze nachgewiesen werden. Daraus schliet man,
daB die Fremdgene bei der Zellteilung ordnungsgeméll
weitergegeben werden und sich funktionell in den Haus-
halt der Zelle einfigen kénnen. Weitere Untersuchungen
zeigten, daBl die T-DNA auch auf die Keimzellen der rege-
nerierten Pflanzen tibertragen wird. In Kreuzungen wird
sie an die Nachkommen der Pflanzen korrekt weitergege-
ben, wie man es nach den Mendel’schen Vererbungsregeln
erwartet. Damit sind einige der wichtigsten Voraussetzun-
gen fur die praktische Nutzung des Ti-Systems erfiillt. Der
nichste Schritt ist dann die Integration und Ubertragung
von anderen, niitzlicheren Genen anstelle der Gene zwi-
schen der 25 bp Duplikation der T-Region.

Die Expression fremder Gene in Pflanzen

Es hat sich gezeigt, dafl praktisch jedes beliebige Stiick
padt una e Hdure aes 11-ridsmias upeliragen weraer
kann. Bis zu 50 kb Fremd-DNA sind auf diese Weise in Ta-
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Mikroorganismen und aus tierischen Zellen blieben in den
pflanzlichen Wirtszellen stumm.

Als Erklirung vermutete man, dafl die Kontrollsequenzen
der eingefiihrten Gene von den Ubersetzungsenzymen der
Pflanze nicht erkannt werden konnten. Es muliten also
»chiméire“ Gene (Mischgene) mit anderen Kontrollsequen-
zen konstruiert werden, die in der Pflanze mit Sicherheit
wirksam sein wiirden.

Zur Herstellung eines chiméren Gens wurde die Kontroll-
sequenz des Nos-Gens einschlie3lich des Promotors vor ein
Fremdgen gesetzt. Am anderen Ende des Fremdgens kop-
pelte man die 3’ Schluisequenz des Nos-Gens. Als Fremd-
gen wihlte man zunichst ein bakterielles Gen, das Resi-
stenz gegen die hemmende Wirkung eines Antibiotikums
bedingt. Verwendet wurden das cat-Gen (Chlorampheni-
col acetyl transferase), das Resistenz gegen Chlorampheni-
col hervorruft, und die APH(3")I- und APH (3")II-Gene
(aminoglycosid phosphotransferase), welche Kanamycin-
resistenz bedingen. Diese Fremdgene wirkten nach Uber-
tragung anstandslos. Als Kallusgewebe von infizierten
Pflanzen auf antibiotikahaltiges Medium tbertragen wur-
de, teilten sich die transformierten Zellen weiter, wihrend
die normalen Pflanzenzellen eingingen.

Da das Ti-Plasmid recht grof und unhandlich ist, wurde ei-
ne Verfeinerung des Systems eingefthrt, wodurch es mog-
lich wird, die genchirurgische Vorarbeit mit einem anderen
Plasmid durchzufiihren. Gewahlt wurde das gentechnolo-
gisch bewahrte pBR322-Plasmid des Darmbakteriums E.
coli. In dieses kleine, sehr leicht zu isolierende Plasmid
wurden die Grenzsequenzen der T-Region sowie der Pro-
motor und die 3’ SchluBsequenz des Nos-Gens eingebaut.
Ein anderer Abschnitt des Plasmids wurde ausgetauscht,
um die selbstindige Vermehrung (Replikation) des Plas-
mids in Agrobacterium zu ermoglichen. Mit diesem modifi-
zierten E. coli-Plasmid wird nun die Konstruktion von chi-
méren Genen vorgenommen. AnschlieSend wird das Plas-
mid in Agrobacterien eingefiihrt. Unter der Fernwirkung
eines ,entschirften“ Ti-Plasmids kann dann das E. coli-
Plasmid samt des eingebauten chiméren Gens auf Pflan-
zenzellen Gbertragen werden.

Auf diese Weise wurden chimire Resistenzgene auf Tabak-
zellen Gibertragen. Aus den transformierten Zellen des Kal-
lusgewebes wurden ganze Tabakpflanzen regeneriert, de-
ren Zellen alle die entsprechende Antibiotikaresistenz auf-
wiesen.

Der Erfolg dieser Versuche zeigt, dafl im Grunde jedes be-
liebige Gen ins Pflanzengenom integriert und Ubersetzt
werden kann. Aber fiir einen harmonischen Ablauf des
Stoffwechsels mufl das neu eingefiihrte Genprodukt in
wohldosierten Mengen und zu den passenden Zeiten in der
Pflanzenentwicklung auftreten. Hier weist das bisher be-
schriebene System gewisse Unzuldnglichkeiten auf. Denn
die Kontrollsequenzen des Nos-Gens, die zur Konstruktion
von chimiren Genen verwendet wurden, erlauben zwar die
Ubersetzung des Fremdgens, aber die Expression des Gens
in der Pflanzenzelle ist niedrig und konstitutiv (kontinu-
ierlich). Deswegen ist man bemiiht, chiméire Gene mit an-
deren Kontrollsequenzen zu konstruieren, die eine regu-
lierbare Expression ermoglichen. Viele Pflanzengene sind
beispielsweise lichtinduzierbar, d.h., sie werden nur dann
libersetzt, wenn die Pflanze im Licht steht. Hierfur sind
spezielle Kontrollsequenzen verantwortlich, die diesen Ge-
nen vorgeschaltet und nur im Licht aktivierbar sind. Die
Etablierung von chiméiren Genen mit solchen Kontrollse-
quenzen in Pflanzenzellen gabe einerseits Aufschliisse liber
den Mechanismus der Lichtinduktion, zum anderen er-
laubt sie die Steuerung der Genexpression von auflen durch
Licht.

In einer ersten Versuchsreihe dieser Art ist das bakterielle

wachsen, so erfolgt eine 20fache Erhohung der cat-Aktivi-
tit im Vergleich zu dunkel gehaltenem Gewebe. Neuere
Untersuchungen zeigen, daB eine Ergriinung des Gewebes
fir die Auspragung dieses Effektes notwendig ist. Offen-
sichtlich hangt die Ubersetzung des chiméaren Gens sowohl
vom Licht als auch von der Chloroplastenentwicklung ab.
In weiteren Versuchen werden auch andere Kontrollse-
quenzen lichtinduzierbarer Gene getestet, so etwa die Kon-
trollsequenz des im vorigen Abschnitt erwihnten chs-
Gens.

Die ersten Aminosiuren der kleinen Untereinheit des Ru-
BisCo-Enzyms bilden einen Fortsatz mit Signalcharakter.
Dieser Fortsatz sorgt dafiir, dafl die Peptidkette vom Cyto-
plasma, wo sie synthetisiert wird, in die Chloroplasten
transportiert wird. Hier schlieBt sie sich mit einer zweiten,
grofleren Untereinheit zum fertigen Enzym zusammen, wo-
bei die Signalsequenz entfernt wird. Die Aminosiurese-
quenz dieses Fortsatzes ist in den ersten Nukleotiden der
entsprechenden Gensequenz im Kern kodiert. In neueren
Versuchen wurde die Signalsequenz der kleinen Unterein-
heit an die Gensequenz des APH(3')II-Enzyms gekoppelt.
Nach Ubertragung durch das Ti-Plasmid konnte die ge-
samte Sequenz in der DNA des Kerns einer Tabakzelle in-
tegriert werden. Es konnte nachgewiesen werden, daB das
neusynthetisierte Enzym vom Cytoplasma in die Chloro-
plasten der transformierten Zellen transportiert wird. Dies
zeigt, daB man die Anhaufung bestimmter Proteine in den
Chloroplasten durch gentechnologische Kunstgriffe si-
chern kann.

Noch andere Gene der Pflanze sind dadurch gekennzeich-
net, daf sie in bestimmten Gewebetypen libersetzt werden,
in anderen aber nicht. So gibt es Gene, die nur in Blattern
aktiv sind, und solche, die nur im Wurzelgewebe angedreht
sind. Auch hier vermutet man, daB} vorgeschaltete Kon-
trollsequenzen verantwortlich sind. Man nimmt an, da
diese Sequenzen mit bestimmten gewebespezifischen Stof-
fen reagieren, wodurch die Ubersetzung der angeschlosse-
nen Gene beginstigt wird. Mit Hilfe des Gentransfersy-
stems von Agrobacterium soll geklart werden, welche Nu-
kleotidsequenzen fiir eine gewebsspezifische Expression
verantwortlich sind und mit welchen Stoffwechselproduk-
ten der Zelle sie interagieren.

Es ist geplant, die bisher beschriebenen Untersuchungen
zur Genexpression in Pflanzen als Grundlage fiir prakti-
sche Anwendungsmoglichkeiten zu nutzen. Um sowohl die
Quantitat als auch die Qualitat mancher Pflanzenprodukte
zu verbessern, sollen die entsprechenden Gene isoliert, gen-
technologisch modifiziert und im Genom geeigneter Pflan-
zen mittels Gentransfer etabliert werden. Ein Forschungs-
schwerpunkt dieser Art ist die Verbesserung des Proteinge-
haltes der Kartoffel, insbesondere des Speicherproteins
Patatin. Dieses Protein wird ausschlieBlich in Kartoffel-
knollen synthetisiert. Um die Menge an Patatin in der
Knolle zu erhthen, wire es denkbar, die Anzahl an Patatin-
genen im Kartoffelgenom zu erh6hen. Gentechnologische
Veridnderungen der vorgeschalteten Kontrollsequenzen
koénnten ebenfalls zu einer verbesserten Ubersetzung des
Gens und folglich zur erhohten Synthese des Proteins fiih-
ren. Ein anderes wichtiges Ziel der angewandten For-
schung im Bereich des Gentransfers ist die Verbesserung
der Resistenz moderner Kulturpflanzen gegen Pilz- und Vi-
ruserkrankungen. Eine Méglichkeit besteht in der Identifi-
zierung von Genen, welche die natiirliche Resistenz man-
cher Pflanzenarten bedingen (siehe folgendes Kapitel).
Sollte es gelingen, solche Gene zu isolieren, wird man als
Néchstes versuchen, sie durch Gentransfer in andere
Pflanzen einzufuhren.

Andere, noch weitgehend hypothetische Pléine, zielen dar-
auf hin, Resistenz mit Mitteln der Gentechnologie kiinst-
lich zu erzeugen. Hierzu sollen bestimmte Gene des Erre-
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und an weiteren Vermehrungsschritten gehindert werden.
Auch viruseigenes Repressorprotein konnte benutzt wer-
den, um eingedrungene Virus-DNA zu inaktivieren. Solche
Proteine werden normalerweise nach Infektion produziert,
indem entsprechende Gene des Virus tibersetzt werden. Sie
werden in geringen Mengen synthetisiert und sorgen fir

das geregelte Ablesen des restlichen Virusgenoms. Durch
Kopplung solcher Repressorgene an anderen Kontrollse-
quenzen im Pflanzengenom konnte der Pegel an Repressor-
protein in der Pflanzenzelle erhoht werden. Dies wiirde
wiederum die Ablesung von eingeschleuster Virus-DNA
blockieren.
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The Place of Cellulosics in the Fibre Indu-
stry: The Future

Dr. N. S. Wooding, Courtaulds PLC, London (UK)

The position of cellulosic fibres and particularly of man-made
cellulosic fibres in the world industry is described. The trends
which have become apparent in recent years are analysed and
possible future developments for demand and production are
considered.

The likely developments affecting major raw materials for
cellulosic man-made fibres are outlined together with their
impact upon -the production economics and geographical
distribution.

The unique flexibility of the viscose process is illustrated by a
description of some of the newer developments in fibres
exhibiting special characteristics. The exploitation of these
properties in end-use is described.

The prospects for the research into new solvent systems for
regenerated cellulose are reviewed.

The future of individual man-made cellulosic fibres is reviewed
in relation to their acceptability and adaptability in end-use.

Die Bedeutung der Cellulosefasern und insbesondere der man-
made-Cellulosefasern in der Weltindustrie wird beschrieben.
Tendenzen, die in den letzten Jahren sichtbar geworden sind,
werden analysiert und mégliche zukunftige Entwicklungen be-
ziglich Nachfrage und Herstellung in Erwagung gezogen.

Wahrscheinliche Entwicklungen, die die Hauptrohmaterialien
fur Cellulosefasern beeinflussen, werden zusammen mit den
Folgen auf die Produktionsersparnisse und die geographische
Verteilung angesprochen. Die Forschungsmaglichkeiten nach
neuen Losungsmittelsystemen (solvent systems) fiir regenerierte
Cellulose werden betrachtet.

Die Zukunft von einzelnen man-made-Cellulosefasern wird be-
schrieben, und zwar beziiglich der Aufnahme und Adaptierfa-
higkeit im Endverbrauch.

Introduction

During this century man-made fibres have developed from
a minor curiosity to a major player in the world textile
industry. Against a background of an eightfold increase in
the total world production of all fibres, natural and man-
made, since the beginning of the century, man-mades have
grown to the point where by 1983 they accounted for nearly
50 % of total world fibre production. In total tonnage man-
made fibre production in 1983 was 14 mn tonnes. Of this,
synthetics accounted for 11 mn tonnes and cellulosics for
3 mn tonnes.

The continued growth of man-made fibres, both in absolute
terms and as a proportion of the total, has in recent years
been fueled by synthetics (Fig. 1). Cellulosics have been
losing share for a number of years and are now exhibiting
absolute decline. Nevertheless, cellulosics with a total
production of 3 mn tonnes per annum continue to be an
important part of the man-made fibre industry (Fig. 2).

This paper will examine some of the changes and trends
apparent in the cellulosic fibre scene and will address
possibilities for the future.
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Fig. 2: Share of world fibre production by major type (1950 —
1983)

Man-made Cellulosic Fibres

The fibres making up the total cellulosic man-made fibre
group are shown in figure 3. It will be seen that with the sole
exception of cellulose acetate cigarette tow all of these have
in recent years been in decline. In seeking to look into the
future it is instructive to examine the broad trends for each
of the cellulosic fibres in turn.
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Fig. 3: World cellulosic fibre production (1950 — 1983)

Rayon Staple

Rayon staple is by a considerable margin the largest part of
cellulosic man-made fibre production and use, and for this
reason, and also because of its very wide spread of end uses,
it merits more detailed examination.

Although there has been a considerable fluctuation in
recent years in viscose rayon staple production, latterly
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there has been some indication of a decline; but the most
striking trend is the shift of production from one part of the
world to another. Here (Fig.4) you can see the very
pronounced reduction in Western Europe over the years,
similar, slightly less dramatic reduction in North America
and some reduction in Japan. By contrast East European
production has grown fairly steadily and the rest of the
world even more remarkably. There are two major reasons
for the decline in production in the developed regions, such
as Western Europe, North America and Japan. Firstly there
has been the shift of production, particularly of commodity
textiles, to less developed countries. The second reason is
the fall in consumption of rayon caused by inter-fibre
competition. It is difficult to disentangle these two
influences quantitatively but I think there is no doubt that

the more important of the two reasons is inter-fibre

competition. Competition has taken place and continues to
take place partly on cost grounds but also on fitness for
purpose. Fitness for purpose is perhaps the more important
point we need to concentrate on for the future.
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Fig. 4: World viscose staple production by region (1972 —
1983)

The changes in the consumption of rayon staple I was just
looking at briefly were regional. Turning now to one part of
the world subdivided by major end use, here (Fig. 5) I have
plotted the consumption for the original EEC 6 nations plus
the UK from 1972 to 1982. The decline shown in the upper
part of the slide can be analysed into individual sectors as
shown here (Fig. 6). The changes in apparel, particularly
the increased penetration of synthetics — both alone and in
blend, has taken place partly on grounds of minimum care
and partly on grounds of fashion and of cost. In carpets the
use of synthetics and in particular nylon to give high
performance at low cost, has had a major impact,
particularly upon crimped rayon staple which was at one
time a very major player in the pile carpet field.
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Fig. 5: Viscose staple consumption by major end use (EEC6 +
UK, 1972 — 1983)
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Fig. 6: Viscose staple: Share of fibre consumption by major
end use (EEC6 + UK, 1972 — 1982)

Although there has been a decline in rayon’s market share
in home furnishings it is still a very major player although it
isnot, and wasnot in 1972, the dominant fibre in this sector.

In non-wovens viscose staple, which was the fibre holding
the highest share of the market in 1972 (i.e., 58 %) has lost
out to synthetics, but still had a 48 % market share 10 years
later. It is also important to note that the overall total
consumption in non-wovens (which excludes carpets) in
this part of Western Europe increased from 77.000 tonnes
in 1972 to 118.000 tonnes in 1982. In non-wovens which is
such an important end use for rayon it is clear that it is the
growth of polyester staple and of spunbonded materials
which has taken the lead. The lightness, cost of production
and in some cases superior product performance are all
responsible for this change.

The next chart (Fig. 7) is a similar broad analysis of deli-
veries by the US producers of rayon staple during the last

1
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Fig. 7: U.S. producers deliveries of viscose staple (1972 —
1983)
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12 years. Again we see a total decline and the pattern of
movement by market segment. Fig. 8 shows how dramatic
some of these moves have really been. Just as in Western
Europe, apparel which was a minor part of usage of rayon
staple in the US, has declined even further. Home
furnishings where it has had an important but a relatively
minor part again has declined. In nonwovens, where it was
such a very large part of the total usage in 1972, there has
been a very sharp decline as we see, from 68% in 1972 to
22% in 1982.

I am not trying to depress everybody. I am trying to bring
out these facts, so that we can look those facts fairly in the
face and decide what we have at our disposal to stop these
trends and possibly reverse them.

Comparison of costs is particularly difficult between the
cellulosics and the synthetics at this time with considerable
over-capacity in many of the synthetics, so that the
establishment of true cost is quite difficult. Rather than do
that I have taken the prices of viscose, expressed in 1982
cents per lb. (Fig. 9). The familiar fluctuation in price of
cotton relative to viscose is depicted at the top right hand
corner; polyester sharply decreasing in the early seventies,
still in relative terms, below the price of rayon and moving
along roughly at parity; polypropylene dropping sharply,
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Fig. 9: U.S. staple fibre prices relative to viscose (1982 ¢/1b)
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and it is for many of us to speculate whether it will go on
dropping or not.

I think what has happened to rayon in the face of
competition from polyester, needs to be kept very clearly in
mind in looking at the challenge from polypropylene. We
all tend to say, ,Don’t worry about polypropylene. It’s
hydrophobic. It’s undyeable. It’s aesthetically unpleasant.“
But I put it to you that, when a commodity fibre which can
be made as we all know very easily without very large
capital investments, when its achievable price — which I
think is in this case related to cost — is coming down in the
sort of fashion seen in figure 9, then it presents a very real
threat to other fibres in the field and not least to rayon. And
although there are all these deficiencies which we all stress
and emphasise at every opportunity, we must not forget
that many of them can be overcome by blending. I think it is
very important that we should recognise the threat which is
there and the challenge which this presents.

Rayon Filament

I shall deal now rather briefly with viscose filament (Fig.
10). Again the total world production has come down
slowly but very steadily. The two components viscose
filament textile yarn and viscose industrial yarn have both
declined. The main features of the decline are not very
different in kind from those of rayon staple. Production in
Western Europe of viscose rayon filament halved from
400.000 tonnes to 200.000 tonnes between 1970 and 1981,
and in the USA the drop over the same period was from
330.000 tonnes to 140.000 tonnes. The production in
Eastern Europe over the same period rose from 326.000 to
386.000 tonnes. The broad reasons for the changes in
Western Europe and in the USA are well known. On the
textile front the relatively high cost and low performance of
filament rayon has caused it to be used in a narrow range of
end uses, and even in those where its performance
characteristics are outstanding — notably linings for
outerwear — the penetration of the synthetics has been
growing steadily. The factors are the same as those I have
touched upon for viscose staple: cost, both of the raw
material and of the conversion from yarn to fabric, fashion,
and most importantly the characteristics, particularly in
relation to easy care.
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Fig. 10: World viscose filament production (1972 — 1983)

For viscose industrial yarn the scene is slightly different.
The reasons for the shift to other materials do not require
detailed description. Overwhelmingly the cost of unit
strength in the tyre — the cost/kg of tensile strength
embedded in rubber — was the overwhelming influence in
shifting from rayon to nylon, to polyester, to steel and glass
and so on. Indeed, had it not been for the development of
the radial tyre for which rayon has interesting and useful
characteristics, I think the rate of decline of high tenacity
filament viscose would have been even greater and it may
have even disappeared altogether. Although viscose

industrial yarn is much smaller today, it looks to me as
though it is likely to command a place in the industrial
textile reinforcing market for a long time to come, unless
there are radical developments either in tyre building or in
vehicle suspension design.

Cellulose Acetate

I will turn now to cellulose acetate. Depicted here (Fig. 11)
you will find the total world production from 1972 — 1983
and as we see there has, in fact, been an increase. The whole
of that increase has come from the growth of cellulose
acetate cigarette tow which has overwhelmed a steady
decline in textile yarns. I again think the factors involved
are a combination of high cost of a complicated process
producing a rather weak yarn, and competition both in
efficiency of manufacturing and in turning yarn into
fabrics and garments from the alternatives, synthetic
fibres. Although cellulose acetate is a minor player in the
world textile scene, I think there are a number of important
lessons that are to be drawn from it and I think it is worth
just dwelling upon them.
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Fig. 11: World production of acetate tow and filament yarn
(1972 — 1983)

Cellulose acetate filament, in both diacetate and triacetate
form, has an unique combination of properties. On one
hand, it has most of the dyeing and comfort characteristics
of a cellulosic, but yet it possesses easy-care characteristics
exhibited by the synthetics. Its lustre and its handle,
particularly in fine filaments, are aesthetically attractive
and there seems to be no end to the variations which can be
brought about by ringing the changes on yarn structure,
combination yarns and fabric finishing techniques. It
seems to me therefore that, although on the straight
economic facts one would expect the decline to continue, it
will still at some point level out because it has
characteristics which are special and which the textile
producer, designer, and stylist can exploit. I think this is a
lesson — a very important one — to bear in mind.

Cellulose acetate cigarette tow I don’t think we should welt
upon because it is so distinctive. It stands alone as being a
product with a single end use and one for which it is, as far
as one can see, uniquely suitable. Certainly it has replaced
earlier materials used for filters in cigarettes: paper, rayon,
cotton wool, and several others. Its processing
characteristics in the manufacture of rods for cigarette
filter tips, the ability to be handled on very high speed
automatic machinery and the characteristics of the fIi)lter
seem to to unmatched by any alternative material so far,
and a lot have been tried. There is another factor which I
must touch upon. The acetate filter is, after all, a very small
component of the total cost of a cigarette and yet one is led
to believe — some of us here indeed know — that the
satisfaction which the smoker obtains can be very easily
modified by changes in the filter tip. Because of this curious
combination of its enormous influence on the consumer
receptivity of the product together with its very small

13
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fraction of the total cost, cellulose acetate cigarette tow
presents, I suggest, a very formidable barrier to the entry of
any alternative material. To the extent that the total world
market for tipped cigarettes is growing, I think we are
likely to see further growth of cellulose acetate for this
purpose.

The next chart (Fig. 12) shows the distribution of markets
in 1982 for both cigarette tow and acetate filament yarns.
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Fig. 12: World consumption of acetate fibres

The Future

In this first part of my talk I have aimed to draw out the
facts, without dressing them up, without trying to gloss
over the moves that have been taking place and perhaps
which will continue to take place. What I would like to do
now is to talk about some of the factors which will influence
the situation from here on. I want to talk briefly about some
overall economic considerations, the developments in the
technology of existing processes, about product
development and to touch briefly on new processes.

Overall Economic Influences

So far as the economic influences are concerned, the shift of
production of commodity textiles away from the developed
countries to the less developed countries we have already
noted. We noted that rayon staple, the biggest player in the
field, has decreased sharply in Western Europe and the
USA and to some lesser extent in Japan, but has grown in
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Eastern Europe and the rest of the world. One of the
reasons for the decline in the developed countries has been
a shift of consumption both regionally and to other fibres,
and a growing excess of production capacity over demand
in those self same regions. While consumption has been
growing in other parts of the world, it has become
increasingly less economically attractive to manufacture,
say, in Western Europe and to bear the burden of escalating
shipping costs in selling the product on the other side of the
world. Whether the establishment of local production in
Taiwan, Indonesia, Thailand and India has been
economically attractive is perhaps questionable, but the
fact has been established that they are competing not only
for local sales but also for sales in third markets. This has
made production in Western Europe, North America and
Japan less attractive. Further green field investment in
developing countries is in many cases not attractive on
normal economic analysis but with support from national
governments and in some cases from world agencies, such
local production is likely to proliferate and to grow.

The excess of production over demand in Western Europe,
the USA and Japan and the impact it has had upon
realizable prices, and hence upon profitability, has led to
considerable contraction of viscose staple in those
countries. Some of that is still going on, but the
restructuring that has taken place is certain to return the
majority of producers to a degree of profit. Whether this is
stable is quite difficult to foresee, but at least it has restored
a partial balance. I would just like to touch upon dissolving
pulp which is, after all, the raw material for the industry we
a;e talking about; and a very large and important element
of cost.

On the left (Fig. 13) is a pie-chart for 1965 and 1980
respectively of production and on the right a similar pair of
charts for consumption.

Less than 20 years ago more than 80% of dissolving pulp
was produced in Western Europe, North America and
Japan, taken together. By 1980 that percentage had
dropped to 60%. In the same period consumption of
dissolving pulp has dropped from 77% of world total to
55% in the same three regions. A significant shift of both
production and demand to developing countries and to
Eastern Europe is clear. The establishment and growth of
cellulosic fibre production in those areas has been the
driving force for the shift of pulp consumption and to some
extent for the shift of pulp production. The driving force in
the future, however, could very well come the other way
around. Although it is possibly a controversial point to
make at this venue, it is a fact that the lowest cost dissolving
pulp producers are those in tropical or semi-tropical areas:
Brazil, other parts of South America and Southern Africa.
And the low cost of both growing and harvesting wood in
those regions confers a very distinct advantage on the
producer, especially through the possibility of cultivating
high growth-rate species of tree. The regions just
mentioned, plus Indonesia and other parts of the Far East,
are all areas in which certain species, including strains of
eucalyptus, grow very much more rapidly than do soft
woods in the Northern hemisphere.

It seems probable that in the next 20 years significant
dissolving pulp production will be established in some or
all of India, Pakistan, Indonesia and in other areas of South
East Asia and maybe South America. Once that has
happened the low cost base that will be provided coupled
with the absence of long distance freight will provide an
incentive to establish or expand man-made cellulosic
production even further in those regions. We can therefore
expect, I believe, to see a further shift from the developed to
the less developed parts of the world in cellulosic, fibre
production — certainly in staple though probably not in
filament — and we may see as a result of that the pattern of
total production and consumption reversed.

When I was preparing this paper I wanted to say something
about genetic selection and cloning and I am glad I didn’t
try to say too much about it, because in view of what Prof.
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Fig. 13: Dissolving pulp supply/demand; trends by region

Schell had to say to us in the previous talk I would have felt
very embarrassed about any comments which I might have
made. Nevertheless, genetic selection, which has been
going on for several years, is showing some remarkable
results. If the very impressive techniques that Prof. Schell
outlined to us can be harnessed, then it seems to me that
there could be very dramatic improvements in the rate of
growth of wood, and hence in its cost. It is worth dwelling
upon that; because let us not forget that for all the

disadvantages, some of which I have listed in the first part
of my talk and some of which are seized upon by our
synthetic fibre competitors, we have a number of very clear
advantages and one is that our raw material is growing as a
plant; as a tree. If the sort of techniques which Prof. Schell
was talking about can be deployed and if those advantages
which have already been made, especially in South
America, can be extended even further, then we could have
a very major impact upon our raw material cost base.
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Dissolving Cellulose Situation and Deve-
lopment Trends

Louis A. Hiett, The Buckeye Cellulose Corporation,
Memphis, U.S.A.

This paper examines the worldwide dissolving pulp production
situation and the utilization of dissolving cellulose in man-made
fibers, the predominant application for the ,chemical that
grows“. Emerging trends are noted, and future developments
are projected.

Rather definite patterns of cellulose use have developed, certain
pulp types being favored, respectively, for different fiber
applications. Most dissolving pulp is produced by the sulfite
process, but in the U.S. the sulfate process is important,
especially for the production of higher purity cellulose. Sulfite
hardwood pulp dominates in the viscose staple application;
softwood pulp, both sulfite and sulfate, is used in viscose textile
varn; and high purity sulfate pulps are used for viscose
industrial yarn. The viscose staple application is characterized
by a high degree of backward integration into pulp supply.

In general, cellulosics represent mature markets and
technologies in the industrially developed nations of the world.
There are, however, evidences of change and new vitality in
cellulosics, and the next one or two decades could see major
shifts in the character of the industry and its principal loci.

Further cellulosics capacity rationalization can be expected in
Western Europe, and the viability of the remaining small
European dissolving pulp producers will be threatened. The
Nordic producers, feeling some of this same market shrinkage
and seeking higher value-addition for their high-cost wood
could convert additional dissolving pulp capacity to paper and
fluff pulp or paper. The heavily-export-dependent U.S.
dissolving pulp manufacturers will continue to be motivated to
reduce costs by the increasing availability of lower-cost pulps in
other parts of the world,

While capacity rationalization may be taking place in the West,
new cellulosics installations can be expected in the controlled
economies of Eastern Europe and in the state-centered
capitalistic economies of Asia. The U.S.S.R. has bountiful
supplies of wood, and new rayon capacity and new dissolving
pulp capacity can be planned jointly to provide both jobs and
textiles for a better standard of living in the Soviet Union.
Burgeoning populations, increasing industrialization, an
abundance of fast-growing hardwoods, and climates which
commend cellulosic textiles, provide a confluence of favorable
circumstances for important growth of cellulosics in Asia in the
coming years.

Dieser Vortrag untersucht die weltweite Produktionssituation
von Chemiezellstoff und die Verwendung von 19slicher Cellulose
in Chemiefasern, dem Hauptanwendungsgebiet fiir den Roh-
stoff, der sich nachbildet. Auch werden sich abzeichnende
Trends festgestellt und zukiinftige Entwicklungen umrissen.

Es haben sich ziemlich genaue Strukturen der Celluloseanwen-
dung entwickelt, wobei gewisse Zellstoffarten eine Vorrangstel-
lung, besonders im Hinblick fiir verschiedene Faseranwendun-
gen, besitzen. Ein GroBteil des Chemiezellstoffes wird durch den
SulfitprozeB erzeugt. Jedoch besitzt in den USA der Sulfatpro-
zef3 Bedeutung, besonders fir die Produktion von hochreiner
Cellulose. Hartholz-Zellstoff aus dem Sulfitprozef dominiert
bei Viskosestapelanwendungen; Weichholzzellstoff — sowohl
aus dem Sulfit- als auch aus dem Sulfatprozef3, wird fiir Visko-
setextilgarn verwendet; hochreine Sulfatzellstoffe werden fiir
Viskoseindustriegarn verwendet. Die Viskosestapelanwendung
ist gekennzeichnet durch einen hohen Grad an Riickeinsatz in
das

Im allgemeinen stellen cellulosische Fasern ausgereifte Markte
und Technologien in den Industriestaaten der Welt dar. Es gibt
jedoch Hinweise auf Anderungen und auf gréBere Vitalitdt bei
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den cellulosischen Fasern, und die nichste Dekade oder die
néchsten zwei Dekaden konnten gréBere Verschiebungen in der
Struktur der Industrie und in deren Hauptstandorten zeitigen.

Eine weitere Rationalisierung der cellulosischen Faserkapazitit
kann in Westeuropa erwartet werden, und die Lebensfihigkeit
der westlichen kleinen europiischen Chemiezellstoffproduzen-
ten wird bedroht sein. Die skandinavischen Produzenten, wel-
che teilweise diese Schrumpfung dieses Marktes zu spiiren be-
kommen und eine héhere Wertschépfung fiir ihr teures Holz zu
erreichen versuchen, kdnnten zusatzliche Chemiezellstoffkapa-
zititen in Papier- und Fluff-Zellstoff oder Papier umwandeln.

Die in hohem Mafe exportabhingigen Chemiezellstoffprodu-
zenten in den USA werden weiter motiviert sein, die Kosten
durch Erhohung des Angebotes an billigen Zellstoffen in ande-
ren Erdteilen zu verringern.

Wihrend es im Westen zu einer Rationalisierung der Kapazita-
ten kommen kann, werden in den kontrollierten Wirtschaftsre-
gionen Osteuropas fiir cellulosische Fasern sowie in den stark
zentrierten kapitalistischen Wirtschaftsregionen in Asien neue
Anlagen erwartet. Die U.S.S.R. hat gentligend Holzreserven, und
neue Rayon-Kapazitidten und Chemiezellstoffkapazititen kon-
nen gemeinsam geplant werden sowohl zur Schaffung von Ar-
beitsplitzen als auch Textilien flir einen hdheren Lebensstan-
dard in der Sowjetunion. Eine rasch wachsende Bevolkerung,
zunehmende Industrialisierung, ein lberreiches Angebot von
schnellwachsenden Hartholzern sowie klimatische Bedingun-
gen, in welchen cellulosische Textilien bevorzugt werden, alle
diese Faktoren bieten ein Zusammentreffen von giinstigen Um-
standen fir das wichtige Wachstum von cellulosischen Fasern in
Asien in der Zukunft.

Examination of the statistics which define the worldwide
cellulosics market reveals an apparent maturity and
stability in this industry; overall, there is neither growth
nor decline of major significance. Beneath this surface
stability, however, there appear to be some currents of
change, and the intent of this paper is to define and
interpret these new directions as a part of describing the
world dissolving cellulose industry of today and, perhaps,
tomorrow.

The information presented here is based on a personal
survey of dissolving pulp producers around the world,
reputable literature references, information from industry
associations, and discussions with a number of the leading
dissolving cellulose consumers in Europe and the U.S.

Even though it is a relatively small part of the total pulp
market, the dissolving cellulose business is quite large —
about 5.5 million metric tons of capacity is in place
worldwide. Although new dissolving cellulose production
and cellulose conversion capacity will be installed, total
world capacity will probably change little over the next few
years; the expected growth in some regions is likely to be
largely offset by economically- or environmentally-
motivated plant closings in other areas. Most of the
projected capacity increase will be accounted for by East
Europe, Africa, and Asia; the cellulosics industry appears
to be growing to the East and South, a trend which will be
discussed later.

Dissolving Cellulose Applications

Although man-made cellulosic fibers are the main outlet
for dissolving pulp, chemical cellulose finds application in
many other chemical and papermaking end-uses where
high-purity cellulose or special fiber properties are
required (Tab. 1).

Over three-fourths of the consumption of dissolving pulp is
in the manufacture of man-made cellulosic fibers, and most
of the remaining consumption is in other chemical
conversion applications. Dissolving cellulose is used in
man-made fibers, viscose and acetate film; cellulose ethers,
such as CMC, propellants, lacquers and coatings, plastics,
sponges, and sausage casings. In addition, a small amount
of such high-purity cellulose is used for filter papers,
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pay a premium. It is not surprising therefore that the search
continues for alternative methods by totally different
methods of production.

There is a whole range of compounds which are either
solvents or swelling agents for cellulose. Many of these have
been known for a very long time. Recently — I suppose in
the last 10 years — there has been some research and some
interest in the possibility of devising a process based upon
alternative solvent processes. It seems to me that reduction
in cost on its own, unless massive, is unlikely to justify the
sort of investments that would be required for completely
new processes. On the other hand it also seems to me that
minor variations in properties are unlikely to justify such
an investment. But if, as seems possible from some of the
work which has been done and parts of which will be

described this week, there is the prospect of generating a
new range of fibres with distinctive properties yet retaining
the aesthetic and raw material availability advantages of
cellulosics, then the opportunities offered by solvent
systems could be a very important influence on the future.

Conclusion

In conclusion, I have attempted to outline the trends which
have occurred in cellulosic fibres, and some of the factors
that may continue those trends. But more important than
these are the factors which can reverse those trends. There
are enormous challenges and possibilities before us and I
am encouraged by the fact that many of the things we shall
be hearing later this week show that this challenge has been
accepted.

i i

INGENIEURE MAYREDER, KRAUS & CO.,
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Process Technology Development

I would now like to turn briefly to process technology
developments. Although costs have continued to benefit
from improvements in efficiency brought about by
technological changes in the process, the products are those
of a mature industry. It is an industry that, as we all know,
has been in being for certainly 80 or more years. It is not
surprising therefore that the improvement in costs has been
more than equalled by improvements in the synthetic
fibres; that is to say, newer fibres employing newer
processes and having further to go down the learning curve.
Nevertheless the size of our industry shows a relatively
slow rate of decline. The possibilities I have just been
mentioning of dramatic shifts in raw material cost base and
the return to profitability in recent years all suggest that
continued investment in research and development will
bring about further efficiency and cost improvements
which should be well worthwhile.

Looking back over the past 20 years there have been major
developments in most of the cellulosic fibre processes. We
should be encouraged by these, and it is very unlikely that
they have come to an end. Viscose rayon manufacture using
continuous or semi-continuous large reactors has become
firmly established. The development of continuous
filtration techniques have, because they are continuous and
mechanised, lent themselves to automation of what was
formerly a very labour intensive part of the process with
resultant reduction in costs.The increase of output per unit
of extrusion machinery, either by increasing speeds as in
the case of cellulose acetate, or by the increase in total
denier per unit of equipment, has been just as significant. It
seems therefore to me that every further change which can
result in more incremental improvements should be
exploited to similarly good effect.

One of the areas which I think has hardly been touched yet
is that of the application of in-line computer control. Many
of you here, like myself, are very familiar with the
awkwardness and complexity of man-made cellulosics
production processes. I think most people would agree, that
if we could run that little bit closer to the control limits of
temperature, of reagent concentrations, of lubricant
applications, of moisture contents and so on, then we could
definitely bring about certain improvements in the
consistency of quality and also a significant improvement
in cost. This is a possibility which is now open to us. It is not
simple, but has begun to be applied, and it is proving a
powerful technique.

All man-made fibre production is pretty energy intensive.
Cellulosics are no more so than are the synthetics, but
because the processes were established in an era of cheap
energy, they have tended to use energy in a rather loose
way. There should be some very big changes such as the use
of multi-effect evaporators, the re-use of waste heat etc. I
speak from my personal experiences and also from seeing
what others have done when I say that there are still some
big advances which one can make.

Product Development

I turn now to product development. I have stressed
repeatedly that what has happened within the last 15 — 20
years in cellulosic consumption has been linked very
heavily with fitness for purpose of the product. I believe
that in spite of the decline that we have seen overall and the
geographical shifts in rayon staple, we still have a product
which is both important in volume and has a future if we
learn the right lessons from what has gone before. I believe
this situation presents to us a challenge and an opportunity.

Our president, in his opening remarks, exhorted us during
the three days of this conference to put aside pessimism and
to be optimistic. I am optimistic, because I think that the
challenge and the opportunity are quite real and I think we
have to face it. I also think we have very fortunately the
possibility of developing new products because of the
inherent flexibility and versatility of many of the processes
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which we use in making these fibres. Other papers in this
Congress will deal in detail and specifically about some of
these new product developments. I put it to you that they
are the most important areas towards which we should be
harnessing our efforts in the next few years. Without the
product developments made within the last 20 years I
believe we would see a much gloomier picture than that
which I have described this morning. We would have seen a
very rapid decline, but there have been some very
important developments. Some of the earlier ones centred
around polynosic fibres, the high wet modulus fibres and
the high tenacity fibres. Some of the hopes expressed at a
time on the part that they were likely to play, have not been
realised. This was not because the developments
themselves were unsuccessful, but because of
corresponding or similar developments in the synthetic
fibres and because of shifts in demand. High wet modulus
fibres, however, continue to occupy an important place in
the man-made fibre industry. High tenacity filament led to
high tenacity staple, and further developments giving not
only high strength but also high durability, which gives
benefits both in processing, manufacture and in end use,
are beginning to assume a new importance. The increasing
sophistication of textile demand and the proliferation of
variants of the synthetics has promoted developments of a
number of new cellulosics — especially for blending,.

Prospects for polypropylene, I touched upon earlier. Let us
not forget that this is not just a threat, but a challenge and
an opportunity. Recent new developments some of which
we shall hear about during the course of the week include
dye variant fibres, fibres with controlled cross-section
giving specific appearance characteristics, finer filaments
and hollow inflated fibres both to endow the product with
comfort absorbency and in some cases to break into
completely new fields. These are all very important. If I had
more time I would like to go into more detail about some
less obvious characteristics, such as the ability to colour the
fibre during production. Of course you can colour any
synthetic fibre during production, but the versatility which
cellulose has, because of its polymer characteristics and
because of the characteristics of the processes we use, make
it especially suitable for mass colouration, and the ability to
control that process — particularly in filament formation so
as to produce small custom-made quantities — is a very
powerful tool which is not so readily available to the
synthetics.

There is going to be a very large part of this congress
devoted to a major sector of industrial uses, therefore it is
not for me to waste your time by summarising what will be
presented much more expertly later during this week. The
increasing demand for technical and industrial fibres is a
further opportunity and a challenge.

New Processes

Finally I would like to say a few words about new
processes. If we look back 30 years ago or so, the search for
improving efficiency of production and reducing cost so
greatly has often led to debasing of the product, either by
producing fibres with barely adequate properties or which
were not consistent. On the other hand, the development of
new products — new variants, novel fibres, the type I have
just been touching upon — frequently resulted in processes
which put a premium on cost.

The history of the textile industry is littered with examples
of objectives, which have never been brought to
commercial fruitiorr because of this need for premium to
balance increased cost. I suppose the glaring example,
which upsets everybody in this room, is flameproof textiles.
Nobody, layman or expert alike, can deny the desirability
and in some cases the necessity for flameproofing. We have
had flameproof fibres; we have had flameproof after
treatments, not all of which were very satisfactory but some
certainly conferred a degree of flame resistance without
harming the aesthetics and yet none have really taken off.
Why? Because at the end of the day the consumer will not
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Table 1: Dissolving Cellulose Table 2: Dissolving Cellulose Capacity
ESTIMATED DISTRIBUTION BY END-USES WORLD SUMMARY
Mid-1980’s
000 MT Area Estimated Capacity
000 MTPY
Cellulosic Fibers
Viscose Staple 2100 West Europe 939
Viscose Filament Yarn (Incl. Nordic)
— Regular Tenacity' 490 East Europe 1624
— High Tenacity 330 (Incl. US.SR. & (U.S.S.R. ~ 1000)
Acetate Filament Yarn 310 Yugoslavia)
Acetate Staple and Tow 360
US.A. 1711
Total Fibers 3590 (76 %) Canada & Other 310
Americas
Other Chemical Conversions? Japan 364
Cellophane 348 . .
Cellulose Ethers 271 2‘82;’::;: Africa 600
Cellullose Nitrate 200 (Incl. 410,000 MTPY in
Molding Powders 111 South Africa)
Acetate Films/Moldings 47 ou
Sponges 25
Sausage Casings 22 World Total 5498
Total Non-Fiber Chemical Conversion 1024 (22 %)
East Europe, ex. U.S.S.R,, is FAO' estimate of 1984 capacity —
Special Paper Pulps 100 (2 %) other estimates based on personal survey and Post’s & Philipp’s
directories.
TOTAL 4714

1) Includes Cuprammonium.
2} Estimates per Frost & Sullivan.

saturating paper for resin laminates, vulcanized fiber, and
aritificial leather. None of these categories is expected to
show significant net growth in the next decade on a
worldwide basis, but regional growth will take place in
certain product areas.

In the world’s free-enterprise economies, mid-1980’s
production of man-made cellulosic fibers (including
cigarette tow) is estimated at about 2.3 million metric tons/
year (MTPY); production in East Europe, the U.S.S.R. and
the People’s Republic of China of about 1.3 million MTPY
results in a world total of approximately 3.6 million MTPY.
These estimates are based on continued recovery from 1982
lows without reaching pre-1980 highs (in West Europe and
the US.A, current -capacities are below the 1979
production levels). At such production levels, capacity
utilization should be rather high as a result of the
rationalization resulting from the West European plant
closings of recent years.

Other applications for dissolving pulp now require over one
million MTPY, which, added to man-made fiber
requirements, brings current demand for dissolving
cellulose to almost five million MTPY. Worldwide
dissolving pulp capacity in the mid-80’s is estimated at
about 5.5 million MTPY, providing a good balance with the
demands of the consumers of high-purity cellulose. With
such capacity and with its factories supplied by a
replenishable raw material, the dissolving pulp industry
can assure its customers of ongoing supplies of their raw
material.

Dissolving Cellulose Capacity

Distribution of dissolving cellulose capacity by geographic
area is summarized in table 2.

With only about one-fifth of the world’s population,
Europe, including the U.S.S.R., and North America
account for almost, 80 % of the world’s dissolving cellulose

capacity. The U.S.S.R. and the U.S.A. are the largest
producers, but South Africa is becoming increasingly
Important.

Although West Europe remains a major dissolving pulp
producer, there has been some recent rationalization in the
cellulose production and conversion industry of this region.

Table 3: Dissolving Cellulose Capacity — West Europe Recent
Plant Closings/Conversions

Company Estimated Capacity Comments
000 MT

Ahlstrom Osakeyhtio 50 Discontinuing dissolving
pulp production in 1985.

Borregaard Oesterreich 45 Converted to paper pulp.

Cellulose des Ardennes 35 Converted to hardwood paper
pulp.

Empressa Nacional de 25 Discontinued dissolving,

Celulosas January 1983.

Iggesunds Bruk AB 75 Stromsbruk dissolving mill
closed 1981.

La Cellulose D'Alizay 65 Discontinued end of 1980 ~
beech procurement
difficulties.

La Cellulose du Pin 30 Discontinued dissolving
pulp production in 1983
(very limited production may
continue). Plant produces
fluff pulp now.

Serlachius QY 75 Installing CTMP for August

) 1985 conversion at Lielahti
plant.'
TOTAL 400

1) Serlachius may continue dissolving pulp at its Mantta plant after 1985.
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Several West European viscose producers have ceased
operation in recent years, four of the smaller West
European producers closing in that grim year 1982 alone.
Correspondingly, eight of the smaller West European
dissolving pulp producers will have ceased operation or
converted to paper pulp in the period 1981 — 1985, reducing
West European capacity by almost one-third. (Tab. 3).

Although there have been a number of plant closings,
eleven companies continue to manufacture dissolving

woodpulp in West Europe. (Tab. 4)

Table 4: Dissolving Cellulose Capacity — West Europe

Estimated
Company Process Species Capacity
000 MT
Bayerische Zellstoff AG Sulfite Spruce 54
Billerud Sulfite Spruce 80
Borregaard Sulfite Spruce 150
Lenzing AG Sulfite Beech (mainly) 115
+ Spruce
Keski-Suomen Selluloosa Sulfite Pine/Spruce 55
Rauma-Repola OY Sulfite Pine/Spruce 160
Saugsbrugsforeningen Sulfite Spruce 70
Schwabische Zellstoff AG Sulfite Spruce/Beech 40
Snia BPD-Chimica Del Frioli Sulfite Beech 70
Sniace Sulfite Eucalyptus 70
Westfalische Zellstoff AG Sulfite Beech 75
(2 plants)
Total 939

Most of the remaining non-integrated continental
European dissolving pulp plants are also small, and their
continuing economic vitality could be uncertain were it not
for the special support of their mostly-local customers, who
value the availability of nearby suppliers. Lenzing, the only
continental producer of major size, also enjoys the
atlivantage of integration with an adjacent viscose staple
plant.

The other large European producers are in the Nordic
countries, where high wood costs will continue to force
emphasis on optimum wood utilization and maximum
value additions. There will be pressure to integrate into
paper manufacture or to convert to higher yield pulps, as
Serlachius has recently announced it plans to do next year.

Interviews with major West European consumers of
dissolving cellulose reveal no expectations of significant
growth in consumption in the next decade. With eager U.S.
exporters standing ready, with significant captive supply,
and with continued encouragement and support of
domestic suppliers, Western Europe should have ample
supplies of dissolving pulp available for the foreseeable
future — even if the Nordic suppliers continue in their trend
toward increased utilization of their wood resources in
higher-yield pulps or higher-value-added paper products.

It will be noted that all of the eleven West European
dissolving pulp producers employ the acid bisulfite
process, and most use softwoods as raw material; more will
be said about the utilization of the different types of
dissolving cellulose later.

In the Soviet Union dissolving cellulose is produced at six
locations. In the West, the Svetogorsk plant is located on
the Finnish border near Leningrad, and the Pirozersk plant
is nearby; a third western plant, Kotlas, is near
Akhangelsk. All of these plants use spruce and the sulfite
process.

The Amursk plant on the Amur River in the Soviet Far East
also uses the sulfite process to process spruce and pine.
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The two Siberian plants — Bratsk and Baikalsk — use pine,
plus some larch at Baikalsk, in the prehydrolysis sulfate
process. Both of these plants produce viscose industrial
cord pulp, as well as viscose textile pulp, but only Baikalsk
employs cold alkaline extractions for higher purity pulp.
Recently, the Bratsk plant has started some commercial
manufacture of hardwood pulp (birch and aspen) for
viscose in its continuous prehydrolysis sulfate system.

The FAO estimate of Soviet dissolving pulp capacity is
shown in table 5. The actual-capacity is reported to be
approximately one million tons per year, and production is
somewhat less. Even though the U.S.S.R. is second only to
the U.S. in dissolving pulp capacity, it is, unlike the U.S., a
net importer of dissolving cellulose.

Table 5: Dissolving Cellulose Capacity - East Europe/U.S.S.R.

Country 1984 Estimated Capacity
000 MTPY

Bulgaria 40
Czechoslovakia 65
German Democratic Republic 220
Poland 67
Romania 127
US.S.R 1000
Yugoslavia 105

1624

Source: FAQ! revised.

Many of the other East European countries are also
dissolving cellulose producers, but most have only limited
capacity. Taken together, however, the socialist countries
of the area constitute the world’s largest dissolving pulp
producing/consuming bloc.

With less than 10 % of the world’s population, East Europe
and the U.S.S.R. have about one-third of the world’s
capacity for both dissolving pulp and cellulosic man-made
fibers. Evidences are that this devotion to cellulosics will
continue, and, in fact, the commitment to cellulosics in
these state-controlled economies could become relatively
even more important in the years ahead. As a matter of
national policy the Soviet Union can be expected to
increase its cellulosic production and conversion facilities.

There appears to be a reasonable balance between
dissolving cellulose supply and demand in East Europe,
and, given the vast forest resources of the Soviet Union and
the controlled economies of the area, this cellulose self-
sufficiency can be expected to persist.

As stated in table 6, the dissolving pulp capacity in the U.S.
is the largest in the world — about 1.7 million MTPY. There
is substantial convertability between dissolving pulp and
paper pulp in the large U.S. plants, however, and a precise
assessment of real dissolving pulp capacity is difficult to
make. The American Paper Institute (API) reports the U.S.
dissolving cellulose capacity as 1.455 million MTPY
("Practical Maximum Basis“).2 Actual U.S. 1983
production, while substantially improved over 1982, was
less than 1.3 million MT. U.S. dissolving pulp supply far
outstrips domestic demand, and the U.S. has long been a
significant exporter to the other cellulose-consuming areas
of the world.

The U.S. industry is unique in that about one-half of the
dissolving pulp capacity is in the prehydrolysis sulfate
process, which produces cellulose purity that is higher than
that from sulfite process which dominates in all other areas
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Table 6: Dissolving Cellulose Capacity — U.S.A.

Estimated
Company Process  Species Capacity
000 MT
Alaska Lumber & Pulp Sulfite Sitka spruce/ 180
Western Hemiock
International Paper Co. Sulfate  Mixed Southern 250
Hardwoods
ITT-Rayonier 900’
Fernandina, FL Suifite Southern Pine — 145
Jesup, GA Sulfate  Southern Pine — 450
Port Angeles, WA Sulfite Hemlock/Fir  —155
Grays Harbor, WA Sulfite Hemlock/Fir  —150
Louisiana Pacific Sulfite Softwood 125
The Buckeye Cellulose Corp.  Sulfate  Southern Pine 180
Weyerhaeuser Sulfite Softwood 66
Total 1711

1) Total pulp capacity. Not all capacity is utilized for dissolving pulp. At
Grays Harbor slush paper pulp is transferred to Grays Harbor Paper
Company, jointly owned by ITT Rayonier & Hammermill Paper Company.

of the world. These circumstances — heavy dependence on
export and substantial manufacture of higher purity pulps
— place the U.S. in a special competitive relationship to
other dissolving cellulose producing areas.

Recently, some of the Northwest U.S. sulfite pulp
producers have been placed under considerable financial
strain by weakened economies and low-priced
competition, especially in the critically-important export
markets. As a result, one U.S. company has required a
capital transfusion from major foreign shareholders, and
another has agreed to sell its dissolving pulp plant to its
employees.?

About 60 % ot the U.S. dissolving pulp capacity is in the
Southeastern United States, one of the lowest-cost wood
producing areas in the world. This capacity, which includes
all of the higher-purity, prehydrolysis sulfate pulp
production, is based in large efficient plants managed by
major pulp producers. Evidence of the devotion of these
companies to maintaining the vitality of these plants is the
massive spending of recent years on environmental control
and energy conservation projects. These sulfate-process
plants can readily convert between dissolving pulp and
fluff or paper-grade pulps, and this flexibility further
strengthens their position.

Once much more important as a dissolving pulp producer,
Canada currently has only two such plants operating (Tab.
7). Both are spin-offs of Canadian subsidiaries of major

Table 7: Dissolving Cellulose Capacity

CANADA AND OTHER AMERICAS
Estimated
Company Process  Species Capacity
000 MT
Canada
Tembec Sulfite Softwood/Hardwood 160
Western Forest Products Sulfite Softwood 120
Brazil
Riocell Sulfate Eucalyptus 30
310
RECENT CANADIAN CLOSINGS
Canadian international-Hawkesbury
Rayonier Quebec-Port Cartier
L

U.S. pulp companies. Tembec reopened the former
Canadian International Paper plant in Temiscaming,
Quebec in 1973, and the Western Pulp operation in British
Columbia was, until its sale in 1981, owned by Rayonier
Canada. The Rayonier plant at Port Cartier, Quebec,
though not in production since 1979, has been maintained
in standby condition, and recently it has been reported that
it may be converted to kraft or high-yield paper and
reopened in a joint project of Tembec and Svenska.*

The only other dissolving woodpulp producing country in
the Western Hemisphere is Brazil, where Riocell includes
about 30,000 MTPY of prehydrolysis sulfate eucalyptus
dissolving pulp capacity in its total capacity of over 200,600
MTPY.

Although Japan has a significant dissolving woodpulp
production capability, its large cellulose fibers and
derivatives business is heavily dependent on imported
chemical cellulose, mainly from Canada and the U.S.
Northwest, but also including Scandinavia and,
increasingly, South Africa (Tab. 8). Cotton linter pulp is
also an important raw material in the Japanese man-made
fibers market, where Asahi Chemical Industries converts
its internally-processed cotton linter pulp into
cuprammonium fibers.

An increasingly significant factor in world dissolving pulp
supply is South Africa (Tab. 9). Although there is no

Table 8: Dissolving Cellulose Capacity — Japan

Estimated
Company Process  Species Capacity
000 MT
Jujo Pulp Co. Ltd. Sulfite 140
Kohijin Co., Ltd. Sulfite Imported Mangrove 60
Saiki Domestic Oak & Beech
(The Toyama Plant discontinued production in 1981)
Sanyo-Kokusaku Pulp Co. 164
Golsu Sulfite Domestic Mixed 102
Hardwoods
lwakuni Sulfite Softwood (Akamatsu) 62

Total 359

Table 9: Dissolving Cellulose Capacity-Other Asia, Africa and

Oceania.
Estimated
Company Process  Species Capacity
000 MT
South Africa
Saiccor Sulfite Eucalyptus/Wattle 410"
India
Gwalior 118
Harihar Sulfate  Tropical Hardwood/ 58
Eucalyptus
Mavoor Sulfate  Tropical Hardwood/ 60
: Bamboo/Eucalyptus
Taiwan
Formosa Chemical & Suifite Domestic hardwood 72
Fibre Company & imported mangrove
& eucalyptus
Total 600

1) 1984 capacity as reported by Courtaulds —expansion program will result in
480,000 MT capacity in 1986
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domestic market for dissolving cellulose, South Africa is
well situated to supply both Eastern and Western export
marktes. Courtaulds’ subsidiary, Saiccor, operates the only
dissolving pulp plant in South Africa; estimated 1984
capacity is 410,000 MT, and announced expansion
programs should result in a capacity of 480,000 MT in 1986.
Although its forests are a relatively long distance from its
plant at Umkomaas, fast growing eucalyptus and wattle
provide Saiccor a good wood supply.

With some of its present pollution-related constraints on
production removed by a partial conversion from calcium
to magnesium-base sulfite, planned as part of its expansion
program, Saiccor can be expected to continue as an
important force in world dissolving pulp supply. The South
Africans may find their success formula emulated by other
developing nations of Asia and Latin America, who also
have plenty of low-cost labor and fast-growing hardwoods.

Two-thirds of Saiccor’s production goes to Courtaulds, the
world’s largest viscose staple producer. Also owned by
large rayon companies, the Asian dissolving pulp
producers, Gwalior and Formosa Chemical & Fibre, find
much of their production consumed by their own viscose
plants.

Dissolving Cellulose Types/Utilization

Dissolving woodpulp may be generally characterized by
cellulosic raw material, pulping process, and special
purification treatments (Tab. 10).

Table 10: Dissolving Woodpulp Types

RAW MATERIAL PROCESS

ADDITIONAL PURIFICATION

PULPING

~—————+% HOT ALKALINE EXTRACTION
95-96 % ALPHA CELLULOSE

BISULFITE
89 - 92 % ALPHA CELLULOSE

HARDWOODS/
SOFTWOODS

PREHYDROLYSIS SULFATE  ————— COLD CAUSTIC EXTRACTION
93 - 96 % ALPHA CELLULOSE 97 - 98 % ALPHA CELLULOSE

Both hardwoods and softwoods are used to make dissolving
woodpulp, and cotton linters and bamboo are also
employed -as raw materials for dissolving cellulose.
(Formerly used to make high tenacity viscose tire yarn, high
purity cotton linter pulp is not used to any significant
extent for man-made fiber production today; an exception
is its use in cuprammonium fiber.)

Two basic pulping processes are employed for dissolving
woodpulp. The acid bisulfite process, which may use
ammonium, calcium, magnesium, or sodium base,
generally produces dissolving pulp with purity, expressed
as alpha cellulose, of 89 — 92 %. The newer, prehydrolysis
sulfate process yields 93 — 96 % alpha cellulose without
special purification. Higher alpha cellulose content can be
obtained by special hot or cold alkaline purification
treatments, with alpha cellulose contents of 97 — 98 % being
obtained in the prehydrolysis sulfate, cold-caustic
extraction sequence.

There are rather clear patterns of usage of the different
types of dissolving pulp in cellulosic man-made fibers,
certain pulp types dominating, respectively, in each of the
several fiber types (Tab. 11).

About sixty percent of all cellulosic fiber production is in
viscose staple, and the continuous steep and shred (CS & S)
system is the predominant process for the manufacture of
such fibers. With the provision of adequate drainage
capacity in the steeping presses, short-fibered hardwood
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Table 11: Dissolving Pulp Usage Patterns

Cellulosic Fiber Dominant Pulp Type Other

Viscose Staple Hardwood Sulfite Hardwood & Softwood

Sulfate
Viscose Regular Tenacity Yarn Softwood Sulfite Softwood Sulfate
Cold-Caustic-Extracted
Softwood Sulfate

Viscose High Tenacity Yarn Cold-Caustic-Extracted

Hardwood Sulfate
Softwood Sulfite

Acetate (Yarn & Tow) Cold-Caustic-Extracted

Hardwood Sulfate

pulp performs quite well in CS & S systems, and sulfite
hardwood pulp clearly predominates in viscose staple
applications in most of the world, except the U.S. and
U.S.SR. In the U.S., Courtaulds, the largest staple fiber
producer (40 % of total), uses principally its own Saiccor
sulfite hardwood pulp in its CS & S process, but the other
two producers — Avtex and Enka — use long-fibered
softwood pulp in conventional viscose systems. Softwood
pulps are also used in the Soviet Union for viscose staple,
but a new hardwood pulp plant is being planned at Arda on
the Volga River to supply Soviet viscose staple plants.
(Also, as noted, the Bratsk plant is now producing some
prehydrolysis sulfate hardwood pulp.)

In the viscose staple application there is a substantial
dependence on integrated pulp supply. In addition to
Courtaulds, some other major viscose staple producers
operate their own dissolving pulp plants, with total
capacity of about 845,000 MTPY (Tab. 12).

Table 12: Integrated Pulp/Rayon Companies

Saiccor (South Africa) 410,000 MTPY pulp capacity

Gwalior (India) 118,000
Lenzing (Austria) 115,000
Sniace (Spain) 70,000

Formosa Chemical & Fibre Corp. (Taiwan) 72,000
Kohjin (Japan) 60,000

845,000

Cornbined, this integration places control of pulp capacity
equal to about two-thirds of the pulp supply for viscose
staple manufacture in the free economies in the hands of
certain large fiber producers. All of the integrated pulp
suppliers, except Gwalior, use hardwoods and the sulfite
process. Gwalior uses the prehydrolysis sulfate process at
both of its plants, and bamboo is used along with tropical
hardwoods and eucalyptus.

Referring again to the previous table 11, it will be noted
that, just as hardwood pulp predominates in viscose staple
production, essentially all viscose textile yarn is made from
softwoods. Most regular-tenacity viscose yarn is made from
sulfite pulp, but one major European producer of high
quality textile yarn uses both sulfite (Nordic) and sulfate
(U.5.) softwood pulp.

For high-tenacity viscose industrial yarn still another
usage pattern prevails; for such yarns, the use of high-
purity, cold-caustic-extracted prehydrolysis sulfate pulp is
practically universal. Except for some Soviet production,
all such pulp is made in the U.S., but 90 % of the industrial
yarn in which U.S. pulp is consumed is produced outside
the U.S.

In acetate fibers, unlike viscose, the pulp usage pattern is
less clear. While sulfite pulps seem to be favoured
generally, cold-caustic-extracted sulfate hardwood pulps
are also used in both acetate varn and tow.
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In the absence of self-evidence, the exposure of such clearly
defined pulp usage patterns in the different kinds of fibers
begs for some interpretation. An explanation, that is
neither profound nor unnecessarily inhibited by facts,
might be to this effect:

— As commercialization of viscose fibers was pioneered in
the 20’s and 30's with textile filament yarns, the
cellulosic raw material was supplied by modification of
sulfite softwood paper pulp plants. The use of long-fiber
pulp, which generally performs better than hardwood in
the conventional sheet steeping systems, has persisted in
textile yarn. Later, the emergence and rise to
predominance of viscose staple was accompanied by the
development of continuous steeping systems (CS & S)
and a high degree of pulp-rayon integration. Both of
these factors were favorable to hardwood utilization;
hardwood pulp performs well in CS & S systems and
staple fiber spinning, which is more tolerant of the
higher resins content of hardwood pulp, and integrating

viscose staple producers took advantage of locally-avail-
able, lower-cost hardwoods. Finally, the high-purity,
cold-caustic-extracted sulfate pulps came into being
because of a demand for a high-quality substitute for
cotton linters for the booming, post-World War II rayon
tire cord industry.

Technical Developments

Typical of mature industries, the dissolving cellulose
industry has slowed in the introduction of technical
innovations in recent years. However, some of the new
developments from the larger pulp business should be
applicable to the dissolving segment. Examples which
could be applicable:

— Oxygen bleaching, such as Buckeye practices in its Flint
River fluff pulp plant, could be used advantageously on
dissolving pulp. Incorporation of oxygen bleaching in a
dissolving pulp purification sequence could have
significant values in stream pollution reduction and
product quality.

— Combined with prehydrolysis, a soda-anthraquinone
pulping process could provide a sulfur-free digesting
process for dissolving pulp.

— Solvent pulping, which has the potential for
fractionation of wood into three valuable streams —
lignin, hemicellulose, and cellulose — could be of interest
for dissolving pulp processes of the future.

In recent years, much attention has been given in the pulp
industry to new developments in higher-yield processes,
such as chemi-thermo-mechanical pulping (CTMP). By
their very nature and purpose, such processes would not
provide cellulose of the purity required for chemical
conversion.

The lack of growth of consumption and consequent lack of
justification of new installations simply has not motivated
substantial R & D spending and capital investment in new
dissolving pulp processes and products. Importantly,
though, the dissolving pulp industry has placed strong
emphasis on programs which are assuring the continued
supply of low-cost cellulose of consistent quality from
environmentally-sound plants. Throughout the industry,
cost-reduction programs have been effective in helping to
counter the effects of inflation and necessary spending on
new environmental systems. In many plants evermore
broadly-applied computer-assisted process control
systems assure the consistency of operations from the
woodyard to the paper machine, and an output of reliable,
high-quality cellulose is helping the fiber maker lower his
costs and confidently stand behind his product. In many
plants, new environmental protection systems have been
installed to meet new, stricter regulations and allow
continued operation and supply of cellulosic raw materials
to the man-made fiber industry.

Future Trends

While the cellulosic fibers, films, and plastics industry must
be characterized as mature, most of the competing
synthetic fibers, films, and plastics industry can also be
considered mature. Both cellulosics and synthetics are
mature, but an important difference distinguishes cellulose
— cellulose grows. Cellulose does grow, and it is reasonable
to expect the cellulose industry to grow.

Cellulose can be expected to grow, and it is most likely to
grow in two widely-separated areas of the world — in the
socialist countries of East Europe and in the developing
countries in the Southern half of the globe. Although the
two areas differ greatly in many respects, they share two
characteristics which can be important keys to cellulosics
growth in these particular regions - substantial state
control of the economy and lots of trees.

In the U.S.S.R., the cellulosics industry will grow as a
matter of state policy, providing both good jobs and good
apparel for the Soviet people. The 12th Five-Year Plan,
now being developed for implementation in 1986 — 90, will
include major new cellulosics facilities if preliminary
planning is followed. Interestingly, the planning of new
facilities is based on exploitation of hardwoods, which, like
the softwoods on which the Soviet dissolving cellulose
industry is currently based, are available in great
abundance in the U.S.S.R.

In many of the currently-underdeveloped countries of the
world, trees, especially hardwoods, grow fast — and so does
population. In these generally warmer areas, cellulosic
apparel is desirable for comfort, raw materials are in
plentiful supply, and the potential demand for fibers by the
burgeoning population is enormous. These are the
ingredients for a great future for cellulosics, which could be
a vehicle for entry of some of these nations into the
industrial era. Unfortunately, financing of capital-inten-
sive cellulosics installations will be difficult, and some kind
of government financial intervention, which is not
uncommon in many of these state-centered economies, or
imported capital will generally be necessary.

There are some clear evidences of the new directions; the
Indonesian government is now encouraging plans for both
new rayon and dissolving pulp installations in that
country, new rayon capacity is under consideration in India
and Pakistan, and expanded rayon facilities are being
completed in Taiwan.

As for the Western world, while it is unlikely that any
significant expansion in cellulosics will occur in the next
few years, it is reasonable to expect a certain stability. The
rationalization moves of recent years, in both dissolving
pulp and cellulose conversion capacity, have resulted in a
stronger cellulosics industry.

Clearly, cellulose — the chemical that grows —is growing. It
is growing in new places, but it is growing, and cellulosics
can be expected to be a vital part of the worldwide man-
made fibers economy of tomorrow.
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Diskussion Hiett

Treiber: You have mentioned in your paper several times
the economic aspects. How is now the price of the
dissolving pulp developing?

Hiett: There are two prevailing trends. What has been seen
inrecent years in the western countries in the pulp industry
has been a great emphasis on cost reduction. This is fairly
universal and has the effect of downward pressure on pulp
prices. There are on the other hand the inevitable pressures
in the other direction, such as higher woodcost and the
inflationary trends, that unbalance this and obviously are
not leading to cost reduction. Over the long period, we
expect a slightly upward trend in the costs.

Studt: Do you think that we can decrease production costs
of pulp by decreasing the «-content?

Hiett: There are two general levels of a-cellulose content in
dissolving pulps. The sulfite pulps usually will have an a-

Hiett:

content of about 90 — 92 %; from the sulfate process it will
range from 94 — 95%. The nature of the process seems to
put you at those levels. To reduce the a-content of a sulfate
pulp below 93 % will not be expected to yield any important
cost-reduction if you want to obtain a pulp that has been
processed so that it is desired by the viscose fiber producer.
Therefore I dont think that by obtaining lower purity, you
“11'1}1 gain any significant cost-reduction in the dissolving
pulp.

Krissig: You mentioned solvent extraction processes and
the antraquinone-soda cooking as possibilities to obtain
sulphur-free pulp. Could you tell us, is there any practical
experience so far with these two processes. What purity of
pulp can be obtained and what are the yields?

I have no practical experience as to what is
available. But so far I know, the solvent extraction process
is at this moment only a laboratory curiosity and far from
being realized as a commercial process, even on papergrade
pulp, much less on dissolving grades.
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Preisgiinstige Viskosezellstoffe und Pro-

hlpmp hpi l‘lﬂl’ﬁ“ Vprsn'hnifuno‘

AFAVARAL RFVA RALVATAR V VAL RIUIVUALAG

Doz. Dr.ErichE. Treiber, Schwedisches Holzforschungsin-
stitut, Stockholm, Schweden
(Herrn Prof. Dr. Josef Schurz zum 60. Geburtstag gewidmet)

Nach einer kurzen Ubersicht tiber die sich abzeichnenden Ent-
wicklungstendenzen bei den Viskosefasern werden die Moglich-
keiten einer Kostensenkung im Herstellungsproze normaler
und verbesserter Viskosestapelfasern diskutiert. Neben der
Herabsetzung der Chemikalieneintrdge wiirde eine Verbilli-
gung des Chemiefaserzellstoffs den gréfiten Gewinn bringen.
Eine Reihe von Méglichkeiten, billigere Chemiefaserzellstoffe
herzustellen, werden aufgezahlt und beobachtete Schwierigkei-
ten bei deren Verarbeitung erwihnt. Eingehend wird die Frage
der sog. Hochausbeuteviskosezellstoffe und der hierbei auftre-
tenden Probleme diskutiert. Wesentliche Punkte sind die Erhal-
tung einer guten Reaktivitat des Zellstoffs und die Beibehaltung
einer hohen Reinheit (niederer Asche- und Restligningehalt, op-
timaler Harzgehalt). Auf der Verarbeitungsseite sind die wich-
tigsten Punkte die Erzielung einer hohen Reyonausbeute, der
Aussto3 der Hemicellulose bzw. deren Unschidlichmachung
und deren Verwertung sowie die Aufrechterhaltung eines ein-
wandfreien Spinnens und der Endprodukteigenschaften als ei-
ne (6konomische) Voraussetzung fiur den Einsatz solcher Zell-
stoffe fiir Massenprodukte (normale und mittelfeste Spinnfa-
sern).

After a short review of development trends for viscose fibers,
different possibilities for cost reductions in the manufacture of
ordinary and intermediate viscose staple fibers are discussed.
Besides a reduction in the charging of chemicals, a reduction in
the price of the dissolving pulp would give the greatest profit. A
series of possibilities to produce cheap dissolving pulps are
mentioned as well as possible drawbacks in their processing.
The question of so called high-yield low-cost viscose pulps and
the problems connected with their processing is discussed in
detail. Significant items are: maintenance of good reactivity and
retention of high cleanness level (low ash content and residual
lignin; optimal resin content). Important from an economic
point of view are: achievment of high rayon yield, simple
discharge of hemicellulose or the neutralization of its influence
and utilization as well as the maintenance of high spinning
performance and high end-product quality. These are the
requirements for the successful use of such types of dissolving
pulps for bulk products (ordinary and intermediate staple
fibers).

Einleitung

Wahrend der Olkrise wurde den Viskosefasern, die den sich
erneuernden Naturstoff Cellulose zum Ausgangsmaterial
haben, eine glinzende Zukunft vorausgesagt.! Als dann
Ende der siebziger Jahre mehrere Viskosefabriken in hoch-
industrialisierten Landern verschwanden, sprach man von
einem Gesundschrumpfen der Viskoseindustrie. Was ist
heute von dieser allzu optimistischen Einschitzung der
Verbrauchsentwicklung iibriggeblieben? Es steht nun fest,
daB die gegenwirtige Erdélsituation wenig Einflu} auf die
Produktionsentwicklung der Synthesefasern hat. Es ist auf
der anderen Seite jedoch immer noch zutreffend, daf3 die
Celluloseregeneratfaser eine Reihe wertvoller Eigenschaf-
ten besitzt, die ihr ihren gegebenen Platz in der Palette der
Man-made fibers sichert. Hingegen besteht beispielsweise
der Zweifel, ob Westeuropa weiterhin der giinstige Pro-
duktions- und Exportstandort verbleiben wird. Wahrend
man weltweit zwischen 1985 und 1990 mit einer Zunahme
bei Regeneratcellulosefasern um etwa 3 % rechnet und da-

mit an die zufriedenstellenden Verhéiltnisse von 1964 her-
ankommt, wird fiir Westeuropa im gleichen Zeitraum mit
einem Riickgang von fast 10 % gerechnet.

Die Zukunft der Viskosefaser hangt stark vom Marketing
und natiirlich vor allem vom Preis bzw. von der Gewinn-
spanne ab, wobei letzten Endes auch Marketing, For-
schung und Produktentwicklung sowie notwendige Mo-
dernisierungen einschlieflich der UmweltschutzmaBnah-
men eine 6konomische Frage darstellen.

Es bestehen mehrere Zusammenhéinge zwischen Chemie-
taserzellstoffpreis und -eigenschaften und den Faserge-
stehungskosten. Da der Zellstoffpreis mit etwa 50 % in die
Fasergestehungskosten eingeht, spielt natiirlich der Zell-
stoffpreis eine ausschlaggebende Rolle. Jedoch beeinfluBt
beispielsweise der Veredlungsgrad des Zellstoffs die Aus-
beute, die Verarbeitbarkeit, die Umweltbelastung und die
Endprodukteigenschaften; deshalb muB ein billiger, maBig
veredelter Zellstoff nicht immer eine ¢konomisch gute Lo-
sung darstellen.

Auch die Reaktivitit des Zellstoffs tragt wesentlich zum
Okonomischen Gesamtbild bei. La6t der Zellstoff eine star-
kere Reduktion der Chemikalieneintrige, d. h. des Schwe-
felkohlenstoffs und Alkalis der Loselauge, zu und liefert er
eine leicht filtrierbare Viskose, die weiterhin gute Spinn-
barkeit und lange Diisenlaufzeit aufweist, so werden so-
wohl in der Produktion wie auch hinsichtlich der Umwelt-
belastung Gewinne erzielt, die bei einem Preisvergleich
verschiedener Zellstoffe berticksichtigt werden miissen.

In den Zukunftsprognosen wurde oft die Ansicht vertreten,
daB der interessante Sektor fiir westliche Industrielénder
die Herstellung von Modalfasern und anderen Spezialfa-
sern sei, wihrend Bulk-Produkte und die arbeitsintensiven
Endlosgarne sich besser fiir Entwicklungsliander eigneten.
Die Nachfrageentwicklung flur Viskosefasern der zweiten
und dritten Generation ist jedoch, zumindest bisher, hinter
den Erwartungen zurickgeblieben, und die Gewinne wer-
den weiterhin meist mit Standardqualitéten fiir den Vlies-
stoff- und Hygienesektor gemacht sowie mit mittelfesten
Spinnfasern und/oder Semimodalfasern fiir Fasermi-
schungen, wobei die Triimpfe der Erzeuger in Industrielan-
dern in einem rationalen, optimierten und 6konomisch ge-
sunden Prozef3, basierend auf reichem Know-how, liegen,
soweit man nicht verabsdumt hat, hierfiir rechtzeitig tech-
nische Voraussetzungen zu schaffen.

Wiéhrend Spezialfasern von seiten des Spinnprozesses her
hinsichtlich Zellstoffeigenschaft, Chemikalieneinsatz und
dergleichen meistens gewisse Einschrinkungen aufweisen,
haben wir bei den vorher genannten Fasertypen grofere
Freiheiten. Die Problemstellung lautet also heute: Wo liegt
der 6konomisch optimale Veredlungsgrad eines Zellstoffs?
Wie kann ein solcher Zellstoff billig erzeugt werden? Wie-
weit und durch welche MaBnahmen kénnen die Chemika-
lieneintrige vermindert werden? Welche MaBlnahmen er-
geben unter den gegebenen Voraussetzungen ein ausge-
zeichnetes Spinnverhalten und in welcher Weise ist der
Spinnprozel diesen Verhiltnissen anzupassen?

Billige Zellstoffe — Moglichkeiten, Vor- und Nach-
teile

Wir beschranken uns im Folgenden auf das Zellstoftpro-
blem. Welche Wege fiihren nun zu billigeren Zellstoffen?
Zwei Wege wurden schon lange beschritten, und diese sind:

— Einsatz von NaBzellstoff — wo lokale Voraussetzungen
dies zulassen — und
— Anwendung von schnellwiichsigen Laubholzsorten.

Beide Méglichkeiten werfen gewisse Probleme auf. An und
fir sich sollte der noch nie getrocknete NaBzellstoff viel re-
aktiver sein und somit auch verarbeitungsmafig Vorteile
bringen. In Wirklichkeit wird durch das Durchlaufen des
Quellungsmaximums und der Trigheit von Gleichge-
wichtseinstellungen — hauptsichlich physikalischer Natur
— die optimale Alkalisierung erschwert bzw. vereitelt, so
dafB im Endeffekt die Filtrierbarkeit und damit auch gewis-
se Spinnbarkeitsparameter etwas verschlechtert werden.?
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Trotz der Unméglichkeit, die Reaktivititsvorteile des , nie-
getrockneten Zustandes" im allgemeinen wahrnehmen zu
kénnen, ist der ékonomische Gewinn immer noch groB3
(Tab. 1).

Tabelle 1: EinfluBl der Zellstofftrocknung auf den Filterwert
Fuk

Nass~Zellstoff (Birkensulfitzellstoff)

/\

Dehydrierung durch Trocknen bei 105°¢C
L&sungsmi ttelaustausch

Filterwert FHK 142 76

Fux = viskositatskorrigierter Filterhalbwert; siehe E. Treiber: Faserforsch.
Textiltechn. 21 (1970) 259

Laubhélzer als Pulphélzer fiir Chemiefaserzellstoffe kon-
kurrieren seit etwa 20 Jahren mit deren Anwendung fir
Papierzellstoffe, und der anfinglich starke Preisvorteil ist
damit stark zusammengeschrumpft. Dartiber hinaus gibt
es eine Reihe von technischen Nachteilen, wie:

— sehr heterogenes Fasermaterial zufolge der héheren Dif-
ferenzierung des xylematischen Holzgewebes,

— kleinere mittlere Faserlange (kurze Fasern),

— hoherer Aschegehalt und hoher Anteil schwerentfernba-
rer und grofiteils unverseifbarer Harz-Anteile.

Um gute und reaktive Chemiefaserzellstoffe herstellen zu
koénnen, mussen geeignete Laubholzer, vielfach mit fehlen-
der oder nur schwacher Verkernung, eingesetzt werden; die
Sortierung muf} optimiert und die Veredlung meist etwas
héher getrieben werden als fiir einen gleichwertigen Lang-
faserzellstoff. Der Aschegehalt ist niedrig zu halten. Der
Einsatz oxydativer Bleichmittel ist eine wichtige Voraus-
setzung fiir gute Reaktivitdt und geringe Harzprobleme.
Trotz all dieser MaBnahmen konnen gewisse Storungen bei
der Alkalisierung auftreten, die mit der naturgegebenen
Faserliange zusammenhéngen und die z. B. bei einer Allein-
verarbeitung in kontinuierlichen Alkalisieranlagen zu ei-
ner Reduktion der PreBleistung fithren. Da Herstellung und
Verarbeitung von Laubholzzellstoffen schon auf einen lan-
gen Betriebseinsatz zurtickblicken, sind heute viele Proble-
me im Detail erkannt, beseitigt oder auf ein tragbares Mal}
reduziert worden (z. B. Xanthatklebrigkeit, Filtrierbar-
keit), so dafl Laubholzzellstoffe als billigere Alternative zu
den Kklassischen Fichtenzellstoffen weltweit fiir die Her-
stellung vieler Fasertypen eingesetzt werden.

Der Einsatz weniger geeigneter Holzsorten, erzwungene
Anwendung von Frischholz sowie die Art der Holzlage-
rung, das angewandte AufschluBverfahren, der Grad der
Faserfraktionierung und Entharzung, der Veredlungsgrad
usw. konnen einen Zusatz von Viskoseadditiven zum Zell-
stoff notwendig machen, um eine gute Verarbeitbarkeit,
vor allem eine gute Filtrierbarkeit bei maBigem Chemika-
lieneintrag zu gewdhrleisten. Um eine Verhornung des
Zellstoffs beim Trocknen zu verhindern, sind diese Zusitze
schon vor dem Trocknen auf die Zellstoffbahn aufzubrin-
gen. Es gibt heute sehr effektive Additive, wie z. B. Berol
Visco 445, die in den genannten Fallen die Filtrierbarkeit
stark anheben und/oder Sparviskosebedingungen zulas-
sen. In diesem Zusammenhang darf darauf hingewiesen
werden, dafl nun auch Aktivierungsverfahren fiir den Zell-
stoff im ViskoseprozeB diskutiert®™* werden wie auch ver-
schiedene Doppelmerzerisierungsverfahren, die die Fil-
trierbarkeit verbessern und den CS,-Einsatz stark reduzie-
ren helfen (Tab. 2).

Ein weiterer Weg zu billigeren Zellstoffen ist die Ausniit-
zung spezieller Kochprozesse, die zu hoheren Ausbeuten
fuhren, wie z. B. Mehrstufenverfahren oder neue Auf-
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Tabelle 2: Beeinflussung des Filterwertes (Fy;x) durch verschie-
dene Zellstoffbehandlungsverfahren

Laubholzzellstoff A (nass) Filterwert FHK
"normale® Trocknung (105° C ) 94
schonende Trocknung 122
Zusatz von BV 445:02 (2 g/kg Zellst.) 172
vor dem Trocknen

Aktivierung des Nasszellstoffs mit 1 % 129
Harnstoff vor der Trocknung

Nadelholzzellstoff B (trocken)

Hochausbeute-Sulfitzellstoff 103

derselbe, 0,07 g/& BV 445 in der Maisch- 121
Lauge

dersetbe, 2 g/% Pentylamin in der 149
Maischlauge

schiufimethoden. Die Anwendung eines hoheren pH-Wer-
tes in der 1. Stufe einer Natriumsulfitkochung gibt bis zu
einigen Prozenten héhere Ausbeuten, wobei allerdings mit
steigendem pH-Wert und hoéherer Ausbeute der Gluco-
mannangehalt im Zellstoff zunimmt. Die Okonomie laft
sich weiter verbessern, wenn die Technologie des Prozesses
vereinfacht, die Umweltbelastung reduziert und Neben-
produkte gewonnen werden koénnen, die mit Gewinn ab-
setzbar sind. Denkbare Nebenprodukte sind Ligninpripa-
rate, Alkohol, organische Sauren, Futterhefe und in spe-
ziellen Fillen, wie z. B. dem finnischen ALVA-Verfahren,
Furfurol und Xylitol. Die meisten Nebenprodukte missen
sich in einem harten Preiskampf behaupten kénnen; eine
teilweise bzw. zeitweise Marktsattigung kann auftreten.

Betreffend neue Kochverfahren konzentriert sich nun das
Interesse auf Organosolv-Aufschliisse. Von den verschie-
denen vorgeschlagenen und untersuchten Prozessen sei
hier nur der salzsdurekatalysierte Phenolkochprozel3 er-
wéhnt, der beispielsweise bei Fichte eine 42%ige Stoffaus-
beute und bei Birke eine 40%ige ergibt.” Unter der Voraus-
setzung, daf3 die Phenolextraktion technisch zufriedenstel-
lend gelost werden kann, kann der Prozef3 die meisten
Komponenten der Biomasse Holz einer Nutzanwendung
zufithren. Unter den weiteren Vorteilen sind die leichte
Bleichbarkeit und die relativ geringen Investitionskosten
ZU nennen.

Ziemlich unabhingig von der Herstellungsmethode des
Zellstoffs bedeutet ein sog. Hochausbeute-Chemiefaser-
zellstoff meistens auch einen Zellstoff mit geringerem Ver-
edlungsgrad, d. h. a-Cellulosegehalt. Bis gegen Ende der
sechziger Jahre wurde die Veredlung im Sinne hoéherer
Reinheit sowohl hinsichtlich der Hemicellulose wie auch
libriger Verunreinigungen vorangetrieben in der Erkennt-
nis, dal} solche Zellstoffe zu Vorteilen bei der Konvertie-
rung und in den Produkteigenschaften fiihren. Die Entfer-
nung und Beseitigung der Hemicellulose kann auch in der
Zellstoffabrik meist einfacher und billiger erfolgen als im
Viskosebetrieb.

Diese Entwicklung wurde Ende der sechziger Jahre abge-
brochen, als die Auflagen fiir Umweltschutz wesentlich
verscharft wurden und die Preise fiir Pulphélzer stark an-
zogen. Inzwischen hatte die Viskoseindustrie die Dialyse
der PreBlaugen aufgegeben und via Loselauge einen Teil
der ausgeldsten Hemisubstanz in die Viskose zurtickge-
nommen. Bessere Zellstoffreaktivitit und Filtrierbarkeit
sowie effektivere ProzeBausristungen erlaubten es auch,
zu chemikaliendrmeren Viskosen uberzugehen, um so die
Kosten wie auch die Umweltbelastung zu senken.

Eine zielgerichtete, beabsichtigte Veredlung von Niedrig-
a-Zellstoffen in der Viskoseindustrie ist selten erfolgt, ob-
wohl die ersten Patente hierzu der Auergesellschaft Berlin
schon 1921 erteilt wurden und zeitweise auch Doppelalka-
lisieranlagen gelaufen sind. Ich erinnere hier an die seiner-
zeitigen Fabrikseinheiten in Krefeld und Gértz; die Idee
hierzu wurde schonvon Hawlik und Sindl 1924 pa-
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tentiert. Auch das SINI-Verfahren® ist weder als Zellstoff-
veredlungsverfahren noch als Zellstoffaktivierungsverfah-
ren fiir die Herstellung extremer Sparviskosen liangere Zeit
im Einsatz gewesen. Die Hauptursache in allen Féllen wa-
ren die Schwierigkeiten eines Hemiausstofies aus dem Lau-
gekreislauf.

Wenn die Zellstoffindustrie einen preisgiinstigen Hochaus-
beuteviskosezellstoff mit beispielsweise 88 — 90 1/2 a-Cel-
lulose, der gute Reaktivitat und im Ubrigen hohe Reinheit
besitzt, liefern kann — die Voraussetzungen hierfiir sind
weitgehend gegeben —, so besteht die Aufgabe der Vis-
koseindustrie darin, unter méglichst hoher Reyonausbeute
eine billige Viskose herzustellen, die gute Spinnbarkeit
aufweist und Endprodukte mit den gewtnschten Eigen-
schaften ergibt. Die beiden Hauptprobleme, denen wir be-
gegnen, sind die Aufrechterhaltung eines zuldssigen Hemi-
spiegels nebst Beseitigung der negativen Einflusse der He-
misubstanzen bei der Verarbeitung und der Ausstof des
Hemiuberschusses.

Probleme bei hoherem Hemigehalt

Wir wissen heute, dal wir eine nicht unbedeutende Hemi-
menge im Faden tolerieren kénnen®* (Abb. 1), wobei ein si-
cherer Einbau und eine Kompatibilitit mit der Fasertextur
dann gewahrleistet erscheint, wenn der Abbau sowie der
Seitenketten- und Fremdgruppengehalt gering ist. Ein Bei-
spiel hierfur wéire das Nadelholzglukomannan nach einem
Sulfitaufschlufi. Es sind auch Vorschlage bekannt gewor-
den, die Hemicellulose dem alkalischen Abbau und der
Xanthogenierung zu entziehen und der Viskose zuzuset-
zen.” Wenn auch die vorgeschlagene Methode zur Zeit auch
noch zu teuer und industriell unerprobt ist, so kann doch
festgehalten werden, daf3 eine in Lauge geloste Hemicellu-
lose nach Vorfiltration weder die Viskosefiltration stort
noch den Partikelgehalt in der Spinnviskose merklich ver-
andert.

30 Faserfestigkeit, kond
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Abb. 1: EinfluB des Hemigehaltes in der Maisch- bzw. Loselau-
ge auf die Faserfesti%keit im kond. Zustand nach Me[3-
daten von Lenz at al.

Ein groBes Problem ist jedoch eine einfache und billige
Konstanthaltung des Hemispiegels auf akzeptablen Wer-
ten, also der Ausstofl von Hemi aus dem Laugensystem, und
die Verhinderung einer verschlechterten Filtrierbarkeit.
Da mit einem Ansteigen des Hemispiegels tiber 36 g/l — im
Falle einer sehr geringen Zellstoffveredlung — zu rechnen
ist, muB} ein Teil der Hemicellulose aus dem Laugenkreis-
lauf ausgeschieden werden, und man mufl MaBBnahmen er-
greifen, um die Filtrierbarkeit wieder anzuheben (Abb. 2).
Die in der Literatur bzw. Patentliteratur bekanntgeworde-
nen Verfahren der Hemientfernung sind zu teuer. Es kann
moglich sein, dafi ein einfaches, modifiziertes Zweistufen-
alkalisierverfahren im Gegenstrom mit einer geringen Her-
absetzung (1/2 bis 1 %) der Laugenkonzentration in der 2.
Stufe sowohl die Hemibalance schafft als auch gleichzeitig
die Filtrierbarkeit stark verbessert (Abb. 3 und 4). Fir eine
Filtrierbarkeitsverbesserung in Gegenwart hoherer Hemi-
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Abb. 2: Abhingigkeit des Filterwertes von Hemigehalt und
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Abb. 3: Filtrationsverbesserung durch Herabsetzung der Lau-
genkonzentration in der zweiten Alkalisierstufe bei ei-
ner Doppelalkalisierung
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ge.

gehalte stehen auch noch andere Mittel zur Verfligung, wie
die Zellstoffaktivierung durch Pentylaminzusatz zur Lau-
ge' und die Blockierung der Hemicellulose in der Lauge
nach dem Patent von Kelheim/Hoechst.’

Ausblick

Zusammenfassend darf festgestellt werden: Neben einer
Chemikalieneinsparung bei der Viskoseherstellung ist der
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grofite Gewinn durch den Einsatz eines billigeren Zellstoffs
zu erzielen. Neben den bereits etablierten Laubholzze]l-
stoffen verdienen schwach veredelte Hochausbeutezell-
stoffe, vornehmlich aus Nadelholzern hergestellt, Beach-
tung. Durch besondere Mafinahmen kann eine zufrieden-
stellende Reaktivitdat und hohe Reinheit aufrechterhalten
bleiben. Mit sinkendem Veredelungsgrad wird die Auf-
rechterhaltung eines zuldssigen Hemispiegels und die Ver-
wertung des Hemilberschusses zu einem Problem. Neue
Wege scheinen sich jedoch auch hier abzuzeichnen. We-
sentlich fiir eine derartige Weiterentwicklung ist eine For-
derung der einschlagigen Forschung und eine enge Zusam-
menarbeit zwischen Zellstoffhersteller und -verbraucher.

Literatur:

1) Hergert, H. L..: Appl. Polym. Symp. 28, 61 (1975)
Nellbeck, L.: Svensk Papperstidn. 77, 76 (1974)
Treiber, E.: Svensk Papperstidn. 77, 283 (1974)
Anonym: Chemical Week 124 (1979); June 6 (23), 27

Diskussion

Schleicher: Sie betonten die Rolle der Reaktivitit als ein
wesentliches Kriterium. Die derzeitigen Chemiezellstoffe
haben aber doch bekannterweise schon ein sehr hohes Ni-
veau an Reaktivitit erreicht, die man noch weiter durch
Aktivierung erhéhen kann. Diese Aktivierungsschritte
stellen aber eine Preisfrage dar und kommen daher weniger
in Betracht. Sehen Sie daher von der Zellstoffherstellung
her Méglichkeiten, die Reaktivitit der Zellstoffe in den
néchsten Jahren noch wesentlich zu verbessern?

Treiber: Durch die kontinuierlichen Verbesserungen im
Laufe der Jahre in der Zellstoffindustrie hat man in der Tat
fiir die meisten Handelszellstoffe (vom Dissolving-Typ) ei-
ne hohe Reaktivitit erreicht. Geht man jedoch in Richtung
Hochausbeute-Chemiefaserzellstoffe mit ihrer relativ nie-
deren Veredelung, so wird sicher ein Teil der bisher gewon-
nenen Reaktivitit verloren gehen. Beispielsweise zeigen
Zellstoffe mit htherem Hemicellulosegehalt eine stirkere
Verhornungstendenz beim Trocknen. Die Beibehaltung ei-
ner guten Reaktivitit und Reinheit (anorganische Verun-
reinigungen, Harz udgl.) ist aber gerade bei solchen ,,Oko-
nomie“-Zellstoffen wesentlich.

Es gibt aber auch noch einen anderen Gesichtswinkel zum
Thema Reaktivitit. Esist richtig, daB die Reaktivitat heuti-
ger Zellstoffe als zufriedenstellend angesehen werden darf.
Wenn man jedoch aus Kosten- und/oder Umweltschutz-
griunden zu extremeren Sparviskosen iibergeht — also z.B.
zu 26 — 27 % CS, bei einem Alkaligehalt in der Viskose von
etwa 5,4 % — so muB} der Zellstoff eine hohe Ausgangs-(In-
itial-)-Reaktivitit aufweisen, um auch unter solchen Be-
dingungen noch gut filtrierbare Viskosen zu geben.

Ich stimme mit Thnen tberein, dal hier eine Aktivierung
viel bringen wurde; es sind ja Versuche bekannt, wo man
mit geeigneten Aktivierungsverfahren bis auf 20% CS,
oder sogar noch etwas weiter herunterkommen kann. Aber
die meisten Aktivierungsverfahren sind aufwendig wie sie
sagten, und man verliert wieder kostenméBig das, was man
durch Aktivierung gewinnen kann. Man ist daher wohl nur
bereit, und das war auch im Fokus unseres Interesses, sol-
che MaBnahmen zu ergreifen, die hinreichend billig sind
und keine Investitionen erfordern.

Angelini: You showed in your figure 3 an optimum filtering
value for a caustic concentration in the second stage, what
practically means that there is an optimum value of caustic
in alkalicellulose. Is this appliable to all types of pulp or
just to a certain type?

Treiber: Most of our experiments were carried out with
sulfite pulps. Therefore I would hesitate to make any
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generalization and to include e.g. prehydrolized sulfate
pulps. Using sulfite wood pulps, we have always seen this
behaviour. It can happen, that a shift of the position of the
maximum occurs, i.e. the maximum may appear not every
time at the same lye concentration in the second step.
However, the pattern seems to be always the same.

Angelini: Is the type of wood significant? Is there a
difference between hardwood and softwood?

Treiber: Yes, there are some differences; not only between
hardwood and softwood. In some cases there are even small
changes between different market pulps of the same wood
species.

Generally speaking, mercerization seems to be one of the
most critical step in the viscose process and all conditions
should be optimised to the pulp in question. Imperfections
in this step cannot be compensated later on and will be seen
in filtration and spinnability.

Herlinger: Herr Dr. Treiber, Sie haben den Begriff , Merze-
risation“ gebraucht. Ich méchte darauf hinweisen, daB
Merzerisation im deutschen Sprachgebrauch einzig und al-
lein fiir Alkalisierungsprozesse zur Beeinflussung der
Spannung steht. Ich glaube man sollte doch diese Gelegen-
heit beniitzen, um die Begriffe wieder einmal etwas klarzu-
stellen. Alkalisierung fiir Cellulose, Merzerisation fiir Tex-
tilien unter Spannung.

Wir haben uns sehr intensiv mit der Merzerisierung befaft,
bei 60 ° C und bei verschiedenen Laugenkonzentrationen,
wobei man extrem kurze Zeiten bekommt. Im Schema 2
haben Sie Werte von 45 —- 50 ° C und einen erheblichen
Sprung oberhalb 50 ° C gezeigt. Man bekommt dabei ex-
trem kurze Behandlungszeiten. Meine Frage: Welche Re-
aktionszeiten sind bei héherer Temperatur in der Stufe 2 zu
erreichen?

Treiber: Ich gebe Thnen recht, da man im deutschen
Sprachgebrauch besser und richtiger von , Alkalisierung*
spricht. Auch das Alkalisieren des Zellstoffs unter Viskose-
herstellungsbedingungen, also Bildung von Na-Cell I, ist
bekanntlich ein rasch ablaufender ProzeB, der fiir einen et-
wa 90 %igen Umsatz nur wenige Minuten benétigt. Gewisse
Teile des Zellstoffs entziehen sich jedoch leicht der Umset-
zung, so daB man fiir diese Anteile, die ungefihr 5 bis 10 %
ausmachen, geniigend Zeit zur Verfiigung stellen mu8}, da-
mit auch diese weitgehendst umgesetzt werden. So ver-
wendet man bei der Tauchpressenalkalisierung beispiels-
weise eine Alkalisierzeit von 1/2 bis 1 Stunde.

Das Bild, das Sie angesprochen haben, bezieht sich auf die
Maischalkalisierung. Hier ist es schwieriger, von einer defi-
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nierten Verweilzeit zu sprechen, da wir es mit einem ganzen
Spektrum von Verweilzeiten zu tun haben. Ein Teil des ein-
getragenen Zellstoffs wird bei vollkontinuierlicher Fahr-
weise innerhalb weniger Minuten bis zur Presse gefordert,
wihrend sich andere Anteile verhaltnisméaBig lange in to-
ten Zonen der Anlage authalten kénnen. Als Durch-
schnittswert wird von der Firma Sunds-Defibrator fir ihre
kontinuierliche Anlage 7 bis 15 Minuten angegeben. Diere-
lativ hohe Temperatur hat hier nicht die Aufgabe, die Alka-
lisierung zu beschleunigen, sondern die Abpressung zu er-
leichtern. Die Pressenleistung steigt namlich mit héherer
Temperatur, da der Alkalicellulosebrei bei hdherer Tempe-
ratur leichter drainiert und abprefSbar wird (geringere
Quellung). Vom klassischen Tauchproze3 her wissen wir,
daB wir sogar zu besseren Alkalicellulosen bzw. Viskosen
kommen, wenn man bei tieferen Temperaturen als Zim-
mertemperatur taucht.

Herlinger: Es sind zwei verschiedene Prozesse, und die
Merzerisation spielt sich in Sekunden ab.

Dimov: Wie wirkt sich die HeiBalkalisierung auf die Akti-
vierung der Cellulose in der Viskoseherstellung aus?

Treiber: Der Begriff der Heilalkalisierung ist nicht neu, der
findet sich schon in der dlteren Patentliteratur. Es sind
hierzu neue Versuche von Thnen, Herr Professor Dimov,
und Threr Schule bekannt geworden. Wir haben uns auch
damit beschéaftigt und haben die Ergebnisse in etwa besti-
tigen konnen, daBl ab einer bestimmten Temperatur, etwa
um die Siedetemperatur (> 95 °), die Filtrierbarkeit ver-
bessert wird. Wir haben aber auch gleichzeitig einen Aus-
beuteverlust an Zellstoff feststellen kénnen, und zwar mit
betrieblich untragbaren Verlusten.

Studt: Wir haben gehort, dafl durch einen hochveredelten
Zellstoff die Filterwerte verbessert werden. Da aber die
Hochveredlung sehr viel Geld kostet und man das kaum in
dem selben Mafle wieder einsparen kann, beispielsweise bei
der Filtration, vor allem, wenn man das automatisch
macht, glaube ich kaum, da, wenn man die Gesamtheit des
Zellstoffes und Viskoseprozesses sieht, hier eine Verbilli-
gung eintritt. Als Produzenten sind wir aber vor allem an
einer Verbilligung interessiert. Auerdem haben Sie darauf
hingewiesen, da3 bei einem hochveredelten Zellstoff mit
weniger Natronlauge und weniger Schwefelkohlenstoff ge-
arbeitet werden kann. Wie weit kann man dann Rohstoffe
ohne Doppelalkalisierung einsparen, da diese patentrecht-
lich geschiitzt ist?

Treiber: Ich glaube, hier liegt ein kleines Miverstindnis
vor. Hochveredelte Zellstoffe, z.B. vom Typ Kordzellstoff,
die ja meist vorhydrolysierte Sulfatzellstoffe sind und
durch Kaltalkaliveredlung weiter veredelt werden, sind
(wie auch Linterszellstoffe) hinsichtlich Reaktivitit kei-
neswegs an der Spitze und lassen kaum Sparvikosebedin-
gungen bei der Verarbeitung zu. Wenn ich hier von veredel-
ten Zellstoffen gesprochen habe, so habe ich heifiveredelte
Sulfitzellstoffe mit heute ,normalem® a-Gehalt gemeint.
Der Begriff Veredlung umfafBte hier nicht nur die als wiin-
schenswert angesehene Anhebung des a-Gehaltes, sondern
auch die Erzielung einer entsprechend grofien Reinheit,
d.h. geringer Aschengehalt, Minimum an schédlichen
Harzanteilen, Restlignin und &hnliches.

Thre Frage ist ein Optimierungsproblem. Wie hoch soll der
a-Gehalt eines Zellstoffes liegen, damit unter Sparviskose-
bedingungen die beste Herstellungsdkonomie gewahrlei-
stet ist?

Studt: Aber das kostet ja auch Geld.
Treiber: Naturlich.

Studt: Man muf sich ja immer fragen, ob man das, was man
auf der einen Seite ausgibt auch auf der anderen Seite wie-
der hereinkommt.

Treiber: Selbstverstandlich, bei allen derartigen Uberle-
gungen muB eine totale Bilanz gemacht werden. Das Inter-
esse darf sich nicht nur auf die Frage, was der Zellstoff im
Einkauf kostet konzentrieren, sondern man muf} sehr wohl
berticksichtigen, wie er sich verarbeiten 146t, welche Faser-

ausbeute erzielbar ist, welche Umweltbelastungen auftre-
ten usw.

Studt: Und wie weit kommt man aber doch herunter?

Treiber: Wir glauben — die Entwicklung befindet sich wohl
noch im Gang, und wir haben ja erst wenige Versuchser-
gebnisse erhalten —, daf3 ein Zellstoff mit geringerer Vered=
lung und in héherer Ausbeute preisméBig zwischen einem
Chemiefaserzellstoff und einem Papierzellstoff stehen
koénnte. Das wire doch schon ein Gewinn, wenn die tibrigen
Probleme sich in denselben Grenzen bewegen wie fiir die
heutigen Normalzellstoffe und wenn eine gute Faseraus-~
beute erzielbar wire.

Mori-Konig: Welche wesentlichen Vorteile bietet die An-
siedlung einer Viskosefabrik neben einer Zellstoffabrik,
weil die erwiéhnte Doppelalkalisierung oder der Einsatz
von Zusatzmittel ja Ausgaben fiir den Viskosehersteller be-
deuten?

Treiber: Kombinationen Zellstoffabrik — Viskosefabrik ha-
ben wir an einigen Stellen, unter anderem auch hier in
Osterreich. Der grofite Gewinn, der sich ergibt, liegt in der
Einsparung der Trocknungskosten, denn man braucht den
Zellstoff nicht zu trocknen.

Meier: Ich mochte nocheinmal auf den Fragenkreis von
Herrn Dr. Studt zuriickkommen. Wir haben vorher von
Herrn Hiett gehért, daB3 bei weniger veredeltem Zellstoff
die Kosten in den Zellstoffabriken vorerst nicht proportio-
nal reduziert werden. Ich nehme an, Herr Hiett sprach si-
cher nur fiir den Sulfatprozel, kalt veredelt selbstverstind-
lich. Mich wiirde nun interessieren, wie sieht es beim Sul-
fitzellstoff aus. Ich kénnte mir ja vorstellen, dal die Ver-
haltnisse 4hnlich liegen. Ich kann durch Verschlechterung
des Zellstoffes wirtschaftlich keinen Gewinn erzielen, denn
beim Zellstoffverarbeiter oder in der Viskosefabrik wird es
dadurch immer teurer. Wenn man sich die Verkaufskosten
von den Fasern anschaut, da geht es ja dann um Zehntel-
pfennige. Es kann auch das schénste Verfahren technisch
durchaus durchfiihrbar sein, aber produktionstechnisch
wegen der Kostenfrage nicht machbar. Es gabe eine einzige
Ausnahme, und das wire, wenn man dabei sehr viel hin-
sichtlich des Umweltschutzes erreichen kénnte. Nun ist
aber die Hemicellulose in gutgefihrten Viskosewerken so-
wieso kein Problem. Die Mikroorganismen in der chemi-
schen Abwasseranlage fressen die mit Vergniigen. Ich
mochte daher ganz konkret wissen, wo der Vorteil liegt,
denn ich sehe trotz allem nur eine Kostenerhéhung.

Treiber: Es ist richtig, daB eine reine Manipulation mit dem
a-Gehalt kaum einen wirtschaftlichen Vorteil bringt und
dafl man viele Probleme nur von der einen Seite auf die an-
dere schiebt. Das Grundkonzept bei einem sog. Hochaus-
beutezellstoff ist, wie der Name schon andeutet, eine Erhi-
hung der Zellstoffausbeute in der Zellstoffabrik. Das Kon-
zept fiir solche , Okonomiezellstoffe* wurde keineswegs
erst von uns geformt, in den Ostlindern hat man schon seit
Jahren Laboratoriumsuntersuchungen in dieser Richtung
angestellt und hat zum Teil Wege eingeschlagen, die aller-
dings bei uns im Westen technisch kaum realisierbar wiren
(hartere Kochung gefolgt von intensiver Bleiche mit hohe-
rer Umweltbelastung). Da3 Ausbeuteerh6hungen auf meh-
reren Wegen praktisch realisierbar sind — ein wichtiger
Weg sind Mehrstufen-AufschluBverfahren — ist bekannt;
zusatzlich sind noch andere Mafinahmen denkbar (Ein-
schrinkung von Faserverlusten beim Stoffsortieren,
SchutzmalBinahmen gegen Celluloseabbau bei der Alkali-
veredlung udgl.), die beitragen kénnten, die Zellstoffaus-
beute giinstiger zu gestalten. Moglicherweise einen vollig
neuen Weg zur Ausbeuteerhohung konnte ein Organosolv-
Aufschlufl geben. Auf alle Falle spielt eine selbst geringe
Ausbeuteerh6hung bei den heutigen Holzpreisen eine wirt-
schaftliche Rolle; dasselbe 148t sich von einer Minderung
der Abwasserbelastung durch Senkung des Veredlungs-
grades erwarten. Ist ein solcher Zellstoff billiger herstell-
bar und preisglinstig im Einkauf, akzeptabel in der Verar-
beitung, und 146t sich die Viskosefaserausbeute durch Her-
einnahme eines gréeren Hemianteiles auf ein addquates
Niveau mit héher veredelten Zellstoffen bringen, sind mei-
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ner Meinung nach schon Gewinne erzielbar. Sie haben ja
selbst darauf hingewiesen, daf3 oft schon Zehntelpfennige
eine Rolle spielen kénnen.

Es war interessant bestitigt zu bekommen, daB in moder-
nen chemischen Abwasseranlagen die Hemicellulose kei-
nen umweltstérenden Belastungsfaktor darstellt. Wir diir-
fen somit annehmen, daf die Hemicellulose weniger die Fa-
sereigenschaften und die Umweltprobleme einer Viskose-
fabrik beeinfluit als vielmehr die Filtrierbarkeit der Visko-
se bei hohem Hemispiegel. Zweifellos wire es wirtschaftli-
cher, einen groflen Teil der Hemicellulose in die Faser hin-
einzunehmen (dort, wo dies ohne Nachteile moglich ist), als
die Hemi als Ndhrmedium im Bioreaktor verzehren zu las-
sen.

Meier: Das ist nicht ganz schliissig. Die vier grofien Ver-

wendungsmoglichkeiten von Dissolving Pulp sind

— die Viskosefaser, dabei spielt der Hemicellulosegehalt
keine grofie Rolle,

— Viskosefilament-Textil, das Problem wird schon etwas
gefdhrlicher,

— hochfeste Seiden kénnen Sie total vergessen und

— bei Zellglas kénnen Sie ihn nicht ad infinitum erhéhen.

Sie sind also schon aufgrund der Anwendungseigenschaf-
ten der cellulosischen Faden beschrinkt. DaB man heute
durch die Maischalkalisierung die Hemicellulose heraus-
lost und tber die Xanthogenierung hinwegfiihrt, das ist
doch Stand der Technik. Wenn das jemand noch nicht
macht, dann tut er mir leid. Ich will ja nur den Vorteil se-
hen. Wir sind in einer Situation, wo wir begierig sind, etwas
zu lernen, aber bisher haben sich diese Erfahrungen aus
rein wirtschaftlichen Grunden nicht durchfiihren lassen.

Greber: Vielleicht liegt das daran, da das Verfahren noch
im Entwicklungsstadium ist. Dabei zu rechnen anzufan-
gen, halte ich nicht fir sehr sinnvoll. Hier mii3te man eine
kleine Fabrik bauen und das Verfahren dort einsetzen,
dann wiirde die Sache vielleicht ganz anders aussehen. Das
sind vorerst nur theoretische Abschatzungen.

Meier: Ich wollte doch nur unterstreichen, daf3 dieser Pro-
zefl Geld kostet, und wenn man ihn einsetzt, sollte man
auch einen Gewinn haben: entweder wirtschaftlicher Art
oder beziiglich des Umweltschutzes.

Mébius: Herr Doz. Dr. Treiber, Sie haben richtig herausge-
stellt, daB der wichtigste Punkt zu einer ékonomischen
Herstellung einer Viskose heute die Filtration ist. Wenn
man nun den NaOH- und CS,-Verbrauch konstant hélt, so
hingt der wirtschaftliche Aspekt sowohl bei der Vorreife
als auch bei der Sulfidierung vom Hemicellulosegehalt ab.
Sie haben meiner Meinung nach, eine Sache nicht erwihnt,
die wichtig ist, damit man mit einem niedrigen a-Gehalt
arbeiten kann. Wenn man die Hemicellulose mit einer Dia-
lyse mit einer Cerini-Anlage um die Sulfidierung, um die
Vorreife herumfiihrt und einen a-Gehalt von 89 beibehalt,
dann bekommt man 36 g Hemicellulose, sofern alles darin
bleibt. Wenn Sie die Hemicellulose herausnehmen, dann
haben Sie wunderbare Filtrationswerte, auch mit einem -
Gehalt von 89, und die Festigkeitswerte liegen noch inner-
halb der Fehlergrenze in diesem Bereich. Dann aber hat
man zweil Mdglichkeiten:

— entweder man gibt es beim Losen wieder dazu, erhilt ei-
ne gute Ausbeute und verschiebt das Umweltproblem
auf die Waschmaschine der Hausfrau und die stadtische
Klaranlage und bekommt das auch noch bezahlt oder

— man nimmt diese hochhemihaltige Lauge in die Wasch-
tiirme der Abluft und gibt sie anschlieBend in die Klir-
anlage. Die Mikroorganismen fressen die Hemicellulose
ohne Probleme. Fr diese ist es eine Delikatesse.

Die Dialyse sollte man bei einer wirtschaftlichen Her-
stellung der Viskose aus niedrigveredelten Zellstoffen
nicht vergessen, die macht sich unter Umstanden sogar
bezahlt.

Treiber: Das Problem liegt meiner Meinung nach darin,
daf die meisten Viskosefabriken ihre Dialyse schon lange
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abgestellt haben und die Anlagen meistens gar nicht mehr
vorhanden sind.

Moébius: Ja, leider.

Gribanenkov: Welche Moglichkeit geben Sie dem Pulver-
zellstoff fiir die Aktivierung und welche Méglichkeit gibt es
fur die Pulvercellulose in der Viskoseherstellung?

Treiber: Eine Pulverisierung des Zellstoffes wird sehr hau-
fig fiir die Herstellung von Cellulosedthern in kontinuierli-
chen Verfahren durchgefiihrt.

Da bei den heutigen Pulverisierungsverfahren eine mecha-
nische Schidigung der Cellulose nicht auszuschlieflen ist,
diirfte eine solche Cellulose mit sicherlich hohem Kurzket-
tengehalt fiir eine Faserherstellung kaum geeignet sein. In
der dlteren Patentliteratur sind allerdings solche Vorbe-
handlungen fiir die Viskosefaserherstellung vorgeschlagen
worden (vgl. ,,Gotze“). Ich glaube, diese Schadigung diirfte
der Hauptnachteil sein. Bei vielen Cellulosederivaten mit
anderen Verwendungszwecken spielt dies jedoch keine
Rolle und dort wird das Verfahren ja auch tatséchlich
praktiziert.

Huber: Eine Frage zu Thren Trocknungsversuchen. Sie ha-
ben gezeigt, dafl ein Zusatz von Berol Visko die Filtration
erheblich verbessern kann und dafl dieser Zusatz auch in
der Maischlauge wirkt. Kénnten Sie aufteilen, wie sich die
Verhiltnisse in der Maischlauge auswirken?

Treiber: Ich méchte mich da nicht auf Prozentzahlen festle-
gen. Beim Trocknen der Zellstoffbahn kénnen Sie eine ge-
wisse Verhornung nicht vermeiden. Einen Teil dieser Ver-
hornung kénnen Sie aber auch nicht aufheben oder riick-
géngig machen durch die Zugabe von oberflichenaktiven
Mitteln nach dem Trocknen, z.B. in der Maischlauge. Sind
aber oberflichenaktive Mittel schon vor der Trocknung zu-
gesetzt, verhindert man weitgehend die Verhornung. Sie
schaffen damit eine Kombination von wenig verhorntem
Zellstoff plus Zellstoffaktivierung durch das oberflichen-
aktive Additiv. Welche Anteile aber auf welche Mechanis-
men entfallen, kann ich nicht sagen.

Was den interessanten Aktivierungseinfluf des Pentyl-
amins betrifft, so vermuten wir, da der Zusatz die Gitter-
aufweitung im Cellulosekristallit giinstig beeinflufit. Stu-
dien tiber den Mechanismus sind jedoch von unserer Seite
aus nicht durchgefiihrt worden.

Greber: Fiir mich war ja dieser Effekt der erstaunlichste,
den Sie gezeigt haben. Ich wiirde daher meinen, man sollte
diesem Effekt nachgehen, aber dazu mtiite man etwas liber
die Toxizitat wissen.

Treiber: Natiirlich sind die Amine giftig, aber ich glaube,
daB, je hoher der aliphatische Rest ist, umso geringer der
Dampfdruck und damit die Toxizitdt ist. Der schlimmste
Vertreter hier im Viskosebetrieb ist ja sicher das Dimethyl-
amin.

Fischer: Sie flihrten auf, dal bis zu einem Hemicellu-
losegehalt von 50 g keine Beeinflussung bei den Festig-
keitseigenschaften eintritt.

Treiber: Keine Beeinflussung, das wirde ich nicht sagen.

Fischer: Nun ja, Sie sagten wenig. Ich bin aber der Mei-
nung, daB, wenn Sie mit 88 % «a-Cellulosegehalt (bei Ihrer
vorgestellten KreislaufschlieBung) arbeiten, Sie mehr He-
micellulose mit der Alkalicellulose austragen miiiten, und
dadurch wird es sicher zu einer Beeinflussung des Festig-
keitsbildes kommen.

Treiber: Auch wenn wir gezeigt haben, dal} der negative
Einflul der Hemicellulose auf die textilen Fasereigen-
schaften nicht so dramatisch ist, so haben wir eine Einfluf3-
nahme nie in Abrede gestellt. Es kommt naturlich darauf
an, welcher Fasertyp und fiir welchen Verwendungszweck
die Faser hergestellt wird. Eine solche Verfahrensweise,
wie skizziert, ware z.B. fiir Fasern flir den Non woven-Sek-
tor oder Hygiene-Sektor denkbar, wo die Faserfestigkeit
eine untergeordnete Rolle spielt. Fiir eine Faser als Mi-
schungspartner, z. B. mit Polyester, wiirde ich ein solches
Verfahren sicher nicht empfehlen.



Heft 59

LENZINGER BERICHTE

August 1985

Strahlenvorbehandlung von Zellstoff fur
die Regeneratfaserherstellung

Prof. Dr. K.Fischer, Dipl.-Chem. W. Goldberg, Dipl.-
Chem. M. Wilke, VEB Filmfabriken Wolfen, Wolfen (DDR)

Bei der Bestrahlung von Cellulose mit energiereichen Elektro-
nen kommt es zunéchst zur Bildung von freien Radikalen, wo-
von bei Raumtemperatur ein Teil stabil ist. Der gréfite Teil fiihrt
in Folgereaktionen zur Bildung von Carbonyl- und Carboxyl-
gruppen und zu Kettenspaltungen. Durch letztere wird der DP
des Zellstoffes abgebaut. Es wurde eine Modellgleichung aufge-
stellt, die es erlaubt, ausgehend von Ausgangs- und Ziel-DP, die
notwendige Bestrahlungsdosis zu ermitteln. Durch Fraktionie-
rungen nach der Nitratmethode wurde festgestellt, daB sich die
Uneinheitlichkeit der Polymerisationsgradverteilung mit- der
Bestrahlungsdosis dndert. Die Verteilung der Polymerisations-
grade konvergiert gegen die wahrscheinlichste Verteilung nach
Schulz/Flory. Nach der Alkalisierung eines bestrahlten Zell-

stoffes liegt eine gleichmaBigere Polymerisationsgradverteilung

vor als bei einer durch Vorreife abgebauten Alkalicellulose.
Durch Quellungsuntersuchungen, Saurehydrolyse, Rontgen-
beugung und Wasserdampfsorption wurde nach der Bestrah-
lung eine Steigerung der Zuganglichkeit nachgewiesen. Das
wird auf die Erzeugung von Unordnungszentren auch in den
hochgeordneten Bereichen der Cellulose zuriickgefiihrt. Da-
durch besteht die Moglichkeit, eine Xanthogenierung mit ge-
ringerem CS,-Einsatz durchzufithren. Bei Versuchsviskosie-
rungen konnten bei Einsatz von bestrahltem Zellstoff noch gute
Filterwerte erzielt werden.

The irradiation of cellulose with high energy electrons initially
leads to the formation of free radicals which are partly stable at

room temperature. In consecutive reactions the greater part

leads to the formation of carbonyl and carboxyl groups as well
as to chain cleavages, the latter being responsible for the
degradation of the average degree of polymerization of the pulp.
Starting from the initial and finally desired degree of
polymerization a model equation was established to determine
the necessary dosage of irradiation. It was found by the
fractionation of cellulose nitrate that the molecular homogenity
of the distribution of the degree of polymerization is changed in
dependence of the dosage of irradiation. The distribution of the
degree of polymerization converges towards the most probable
distribution according to Schulz/Flory. After alkalinization of
an irradiated pulp the molecular weight distribution is more
homogeneous than that of an alkali cellulose degraded by aging.
By means of swelling investigations, acid hydrolysis, X-ray
diffraction and water vapour sorption an increase of the
accessibility after irradiation could be proved. This fact is
ascribed to the formation of centres of disorder even in highly
ordered regions. Thus, it is possible to carry out xanthation with
a low amount of CS,. In filterability tests with this viscose good
clogging values could be achieved with pulp irradiated.

Die Herstellung von Celluloseregeneratfasern besitzt nach
wie vor eine groBie Bedeutung. Die weitere Entwicklung der
Viskosefaserproduktion hiangt vor allem von der Ldsung
der Frage der rationellen Nutzung der Rohstoffe sowie der
Verringerung der Abgabe toxischer Stoffe an die Umwelt
ab. Das Ziel unserer Arbeiten bestand darin, die durch eine
Bestrahlung mit energiereichen Elektronen in der Cellulo-
se auftretenden Verdnderungen im molekularen und iiber-
molekularen Bereich zu untersuchen und damit eine Sen-
kung des CS,-Einsatzes zu ermoglichen.
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Die Strahlenchemie begann ihre Entwicklung parallel mit
der Entwicklung der Kernchemie. Hochpolymere Verbin-
dungen nahmen bald einen vorderen Platz unter den Un-
tersuchungsobjekten ein. Galt das erste Interesse beson-
ders den Verianderungen der Werkstoffe unter Strahlenbe-
lastung, so wurde auch bald die Moglichkeit erkannt, diese
Veranderungen gezielt zu nutzen. Abbau und Vernetzung
sind die am hiufigsten beobachteten Erscheinungen bei
der Bestrahlung von Polymeren. Die Bildung stabiler Radi-
kaler ist Ausgangspunkt fiir mégliche Folgereaktionen,
z.B. Pfropfpolymerisationen. Saeman, Millet und
Lawton!' berichteten 1952 als erste iiber die Bestrah-
lung von Cellulose mit energiereichen Strahlen. Seitdem
wurde eine Vielzahl von Arbeiten vertffentlicht. Die Ab-
bildung 1 gibt einen Uberblick tiber die wichtigsten strah-
lenchemischen Cellulosereaktionen. Dabei sind die ange-
gebenen G-Werte verglichen. Der G-Wert ist ein strahlen-
chemisches Ausbeutemall und stellt die Anzahl der Ele-
mentarereignisse pro 100 eV absorbierter Energie dar. Die
Ursachen der sehr groen Schwankungsbreite sind in un-
terschiedlichen Cellulosearten, unterschiedlichen Strah-
lungsarten und unterschiedlichen Untersuchungsmetho-
den zu suchen. Die von uns ermittelten Werte an Buchen-
sulfitzellstoff, bestrahlt mit auf 1 MeV beschleunigten
Elektronen bei einer Dosisleistung von ca. 2 kGy/s im Do-
sisbereich von 5 bis 20 kGy, sind gegeniibergestellt.

Art der Reaktion G-Wert Amahl
ausqewerteter
unsere Ergebnisse  Literatur  Literaturstellen
(Min)...hdufigster
Bereich ... (Mar)
Radikalbildung
T K 1y 07..3%..(58) 6
293 K 05 0%...29...(40) 40
Bildung funktioneller
Gruppen
-COOH 1..10 04..20... (30) 1%
-C=0 4 ..50... (450) ¥
red. Gruppen 20 .. 245 6
Ketten spaltung 3% (0.01).4..40..(200) 33
Yernetzungen <o4?

Abb. 1: Ubersicht iiber G-Werte von strahlenchemischen Re-
aktionen der Cellulose

Die Priméarreaktionen bei der Bestrahlung sind Ionisation
und Anregung. Die meisten Sekundéarreaktionen verlaufen
uber radikalische Zwischenstufen, wobei ein betrachtli-
cher Anteil an stabilen Radikalen entsteht. Ein Teil der sta-
bilen Radikale kann durch Wassereinwirkung vernichtet
werden (Plotnikov, Michailov, Rajavee®), aber eine voll-
standige Vernichtung ist nach Krassig? erst unter Be-
dingungen méglich, bei denen Kristallgitterumwandlun-
gen vor sich gehen, z. B. durch Alkalisierung unter merzeri-
sierenden Bedingungen.

Die Abbildung 2 zeigt die von uns ermittelten Radikalab-
klingkurven bei einer trockenen und einer feuchten Zell-
stoffprobe. Der stabile Anteil betrigt bei trockenem Zell-
stoff 30% und bei feuchtem 5% der Gesamtradikalmenge,
die bei 77 K gebildet wird.

Die bei der Bestrahlung entstehenden instabilen Radikale
sind gréBtenteils sehr reaktionsfreudig und setzen sich
meist schon wihrend der Bestrahlung mit dem Diradikal-
Sauerstoff sowie anderen Radikalen, z. B.
H*, *OH, *O0H,

weiter um. Dabei kommt es zur Ausbildung von Carbonyl-
und Carboxylgruppen. Hon * gibt dafiir einen peroxidi-
schen Mechanismus an. In den meisten Féllen wird ein Sat-
tigungsetfekt beobachtet, d.h., bei gréferen Dosen nimmt
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Abb. 2: Radikalabklingkurven in Abhingigkeit von der
Feuchte des Zellstoffs

die Zunahme der funktionellen Gruppen ab. Das konnte in
erster Linie auf das Gleichgewicht zwischen Radikalbil-
dung und Radikalzerfall zurtickzuftihren sein. Die Oxyda-
tionsreaktionen sind dann der langsamere Folgeschritt.
Wegen des Sattigungseffektes der Radikalbildung folgt
daraus der der Bildung der funktionellen Gruppen. Die
Abbildung 3 zeigt die von uns ermittelten Carboxylgrup-
pengehalte in Abhangigkeit von der Dosis. An diese Kurve
schlieBen sich die von Philipp u.a.’ bei noch héheren
Dosen ermittelten Werte llickenlos an.

COOH~Gehalt
[]

Q0
a8
are
0k
g2
an
s
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a4
a2

U X 30 4 50 60 M 80 0 0 l%as’s
KGy)

Abb. 3: Bildung von Carboxylgruppen in Abhangigkeit von
der Bestrahlungsdosis

Der am deutlichsten erkennbare Effekt bei der Einwirkung
von energiereichen Strahlen auf Cellulose ist der Abbau
des Polymerisationsgrades. Der Polymerisationsgrad ist
ein duBerst empfindliches MaB fiir die Strahlenwirkung.
Wird z.B. in einem Makromolekil mit P = 1000 von den
999 Bindungen nur eine gespalten, so sind das ca. 0,1% der
Bindungen. Der durchschnittliche Polymerisationsgrad je-
doch verringert sich von 1000 auf 500, also um 50%. Zum
DP-Abbau liegt eine grofe Anzahl von Literaturangaben
vor. Den kleinsten G-Wert gibt Simionescu®mit0,01
an, allerdings bei sehr groflen Dosen von 500 — 1000 kGy
bestimmt. Den groBten Wert ermittelte Guthrie’ mit
185, wobei ein Nachbestrahlungseffekt mit berticksichtigt
wurde. Der groBte Teil der G-Werte liegt jedoch zwischen
1 und 10. In den meisten Fillen ist mit steigender Dosis
eine Abnahme der G-Werte zu beobachten. Es wurden des-
halb verschiedene Dosis-DP-Beziehungen vorgeschlagen
(Abb. 4).

Krassig® behandelt die Kettenspaltung als Reaktion
1.0Ordnung. Bei geringen Dosen geht diese Beziehung in ei-
nen linearen Ansatz iiber. Da dieser aber nicht geeignet ist,

(1-4)=(1-4) ¢*®  40rdnung  Kréssig(196)
.;...3; + KD linear

Fof +H0¥ Sakurad.a. (1972)
L =K(D+D,* Charlesby (1955)

Abb. 4: Dosis-DP-Beziehungen

eine gekrimmte Kurve zu beschreiben, wurde der lineare
Ansatz von Sakurada®bzw. Charlesby?® durch
einen Exponenten modifiziert. Von uns wurden verschie-
dene Zellstoffproben mit unterschiedlichem Ausgangs-DP
untersucht. Die DP-Bestimmung erfolgte dabei viskosime-
trisch nach der Cuoxam-Methode. Die Abbildung 5 zeigt
den DP-Abbau mit steigender Dosis. Dabei wurde festge-
stellt, da3 die Modellgleichungvon Sakurada denAb-
bau am besten beschreibt; der Exponent wurde zu 0,76 er-
mittelt. Triagt man in Abbildung 6 die Spaltungsgrade ge-
gentiber der Dosis auf, so ergeben sich gekriimmte Kurven.

i

T T 13 ) - - -
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Abb. 5und 6: Abbau des Cuoxam-DP (links) bzw. Zunahme
des Spaltungsgrades S =31I;(rechts) mit der Do-
sis

Wodurch ergibt sich nun diese Kriimmung? Horio,

Imamura und Mizukanu' vergleichen diese Er-
scheinung mit dem Schwarzschild-Effekt bei der Schwér-
zung fotografischer Emulsionen. Es bietet sich aber auch
eine andere Erklarung an.

Die viskosimetrische DP-Bestimmung ergibt eifien Mittel-
wert, der dem Massemittel des Polymerisationsgrades na-
hekommt. Fur kinetische Untersuchungen ist jedoch stets
der Zahlenmittelwert heranzuziehen. Beide sind verkntlipft
durch die Uneinheitlichkeit U : PN =17%. Wie durch Frak-
tionierungen nachgewiesen wurde, 4ndert sich aber wih-
rend der Bestrahlung die Uneinheitlichkeit U, so daf3 da-
durch die Kriimmung hervorgerufen wird. Tatséchlich er-
gab sich aus den durch Fraktionierung erhaltenen Zahlen-
mittelwerten ein linearer Zusammenhang zwischen Spal-
tungsgrad und Dosis (Abb. 7).

Damit sind wir bereits bei der nichsten Frage: Wie &dndert
sich die Molekulargewichtsverteilung durch die Bestrah-
lung? Nimmt man einen statistischen Abbau an, so miifite
sich die Molekulargewichtsverteilung an dievon Kuhn !
angegebene wahrscheinliche Verteilung annéhern (Abb. 8):

Die Uneinheitlichkeit dieser Verteilung betragt 1. Von uns
durchgefiihrte fraktionierte Fallungen nach der Nitratme-
thodenach Philipp und Lin o w ?ergabendiein Ab-
bildung 9 dargestellten Verteilungskurven.

Die aus diesen Kurven ermittelten zahlenmittleren Poly-
merisationsgrade wurden bereits gezeigt. Fir die Unein-
heitlichkeit ergibt sich mit zunehmender Dosis eine Anné-
herung an 1, wie in Abbildung 10 gezeigt wird.

Damit wird der statistische Abbau bestétigt. Die zum Ver-
gleich angegebene andere Kurve zeigt die Uneinheitlich-
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7: Abhéngigkeit des Spaltungsgrades von der Bestrah-
lungsdosis, bestimmt durch Cuoxam-DP und Zahlen-
mittelwert aus Nitratfraktionierungen
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Abb. 8: Wahrscheinlichste Verteilung
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Abb.

1500

9: Polymerisationsgradverteilungen bei verschiedenen
Bestrahlungsdosen

keiten, die aus der Kriimmung der Abbaukurve der Cuo-
xam-DP erhalten wurde.

Die bessere molekulare Einheitlichkeit, die durch eine Be-
strahlung erreicht wird, zeigt sich auch an Alkalicellulose,

die ja

ein wichtiges Zwischenprodukt fiir viele technische

Cellulosereaktionen darstellt. In Abbildung 11 wird eine
Verteilungskurve gezeigt, die von einer normal abgereiften
und dann regenerierten Alkalicellulose erhalten wird.
Deutlich sind hier zwei Maxima zu erkennen. Abbildung 12
dagegen zeigt die Verteilungskurve einer Alkalicellulose
aus bestrahltem Zellstoff, die ohne Vorreife regeneriert

wurde. Beide Proben haben etwa gleichen DP. Es ist
kennbar, daB letztere die gréBere Einheitlichkeit a
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Abb. 10: Uneinheitlichkeiten in Abhingigkeit von der Bestrah-

lungsdosis, bestimmt durch Nitratfraktionierung und
durch Abweichung von der Linearitit der Cuoxam-

spaltungsgrade
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Abb. 11: Polymerisationsgradverteilung einer normal vorge-
reiften Alkalicellulose
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Abb. 12: Polymerisationsgradverteilung einer aus bestrahltem
Zellstoff hergestellten ungereiften Alkalicellulose

Neben den Veradnderungen der Cellulose im molekularen
Bereich werden auch Verdnderungen der iibermolekularen
Struktur beobachtet. Diese beeinflussen wesentlich die Re-
aktivitit der Cellulose bei Reaktionen, die unter heteroge-
nen Bedingungen ablaufen, und sind deshalb von besonde-
rem Interesse.
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In der Literatur wurden in einer Reihe von Arbeiten Veran-
derungen der Cellulose durch energiereiche Strahlung be-
schrieben. Dabei kamen unterschiedlichste Methoden zum
Einsatz, z.B. Rontgenanalyse, Mikroskopie, Quellungsun-
tersuchungen, Saurehydrolyse und enzymatische Hydroly-
se u.a. Insgesamt deuten alle diese Hinweise auf eine
Strukturauflockerung und damit verbunden eine Erhé-
hung der Zugénglichkeit hin. Allerdings sind die Effekte
wegen der relativ geringen Anzahl von Elementarereignis-
sen schwerer nachzuweisen.

Bei den von uns durchgefiihrten Réntgenuntersuchungen
konnte bis zu Dosen von 100 kGy keine Verinderung nach-
gewiesen werden. Bei der Ermittlung des Wasserriickhalte-
vermdgens muBten wir mit zunehmender Dosis eine Ab-
nahme feststellen. Mares und Arthur* diediese Er-
scheinung ebenfalls beobachtet haben, deuten das als Ver-
netzung der Cellulose. Da wir aber bei unseren Versuchen
Vernetzungen ausschliefen konnten, muBl nach einer ande-
ren Erkliarung gesucht werden. Dievon Simionescu®
gegebene Vorstellung kénnte das ebenfalls erkldren. Durch
Kettenbriiche in den ungeordneten Bereichen erhoht sich
die Beweglichkeit der Makromolekilenden, und dadurch
kann eine dichtere Struktur gewisser Bereiche erreicht
werden.

Durch Saurehydrolyse konnten wir eine Abnahme des Le-
vel-off-DP (LODP) feststellen. Allerdings spricht diese
Tatsache allein noch nicht fiir eine Verringerung der Kri-
stallitlange. Durch Kettenbriiche im Innern der Kristallite
wird deren GroBe zunéchst nicht beeinflufit. Beim Auflosen
aber werden viele kleinere Kettenbruchstiucke frei. Zur
Klarung dieses Sachverhaltes wurde eine Anzahl Versuche
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Abb. 13;: DP und Riickstand nach verschiedenen Stufen von
Bestrahlung und Sdurehydrolyse

mit unterschiedlicher Reihenfolge von Bestrahlung und
Hydrolyse durchgefiihrt.

Geht man von einer Celluloseprobe aus und fiihrt eine Hy-
drolyse durch, so tritt eine bestimmte Riickstandsmenge
mit einem bestimmten LODP auf. Wird diese Probe an-
schliefend bestrahlt, so tritt zusatzlich noch eine gewisse
Anzahl von Kettenspaltungen auf, die etwa der Zahl der
Kettenspaltungen in den unzugénglichen Bereichen der ur-
springlichen Probe entspricht. Wird dagegen zuerst be-
strahlt und dann hydrolysiert, so kann bei der Hydrolyse
aullerdem noch eine erhohte Zugénglichkeit wirksam wer-
den. Deshalb sind sowohl die Riickstandsmenge als auch
der LODP geringer. Geht man von einer bereits hydroly-
sierten Probe aus, so liegen die Verhaltnisse dhnlich. Auch
hier wird durch die Bestrahlung eine erhohte Zuginglich-
keit fiir eine zweite Hydrolyse erzeugt. Diese Ergebnisse
kénnen als Nachweis fiir eine Zuginglichkeitserhéhung
gewertet werden. Weiterhin bestitigen diese Untersuchun-
gen nochmals den statistischen Charakter des DP-Abbaus,
auch in den geordneten Bereichen (Abb. 13).

Als néchstes untersuchten wir das Verhalten der bestrahl-
ten Cellulosen bei der Alkalisierung. Dazu wurden die be-
strahlten Celluloseproben bzw. die unbestrahlten Ver-
gleichsproben mit Natronlauge der Konzentration 2 — 22%
behandelt, anschlieBend mit 5 %iger Essigsiure regeneriert
und mit Wasser ausgewaschen.

Von diesen Proben wurden dann bestimmt:

— das Wasserriickhaltevermégen,

— der LODP nach Saurehydrolyse, _

— die relative Intensitit des (101/101)-Reflexes durch
Réntgenuntersuchungen,

— die Wasserdampfsorption/-desorption bei einer relati-
ven Luftfeuchtigkeit von 63%.

Die Abbildung 14 zeigt den Verlauf des Wasserriickhalte-
vermogens. Es zeigt sich, daB trotz des niedrigeren Quell-
wertes bei der bestrahlten Cellulose der Anstieg des Quell-
wertes bei niedrigeren Laugenkonzentrationen beginnt
und ein héheres Maximum erreicht. Die Verschiebung der
Quellung zu niedrigeren Laugenkonzentrationen 146t auf
kleinere Kristallite oder eine geringere Ordnung in den
Kristalliten schlieBen.
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Abb. 14: Wasserriickhaltevermdgen nach NaOH-Behandlung
bei einer bestrahlten und einer unbestrahlten Cellulo-
seprobe

Die Abbildung 15 zeigt den Verlauf des LODP. Neben dem
niedrigeren Niveau der LODP der bestrahiten Proben, die
ja noch zusétzliche Kettenbriiche aufweisen, zeigt sich
auch hier, dafl der LODP bereits bei geringeren Laugen-
konzentrationen abzunehmen beginnt. Das ausgeprigte
Maximum der Vergleichsproben ist verschwunden.

Die Abbildung 16 zeigt die Intensitit des (101/101)-Refle-
xes als MaB fir die Gitterumwandlung Cellulose I — Cellu-

35



Heft 59

LENZINGER BERICHTE

August 1985

O 2 4 6 8§ 40 42 M % 18 20 XNoOM

Abb. 15: Level-off-DP nach NaOH-Behandlung bei einer be-
strahlten und einer unbestrahlten Celluloseprobe
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Abb. 16: Relative Intensitit des (101/101)-Reflexes nach
NaOH-Behandlung bei einer bestrahlten und einer
unbestrahlten Celluloseprobe

lose II. Auch hier ist erkennbar, dafl die Umwandlung bei
niedrigerer Laugenkonzentration beginnt, wenn der Zell-
stoff mit energiereichen Strahlen vorbehandelt worden ist.

Die Abbildung 17 zeigt die Wasserdampfsorption/-desorp-

Xh@_aiv_esm;pg_qm? on
u._-desorption gemitet

NaOH - Konzentration
16 L%]
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Abb. 17: Wasserdampfsorption/-desorption nach NaOH-Be-
handlung bei einer bestrahlten und einer unbestrahl-
ten Celluloseprobe
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tion. Bei unbestrahltem Zellstoff dndert sich dieser Wert
bis zu 7% NaOH nicht, um dann relativ steil anzusteigen.
Bei dem bestrahlten Zellstoff dagegen steigt er bereits ab
5% NaOH an.

Alle vier Methoden zeigen ein dhnliches Bild: Die bestrahl-
te Cellulose wird bereits bei niedrigerer Laugenkonzentra-
tion verdndert. Daraus kann eine erh6hte Zugénglichkeit
fir die Natronlauge abgeleitet werden. Allgemein wird ei-
ne Strukturianderung bei niedrigerer Laugenkonzentration
mit kleineren Kristalliten oder geringerer Ordnung in den
Kristalliten diskutiert. Eine Verkleinerung der Kristallit-
dimensionen durch Strahleneinwirkung ist nur schwer
vorstellbar, gut dagegen eine Verringerung der Ordnung in
den Kristalliten. Die Energie der Strahlung wird in einem
raumlich begrenzten Bereich in konzentrierter Form auf
die Gitterbausteine ubertragen. Es kommt zur Ausbildung
von Storstellen, die als Zentren der Unordnung angesehen
werden koénnen. Nach auBien werden diese zunéchst nicht
wirksam, da sie durch den Kéfigeffekt im Kristallverband
gefangen sind. Erst beim Aufbrechen der hochgeordneten
Strukturen, z.B. durch Natronlauge, werden die im Innern
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Abb. 18: Vorstellungen zur Bildung von Unordnungszentren
durch die Bestrahlung und deren Wirksamwerden bei
der Alkalisierung

a) %n Sem geordneten Bereich ist die 4uBlere Elementarzellenschicht zuging-

ich.

b) Durch die Bestrahlung sind Unordnungszentren entstanden. Nur wenn
diese sich am Rande befinden, tragen sie zur Vergroflerung der Zuging-
lichkeit bei. Unordnungszentren im Innern werden nicht wirksam.

¢) Durch das Einwirken der Natronlauge wird der Zugéanglichkeitsbereich
erweitert (intrakristalline Quellung).

d) DiedurchBestrahlung entstandenen Unordnungszentren erméglichen ei-
nerseits eine bessere Zuganglichkeit fiir die Natronlauge, anderseits eine
starkere Zuganglichkeitsverbesserung.
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gelegenen Zentren der Unordnung erreicht und bewirken
eine zusétzliche Zuganglichkeitsverbesserung.

Krassig' beschreibt die Kristallite folgendermaBen:
Um die definierten gut geordneten Bereiche ist eine (zu-
géngliche) ,verwackelte Elementarzellenschicht gelagert.
Unter der Annahme, daB auch noch die nichste gut geord-
nete Elementarzellenschicht fiir Austausch- und Sorp-
tionsvorginge zugénglich ist, konnte er Wassersorption
und Deuteriumaustausch mit Hilfe von réntgenografisch
bestimmten Kristallitdimensionen quantitativ sehr gut er-
klaren. Legt man diese Modellvorstellung zugrunde und
nimmt weiterhin auch um die Zentren der Unordnung ei-
nen leicht zugénglichen Bereich von der Dicke einer Ele-
mentarzellenschicht an, so ergibt sich der in Abbildung 18
dargestellte schematische Mechanismus der Strukturauf-
lockerung durch die Bestrahlung.

Nach diesen schematischen Vorstellungen 146t sich die
Verschiebung aller ermittelten Kurven zu niedrigeren
NaOH-Konzentrationen bei den bestrahlten Zellstoffen in-
terpretieren. Die Unordnungszentren stellen somit latente
Verdnderungen dar, die erst im Verlauf der Alkalisierung
zu einer Strukturauflockerung flihren. Eine quantitative
Abschatzung zeigt die GroBe des zu erwartenden Effektes.
Legt man ein Modell mit einem Kristallitquerchnitt von ca.
80 x 80 & zugrunde, was 10 x 10 Elementarzellen entspricht,
und weiterhin eine statistische Verteilung der Unord-
nungszentren, so ergibt sich bei einem G-Wert von 3 fiir die
Unordnungserzeugung eine Zuginglichkeitssteigerung
von 3%, die mit fortschreitender Alkalisierung auf 5% an-
steigt. Bei einem G-Wert von 10 ergibt sich eine Zuging-
lichkeitssteigerung von 11%, die dann bis auf 17% ansteigt.

Zum Abschluf noch einige Betrachtungen iiber die Natur
der Unordnungszentren: In den hochgeordneten Bereichen
der Cellulose sind die Hydroxylgruppen in ein System von
Wasserstoffbriickenbindungen eingebunden. Um Reaktio-
nen an den Hydroxylgruppen zu erméglichen, miissen des-
halb die H-Briicken gesprengt werden. Energiereiche
Strahlung ist zwar in der Lage, begrenzt lokalisiert einen
groferen Energiebetrag auf Molekiile oder Bindungen zu
ubertragen und intensive Gitterschwingungen anzuregen
und dabei méglicherweise auch die H-Briicken zu spren-
gen, aber wenn der Schwingungsvorgang abgeklungen ist,
werden durch Einnahme der alten Gitterplitze die H-
Briicken wieder neu entstehen. Es kommt also darauf an,
den Zustand der getrennten H-Briicken zu erhalten. Wenn
dafiir keine Fremdsubstanzen zur Verfiigung stehen, kann
diese Spacerwirkung nur von funktionellen Gruppen
durch Umwandlungen am Cellulosemolekiil erreicht wer-
den. In erster Linie kommen hierfiir Kettenspaltungen und
die Bildung funktioneller Gruppen in Betracht. Horio
u.a.!? fithren auch die Umwandlung einzelner Anhydroglu-
cosereste in Anhydroxylose und Anhydroarabinosereste an
sowie die Bildung von Ameisen- und Kohlensiureester
iber die Zwischenstufe y-Lacton. Alle diese méglichen
Fremdgruppen stéren den reguldren Gitterbau und fixie-
ren die Sprengung der H-Bricken, bilden somit Unord-
nungszentren.

Es liegt also beim Einsatz von bestrahltem Zellstoff eine
Alkalicellulose mit groBerer Zuganglichkeit und engerer
Polymerisationsgradverteilung vor. Wie wirkt sich das auf
die Sulfidierung aus? Es wurden Versuchsviskosierungen
nach Standardbedingungen mit verschiedenen CS,-Ein-
satzen durchgefiihrt und der Lésungszustand der Viskose,
vor allem durch den Filterwert, charakterisiert.

Die Abbildung 19 zeigt, daB mit abnehmendem CS,-Ein-
satz unter 35% bei gewdhnlichen Viskosen der Filterwert
steil ansteigt. Bei Einsatz von bestrahltem Zellstoff dage-
gen steigt der Filterwert bis zu 25% herunter nur geringfi-
gig an. Bei der Untersuchung dieses Effektes stellten wir
fest, daB es bei verringertem CS,-Einsatz bei bestrahltem
Zellstoff zu einer hoheren Schwefelausnutzung kommt, so
daB der Substitutionsgrad nicht so stark wie der CS,-Ein-
satz zurtickgeht. Weiterhin ist durch die bessere Zugéng-
lichkeit auch eine gleichmiBigere Substituentenverteilung
anzunehmen — alles Faktoren, die sich ginstig auf den Lé-
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Abb. 19: Abhéangigkeit des Filterwertes der Viskose aus be-
strahltem und unbestrahltem Zellstoff in Abhangig-
keit vom CS,-Einsatz

sungszustand der Viskose auswirken. AbschlieBend sei
noch erwéhnt, daB aus den so hergestellten Viskosen auch
brauchbare Fasern ersponnen wurden. Damit ist ein Weg
aufgezeigt, um eine Senkung des CS,-Einsatzes bei der
Herstellung von Viskosefasern zu erreichen. Neben der Ma-
terialeinsparung wird gleichzeitig auch eine Verringerung
der Umweltbelastung erzielt.
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Diskussion

Lenz: Die Einengung, die Sie bei der Molekulargewichts-
verteilung bekommen haben, war Uberraschend, weil man
es bei der Bestrahlung mit einer gewissen Schichtdicke zu
tun hat und die Intensitit der B-Strahlung tber die
Schichtdicke stark abnimmt. Ich meine daher, daf Sie in
der obersten Schicht, die der Strahlungsquelle am néch-
sten ist, eine stirkere Intensitit haben als in der der Be-
strahlungsquelle abgewandten Seite und daher an der
Oberflache natiirlich auch einen stirkeren Abbau haben
miifiten. Auch bei Blattern mit 1 mm Dicke — irgendeine
Schichtdicke miissen Sie ja der Strahlungsquelle vorlegen
— hatte ich erwartet, dafl Sie eher eine Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung bekommen, weil Sie ja auf
der Oberseite eine groe Anzahl kiirzerer Ketten erhalten
und sich auf der Unterseite relativ wenig tut. Ich konnte
mir daher vorstellen, dafl man zwar einen reaktiveren Zell-
stoff bekommt, aber dafiir eine schlechtere Ausbeute hat,
daB sich mehr 16st, was ja auch schon deshalb naheliegend
ist, weil Carboxylendgruppen entstehen. Kurzketten mit
den Carboxylendgruppen losen sich in der Natronlauge
leichter auf. Wie kénnen Sie das erklaren? Vielleicht fiihrt
das etwas auf die experimentelle Seite?

Fischer: Die gleichméaBige Bestrahlung mit beschleunigten
Elektronen ist heute ein lsbares Problem. Sie kénnen
durch die Wahl der Energie und durch die Wahl der
Schichtdicke den Versuch so anlegen, dafl es zu einer rela-
tiv gleichméafigen Bestrahlung kommt.

Lenz: Ein Intensitidtsabfall miifite aber doch tiber die
Schichtdicke vorhanden sein.

Fischer: Eine Elektronenstrahlung folgt im Gegensatz zur
v-Strahlung nicht dem exponentiellen Schwichungsge-
setz, sondern die Intensitit bleibt bis zu einer bestimmten
Tiefe relativ konstant. Sie kénnen Schichtdicke und Ener-
gie der Bestrahlung so wihlen, daf} es zu keinen groflen In-
tensitidtsunterschieden tber die Schichtdicke kommt. Das
beweisen auch andere Prozesse, in denen mit diesen schnel-
len Elektronen gearbeitet wird. Die Einengung der Mole-
kulargewichtsverteilung, wie ich Thnen zu beweisen ver-
suchte, und auch der Kurzkettenanteil wird, auf die Ge-
samtbilanz bezogen, verbessert.

Krissig: Meine erste Frage bezieht sich auf den Vergleich
von bestrahltem und unbestrahltem Zellstoff und die dabei
festgestellte erhohte Reaktionsféhigkeit des ersteren. Wie
war der Zellstoff abgebaut worden, den Sie als unbestrahlt
bezeichnen? )

Fischer: Beziiglich des Wasseraufnahmevermégens war
der unbestrahlte Zellstoff nicht abgebaut, aber fur die Vis-
kosierungen wurde der unbestrahlte Zellstoff natiirlich
auch abgebaut.

Krissig: Haben Sie dabei Sidurehydrolyse oder alkalisch
oxidativen Abbau verwendet?

Fischer: Wir haben den in der Viskosefaserindustrie tibli-
chen alkalisch oxidativen Abbau eingesetzt.

Krissig: Sie haben also Alkalicellulose mit einem ver-
gleichbaren DP von ca. 600 als Vergleichssubstanz verwen-
det?

Nun eine zweite Frage: Ich glaube, daB ein strahlenabge-
bauter Zellstoff nicht dieselbe Rayonausbeute ergeben
kann wie der alkalisch oxidativ abgebaute Zellstoff. Der
Strahlenabbau erfolgt ja statistisch, wobei sicherlich ge-
geniiber dem alkalisch oxidativ abgebauten Zellstoff er-
hohte Anteile an niedermolekularen Abbauprodukten ent-
stehen. Da vor der Xanthogenierung der durch Bestrah-
lung abgebaute Zellstoff gleichfalls mit Lauge gemaischt
und auf ein optimales Alkaliverhdltnis abgeprefit werden
mubB, wird sich hier, geférdert durch die erh6hte Zugang-
lichkeit, ein vergleichsweise erhéhter niedermolekularer
Anteil 16sen. Hinzu kommt, daB ja bei der in der Praxis tib-
lichen Vorgangsweise der noch nicht abgebaute Zellstoff in
Lauge gemaischt wird. Liegen von Ihrer Seite Erfahrungen
iber die Celluloseausbeute bei im Einsatz strahlenabge-
bauter Zellstoffe vor?
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Fischer: Sie miissen die Gesamtbilanz betrachten, denn Sie
l6sen ja auch nach der alkalisch oxidativen Vorreife noch
gewisse Kurzketten heraus, die in die Viskose mit hineinge-
hen. Wenn Sie aber die Gesamtbilanz betrachten, bleibt die
Ausbeute gleich.

Krissig: Hat man schon mit diesen Zellstoffen unter gravi-
metrischen Bedingungen Vergleiche durchgefiihrt?

Fischer: Ja, da bleibt die Ausbeute gleich, denn dasist ja die
Voraussetzung, wenn Sie solche Vorteile niitzen wollen.

Krissig: Offen gesagt, ich habe gewisse Zweifel.

Studt: Mich interessiert die praktische Seite. Hat man
schon einmal Fasern daraus gemacht und wie sind die Ei-
genschaften dieser Fasern? Welcher Energieaufwand ist -
fur die Zellstoffaktivierung notig?

Fischer: Selbstverstandlich haben wir Fasern hergestellt.
Es kommt zu keiner Beeintrachtigung des Festigkeitsbil-
des.

Studt: Wie sieht es mit dem Arbeitsvermégen aus, bei-
spielsweise mit der Dehnung?

Fischer: Es gibt keinerlei Beeinflussung der Dehnung, der
Festigkeit oder der Alkalibestindigkeit.

Studt: Die mechanischen Eigenschaften werden also in
keiner Weise beeinflufit?

Fischer: Nein, zumindestens werden sie nicht negativ be-
einflufit. — Fur die Aktivierung brauchen Sie nicht so viel
Energie, wie fiir andere Vorreifen, Trommeln oder Aggre-
gate, die mit grofien Motoren angetrieben werden miissen.
Was bleibt, sind die Kosten fiir die Strahlenquellen selbst.

Studt: Also kann ich annehmen, dafl man in der DDR in
Zukunft mit der Strahlenvorreife arbeiten wird?

Fischer: Ich glaube, dazu werden wir erst zu einem spéte-
ren Zeitpunkt etwas sagen. Die Strahlenquelle ist tber-
haupt kein Problem, die muf} nicht erst entwickelt werden,
die ist heute schon im Einsatz, beispielsweise fiir die Ver-
netzung von Kabeln, zur Sterilisierung von Getreide etc.
Sie kann nach der Kapazitit und dem Zellstoffabrikat ge-
wahlt werden.

Herlinger: Ich hitte eine Frage zum Chemismus des Ab-
baues. Beobachten Sie zwischendurch einen Anstieg der
Peroxidanteile? Der erste Schritt muf} ja Radikalbildung
sein; das geht liber ein Peroxid, die Carboxylgruppe ist dar-
aus das Endprodukt.

Fischer: Wir haben das nicht genau untersucht.

Herlinger: Wenn man annimmt, daf3 die Sauerstoffdiffu-
sion der entscheidende Schritt fiir den Kristallitanteil ist,
dann wire es nattirlich verstandlich, daB Sie die Verengung
der Molekulargewichtsverteilung erhalten. Wenn sich die
Diffusion verringert, werden Sie nach meiner Philosophie
zuerst einen Abbau in den amorphen Bereichen bekom-
men, dann erst in den Kristalliten; nicht wegen der Strah-
lung, sondern wegen der Diffusion des Sauerstoffes.

Fischer: Der Sauerstoff ist sicher nur eine Komponente. Es
werden ja auch andere Substanzen entstehen, z.B. Hydro-
lyseprodukte des Wassers.

Greber: Haben Sie sich schon einmal so eine strahlenabge-
baute Cellulose angeschaut — durch hydrolytischen Abbau
und Bestimmung der Endprodukte?

Schleicher: Wir haben solche bestrahlten Zellstoffe enzy-
matisch abgebaut und dabei keine signifikante Anderung
des Glycosegehaltes festgestellt. Er 146t sich schlechter ab-
bauen wegen der Vernetzungen.

Greber: Haben Sie untersucht, wo am Glucoserest diese
Carbonyl- bzw. Carboxylgruppen sitzen und wie grof} die
Bausteine sind, die sie tragen?

Schleicher: Die Verhiltnisse liegen hier nicht wesentlich
anders.

Huber: Erzeugen Sie voribergehend eine Vernetzung mit
Threr Bestrahlung, die Sie nachher wieder l6sen? Im letzten
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Bild haben Sie den KW-Wert in Abhéngigkeit von der CS,-
Konzentration aufgetragen; fiir die unbestrahlte Probe
liegt er unter dem der bestrahlten. Wie erklaren Sie das?

Fischer: Wir haben die Vernetzung untersucht und gefun-
den, daB es nicht zur Ausbildung von so vielen Vernetzun-
gen kommt, daB sie storend wirken. Ich habe ja den G-Wert
der Vernetzung in der ersten Abbildung gezeigt; er betragt
< 0,17. Wenn Sie 20 Spaltungen haben, dann resultiert
daraus weniger als ein Verknipfungspunkt oder aber bei
40 Spaltungen weniger als eine Bindung. Das liegt also in
einer GroBenordnung, die man nicht zu beachten braucht.
Andere Polymere neigen zu stirkerer Vernetzung. Die Er-
gebnisse, die hier zur Auswertung gekommen sind, wurden
aus einer Vielzahl von Untersuchungen ermittelt. Man
kann das nicht nur an einem Zellstoff machen, sondern
mub sie an sehr vielen verschiedenen Zellstoffen durchfith~
ren; dann ergeben sich auch die Unterschiede.

Treiber: Sie haben auch Viskosen mit sehr geringen Schwe-
felkohlenstoffeinsatzen hergestellt und gezeigt, daB die Fil-

trierbarkeit dabei nicht wesentlich verschlechtert wird.
Wie verhalt es sich mit den tbrigen Eigenschaften, bei-
spielsweise mit der Viskositat?

Fischer: Die Viskositit ist in der gleichen GréB8enordnung
einstellbar, wie bei einer Viskose aus einem unbehandelten
Zellstoff. Man ersetzt durch die Bestrahlung nur den oxi-
dativen, alkalischen Abbau.

Treiber: Nehmen wir an, Sie gehen von der gleichen Alkali-
cellulose aus. Sie sulfidieren einmal normal und einmal mit
sehr reduziertem Schwefelkohlenstoffgehalt. Sehen Sie
dann, daB die Viskose mit dem geringeren Schwefelkohlen-
stoffgehalt eine héhere Viskositit hat?

Fischer: Nein, das ist nicht der Fall. Der Losungszustand
ist so gut, daB wir auf dem gleichen Niveau liegen.

Treiber: Das ist der Kern der Frage, weil die Viskositat ein
indirektes MaB fiir den Losungszustand ist.

Fischer: Der Losungszustand wird nicht verschlechtert.
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Improving Pulp Reactivity with Surface
Active Agents in Viscose Production

Ingemar Uneback, Per-Axel Creutz, Berol Kemi AB, Sur-
face Chemistry Division, Stenungsund, Schweden

The use of surface active agents in the viscose process to increase
filterability and spinnability is well-known. To achieve further
improvement in the filterability of viscose new and more
effective agents have been developed compared with currently
used products.

Interesting effects of these new products have been shown in
increasing the specific surface of alkali cellulose and also in
reducing the interfacial tension between carbon disulphide and
alkali. These effects correlate well with improved filterability of
viscose.

The new products are of the alcohol and ester type containing
alkoxy units. The filterability of the viscose produced with these
new products has remarkably increased, especially when using
pulp with low resin content.

Die Verwendung von oberflichenaktiven ProzeBhilfsmitteln im
ViskoseprozeB, um die Filtrierbarkeit und die Spinnbarkeit zu
verbessern, ist bekannt. Um die Filtrierbarkeit der Viskose noch
weiter zu verbessem sind neue und effektivere Hilfsmittel als
die heutigen entwickelt worden.

Interessante Effekte, wie Erhéhung der spezifischen Oberflache
der Alkalicellulose und Reduktion der Zwischenphasenspan-
nung, zwischen Schwefelkohlenstoff und Alkali werden gege-
ben. Diese Effekte korrelieren sehr gut mit einer verbesserten
Filtrierbarkeit der Viskose.

Diese neuentwickelten Produkte bestehen aus Alkoholen und
Esterverbindungen mit Alkylenoxydgehalt. Die Filtrierbarkeit
der Viskose wird verbessert, besonders bei der Verwendung von
Zellstoffen mit niedrigem Harzgehalt.

Introduction

In the viscose process it is of great technical and economic
importance to convert the pulp fully into a soluble
xanthate, with as little incompletely reacted cellulose
residues as possible. Cellulose gel particles normally stand
for the major part giving bad filterability of viscose.

The reactivity of pulp depends on processing conditions in
the pulp mill and treatment in the rayon plant. The
correlation between the pulp reactivity and its resin
content is well known!. Low resin content gives poor
filterability. On the other hand, high resin content in
dissolving pulp causes clogging of the jets and deposits in
the pipes.

Many articles have been published about the use of surface
active agents in viscose processing> 3. Investigations have
been performed with all common types of surface active
compounds. Several types of products have shown an
improvement in filterability of viscose. The best results
have been reached with nonionics (polyglycolethers).

Alternative ways of improving pulp react1v1ty have been
developed, e.g. pulp treatment with ammonia®*.

40

Effects of Surface Active Agents on the Viscose
Process

To study the influence of surface active agents we have used
the following tests:

— shredding energy of cellulose,

— specific surface of alkali cellulose,

— shredding energy of alkali cellulose,

— interfacial tension between carbondisulphide and
water,

— size distribution of gel particles in viscose.

— The agents studied were the following:
— polyglycolether blend (Visco 385),
— alkylpolyglycol ether (PG-ether)*,

"~ — arylpolyglycol ester (PG-ester)**.

Pulp Production

The use of a polyglycolderivative on wet pulp will make the
dry pulp softer and fluffier compared to untreated pulp,
because of the reduction of hydrogen bonds between fibres.
Table 1 shows the influence on shredding energy of pulp
treated with 2 kilos per ton of cellulose. The shredding
energy was measured with a pin fiberizer®.

Table 1: Energy used at shredding of cellulose

2 KGPTC OF PRODUCT ADDED TO WET DISSOLVING PULP
BEFORE DRYING.

PRODUCT SHREDDING ENERGY REDUCTION
DRIED AT RT
(KJ/KG PULP) (%)
BLANK 49.9 —
VISGO 385 40.0 19
PG-ETHER 33.4 32
PG-ESTER 29.8 42

The results show that these additives reduce the shredding
energy considerably. The condition of course is that the
additive is well distributed in the pulp.

Mercerisation

When surface active agents are present during the steeping
process the swelling degree of cellulose will i Increase and
the alkali cellulose formed will have lower density®. The
enlarged swelling will reduce the fibre-fibre bonds and
improve dispersion of pulp in the steeping lye. This could
give a better possibility for formation of more
homogeneous alkali cellulose, which then will enable more
efficient sulphidation.

Specific Surface of Alkali Cellulose

Many artlcles have been published about specific surface of
cellulose’ ~ °. Different pulps have given different values.
Table 2 shows some results from the literature.

In water-free condition hemicellulose has about three
times the area of cellulose, about 300 — 400 m?%/g'!. This
might be one of the explanations why hemicellulose
consumes more carbon disulphide than cellulose. Ways for
determination of specific areas have been described where

* Trade name Berol Visco 444
** Trade name Berol Visco 445
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Table 2: Specific surface of different pulps (from REF)

PULP SPEC SURFACE

(M2/G CELL)
PAPER QUALITY ~1
DISSOLVING PULP 2-5
DISSOLVING PULP 40 - 200
WATER FREE

dyestuff adsorption, and nitrogen adsorption-desorption
studies have been used!? ~ 13,

New attempts in studying the cellulose area by using
reverse gas chromatography with hydrocarbons gives the
external area of the fibres!®. Particularly pulp with
moisture content has been analysed.

A true measure of the specific surface of alkali cellulose
when it enters the sulphidation step should be of interest.
Attempts have been made using dyestuff adsorption on
alkali cellulose. This will, however only give relative values
between alkali celluloses'”. The use of the nitrogen
adsorption-desorption method on alkali cellulose will not
give the exact area depending on the fact that very low
temperatures are used in that measuring technique.
Despite the water effect in alkali cellulose, we made some
attempts using the nitrogen adsorption-desorption
method, hoping that this would give us relative values
between different alkali celluloses. We obtained the values
shown in table 3:

Table 3: Relative specific surface of alkali cellulose (N,-me-

Table 4: Relative specific surface of alkali cellulose (dyestuff
adsorption)

PREHYDROLYZED SULPHATE (SOFT WOOD) WITH 2 KPTC
MERC AT 50° C IN 18 % w/w NaOH.

ADDITIVE DYESTUFF ADSORPTION INCREASE
(g DYESTUFF/g ALKALI CELL) (%)
BLANK 1.08 —
VISCO 385 1.45 34
PG-ETHER 1.67 54
PG-ESTER 207 92

CLOGGING VALUE Ky
3000

2000

BLANK
VISCO 385

PG-ETHER

= W ro —

1000 &

PG-esTER

500 ~

100 ~ 29.5% (S2

3% ¢Sy
50

1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25

RELATIVE SPEC SURFACE

thod) Fig. 1: Filterability versus relative specific surface of alkali cel-
ulose
PULP PREHYDROLYZED SULPHATE
(SOFT WOOD) Table 5: Energy used at shredding of alkali cellulose

DOSAGE 2 KGPTC IN MERCERISATION
PULP PREHYDROLYZED SULPHATE

ADDITIVE REL SPEC SUR‘FACE 2 KGPTC OF AGENT

BLANK 10 MERCERISATION 50° Cin 18 % w/w NaOH
ALKALICELLULOSE ~ 33% CELLULOSE

VISCO 385 1.16
ADDITIVE SHREDDING ENERGY REDUCTION

PG-ETHER 1.20 (kJ/kg AC) (%)

PG-ESTER 1.24
BLANK 305 —
VISCO 385 21.5 29
PG-ETHER 252 18
PG-ESTER 193 36

Using the nitrogen method we detained an area about 20 —
25% larger when applying additives during the
mercerisation step under the same conditions. In order to
verify this, we also studied dyestuff adsorption giving the
following results (Tab. 4).

The relative specific surface of alkali cellulose measured by
N,-method correlates well with the clogging value as seen
in figure 1.

Energy Used at the Shredding of Alkali Cellulose

Alkali cellulose from slurry steeping process was shredded
with a pin fiberizer and the energy consumption was
measured.

The results (Tab. 5) show a similar energy consumption to
what was found on pulp in table 1.

Interfacial Tension between Carbondisulphide and
Water

A theory has been put forward?® that a hydrosphere will be
formed during the pressing of alkali cellulose and that it
has a great influence on mass transfer of carbondisulphide
into the alkali cellulose. Another report!? states that free
water surrounding alkali cellulose is necessary when
forming dithiocarbonate ions which then react and form
the xanthate. Our results show a correlation between the
interfacial tension in the system cabondisulphide — water
and the clogging value of viscose, figure 2. The results are of
interest as a contribution to explain the function of surface
active agents during the sulphidation step.
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CLOGGING VALUE Kw App1TIvVE DOsAGE 1000 me/L

1000 BLANK ./

500 4

® VISCO 385

® PG-ETHER

PG-ESTER,

v
0 1o 2 30 0
INTERFAC!AL TENSION (DYN/CM)

Fig. 2: Clogging value versus interfacial tension CS,/water

Gel Particles in Viscose

A good filterability effect mainly comes from less gel
particles of large size in viscose. The Coulter Counter has
been the traditional instrument for measuring gel particles
in viscose. We have made attempts to study the gel particles
in unfiltered viscose using laser technique®.

With a He-Ne laser (Malvern 3600 E-type) the particle
distribution was analysed in viscoses produced with
surface active agents added during mercerisation.

Besides particle distribution in weight per cent for
different diameters, also the concentration of particles in

NUMBER OF PARTICLES
PER ML VISCOSE

106 :q
\ B BLANK
'
A\. A VISCO 385
Q‘ @ PG-esTER
\A
105 < R
A
N\ g
| |
A =
\
OA
].OQ - “A .
.\\‘
.\AAA
N N
.\
‘\\s A\
1 o 0 100

PARTICLE DIAMETER
(MICRONS)

Fig. 3: Particle number in viscose
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the sample was obtained. Untreated viscose and viscoses
with Visco 385 and PG-ester were examined.

The samples of viscose were individually measured with
6% w/w NaOH solution as reference. From these results the
relative number of particles was calculated and the result is
presented in figure 3. As seen in the figure, viscoses con-
taining the surface active agents contain less particles
particularly from 10 microns and up compared to zero
sample.

The difference in particle count should of course correlate
with the filterability of the viscose.

Filterability

Visco 385 and the two new substances were also evaluated
by measuring the filterability of viscose. First a
prehydrolysed sulphate pulp having very low resin content
was used. The parameters used in the trials are seen in table
6. The trials were performed in a microscale equipment at
the Swedish Wood Research Institute (Tab. 6).

Table 6: Conditions for filterability evaluation

PULP PREHYDROLYZED SULPHATE, SOFT WOOD
94 % a-CELLULOSE

0.05% RESIN

200 G/L

MERCERISATION NaOH
TEMP 50°C
ALKALI CELLULOSE CELLULOSE 33%
NaOH 15%
SULPHIDATION CS, 29.5/32%
VISCOSE CELLULOSE 10%
NaOH 58%
VISCOSITY 50 sec BFT

The results are shown in figure 4. The agents were added at
the steeping stage at a dosage of 2 kilos per ton of cellulose.

The new additives, PG-ether and PG-ester were also
evaluated on other types of viscose pulps. The results are
given in table 7. The results show that there is a possibility
to receive good results also with pulp having about 0.2%
resin.

The behaviour of pulp with a lower a-cellulose content
than normally used in rayon production today may be of
economic interest.

The point of addition of the surface active agent is impor-
tant. Previous experiments tell us that the earlier in the

CLOGGING VALUE (K

28,52
s B
o1 iii 1000 |

300

PREHYDROLYZED SULPHATE WITH 2 KGPTC

2P

TN\
2\

600 =

400 -

00

BLANK VISCY 385 PG-eTHER PG-gsreR

Fig. 4: Filterability of viscose
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Table 7: Viscose filterability for different pulps
PULP a-CELL RESIN CELL VISCOSE
(%) (%) (%) NaOH (%) CS, (%) Kw
SPRUCE SULPHITE 92 0.2 9 5 36 85
BLANK
SPRUCE SULPHITE 92 0.2 9 5 36 45
+ 2 KGPTC PG-ESTER
SPRUCE SULPHITE 86 0.3 9 5 36 300
BLANK
SPRUCE SULPHITE 86 0.3 9 5 36 100
+ 2 KGPTC PG-ESTER
PREHYDROLYZED BEECH 92 0.2 9 6 30 105
SULPHATE BLANK
PREHYDROLYZED BEECH 92 0.2 9 6 30 65

+ 2 KGPTC PG-ESTER

process the addition is made the better also the effect?!. At
identical conditions we added the PG-ester in the slurry
steeping and on the alkali cellulose before sulphidation.
Clogging values of 150 at addition in slurry and 300 at addi-
tion on alkali cellulose were obtained.

Plant Experiences

Both the PG-ether and the PG-ester have been tested in
full-scale trials with different backgrounds and objectives.

— Introduction of PG-ether with the objective of reducing
carbon disulphide consumption in the process. A two
week trial showed promising results.

— Treating pulp with low a-content with PG-ester in order
to obtain the same filterability and processability as
normal dissolving pulp. The results show good
filterability on this low a-pulp.

— Replacing presently used product Visco 385 by PG-ether
to improve filterability. A one-week trial showed better
efficiency in the filtration due to smaller amount of large
clogging particles in the viscose.

Conclusion

Surface active agents in the viscose process can give several
advantages and possibilities in process optimization of
pulp reactivity:

— They give softer pulp when added in the pulp mill, which
improve the following slurry steeping process.

— The specific active surface area of alkali cellulose will be
more easily enlarged in the shredding step, which gives a
better efficiency in the following sulphidation.

— Interfacial tension between carbondisulphide and water
will be reduced by using surface active agents, which
gives a more homogeneous sulphidation of the alkali
cellulose.

These effects will result in improved filterability. The effect
could be used also in order to reduce the carbon disulphide
consumption in the process. In the future, if the handling of
low a-pulps in rayon production can be mastered, surface
active agents may be one of the keys to this change and suc-
cess in production.
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Diskussion

Lenz: You mentioned, that the hemicellulose exhibits a
threetime higher specific surface than dissolving pulp. We
had contrary results using the small angle X-ray scattering.
We found 5 m*/g for dissolving pulp. You mentioned 3 — 5
which is comparable. We made the same measurement with
hemicellulose taken from the steeping lye, precipitated
therefrom, and found only 0,9 m%/g in several different
experiments. This didn’t seem unterstandable for us, as
hemicellulose is amorphous, it contains less than 20 %
crystallinity, practical non, and shows only one small
very weak. So I believe that in an amorphous compound
which must have a lower specific surface this looks
understandable compared with a fibrous substance like
cellulose. The fibrids have a higher specific surface.
Therefore I come to the conclusion, that the higher reacti-
vity of hemicellulose is not a question of the specific surface
but of the molecular weight distribution. The pentosanes
react always faster than the glycosanes.

Uneback: Were your measurements made in waterfree
condition? The value I found in the literature was from
waterfree cellulose.

Lenz: It was freeze dried and we measured 3 % of residual
water. We could not get lower, as we freeze dried it in
Lenzing and had to carry it to Graz. The dissolving pulp
had the normal water content of 8% and here the
agreement is good, although the methods are quite
different. .

It would be very interesting if you could repeat this
experiment with a small angle X-ray measurement.

Uneback: I have not done any work on hemicellulose
myself. I took the values from the literature.

Herlinger: I have a question on the state of the solution in
carbondisulphide. Do you think that you have a micellar
solution with carbondisulphide in the process when using
additives?

Uneback: This is a possibility. The reaction is depending on
the masstransfer which ocecurs in a very thin liquid surface
between the alkalicellulose and the carbondisulphide.
What is happening in this very thin surface would be of
great interest to me. But there are great problems
measuring this. We made some solutions in which water
solutions of additives were combined with high amounts of
carbondisulphide and we found that microemulsions
formed very easily.

Treiber: Going back to the question of the specific surface
of the hemicellulose. I suppose that the dehydration of the
hemicellulose is responsible for what specific surface you
will get in your measurement. Maybe freeze drying is not
enough to avoid any kind of modification.
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Neuere Ergebnisse zur Bildung und Reak-
tionsweise von Alkalicellulose

Prof. Dr. Harry Schleicher, Prof. Dr. Burkart Philipp, Dr.
Jirgen Kunze und Dr. Hans-Peter Fink

Akademie der Wissenschaften der DDR, Institut fiir Poly-
merenchemie Erich Correns Teltow-Seehof, DDR

Alkalicellulose ist als wichtiges Zwischenprodukt bei der Mer-
zerisierung von Baumwolle und fiir die Herstellung von Viskose
und verschiedenen Celluloseethern seit langem bekannt, aber in
ihrer Struktur noch nicht restlos aufgeklart. Bei der Untersu-
chung der noch offenen Probleme der Bildungsweise und Struk-
tur von Alkalicellulose wurden von uns chemische, NMR-spek-
troskopische und réntgenographische Methoden angewandt,
wobei u. a. folgende Resultate erzielt wurden:

— der Nachweis definierter Hydratationsstufen in wafBrigen
Natronlaugen,

— Aufteilung des in Alkalicellulose sorbierten NaOH in Berei-
che unterschiedlicher Bindungszusténde,

— Erkenntnis, dafl bei der Einwirkung von Natronlauge steigen-
der Konzentration auf Cellulose die Gitterumwandlung Cel-
lulose — Natroncellulose I zunéchst in den kleineren Kristal-
liten erfolgt und mit Erhéhung der NaOH-Konzentration
dann in den gréBeren Kristalliten stattfindet,

— Nachweis einer partiellen Reversibilitit der Umwandlung
Cellulose I in Natroncellulose I,

- Beeinflussung der Alkalicellulosebildung bzw. -struktur
durch verschiedene aktivierende Vorbehandlungen von Zell-
stoff, wie z. B. Bestrahlung, Ammoniakbehandlung, thermi-
sche Behandlung, wobei die Wirkung solcher Vorbehandlun-
gen teilweise vom Cellulosetyp abhingt.

Basierend auf den erzielten Erkenntnissen zum Einflul der
iibermolekularen Struktur der Cellulose auf die Bildung der Al-
kalicellulose und der gezielten Veridnderung ihrer Struktur, ist
es moglich, die Viskose- oder Celluloseetherherstellung in ihrem
Reaktionsablauf zu beeinflussen und so zur Verringerung des
Chemikalieneinsatzes und/oder Verdnderung der Produktei-
genschaften beizutragen, was durch einige Beispiele belegt
wird.

Although alkali cellulose is known, already for a fairly long
time, to be an important intermediate product of the
mercerization of cotton and the preparation of viscose and
various cellulose ethers, its structure has not yet been
sufficiently elucidated. In investigating hitherto unsolved
problems of the formation and structure of alkali cellulose by
chemical analysis, NMR spectroscopy and X-ray methods we
obtained mainly the following results:

— proof of definite hydrates in aqueous sodium hydroxide solu-
tions,

— the NaOH absorbed in alkali cellulose has different bonding
states,

— ontreating cellulose with aqueous NaOH selutions of increas-
ing concentration the lattice transformation of cellulose I do
alkali cellulose I proceeds initially in small crystallites and
extends with increasing concentration to large crystallites,

— the transformation of cellulose I to alkali cellulose I is partly
reversible,

— the formation or structure of alkali cellulose can be influenced
by various activating pretreatments of pulp as irradiation,
ammonia treatment or heat treatment. The effect of such pre-
treatment partially depends on the kind of cellulose.

The results relating to the effect of the supermolecular structure
of cellulose on the formation of alkali cellulose, particularly to
the possibilities of changing intentionally the structure of alkali
cellulose, allow to control the reactions in preparing viscose or
cellulose ethers and, thus, to reduce the expenses of the
chemicals required as well as to improve the properties of the
products. This is demonstrated by examples.

1. Einleitung

Alkalicellulose stellt ein wichtiges Zwischenprodukt bei
der Merzerisierung von Baumwolle, der Herstellung von
Viskose und der Produktion verschiedener Celluloseether
dar. Wihrend bei der Merzerisierung von Baumwolle es in
erster Linie um Verdnderungen des zwischenfibrilliren
Bindungszustandes geht, die auch mit anderen Quellmit-
teln wie fliissigem Ammoniak in dhnlicher Weise erreicht
werden kénnen, hat die Alkalisierung bei der Xanthogenie-
rung und Veretherung der Cellulose die Aufgabe, neben der
Auflockerung der tibermolekularen Struktur der Cellulose
die Cellulose mdglichst vollstindig in Natroncellulose um-
zuwandeln, die bei der nachfolgenden Veretherung oder
Veresterung dhnlich wie ein Alkoholat reagiert. Durch die
Einwirkung von Natronlauge auf Cellulose werden also
mehrere Strukturparameter der Cellulose verindert, wo-
durch nicht immer klar ersichtlich ist, welche Strukturin-
derung fiir welche Eigenschaftsdnderung entscheidend ist.
Es ist daher nicht verwunderlich, dal es in der Literatur bei
der Deutung der durch eine Alkalibehandlung von Cellulo-
se resultierenden Effekte teilweise widerspriichliche An-
sichten gibt.

Obwohl die weitere Optimierung der Viskose- und Cellu-
loseetherherstellung von erheblicher technisch-6konomi-
scher Bedeutung ist und in erheblichem Umfang iiber Ver-
dnderungen des Alkalisierprozesses erfolgt, sind die
Kenntnisse liber die Struktur der Alkalicellulose aber noch
immer liickenhaft. Es ist daher das Ziel unserer Arbeiten,
durch Anwendung chemischer und physikalischer Metho-
den einerseits zur weiteren Klirung der Bildung und
Struktur der Alkalicellulose und der bei der Alkalisierung
der Cellulose eintretenden Verdnderungen der iibermole-
kularen Struktur beizutragen und anderseits abzustecken,
wie durch Strukturveridnderung des Zellstoffs die Alkali-
cellulosebildung beeinfluit werden kann. Nachfolgend soll
iiber einige bei diesen Untersuchungen erzielte Resultate
berichtet werden, wihrend auf die fir den Erkenntnisfort-
schritt ebenfalls wichtigen methodischen Weiterentwick-
lungen nicht eingegangen werden kann.

2. Ergebnisse von NMR-Untersuchungen

Bei unseren *Na-NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen wurden sowohl wiBrige Natronlauge als auch unter-
schiedlich bereitete Alkalicellulosen eingesetzt. Die Li-
nienbreite des Na*-Signals nimmt in einer wiBrigen Na-
triumhydroxidlosung mit steigender Laugenkonzentration
symbat mit der Viskositit zu. Fithrt man eine Viskositits-
korrektur entsprechend' durch, so wird die korrigierte
Halbwertsbreite mit zunehmender NaOH-Konzentration
uberwiegend kleiner. Der aus Abbildung 1 ersichtliche
Kurvenverlauf zeigt weiterhin unterschiedlich signifikante
Maxima und Minima, die offensichtlich durch Veridnde-
rungen des Hydratationszustandes der Na-Kerne entste-
hen und auf die Existenz von Hydraten in solchen Loésun-
gen schlieBen lassen®. Die erhaltenen Hinweise auf die Exi-
stenz von Hydraten, auch im Konzentrationsbereich, der
far den Alkalisierprozel} interessant ist, rechtfertigen nach
unserem Ermessen eine erneute Diskussion der Bartunek-
schen Vorstellungen® zur Bedeutung der Hydrathtllen bei
der Alkalicellulosebildung, und wir sind zur Zeit dabei,
diese NMR-spektroskopisch erhaltenen Ergebnisse mit de-
nen zur Alkali- und Wasseraufnahme sowie zur Verinde-
rung des Réntgendiagramms bei der Alkalicellulosebil-
dung zu korrelieren.
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Abb. 1: Darstellung der reduzierten Linienbreite der **Na-
NMR in Abhiingigkeit von der NaOH-Konzentration in
Natronlauge

Wie aus den Abbildungen 2 und 3 hervorgeht, zeigen sich
bei den Dreikomponentensystemen NaCl/H,0/Cellulose
bzw. NaOH/H,0/Cellulose beim Einsatz dquimolarer L6-
sungen von NaCl und NaOH signifikante Unterschiede in
der Halbwertsbreite der Na*-Linien. Im Falle der NaCl-
Losung erfolgt eine geringe, im Falle der NaOH-Lésung ei-
ne auBlerordentlich starke Linienverbreiterung. Die Na™-
Kerne werden bei der Alkalicellulosebildung offensichtlich
an die hochgequollene Cellulose gebunden, und auch bei
dem als ,inert“ geltenden Elektrolyten NaCl besteht im
wilBrigen System eine nachweisbare Wechselwirkung mit
den Celluloseketten.

Im System NaOH/H,0/Cellulose nimmt die Linienbreite
mit steigender Tauchlaugenkonzentration generell zu,
hangt aber gleichzeitig sehr stark vom Pref3faktor des Pra-

Irel.

1-NaCl-Lésung (ges.)
2-NaCl-Losung mit Cel-
lulose

2
Je
.TN A

-20 -10 0 10 ppm 20

L

Abb. 2: Vergleich der ®Na-NMR-Spektren einer gesattigten
Natriumchloridlésung (1) und von in gesattigter Na-
triumchloridlésung getauchten Linters (2)

1-Lauge mit 18% NaOH
A 2-Lauge (18% NaOH)mit
Cellulose

e~ 1

10 ppm 20

0 0 ¢

Abb. 3: Vergleich der *Na-NMR-Spektren von 18%iger Na-
tronlauge (1) und der damit behandelten Linters (2)
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parates ab. Die Abbildung 4 zeigt diese Abhingigkeit zwi-
schen der Halbwertsbreite bzw. der ihr umgekehrt propor-
tionalen Relaxationszeit T, vom PreBfaktor bzw. der Lau-
genbeladung der Cellulose bei konstant gehaltener Tauch-
laugenkonzentration. Bei hoher Laugenbeladung ist T,
sehr groB und damit die Linienbreite sehr gering, da hier im
wesentlichen das in der anhaftenden Lauge vorhandene
freibewegliche Natriumhydroxid in Form von Ionen bzw.
Ionendipolen das Na*-Signal liefert. Die kleinen T,-Werte,
also groflen Linienbreiten, nach starker Abpressung deuten
auf eine weitgehende Immobilisierung der sorbierten Na*-
Kerne in der Cellulosephase hin. Unterteilt man den in Ab-
bildung 4 gezeigten Kurvenverlauf ndherungsweise in drei
Geradenabschnitte, so kann man die NaOH-Beladung am
unteren Knickpunkt (B) als Maximalwert fiir den sorbier-
ten NaOH-Anteil interpretieren, der im Falle einer
18%igen Tauchlauge bei etwa 2 Mol NaOH je Anhydroglu-
coserest liegen wiirde und damit gut mit dem Zentrifugen-
wert der NaOH-AufnahmenachCoward und Spen -
cer?* dubereinstimmte, wihrend die Methode nach
Schwarzkopf?® unter gleichen Reaktionsbedingun-
gen 1 Mol NaOH je Anhydroglucoseeinheit ergeben wiirde.
Mit beiden chemischen Methoden werden somit jeweils un-
terschiedliche Bindungszusténde erfafit.

12% NaOH

Ty/ms
18% NaOH

30%NaOH

Abb. 4: Spin-Spin-Relaxationszeit der *Na-NMR in Abhén-
gigkeit vom molaren Verhéaltnis NaOH/Anhydrogluco-
seeinheit der Cellulose und der NaOH-Konzentration
in der Alkalisierlauge

Aus einem Vergleich zwischen Ruhe- und MAS-NMR-
Spektren kann dartiber hinaus geschlossen werden, dafl ein
rascher Austausch zwischen gebundenem und freiem Na-
triumhydroxid in Alkalicellulose stattfindet. Einige Ergeb-
nisse unserer erstmals an Alkalicellulosepraparaten durch-
gefiihrten Untersuchungen mittels hochauflésender *C-
Festkorper-NMR-Spektroskopie sind in Abbildung 5 zu-
sammengefafit. In Abhéngigkeit von der Tauchlaugenkon-
zentration ist bis zu etwa 9 % NaOH keine signifikante An-
derung im Spektrum gegeniiber dem der entsprechenden
Cellulose I festzustellen.

Hingegen finden wir signifikante Verdnderungen in Li-
nienlagen und Linienbreiten, wenn in der Tauchlauge zwi-
schen 9 und 15 % NaOH vorliegen, wobei die C-2/C-3-Li-
nien im Gegensatz zur C-6-Linie sehr wahrscheinlich nach
tiefem Feld verschoben werden. Man kann hieraus auf eine
intensivere Wechselwirkung der sekundiren Hydroxyl-
gruppen mit der Alkalilauge im Vergleich zur priméren am
C-6 schliefien, was mit den Ergebnissen chemisch prapara-
tiver Untersuchungen von R o w1an d®im Einklang ste-
hen wiirde. Bei Tauchlaugenkonzentrationen oberhalb
15 % ist bei weiterer Konzentrationserhdhung nur noch ei-
ne relativ geringe Verdnderung der Spektren zu beobach-
ten, die dann in ihren gesamten Linienlagen eine Art Mit-
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Abb. 5: Hochaufgeloste C-Festkorper-NMR-Spektren von
Baumwollinters nach Alkalisierung mit Natronlauge
unterschiedlicher Konzentration — Ziffern bedeuten
NaOH-Konzentration der Tauchlauge in Masse-%; die
chemische Verschiebung bezieht sich auf dpyg = 0

telstellung zwischen kristalliner und geloster Cellulose ein-
nehmen.

3. Ergebnisse von Rontgenuntersuchungen

Fiir die Untersuchung des Phasentibergangs Cellulose I —
Natroncellulose — Cellulose II wurden von uns Réntgen-
weitwinkelmethoden herangezogen, wobei einige hierbei
erhaltene Resultate nachfolgend dargestellt werden sollen.

Wihrend man in fritheren Jahren vorbehaltlos davon aus-
ging, daB bei der Regenerierung von Cellulose aus Cellu-
losederivaten Cellulose der Kristallmodifikation II ent-
steht, haben Ergebnisse von uns und verschiedenen ande-
ren Autoren gezeigt, daBl dies keineswegs immer der Fall

°h
100

Streuphase 2 o

a - Cell. I
O - Natroncell. I

20

10 12 14 16 18
NaOH - Konzentration in Masse %

Abb. 6: Anteilverhaltnisse von Natroncellulose und Cellulose 11
in Abhéngigkeit von der Laugenkonzentration

ist. Wir haben daraufhin untersucht, wie bei Einwirkung
von Natronlauge auf Linters mit steigender Natronlaugen-
konzentration die Gitterumwandlung der Cellulose erfolgt.
Wie die Abbildung 6 zeigt, wurde hierbei zum einen der ge-
bildete Anteil Natroncellulose I und zum anderen der
durch Behandeln der Alkalicellulose mit Siure und Wasser
entstandene Anteil Cellulose IT bestimmt. Man erkennt,
daB} im Bereich der unvollstindigen Umwandlung von Cel-
lulose I der direkt gemessene Anteil an Natroncellulose I
grofer als der von Cellulose II ist. Das bedeutet, daB bei ei-
ner partiellen Alkalisierung mehr Natroncellulose I als Cel-
lulose I gebildet wird. Ein Teil der Natroncellulose I wird
somit zu Cellulose I riickgebildet, so daB die Umwandlung
Cellulose I in Natroncellulose I entgegen der bisher weit-
verbreiteten Annahme nicht generell als irreversibel ange-
sehen werden kann. Dieses Ergebnis 148t sich im Rahmen
eines von Hayashi’ entworfenen Konzeptes diskutie-
ren, wonach der irreversible Schritt urséichlich nicht in der
Bildung der Natroncellulose liegt, sondern in einer Konfor-
mationsdnderung der Cellulosekette vom gebogenen zum
gebogenen und verdrehten Typ, wobei als entscheidendes
Kriterium fiir den Konformationswechsel eine vollstandige
Hydratation der Cellulosekette angesehen wird.

Bei der Ermittlung des Kristallinititsgrades der Cellulose
nach Einwirkung von Natronlauge stellten wir, wie aus
Abbildung 7 ersichtlich ist, fest, da mit zunehmender
Laugenkonzentration der Kristallinitatsgrad der Proben
sinkt. Gleichzeitig sinkt, allerdings nur geringfiigig, der
Unordnungsparameter k, der den Ordnungszustand der
kristallinen Bereiche charakterisiert. Das bedeutet, da8l die
Ordnung der verbliebenen kristallinen Bereiche leicht ver-
bessert wird. Der Kristallinititsgrad fillt offensichtlich
bereits ab, bevor eine Gitterumwandlung von Cellulose I in
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Abb. 7: Kristallinitatsgrad x. und Unordnungsparamter k in
Abhingigkeit von der Laugenkonzentration
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Cellulose II feststellbar ist, wie aus einem Vergleich der Ab-
bildungen 6 und 7 hervorgeht. Am Beispiel der mit 18 %
NaOH behandelten Probe ist erkennbar, dafl es infolge ei-
ner zweifachen (2x) Alkalisierung zu einem erh6hten Kri-
stallinitatsgrad und einer leicht verringerten Ordnung der
kristallinen Bereiche kommt.

Zur Charakterisierung der iibermolekularen Struktur ist
neben dem Kristallinitdtsgrad und dem Unordnungsfaktor
die Grofe der geordneten Bereiche ein wesentlicher
Parameter. Endliche KristallitgroBen fiihren zu einer Ver-
breiterung der kristallinen Peaks der Streukurve, so dafl
aus der Peakbreite unter Berticksichtigung bestimmter
Voraussetzungen eine mittlere KristallitgroBe ermittelt
werden kann®.

Die ermittelten Kristallitabmessungen von Cellulose I und
Cellulose II sind in Abhingigkeit von der Natronlaugen-
konzentration in Abbildung 8 dargestellt. Es ist erkennbar,
daB die Kristallitgroen von Cellulose I mit zunehmender
Natronlaugenkonzentration zunehmen, wobei bereits un-
terhalb des Phasenumwandlungsintervalles (10 % NaOH)
eine Zunahme der Abmessungen gegeniiber der Ausgangs-
probe feststellbar ist. Die aus Cellulose II bestehenden Kri-
stallite haben dagegen unabhingig von der NaOH-Kon-
zentration im Rahmen der MeBgenauigkeit die gleiche Gro-
Be, wie die ermittelten KristallitgroBen senkrecht zur (101)-
Netzebene zeigen.
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Abb. 8: Mittlere Kristallitabmessungen in Abhingigkeit von
der Natronlaugenkonzentration

4. Level-off-DP-Bestimmungen und Vorstellungen
zum Mechanismus der Alkalicellulosebildung

Bei der Charakterisierung von Strukturverinderungen der
Cellulose, wie sie beispielsweise bei der Einwirkung von
Natronlauge erfolgen, kann die relativ einfache Bestim-
mung des Level-off-DP nutzliche Dienste leisten. Bei der
Deutung der Ergebnisse von Level-off-DP-Messungen ge-
hen wir von einem fibrilldren Aufbau der Cellulose aus. In
den Kkleinsten fibrillaren Einheiten liegt die Cellulose hoch-
geordnet vor, wobei wir {ibereinstimmend mit Fengel?
annehmen, daB es die einheitliche Elementarfibrille nicht
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gibt, sondern daB die kleinsten fibrilldren Einheiten unter-
schiedliche Durchmesser haben. Gewisse Stérstellen der
Ordnung liegen an der Oberfl4che vor, die Ausgangspunkt
fir die Aufspaltung zwischenfibrillarer Bindungen bei be-
stimmten Behandlungen der Cellulose sind. Weitere Stér-
stellen mit verringerter Ordnung existieren in gewissen
Abstanden innerhalb der kleinsten fibrilliren Einheiten
(ausgeldst durch Verdrillungen oder andere Ursachen). An
diesen in gewissen Abstanden innerhalb der Fibrille vor-
handenen Storstellen der Ordnung kann bei Einwirkung
von Séaure eine hydrolytische Spaltung der Celluloseketten
erfolgen. Da in der nativen Cellulose jedoch die Elementar-
fibrillen durch Wasserstoffbriickenbindungen zu gréferen
fibrillaren Einheiten verkniipft sind, kann bei der Einwir-
kung von Siure nur eine Spaltung an den zuginglichen
Storstellen erfolgen. Durch bestimmte Behandlungen der
Cellulose werden zwischenfibrillare Bindungen gesprengt,
wodurch mehr Stérstellen der Einwirkung von Saure zu-
ganglich werden und der Level-off-DP sinkt, bis er schlie3-
lich bei der Zugéanglichkeit aller Stérstellen einen Grenz-
wert erreicht. Diese Vorstellungen werden wesentlich ge-
stiitzt durch die Untersuchungen tber die Zuginglichkeit
der Hydroxylgruppen der Cellulose von Rowland®
und die von Kunia k !! angegebene Molmasseverteilung
ilriterschiedlicher und zum Level-off-DP abgebauter Cel-
ulosen.

Wie aus der Tabelle 1 zu erkennen ist, tritt durch die Ein-
wirkung von Natronlauge steigender Konzentration auf
Zellstoff bereits ab relativ niedrigen Natronlaugenkonzen-
trationen eine Verringerung des Level-off-DP ein, der dann
bei 15- bis 18%iger Natronlauge einen Grenzwert von etwa
50 erreicht. Daraus kann man schliefen, daB zunehmend
mit steigender Natronlaugenkonzentration vermehrt zwi-
schenfibrillire Bindungen gesprengt werden, bis ab einem
vom Zellstofftyp abhingigen Grenzwert alle Elementarfi-
brillen zuginglich sind.

Tabelle 1: Level-off-DP von Buchen-Sulfit-Zellstoff nach Be-

handlung mit Natronlauge
NaOH-Konzentration Level-off-DP
(%)
0 201
2 184
5 150
7 116
10 68
12 54
15 45

Die Werte der Tabelle 2 zeigen, daB als Folge der thermi-
schen Behandlung des Zellstoffs dessen Alkaliloslichkeit
ansteigt, wobei gegentiber der Trocknung bei 105° C durch
eine weitere Temperaturerhohung ein zusatzlicher Effekt

Tabelle 2: Einflufl einer thermischen Behandlung von FiSi-
Zellstoff auf dessen Loslichkeit in 2 % ZnO enthal-
tender 10%iger NaOH bei 0° C

Behandlung geloste Cellulose
(%)
Ausgangsstoff 61,5
16h105°C 76,8
16h105°C + 1h145°C 86,2
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Tabelle 3: Durch thermische Behandlung verursachte Verin-
derung der Léslichkeit von Zellstoff in 10%iger
NaOH bei unterschiedlichen Temperaturen

geléste Cellulose
(%)
20°C 0°C -10°C

FiSi unbehandelt 9,9 16,7 34,5
FiSi 14 h bei 105° C +

1 h bei 145° C erhitzt 12,5 27,9 56,4
BusSi unbehandelt 14,0 - 30,4
BuSi 14 h bei 105° C +

1 h bei 145° C erhitzt 14,8 - 344

erzielt wird. Aus den Werten der Tabelle 3 ist zu erkennen,
daB die Erhéhung der Alkaliloslichkeit des Zellstoffs als
Folge der durch die Wasserentfernung eingetretenen

Strukturverdnderungen um so stirker in Erscheinung tritt,

je weiter die Losekraft der Natronlauge durch Senkung der
Temperatur bzw. Zusatz von Zinkoxid erhéht wird. Nach
gleicher thermischer Behandlung wird bei Fichtenzellstof-
fen die Alkalilgslichkeit wesentlich starker erhoht als bei
Buchenzellstoffen. Nach dem in diesem Ausmaf} unerwar-
teten Befund priften wir, wie sich bei unbehandeltem
Fichte- und Buche-Sulfit-Zellstoff die Alkalilgslichkeit
mit Erhéhung der Losekraft der Lauge verandert. Die Wer-
te der Tabelle 4 zeigen, dal schon beim nativen Fichtenzell-
stoff mit Erhohung der Losekraft der Natronlauge die Los-
lichkeit wesentlich steiler ansteigt als bei Buchezellstoff.

Tabelle 4: Vergleich der Alkaliléslichkeit eines Fichte- und Bu-
che-Sulfit-Zellstoffs

i geloste
geloste u(/3e||ulose Cellulose
( o) (%)
Lésebedingungen FiSi-Zellstoff | BuSi-Zellstoff
10 % NaOH, 20°C 9.9 14,9
10 % NaOH,-10°C 345 26,8
10 % NaOH + 2 % ZnO, — 10°C 93,4 45,0

DalBl es zwischen Buchen- und Fichtenzellstoffen Unter-
schiede in der Verarbeitbarkeit und Reaktivitéit gibt, ist all-
gemein bekannt, jedoch treten unseres Wissens nach diese
Unterschiede bei keinem Proze8 so stark in Erscheinung
wie in der Loslichkeitsdifferenz in 10%iger Natronlauge
bet +20°C und —10° C. Diese in kalter Natronlauge ge-
ringere Loslichkeit von Buchenzellstoff im Vergleich zu
‘Fichtenzellstoff ist vermutlich auf den im Durchschnitt
groBeren Fibrillendurchmesser bei Buchenzellstoff zu-
ruckzufiihren.

Bei der Bildung der Natroncellulose erfolgt nach unserer
Auffassung zunichst die Aufspaltung zwischenfibrilldrer
Bindungen und in zweiter Stufe dann unter Gitterum-
wandlung das Eindringen der Natronlauge in die hochge-
ordneten Bereiche der Cellulose.

Auf Basis der Ergebnisse der Rontgenuntersuchungen wird
deutlich, daBl noch vor Erreichen des Phasenumwand-
lungsbereiches die Kristallinitidt sinkt und die Ordnung
und GroéBe der verbleibenden Kristallite relativ grofler ist
als im Durchschnitt zuvor. Steigt die NaOH-Konzentration
uber 10 %, werden schrittweise gro8ere Kristallite erfafit,
die in Cellulose I umgewandelt werden. Die grofiten Kri-
stallite widerstehen der Umwandlung am langsten, obwohl

sie teilweise bereits in das Gitter der Natroncellulose iiber-
gegangen waren. Die Umwandlung der groBeren Kristalli-
te in Cellulose II ist mit einer Verringerung ihrer Grofle,
d. h. wahrscheinlich mit einem Zerfall in kleiner geordnete
Bereiche, verbunden.

Fir die Vorstellung, da8 die Alkalicellulosebildung mit ei-
nem Zerfall groBerer fibrillirer bzw. kristalliner Einheiten
in kleinere verbunden ist, spricht auch der Fakt, daB die
Kristallinitit der Proben abnimmt, wihrend die Ordnung
der Kristallite steigt.

5. Verianderung der Alkalicellulosebildung und
-reaktivitit durch Zellstoffvorbehandlung

Bei der Weiterentwicklung der Celluloseether- und der
Viskoseherstellung ist man aus ékonomischen und Um-
weltschutzgrinden bemiiht, den Chemikalienverbrauch
insgesamt und besonders den fiir Nebenreaktionen zu mi-
nimieren. Wahrend bei der Celluloseetherproduktion die
Tendenz zur weiteren Erhohung der Alkalisierlaugenkon-
zentration besteht, ist es fiir die Xanthogenierungsreaktion
ginstiger, wenn die anhaftende Natronlauge in der Alkali-
cellulose eine maglichst niedrige Konzentration besitzt,
vorausgesetzt, daB die Cellulose vollstindig in Natroncel-
lulose umgewandelt ist. Aus diesem Grund erhilt man auch
durch eine Doppelalkalisierung’? oder Verdinnungsalkali-
sierung, wo der Zellstoff zunéchst mit 18- bis 19%iger
Lauge getaucht wird und dann diese Lauge verdiinnt bzw.
die abgeprefite Alkalicellulose erneut mit Lauge verringer-
ter Konzentration getaucht und abgeprefit wird, besser fil-
trierbare Viskosen bzw. kann die bei der Xanthogenierung
eingesetzte Schwefelkohlenstoffmenge verringert werden.
Da clie Doppelalkalisierung jedoch 6konomisch zu aufwen-
dig ist, wird nach anderen Wegen zur Erreichung dieses
Ziels gesucht.

Durch bestimmte Vorbehandlungen des Zellstoffs gelingt
es, liber die damit verbundenen Strukturveridnderungen
seine Reaktionsfiahigkeit zu verandern, so dafl die Herstel-
lung von Viskosen mit verringertem Chemikalieneinsatz
moglich wird. Vor einigen Jahren haben wir gezeigt, da3
durch eine Behandlung von Zellstoff mit fliissigem Ammo-
niak bei einer nachfolgenden Einwirkung von Natronlauge
die rontgenographische Merzerisierkurve nach niedrigeren
NaOH-Konzentrationen verschoben wird. Es ist auf diese
Weise méglich, von vornherein Alkalicellulose mit Natron-
lauge verringerter Konzentration herzustellen und gut fil-
trierbare Viskosen mit niedrigem Schwefelkohlenstoffein-
satz zu bereiten!?. Eine weitere Méglichkeit zur gezielten
Strukturveranderung von Cellulose besteht in einer Strah-
lenbehandlung des Zellstoffs, iiber die Fischer und
Mitarbeiter berichten!®.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur CS,-freien Cellu-
loseverformung stellten wir fest, daB es durch eine thermi-
sche Behandlung von Zellstoff bei Temperaturen zwischen
etwa 100 und 150° C als Folge der Wasserentfernung und
vermutlich durch das damit verbundene zwischenzeitliche
Entstehen innerer Spannungen zu Strukturverinderungen
der Cellulose kommt, die sich durch eine Verringerung des
Level-off-DP und eine verdnderte Reaktivitit zu erkennen
geben. Obwohl durch diese scharfe Trocknung der Cellulo-
se ein Teil der Poren verschlossen wird, was sich negativ fur
Reaktionen auswirkt, wird dies bei Nachfolgereaktionen,
die mit starker Quellung verbunden sind, weitgehend wie-
der aufgehoben, so daf} insgesamt ein reaktivitatserh6hen-
der Effekt resultiert (vgl. auch Lit. 16 u. 17).

Von sowjetischen Autoren!® war vor einigen Jahren vorge-
schlagen worden, die Léslichkeit ‘eines Zellstoffs in
10%iger Natronlauge bei —10° C als ein Ma8 zur Charakte-
risierung der Reaktionsfihigkeit von Zellstoffen bei der
Viskoseherstellung an Stelle der aufwendigen Prufvisko-
sierung und Filterwertbestimmung zu verwenden. Ver-
gleichsuntersuchungen in verschiedenen Viskosebetrieben
der DDR haben jedoch gezeigt, daf3 kein durchgingiger Zu-
sammenhang zwischen der Zellstoffloslichkeit in 10%iger
Natronlauge bei —10° C und der betrieblichen Verarbeit-
barkeit des Zellstoffs existiert, was nach unserer Auffas-

49



Heft 59

LENZINGER BERICHTE

August 1985

sung auch nicht zu erwarten ist, da die Filtrierbarkeit einer
Viskose neben den Herstellungsparametern auch von meh-
reren ZellstoffgroBen beeinfluit wird. Unsere mit verschie-
denen Zellstoffen und unterschiedlichen Vorbehandlungen
des Zellstoffs erhaltenen Ergebnisse lassen jedoch den
SchluB3 zu, daB8 die Differenz in der Alkaliloslichkeit in
10%iger Natronlauge zwischen +20°C und —10°C die
strukturell bedingten Unterschiede in der Zellstoffreakti-
vitdt fir die im alkalischen Medium ablaufenden Cellu-
losereaktionen recht gut charakterisiert und daher fir die
praktische Zellstoffbeurteilung wertvolle Hinweise liefert.

Die bisher dargelegten Ergebnisse lieBen es sinnvoll er-
scheinen zu priifen, ob bzw. in welchem Ausma8 durch eine
thermische Behandlung des Zellstoffs vor der Viskoseher-
stellung der Viskosefilterwert beeinfluflt werden kann. Aus
den Werten der Tabelle 5 ist ersichtlich, daB die durch diese
Behandlung verursachte Strukturverdnderung des Zell-
stoffs auch zu einer Verbesserung des Viskosefilterwertes
von Prifviskosen fihrt bzw. bei gleichbleibendem Filter-
wert eine Viskoseherstellung mit verringertem Schwefel-
kohlenstoffeinsatz méglich ist'®.

Tabelle 5: EinfluBl einer thermischen Vorbehandlung von Bu-
Si-Zellstoff auf den Viskosefilterwert

Vorbehandlung CS,-Menge Viskositatskorrigierter
(%) k,~Wert
ohne 33 1110
ohne 29 6420
90 min 140°C 33 740
90 min 140°C 29 1020
Zusammenfassung

Es kann festgestellt werden, daB die hier dargestellten Un-
tersuchungsergebnisse zu einem besseren Verstiandnis der
Bildung und Struktur von Alkalicellulose fithren und Wege
aufzeigen, wie durch gezielte Strukturverinderung der
Ausgangscellulose die Alkalicellulosebildung beeinfluf3t
werden kann. Nach unserer Auffassung sind jedoch die
Moglichkeiten zur weiteren Optimierung der Alkalicellu-
loseherstellung keineswegs erschopft, aber auch bei der
weiteren analytischen Durchdringung des Prozesses gibt es
noch einige Probleme, die einer Ldsung bediirfen.

Literatur:
1) Laszlo, P.; Angew. Chemie 90, 271 (1978)

2) Kunze, J., Ebert, A, Lang, H., Philipp, B.; Z. Phys.
Chem. (Leipzig) in Druck

3) Bartunek, R.; Holzforschung 10, 46 (1956)

4) Coward, H. F., Spencer, L.; J. Text. Inst. 14, T 28, T 32
(1923)

5) Schwarzkopf, O.; Z. Elektrochemie 38, 353 (1932)
6) Rowland, S. P.: Cell. Chem. Technol. 14, 423 (1980)

7) Hayashi, J., Yamada, T., Kimura, K.; J. Appl. Polym.
Sci. Appl. Polymer Sympos. 28, 713 (1976)

8) Klug, H. P., Alexander, L. E.: »X-ray Diffraction Pro-
cedures for Polycrystalline and Amorphous Mate-
rials«; John Wiley & Sons, New York, 1974

9) Fengel, D.; Holzforschung 32, 37 (1978)

10) Rowland, S. P.; Modified Cellulosics/Symp., Cellul.
Pap. Text. Div. Am. Chem. Soc., 1977 (Pub. 1978) 147 —
167

50

11) Kuniak, L.; Cellul. Chem. Technol. 3, 555 (1969)
12) Sihtola, H.; Paperi ja Puu 58, 534 (1976)

13) Krissig, J., Gotschy F., Czermak, M.: AT-PS 356140,
Fauth, H., Koch, W.: DE-OS 2855 061

14) Schleicher, H., Daniels, C., Philipp, B.; Faserforsch.
Textiltech. 24, 371 (1973)

15) Fischer, K., Wilke, M., Goldberg, W., Sendner, H.; DD-
WP 140747

16) Hernadi, A., Dométor, J.; Cellul. Chem. Technol. 15, 63
(1981)

17) Kiperslak, E. Z., Paksver, A. B., Nikitina, O. A.; Vyso-
komol. Soed. B 23, 431 (1981)

18) Kiperslak, E. Z., Pakgver, A. B., Belageva, T. P., Malju-
gin, Ju. Ja., Nikitina, O. A, Frenkel, S. B.; Chim. Vo-
Iokna, H. 3, 24 (1980)

19) Erdmann, R., Schleicher, H., Philipp, B.; DD-WP ange-
meldet

Diskussion

Krissig: Uns hat in den letzten Jahren die Kristallitlinge
interessiert. Es war bisher bei nativen Cellulosen nicht
moglich, diese tiber den Level off-DP zu messen. Hierbei
erhilt man stets zu hohe Werte im Vergleich zu merzerisier-
ten oder umgefallten Cellulosen. Bei Rontgenuntersuchun-
gen von Baumwolle gibt es keine im Kleinwinkelbereich
erscheinende meBbare Bande, aus der man die Linge der
Kristallite abschitzen konnte, auch nicht nach einer Hy-
drolyse. Wir haben daher versucht, das iiber die im Weit-
winkeldiffraktogramm erscheinenden meridionalen Ban-
den zu messen und haben zu unserem Erstaunen gefunden,
daB die Linge der Elementarkristallite in der Baumwolle
auch in der GréBenordnung von etwa 150 & liegt. Wie
kommt es daher, daBl der Level off-DP einen héheren Wert
angibt? Wir sind auch zu dem Schluf gekommen, daB
wahrscheinlich der Aggregationsgrad der Elementarfibril-
len im Falle der Baumwolle viel héher sein muBl und die
Bindungen zwischen den Kristalliten in Fibrillen inner-
halb der Fibrillenaggregate bei nativer Baumwolle fiir den
Saureabbau weniger zuginglich sind als in einer Natron-
cellulose oder in einer regenerierten Cellulose. Ich kann da-
her Ihre Ergebnisse nur bestatigen und habe mich sehr dar-
ﬁbe}r; gefreut, da auch wir diese Diskrepanz zu erkliren ver-
suchten.

Mich hat Ihre Abbildung 8 interessiert, in der bei der Alka-
lisierung von Linters die mittleren Kristallitabmessungen
— wahrscheinlich sind es die aus dquatorialen Banden ab-
geleiteten Dickenabmessungen — dargestellt sind. Mit zu-
nehmender Natronlaugenkonzentration nimmt die Dicke
ungefahr bis 12% zu, dann kommt die Umwandlung und
dann sind sie plotzlich kleiner. Kann das daher kommen,
daf in der nativen Cellulose durch die Primarwand die la-
terale Quellung verhindert wird, wodurch eine Kompres-
sion, ein Zusammenschmelzen von Fibrillen stattfindet
und erst nach der Umwandlung, wenn die Natronlauge
entfernt wird, diese Elementarfibrillierung stattzufinden
erscheint? Warum steigt sie denn sonst zuerst an?

Schleicher: Wir erkliren das so, daB in der Cellulose I Kri-
stallite verschiedener GréBe vorliegen und bei der Einwir-
kung von Natronlauge steigender Konzentration zunichst
die kleineren Kristallite in Natroncellulose I umgewandeit
werden. Da wir immer die durchschnittliche GroBe der
Kristallite messen, steigt dieser Durchschnittswert, wenn
kleinere Kristallite der Cellulose I sich in Natroncellulose I
bzw. nach der Regenerierung in Cellulose IT umwandeln.
Nach unserer Auffassung findet also kein Zusammen-
schmelzen von Fibrillen und keine Vergréfierung der Kri-
stallite von Cellulose I bei der Alkalibehandlung statt. Da
in der Probenserie die Cellulose II-Kristallite innerhalb der
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Fehlergrenze die gleiche GroBe aufwiesen und diese kleiner
war als bei den nach Behandlung mit Natronlauge verblei-
benden Kristalliten der Cellulose I, nehmen wir an, daf3 bei
_der Alkalicellulosebildung grofere Kristallite in kleinere
zerfallen.

Krissig: Ob die Erkldrung, dafl kleine Kristallite ver-
schwinden und es dadurch zu einem Anstieg des gemesse-
nen Kristallitdurchmessers kommt, oder die andere Idee,
daB durch Komprimierung und Quellungsbegrenzung
durch die Primirwand durch den Quellungsdruck zu-
néchst eine VerschweiBlung stattfindet, richtig ist, kénnte
man durch Messung entscheiden, indem man die Primér-
wand wegnimmt, beispielsweise durch topochemische
Acetylierung und anschlieBende Ablosung der duBeren
Triacetatschichten. Es wire interessant, ob dann die Ver-
héaltnisse noch immer so liegen.

Schleicher: Schénen Dank flir den Hinweis, aber es gibt ei-
ne ganze Reihe von Ergebnissen, die in das von mir darge-
stellte Bild passen wiirden, daB zunichst die kleineren Be-
reiche erfaf3t werden und erst zum Schluf83 die groBeren Kri-
stallite.

Krassig: Das liegt nattirlich nahe.

Meier: Zu Bild 8: Sie sind bis zu einer Laugenkonzentration
von 18% gegangen. Hei3t das, Sie haben nicht weiter ge-
messen oder glauben Sie, daB sich die Kristallitabmessung
von da an nicht mehr in Abhéingigkeit vom Anstieg der
Laugenkonzentration dndert?

Schleicher: Wir haben im wesentlichen bis zu 18 % gemes-
sen, wobei bei weiterer Erhohung bis zu 20% sich nicht
mehr viel verdndert. Anders liegen die Verhéltnisse bei
Laugenkonzentrationen uber 30%. Es war aber zunichst
nicht unsere Absicht, Untersuchungen in diesem Bereich
durchzufiihren. Wir waren primér an einem Bereich inter-
essiert, der fir die Viskoseherstellung geniitzt werden
kann.

Meier: Sie haben vorbehandelte Zellstoffe in Natronlauge
gelost. Wenn sie die mit Zinkat oder ohne Zinkat vorbehan-
delt haben, dann kénnen Sie bis 90 % der Cellulose I6sen. In
welchen Konzentrationen liegen diese Lésungen vor?

Schleicher: Sie liegen durchschnittlich im Bereich von 5%
Cellulose. Es ist uns gelungen, durch verschiedene Kombi-
nationen von Vorbehandlungen die Cellulose in zinkathal-
tiger Natronlauge vollstindig aufzulésen. Das Problem
liegt bei uns nicht mehr so sehr in der Herstellung der Cel-
luloselésung, soridern in der Beherrschung der Stabilitit
der Celluloselésung. Die Auflosung ist durch geeignete
Zellstoffvorbehandlung zu erreichen.

Meier: Die Stabilitat ist also konzentrationsabhingig?

Schleicher: Ja, ganz eindeutig. Je hoher die Cellulosekon-
Zentration ist, umso groBer sind die Stabilitéitsprobleme.
Bei Lésungen mit héheren Cellulosekonzentrationen muf3
man einige Kunstgriffe anwenden.

Treiber: Haben Sie bei der Hochtemperaturaktivierung bei
140° C bestimmte Mafinahmen zur Verhinderung der Ver-
hornung durchgefiihrt und arbeiten Sie in einer feuchten
oder in einer trockenen Atmosphire?

Schleicher: Wir haben Zellstoff ohne besondere Vorsichts-
mafinahmen in einem normalen Labortrockenschrank ge-
trocknet. Es tritt selbstverstandlich ein von der Ausgangs-

cellulose abhangiger Abfall des Polymerisationsgrades in
der GréBenordnung von 50 — 100 DP-Einheiten ein. Die
Laslichkeit in kalter Natronlauge steigt auch, wenn man in
anderer Weise scharf trocknet, beispielsweise iiber Phos-
phorpentoxid im Exsikkator. Wir haben das zwar noch
nicht ausprobiert, doch wenn Sie mit geeigneten Losungs-
mitteln dafiir sorgen, dafi das Wasser vollstandig aus der
Cellulose entfernt wird, tritt sicher auch eine Verbesserung
ein.

Bei einer thermischen Behandlung haben wir zwei gegen-
satzliche Effekte:

— einerseits ein VerschlieBen eines Teils der Poren und

zweifellos eine gewisse Verhornung; dadurch bekommt
man bei Reaktionen, die mit schwacher Quellung ablau-
fen, wie beispielsweise beim enzymatischen Cellulose-
abbau, eindeutig eine Verschlechterung der Reaktions-
fahigkeit;

— anderseits eine teilweise Aufspaltung von Bindungen
und damit Reaktionen, die in stark quellenden Medien
ablaufen, eine Verbesserung der Reaktionsfihigkeit.

Krissig: Ich mochte daran noch eine Frage anschliefien:
Hoéchstwahrscheinlich sind bei dieser Hocherhitzung zwei
gegenldufige Prozesse mit im Spiel: einmal die Verhor-
nung, die unerwlinscht ist, und zweitens die elementare
Defibrillierung. Das Wasser will heraus und sprengt da-
durch die Verbindungen zwischen den Elementarfibrillen
und o6ffnet dabei die Oberfliche der Elementarfibrillen
besser fiir die Reaktion. Wenn man das nun sehr schnell
machen wiirde, nicht im Trockenschrank 1 Stunde lang bei
140° C, sondern explosionsartig, dann wiirde man wahr-
scheinlich noch eine weitaus reaktivere Cellulose erhalten.
Beispielsweise kénnte man mit Mikrowellen erhitzen oder
mit hocherhitztem Dampf arbeiten.

Schleicher: Ich teile Thre Meinung. Wir sind dabei, die Un-
tersuchungen in dieser Richtung weiterzufiihren.

Lenz: Ich hitte noch eine Frage zur Riickbildung der nati-
ven Cellulose aus Natroncellulose I. Wichtig dabei ist ja,
daf sich in der Natroncellulose I eine verdrehte Konforma-
tion bildet. Wenn die sich nicht bildet, dann entsteht native
Cellulose und nicht Hydratcellulose. Habe ich Sie richtig
verstanden?

Schleicher: Wir sind der Meinung, dafl der wesentliche Un-
terschied zwischen Cellulose I und Cellulose II in einer
Konformationsénderung besteht. Diese Konformationsén-
derung kann nach unserer Meinung nur stattfinden, wenn
die Natroncellulose I — die das Zwischenglied ist — in aus-
reichendem MaBe hydratisiert ist. Wenn diese Hydratisie-
rung nicht vollstandig ist oder nicht die gentigende Bewe-
gungsfreiheit zur Konformationsinderung vorliegt, dann
tritt wieder eine Riickbildung in die Cellulose I ein, wih-
rend bei ausreichender Hydratisierung die Umwandlung in
Cellulose II erfolgt.

Lenz: Das wiirde voraussetzen, daBl die Natroncellulose I
ihr spezifisches Rontgendiffraktogramm auch dann gibt,
wenn sie nicht vollstindig hydratisiert ist.

Schleicher: Ja, da stimme ich mit Ihnen Gberein. Dieses Ge-
biet ist noch im FluB und Gegenstand weiterer Untersu-
chungen. Sicher ist es derzeit noch eine Streitfrage, was der
wesentliche Unterschied zwischen Cellulose I und Cellulo-
se IT ist und lber welche Zwischenzustinde die Umwand-
lung erfolgt.
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kﬁsefilamentgamen Im Zusammenhang mit den Prognosen Uber den Anstieg

Dr. Dipl.-Ing. Ivan Diaéik, Dipl.-Ing. Ivan Kollar, CSc.,
Forschungsinstitut fiir Chemiefasern, Svit/CSSR, Prof. Dr.
Dipl-Ing. Martin Jambrich, Slowakische Technische
Hochschule, Chemisch-technologische Fakultat, Bratisla-
va/CSSR

Zur Zeit werden in der ganzen Welt Moglichkeiten der Umwelt-
und Arbeitsplatzentlastung bei der Herstellung von Rayon Fila-
mentgarnen gesucht. Zugleich werden auch Fragen der Moder-
nisierung von Maschinenanlagen gelost.

Es gab Bemtihungen, das Viskoseverfahren durch neue, unkon-
ventionelle Verfahren, ohne Verwendung des Schwefelkohlen-
stoffes, zu ersetzen. Bisher wurden keine positiven Ergebnisse
arvaicht

Der zweite Weg war, Rayon Filamentgarn durch Synthesefasern
zu ersetzen. Es wurde gezeigt, daB auch dieser Weg, besonders
vom Standpunkt der Physiologie und des Tragekomforts, unge-
eignet ist.

In der CSSR wird diese Problematik durch Forschung der Tech-
nologie und Entwicklung von Maschinenanlagen gelost. Auf
dem Gebiet der Technologie wird die Forschung auf das techno-
logische kontinuierliche Verfahren der Herstellung von Rayon-
Filamentgarnen in einem Feinheitsbereich von 67 — 330 dtex
orientiert.

Auf dem Gebiet der Maschinenentwicklung wurden zwei Proto-
typen einer 42stelligen geschlossenen Maschine entwickelt. Der
Aufbau der Maschine erméglicht es, Abgase zur Regeneration
bzw. Liquidation abzuflihren.

At present the possibilities of protecting the environment at the
production of rayon filament are being searched all over the
world. Questions of modernizing the equipment are being dealt
with simultaneously.

There were tendencies to replace the viscose process by new
unconventional ones, and not to use carbon bisulphide. Positive
results have not been achieved hitherto.

The second way was to replace rayon filament by synthetic
fibres. This way was shown not to be appropriate, mainly from
the viewpoint of physiology and wearing comfort.

In the CSSR tﬁis problem is being solved by means of
technological research and by the development of machinery
equipment. In the technological field research is centred on the
technological continuous process of rayon filament production
in a range of 67 — 330 dtex.

In the field of machinery development two prototypes of a
compact and hermetic machine with 42 positions were
developed. Construction of the machine enables us to remove
waste gases for regeneration or liquidation.

Tabelle 1: Weltproduktion von Chemiefasern

der Weltproduktion synthetischer Faserstoffe bis zum Jah-
re 2000 sollte man auch mit einer entsprechenden Produk-
tion von Faserstoffen auf Cellulosebasis rechnen. Man
kann annehmen, daBl die Cellulosefasern, besonders im
Hinblick auf die Bekleidungsphysiologie und den Trage-
komfort, ihre gegenwirtige Position in der Gesamtchemie-
faserproduktion auch weiterhin behaupten werden.

Es stehen bereits Angaben liber die Weltproduktion von
Cellulosefasern im Jahre 1983 zur Verfiigung!. Danach
konnte gegeniiber 1982 ein etwa 2%iger Anstieg der Pro-
duktion von Cellulosefilamentgarnen verzeichnet werden
(eine Erhéhung von 1012 kt im Jahr 1982 auf 1029 kt im
Jahr 1983), wihrend bei der Spinnfaser in den beiden Jah-
ren praktisch derselbe Stand erhalten blieb (2284 kt im
Jahr 1982 bzw. 2285 kt im Jahr 1983). Die Faserstoffe auf
Cellulosebasis erreichten 1983 mit 3314 kt einen Anteil von
23 % der Weltproduktion von Chemiefasern, die insgesamt
mit 14 518 kt angegeben wird.

Die Tabelle 1 gibt zusammenfassend einen Uberblick tiber
die Weltproduktion von Chemiefasern im Jahre 1983 im
Vergleich zu den Jahren 1970 und 1980.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB die Cellulosefasern auch
noch weiterhin einen unumginglichen textilen Rohstoff
darstellen.

1g yrnitaran cfaticticnhan TThoneinkidam cenld b o 3_0:__
Aus weiteren sta tistischen Ubersichten geut nervor, adn in

der Produktion von Viskosefilamentgarnen in den einzel-
nen Lindern entweder eine Stagnation oder sogar ein
Rickgang verzeichnet wird, wobei der groBte Riickgang in
den hochentwickelten Industriestaaten zu verzeichnen ist,
wiéhrend sich in den Entwicklungsliandern ein maBiger An-
stieg der Produktion bemerkbar macht. Insgesamt kann
man jedoch eine schwache Produktionsabnahme verzeich-
nen.

Tabelle 2: Weltproduktion von Viskosefilamentgarnen (in

1000 t)
Weltproduktion 1976 | 1980 | 1981 | 1982
Viskosefilamentgame 491 | 485 | 474 | 460

Das Hauptproblem im Hinblick auf die Stagnation der
Produktion von Viskosefasern liegt vor allem in den ver-
alteten Produktionsanlagen, die zur Bewéltigung der bela-
stenden Gasemissionen und Abwisser und damit zur Lo-
sung der Anforderungen an eine gesunde und reine Ar-
beitsumgebung wie auch zum Umweltschutz meist nicht
mehr gentigend geeignet sind. Weiters spielen hier auch die
allgemein niedrigen d6konomischen Effekte eine wichtige
Rolle, was wiederum eine wirksame Renovierung der meist
Uberholten Produktionseinrichtungen kaum moglich
macht.

Ungunstig erweisen sich auch die hohen Beschaffungs-
und Betriebskosten im Zusammenhang mit der Sicherstel-
lung angenehmer Arbeitsbedingungen und zum Umwelt-
schutz bei neuen Investitionsbauten. Dazu kommt weiter
noch der erforderliche Anteil von Rohstoffen (bis zum 4fa-

1970 1980 1983
Faserstoff ” % ” % ” %
Cellulosefasern 3585 43 3581 25 3314 23
Synthetikfasern 4809 57 10703 75 11204 77
insgesamt 8394 100 14284 100 14518 100
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(cihf-? je Produktionseinheit) wie auch ein hoher Wasserbe-
arf.

Die gegenwiirtigen Entwicklungstendenzen zur Sicherstel-
lung von Faserstoffen auf Cellulosebasis gehen in zwei
Richtungen:

Die Bestrebungen richten sich einerseits auf eine Moderni-
sierung, Kontinualisierung und Automatisierung der Her-
stellungsverfahren auf Cellulosexanthogenatbasis sowohl
im Hinblick auf Arbeits- und Umweltschutz wie auch mit
dem Ziel, eine Verbesserung der Eigenschaften bzw. eine
Erweiterung des Sortiments der Faserstoffe zu sichern.;
andererseits sucht man nach neuen Verfahren zur Uber-
fuhrung des Zellstoffs in Loésung ohne Anwendung von
Schwefelkohlenstoff, wobei hohe Anspriiche an Einspa-
rungen von Rohstoffen und Energien, an Abkiirzung der
Herstellungsverfahren, Leistungserhéhung und Verbesse-
rung der Faserstoffeigenschaften gestellt werden. Diese
Bestrebungen sind dabei nicht nur auf eine Verbesserung
der Arbeitshygiene und des Umweltschutzes orientiert,
sondern auch auf die Wirtschaftlichkeit solcher Verfahren.

Zielsetzung bei der Kontinualisierung der Viskose-
filamentgarnherstellung

Bei der diskontinuierlichen Herstellung von Viskosefila-
mentgarnen werden Spinnmaschinen eingesetzt, mit denen
ein Gespinst erzeugt wird, das fiir die textile Verarbeitung
noch ungeeignet ist. Das Filamentgarn mufl noch weiteren
Nachbehandlungsverfahren: der Entschwefelung, der
Bleiche, der Wiasche, dem Avivieren, der Trocknung wie
auch der textilen Fertigstellung und dem Zwirnen, unter-
zogen werden. Diese Prozesse stellen hohe Anspriiche an
die Arbeitskrafte und sind durch einen hohen Raumbedarf
und Energieverbrauch gekennzeichnet.

Das Arbeitsmilieu erfillt bei der diskontinuierlichen Her-
stellung von Viskosefilamentgarnen kaum die strengen hy-
gienischen Anforderungen beziiglich der schwefeligen
Gasemissionen und der hohen Raumluftfeuchtigkeit bzw.
des erhéhten Anteils an manueller Arbeit. Zur Verbesse-
rung der genannten Umsténde wurde an den diskontinu-
ierlich arbeitenden Spinnmaschinen eine Reihe techni-
scher MaBnahmen durchgefthrt, die anspruchsvollen tech-
nologischen Arbeitsginge der Nachbehandlungsverfahren
konnten jedoch im wesentlichen nicht beseitigt werden.

Mit Riicksicht darauf, daB die gegenwértige Herstellungs-
art eine Erfiillung der wachsenden Anspriiche an Garn-
qualitit, Wirtschaftlichkeit, Okologie einschlieBlich Ver-
besserung der Arbeitsbedingungen nicht erméglicht, ha-
ben wir unsere Forschungs- und Entwicklungsarbeiten da-
hin orientiert, ein Verfahren zur grundsétzlichen Lésung
des gesamten Fragenkomplexes auszuarbeiten. Wir haben
uns zum Ziel gesetzt, die entscheidenden technologischen
Knotenpunkte vom Spinnprozef bis zur textilen Aufberei-
tung des fertigen Filamentgarnes neu zu entwickeln, wobei
den Verfahrensstellen mit entscheidendem EinfluB§ auf die
Faserstoffqualitit eine besondere Aufmerksamkeit zu-
kommen soll. Dabei soll es sich um eine kontinuierliche Ar-
beitsweise mit einer Aggregierung mehrerer verfahrens-
technischer Prozesse (Spinnen, Zersetzung, Waische,
Trocknung, Zwirnung und Aufwicklung) auf nur einem
kontinuierlich arbeitenden Maschinenaggregat handeln.

Aufgrund der Ergebnisse im Labor wie auch jener bei der
Entwicklung einer neuen Maschinenkonzeption und der
halbtechnischen Erprobung der Herstellungstechnologie
wurde bei zwei Viskosefaserstoffproduzenten je ein Proto-
typ einer Continue-Spinnmaschine der Typenbezeichnung
KVH-42, ausgestattet mit 42 Spinnstellen, in Betrieb ge-
setzt.

Die kontinuierliche Herstellung von Viskosefilamentgar-
nen stellt heute die progressivste Methode unter allen be-
kannten Verfahren dar. Die fortlaufende Arbeitsweise
beim Spinnen, bei der Nachbehandlung und Trocknung
hat im Vergleich zu den bestehenden Spulen- bzw. Zentri-
fugenspinnverfahren grofie Vorteile. Bei der kontinuierli-
chen Filamentgarnherstellung werden stabile Bedingun-

gen in allen Stufen des technologischen Prozesses geschaf-
en, woraus eine hohe GleichmiBigkeit der Faserstoffei-
genschaften resultiert. Vom Standpunkt der Okologie be-
trachtet, kann das kontinuierliche Verfahren als sehr ar-
beits- und umweltfreundlich bezeichnet werden, unter der
Voraussetzung, dafl die schwefeligen Abgase, die bei den
technologischen Prozessen in den abgedeckten Maschinen
in verhaltnismiBig hohen Konzentrationen anfallen, einer
Regenerierung unterzogen bzw. liquidiert werden.

Kurze Charakteristik des kontinuierlichen Verfah-
rens zur Herstellung von Viskosefilamentgarnen

Im Rahmen der Forschungsarbeiten wurden mehrere Zell-
stoffsorten untersucht. Die unter Anwendung verschiede-
ner Zellstofftypen hergestellten Filamentgarne zeigten fast
gleiche Kennwerte, und in allen Fallen wurden die vorge-
gebenen Zielparameter erfillt.

Die Zusammensetzung der Spinnlésung fir das Continue-
Verfahren unterscheidet sich kaum von der Zusammenset-
zung der Viskose fiir das herkémmliche Zentrifugenspinn-
verfahren.

Beim kontinuierlichen Verfahren ist eine vollkommene Fa-
serzersetzung, wie dies beim Zentrifugenspinnen der Fall
ist, nicht direkt zu erreichen. Deshalb wéhlten wir bei der
Faserbildung ein Zweibadsystem. Der Koagulationsprozefl
erfolgt, dhnlich wie beim klassischen Verfahren, in der
Spinnbadwanne. Das Spinnbad ist hier im Vergleich zum
Zentrifugenspinnen durch eine héhere Schwefelsdurekon-
zentration gekennzeichnet. Dem Problem der Faserzerset-
zung auf der Continue-Spinnmaschine wurde grofe Auf-
merksamkeit gewidmet. Hier hat sich ein nochmaliger Ein-
satz des Spinnbades bewdhrt. Zu diesem Zweck passiert
das Spinnbad einen Wéarmeaustauscher, wo es auf eine
Temperatur von 80 bis 85 ° C aufgewidrmt wird; nachher
wird es mit Spritzdusen auf den Zersetzungsteil der Wal-
zen zugefiihrt.

Nach der Koagulation und Zersetzung folgt die Fadenwé-
sche mit Weichwasser. Wichtig dabei ist die Konstanz der
WasserzufluBmenge wie auch eine gleichmaflige Tempera-
turfihrung.

Die Fadentrocknung erfolgt auf den Trockenwalzen, die
mit HeiBwasser bzw. bei niedrigeren Garnfeinheiten mit
Dampf beheizt werden. Die gewtinschte Fadenfeuchtigkeit
(9 — 10 %) wird durch die Temperatureinstellung des Heiz-
mediums und durch die Anzahl der Fadenwindungen auf
der Trockenwalze geregelt.

Vor dem Aufwickeln wird der laufende Faden mittels einer
Olauftragsrolle ge6lt. Nach der Zwirnung auf Ringzwirn-
spindeln erhalt man den fiir die textile Verarbeitung geeig-
neten Garnkérper in Form eines Kopses. Dazu werden
Elektrospindeln mit 8000 UpM verwendet, und man erhélt
auf diese Weise ein auf 90 Touren pro Meter gezwirntes
Garmn.

Verfahrenstechnische Beschreibung der Continue-
Spinnmaschine
In Abbildung 1 ist das technologische Schema der kontinu-

ierlichen Herstellung von Viskosefilamentgarnen darge-
stellt.

Auf der Continue-Spinnmaschine, Modell KVH, ist die Fa-
denfiihrung zum Teil horizontal und zum Teil vertikal ge-
staltet. Die Spinnl6sung, die Viskose, wird mit einer Zahn-
radspinnpumpe uber einen Kerzenfilter zur Spinndtise do-

‘'siert. Der Spinnprozef verliuft in einer seitlich an der Ma-

schine angebrachten Spinnbadwanne. Von je zwei Spinn-
stellen werden die Faden gemeinsam abgezogen und im
Doppelgang durch die Zersetzungs- und Nachbehand-
lungszone auf die trockene Seite der Maschine zur Trock-
nung und Olung transportiert. SchlieBlich wird das trocke-
ne Garn einzeln zum Ringzwirnen geleitet.

Die Continue-Spinnmaschine KVH ist einstdckig gebaut
und insgesamt mit 84 Spinnstellen ausgestattet, die in 6
Sektionen mit je 14 Spinnstellen aufgeteilt sind. Die Ma-
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Abb. 1: Technologisches Schema der kontinuierlichen Herstel-
lung von Viskosefilamentgarnen

schine besteht aus einer nassen Seite und einer trockenen
Seite, die miteinander durch die verschrankten Walzen-
paare verbunden sind. Die einzelnen Arbeitsstellen sind
nebeneinander, senkrecht zur Léangsachse der Maschine,
angeordnet.

Unmittelbar nach der Trocknung und Olung wird das Fila-

mentgarn gezwirnt. Die elektrisch angetriebenen Ring-
spindeln sind schachbrettartig in zwei Reihen angeordnet.
Mit Ricksicht auf die Arbeitsorganisation bei der Bedie-
nung der Maschine konnen die einzelnen Elektrospindeln
individuell in Betrieb genommen bzw. abgestellt werden.

Der Arbeitsraum der Spinnmaschine ist mit aufschiebba-
ren Fenstern in Rahmenkonstruktion abgedeckt, wobei es
die Abdichtung der nassen Seite ermdglicht, mit zwei un-
terschiedlichen Absaugsystemen die beim Spinnvorgang
enstehenden Abgase zur Regenerierung weiterzufihren.

Ergebnisse aus dem halbtechnischen Versuchsbe-
trieb

Die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der halb-
technisch und kontinuierlich hergestellten Viskosefila-
mentgarne entsprechen den vorgegebenen Parametern. Ein

gberblick uber die erzielten Werte ist in der Tabelle 3 gege-
en.

Aus der Tabelle 3 geht hervor, dal die auf den Prototypen
der Continue-Spinnmaschine hergestellten Filamentgarne
die vorgegebenen Parameter erreicht haben.

Das bei uns halbtechnisch hergestelite Garn kann in bezug
auf seine physikalisch-mechanischen Eigenschaften gut
mit den Eigenschaften analoger Viskosefilamentgarne aus
der Produktion der UdSSR oder der BRD verglichen wer-
den (Tab. 4).

Anhand der Tabellenwerte kann man ersehen, da8 die hier
genannten Viskosefilamentgarne, auf Continue-Spinnma-
schinen hergestellt, hinsichtlich der Giite der Garnqualitat
vergleichbar sind.

Strukturuntersuchungen an kontinuierlich herge-
stellten Viskosefilamentgarnen

Muster von Viskosefilamentgarnen, auf kontinuierliche
Arbeitsweise in der BRD, UdSSR und CSSR hergestellt,
wurden mit Hilfe der Raster-Elektronenmikroskopie
(REM) und der Lichtmikroskopie untersucht. Weiters wur-
den die mittlere Orientierung und die Faserdichte gemes-
sen.

Tabelle 3: Physikalisch-mechanische Eigenschaften von Viskosefilamentgarnen durch kontinuierliche Herstellung auf den Pro-

totyp-Spinnmaschinen

Fadenfeinheit (dtex) Ziel-
Kenngrofie 67 133 167 330 parameter
ReiBfestigkeit, kond. )
(cN/dtex) 1,73 1,85 1,85 1,80 min. 1,60
NaBreiBfestigkeit
{cN/dtex) 0,86 0,84 0,83 0,80 min. 0,70
Bruchdehnung, kond. (%) 16,00 16,00 16,60 17,00 min. 14,00
NaBbruchdehnung (%) 25,90 30,60 30,50 31,00 min. 20,00
Elementarschwefelgehalt (%) 0,08 0,10 0,10 0,11 max. 0,15
Wasserextrakt, pH 7,00 7,20 7,20 7.00 7005

Tabelle 4: Vergleich der physikalisch-mechanischen Eigenschaften von kontinuierlich hergestellten Viskosefilamentgarnen aus

der Produktion der BRD, UdSSR und CSSR

. Enka CSP UdSSR CSSR
KenngroBe = 24) (t = 30) (f = 30)
Fadenfeinheit (dtex) 128 117 133
NafreiBfestigkeit (cN/dtex) 0,75 0,91 0,84
ReiBfestigkeit, kond. (cN/dtex) 1,86 1,72 1,85
NaBbruchdehnung (%) 23,0 32,4 30,6
Bruchdehnung, kond. (%) 14,5 17,6 16,0
Elementarschwefelgehatt (%) 0,12 0,10 0,10
Wasserextrakt, pH 6.1 6,3 7,2
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In Abbildung 2 sind elektronenmikroskopische (REM)
Aufnahmen von Faserquerschnitten und fibrillaren Innen-
strukturen von Viskosefilamentgarnen aus der BRD,
UdSSR und CSSR veranschaulicht.

Abb. 2: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen von Fa-
serquerschnitten (links) und fibrilliren Innenstruktu-
ren (rechts) von kontinuierlich hergestellten Viskosefi-
lamentgarnen
(BRD-Muster: oben; UdSSR-Muster: in der Mitte;
CSSR-Muster: unten)

Hinsichtlich der Faserquerschnitte und der fibrillaren
Struktur konnten bei den untersuchten Filamentgarnmu-
stern keine wesentlichen Unterschiede festgestellt werden.
Alle Muster zeigen eine lose fibrilldre Innenstruktur, die
durch kurze, unter verschiedenen Winkeln zur Richtung
der bei der Faserbildung einwirkenden Deformationskraft
geordnete Fibrillen charakterisiert sind.

Weiters sind hier die Faserquerschnitte der untersuchten
Garne mit Hilfe der Lichtmikroskopie dargestellt. Auch da
gibt es keine wesentlichen Unterschiede in den Faserquer-
schnitten. Bei allen Mustern ist im allgemeinen ein lappen-
férmiger Querschnitt zu sehen (Abb. 3).

Abb. 3: Querschnitte von kontinuierlich hergesteliten Viskose-
filamentgarnen
(BRD: links; UdSSR: rechts; CSSR: unten)

In der Tabelle 5 sind die Melwerte der mittleren Orientie-
rung und der Faserdichte fur die untersuchten Filament-
garnmuster zusammengestellt.

Aus der Tabelle 5 geht hervor, dal die mittlere Orientie-
rung und die Faserdichte bei den untersuchten Garnmu-
stern annihernd gleiche Werte aufweisen.

Tabelle 5: Mittlere Orientierung und Faserdichte von Viskose-

filamentgarmen
Muster- Mittlere Dichte
bezeichnung Orientierung (kgxm™)
(C, km/s)
ENKA (BRD) 3,91 1519,1
PNS (UdSSR) 4,02 1517,1
KVH (CSSR) 383 1515,7

Aufler den genannten Strukturcharakteristiken wurden
auch die Zug-Dehnungs-Kurven ermittelt. Auch hier wur-
de kein wesentlicher Unterschied gefunden.

Zusammenfassung

In diesem Vortrag referierten wir tber die Ergebnisse der
halbtechnischen Erprobung des kontinuierlichen Verfah-
rens zur Herstellung von Viskosefilamentgarnen auf den
bei uns gebauten Continue-Spinnmaschinen KVH in Pro-
totypenausfiithrung.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dall der eingeschlagene
Weg richtig und reell ist. Das entwickelte Herstellungsver-
fahren und die konstruktive Gestaltung der Maschine tra-
gen zur Losung folgender Probleme bet:

— Aggregierung der Herstellungsverfahren zu einem fort-
laufenden Arbeitsgang auf der kontinuierlich arbeiten-
den Maschine,

— Schaffung guter Bedingungen fiir ein arbeits- und um-
weltfreundliches Spinn- und Nachbehandlungsverfah-
ren,

— Arbeitskrafte- und Energieeinsparungen im Vergleich
zur diskontinuierlichen Arbeitsweise.

Aufgrund der genannten Prinzipien erwdgt man in der

CSSR eine Modernisierung der bestehenden Betriebe zur

Herstellung von Viskosefilamentgarnen unter Einsatz der

neuentwickelten Verfahrenstechnik.

Literatur
1) Chemiefasern/Text. Ind. 34/86, 2, 84 (1984)
2) Textile Organon 54, 5, 81 — 89 (1983)

Diskussion

Meier: Mir fehlt zur Charakterisierung der Fasern die An-
gabe des Kochschrumpfes.

Diaéik: Die Werte flir den Kochschrumpf bewegen sich auf
dem Ublichen Niveau im Bereich von 5 — 7%.

Meier: Haben Sie versucht, diese Fasern mit Kunstharz
auszuriisten? Wie liegen dann die Gebrauchstiichtigkeiten
und die Schrumpfwerte?

Diacik: Auf diesem Gebiet haben wir bisher noch nicht ge-
arbeitet, weil wir zur Zeit unsere Aufmerksamkeit der Vor-
bereitung von Grundtypen des Viskosefilmentgarnes fiir
die Textilverarbeitung mit den Feinheiten von 67, 133, 167
und 330 dtex widmen.
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Schmidt: Wenn ich Thre Zahlen richtig interpretiere, kom-
men Sje auf Abzugsgeschwindigkeiten von knapp um
100 m, das bedeutet bei einer B4stelligen Maschine ca.
150 kg/Tag. Ich kann mir nicht gut vorstellen, daB man bei
einer so komplizierten Maschine ein Return on Investment
in einer akzeptablen Zeit damit hereinarbeiten kann.

Diaéik: Unser Ziel ist, eine Modernisierung der Herstellung
von Viskosefilamentgarnen auf geschlossenen Continue-
Spinnmaschinen durchzufithren. Im Vergleich mit den
auslidndischen Maschinen, z.B. der Firma Maurer, ist die
Wirtschaftlichkeit der Herstellung annidhernd auf glei-
chem Niveau. Im Fall der KVH-84-Spinnmaschine erwa-
gen wir die Verbesserung der 6konomischen Parameter
durch Erhohung der Spinnstellen auf 112.

Lenz: Wie steht es mit der AnfirbegleichméaBigkeit, wenn
gleichzeitig zwei Stellen separat nachbehandelt werden?

Das ist ja doch viel schwieriger, als wenn eine Schar von
Fiden gleichzeitig durch die Nachbehandlungsbider
durchgezogen wird. Ich kénnte mir vorstellen, daB das ge-
rade bei den Futterstoffen sehr problematisch wird.

Diaéik: Sie haben recht, dafl das ein Problem darstellt, aber
wir arbeiten gerade mit groBem Aufwand daran, vor allem,
daB die Fadenspannung eingehalten wird. Die Fadenspan-
nungen werden Uberall an jeder Stelle genau liberwacht.

Lenz: Wo setzt nach der Abbildung 1, auf der die Haspel zu
sehen ist, die Entschwefelung ein und wo sind die Wasch-
stufen angeordnet?

Dia¢ik: Die Entschwefelung wird separat auf Plastifika-
tionswalzen durchgefihrt. Wihrend der Herstellung der
Viskosefilamentgarne wird nicht gebleicht.
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Erspinnen von Viskosefasern nach dem
Rohrspinnverfahren

A. V. Gribanenkov, A. T. Serkov, AllunionSforschungsin—
stitut fir synthetische Fasern, Mytischtschi, UdSSR

Man kann bei der Herstellung von Viskosefasern nach dem
Rohrspinnverfahren den hydrodynamischen Reibungswider-
stand des Spinnbades herabsetzen. Dadurch wird es méglich,
die Spinngeschwindigkeit und die Anzahl der Spinnéffnungen
in den Spinndiisen zu erhohen und die Faserqualitat zu verbes-
sern.

Es lassen sich nach dem Rohrspinnverfahren Probleme der
Luftbelastung auf den Arbeitsplatzen und der Mechanisierung
des Dusenwechsels effektiver 16sen. Es werden einige konkrete
Beispiele aus der Produktion von Multifilamenten und Spinnfa-
sern behandelt.

In the production of viscose fibres according to the tube
spinning method the hydrodynamic frictional resistance of the
spinning bath may be reduced, facilitating an increase of the
spinning speed and the number of holes in the spinnerets as well
as an improvement of fibre quality.

According to the tube spinning method pollution problems at
the work area as well as of the mechanization of spinneret
exchange may be solved more efficiently. The paper deals with a
few concrete examples taken from the production of
multifilaments and textile fibres.

[on

Das Erspinnen von Viskosefasern, wie das Erspinnen aller
Faserarten iiberhaupt, die nach dem NaBspinnverfahren
hergestellt werden, ist durch hohen hydrodynamischen Wi-
derstand des Spinnbades gekennzeichnet. Dieser wird
durch hohe Dichte und Viskositit des Bades hervorgerufen,
die um drei Zehnerpotenzen héher als jene der Luft sind,
die das Medium bildet, in dem die Fadenbildung beim
Trocken- bzw. Schmelzspinnen erfolgt. Der hohe hydrody-
namische Widerstand des Spinnbades limitiert aber die
Steigerung der Anlagenleistung und die Verbesserung der
Faserqualitat. Nun bietet das Rohrspinnverfahren die
Moglichkeit, die Hydrodynamik des Fadenbildungsprozes-
ses zu regeln und einige der Beschriankungen aufzuheben.
In manchen Fillen ist es moglich, den hydrodynamischen
Widerstand erheblich zu verringern oder sogar ganz zu be-
seitigen und damit Voraussetzungen fiir die Erhéhung der
Spinngeschwindigkeit, die VergroBerung der Diisenloch-
zahl und die Verlangerung der Badstrecke zu schaffen. Au-
Berdem wird beim Rohrspinnen das RiickflieBen des ver-
dunnten, bereits verbrauchten Spinnbades in die Fadenbil-
dungszone und das Entstehen defekter Fiden vermieden.
Grolle Bedeutung kommt diesem Verfahren auch bei der
Lésung von Problemen zur Verringerung der an den Ar-
beitsplatzen anfallenden Schadstoffmengen zu, da man die
Gasbildung lokalisieren und Luft-Gas-Gemische mit ho-
hen Schwefelkohlenstoff- und Schwefelwasserstoffkon-
zentrationen erhalten und diese der Regenerierung zufih-
ren kann. Schliefllich lassen sich an Rohrspinnanlagen der
Diisenwechsel und das Anspinnen leichter mechanisieren
und automatisieren.

Man unterscheidet zwei Arten des hydrodynamischen Wi-
derstandes:

— den Stirnwiderstand und

— den Reibungswiderstand (Abb. 1).
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Abb. 1: Hydrodynamischer Widerstand beim Umstromen ei-
nes Festkorpers: T — Stirnwiderstand, F — Reibungs-
widerstand

Die erste Art des Widerstandes hangt mit der Wirkung
senkrecht gerichteter Fliissigkeitsstrome zusammen, seine
GroBe wird letzten Endes durch das Impulsgesetz der Ein-
wirkung einer Flissigkeit auf einen Festkorper bestimmt.
Der Reibungswiderstand wird von der Tangentialspan-
nung bestimmt, die auf der umstrémten Oberfliche infolge
ihrer durch Viskositatskriafte bedingten Wechselwirkung
mit dem Festkorper entsteht. Ein kontinuierlich entstehen-
der Faden erfiahrt keinen Stirnwiderstand. Dieser tritt nur
dann auf, wenn die Fadenbewegung von der geradlinigen
abweicht. Wesentlich ist die Rolle des Stirnwiderstandes
dann, wenn die Fiden in der Querrichtung umstromt wer-
den. Der Reibungswiderstand kommt dadurch zum Aus-
druck, daf sich auf der bewegten Oberflache eine dynami-
sche Grenzschicht ausbildet. Diese Art des hydrodynami-
schen Widerstandes spielt beim Erspinnen von Chemiefa-

Abb. 2: Ausbildung der Grenzschicht im Spinndiisenbereich
(a) in einem Abstand von 15 cm von der Diise (b);
oben: photographische Aufnahme;
unten: die anhand des Fotos und unter Berticksichti-
gung der visuellen Beobachtung erstellten Umrisse:
1 — Spinndiise, 2 — entstehender Faden, 3 — Grenz-
schicht mit laminar flieBendem Spinnbad, 4 — turbu-
lente Zwischenschicht, 5 — immobiles Spinnbad

57



Heft 59

LENZINGER BERICHTE

August 1985

sern eine entscheidende Rolle. Manchmal wird dieser Wi-
derstand in zwei Komponenten unterteilt:

— den bei der Ausbildung der Grenzschicht durch die Be-

schleunigung der Flissigkeit bedingten Widerstand und

— den eigentlichen Reibungswiderstand bei stabil gewor-
dener Bewegung.

Die Entstehung dynamischer Grenzschichten beobachte-
ten wir beim Erspinnen einer Modellfaser mit einem
Durchmesser von 0,6 mm. Um die Stromung besser beob-
achten zu kénnen, setzten wir dem Spinnbad einen Disper-
sionsfarbstoff zu, der es uns erméglichte, aufgrund der Be-
wegung seiner Teilchen die Ausbildung einer laminaren
Grenzschicht und einer turbulenten Zwischenschicht fest-
zustellen. Die Abbildung 2 zeigt die photographische Auf-
nahme sowie Konturen der Zonen, in denen die Grenz-
schicht (a) und die stabilisierte Bewegung (b) entstehen. In
der Zone, in der sich die Grenzschicht ausbildet, wird das
Spinnbad an die entstehenden Faden in Form senkrechter
Strome herangefiihrt und dann infolge der Reibung mitge-
nommen und von der Diise weggefiihrt. Die Schichtgrenze
ergibt sich aus der Anderung der Stromungsrichtung des
Bades von der senkrechten Richtung zur parallelen. Die
Grenzschicht hat die Form eines Kegels. In einem bestimm-
ten Abstand von der Spinndiise wird die Dicke der Grenz-
schicht konstant, sie wird von dem umgebenden immobilen
Spinnbad durch eine turbulente Zwischenschicht getrennt.

Die Abbildung 3 zeigt das aus experimentellen Daten er-
mittelte Schema der um den entstehenden Faden sich aus-
bildenden Grenzschicht sowie das Geschwindigkeitsprofil
in verschiedenen Abstanden von der Spinndiise. Das wich-
tigste Merkmal der Grenzschicht ist ihre Dicke 6, die fiir
das Umstrémen flacher Koérper nach der Formel von Bla-
sius ermittelt wird: 1 172
n .

0=52("5") 0y
worin 1} die Zahigkeit, 1 den Abstand und V die Geschwin-
digkeit bedeuten.

Beim Umstromen eines zylindrischen Koérpers wird die
Dicke der Grenzschicht durch den Krimmungsradius der
Oberfliche beeinflufit. Gleichungen, die den EinfluB3 des
Radius quantitativ beschreiben, wurden von Sakia-
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Ausbildung der dyna-
mischen Grenzschicht um den entstehenden Faden:
1 — Spinndiise, 2 — Faden, 3 — laminare Grenz-
schicht, 4 — turbulente Zwischenschicht

j=4e]

dis' erhalten. Die experimentell ermittelte Abhiingigkeit
der Grenzschichtdicke vom Abstand von der Spinndiise,
von der Spinngeschwindigkeit und vom Fadenradius zei-
gen die Abbildungen 4, 5 und 6. Darauf sind Kurven darge-
stellt, die nach der Formel (1), nach der Gleichung von S a-
kia dis'undnach der empirischen Formel

8=15 (1l V‘—- R)1/3 )
in der R den Fadenradius bedeutet, errechnet wurden.
Diesen Angaben ist zu entnehmen, daB man die beste Uber-
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Abb. 4: Grenzschichtdicke & in Abhingigkeit vom Abstand
von der Spinndiise: 1 — nach der Formel (1), 2 — nach
der Sakiadis’schen Formel, 3 — nach der empirischen
Formel (2); o — experimentell ermittelte Werte
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Abb. 5: Grenzschichtdicke 8 in Abhingigkeit von der Spinn-
geschwindigkeit V,: 1 — nach Formel (1), 2 — nach der
Sakiadis’schen Formel, 3 — nach der empirischen For-
mel (2); o — experimentell ermittelte Werte
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Abb. 6: Grenzschichtdicke & in Abhéingigkeit vom Faden-
durchmesser d: 1 — nach der Formel (1), 2 — nach der
Sakiadis’schen Formel, 3 — nach der empirischen For-
mel (2); o — experimentell ermittelte Werte

einstimmung mit dem Experiment beim Berechnen nach
der empirischen Formel (2) erzielt. Einen besonders grof3en
Unterschied stellt man bei der Abhéngigkeit der Grenz-
schichtdicke vom Fadendurchmesser fest, wo man nach der
Sakiadis'schen Formel Ergebnisse erhilt, die dem Experi-
ment sogar widersprechen (Abb. 6).

Die Abbildung 7 zeigt das aufgrund experimenteller Werte
ermittelte Schema, welches die beim Erspinnen eines Mul-
tifilaments in der Diisennihe herrschenden hydrodynami-
schen Zustidnde wiedergibt. Es bilden sich danach um die
entstehenden Einzelfiaden Grenzschichten aus, die in dem
0,02 — 0,15 mm entfernten Punkt B zusammenflielen. In
diesem Punkt betragt die Spinnbadgeschwindigkeit fast
Null. In dem MaBe wie sich der Faden fortbewegt, nimmt
die FlieBgeschwindigkeit des immobilen Spinnbades in den
Innenbereichen zu und erreicht in einem Abstand von 8 —
12 mm etwa die Geschwindigkeit des Multifilaments. Im
weiteren Verlauf erfahren Faden, die sich im Inneren des
Multifilaments befinden, keinen Widerstand mehr. Hinge-
gen nimmt die Dicke der Grenzschichten auf der Auiensei-
te der an der Peripherie des Multifilaments gelegenen Ein-
zelfdden solange zu, bis die turbulente Zwischenschicht
ausgebildet ist. Sodann bewegt sich der multifile Faden zu-
sammen mit dem in Form von Grenzschichten mitgenom-
menen Spinnbad als ein Ganzes in Gestalt eines Zylinders,
dessen Durchmesser etwa dem Durchmesser des perforier-
ten Dusenteils entspricht. Der hydrodynamische Rei-
bungswiderstand entsteht an der Oberfliache dieses Zylin-
ders. Dieser Widerstand kann beim Rohrspinnen verringert
oder ganz beseitigt werden. Darin besteht die Hauptfunk-
tion des in dem Zwischenraum zwischen dem multifilen
Faden und der Spinnrohrwand im gleichen Sinn mit dem
Faden flielenden Spinnbadstromes.

Es muf} darauf hingewiesen werden, daBl man den entste-
henden multifilen Faden mit dem in seinem Inneren immo-
bilbisierten Spinnbad strenggenommen nicht als einen Zy-
linder betrachten darf. Eine Vorstellung von den Besonder-
heiten des physikalischen Zustandes entstehender Multifi-
lamente vermittelt der in der Abbildung 8 dargestellte Zu-
sammenhang zwischen der mittleren Fliefgeschwindigkeit
des Spinnbades im Spinnrohr und der Spinnlochzahl der
Diise. Die entsprechenden Versuche wurden bei gleichen
hydrostatischen Driicken am Eintritt und Austritt des ho-

NN
|
|
|
L

\\\\
I
|
g

Abb. 7: Schematische Darstellung der Bildung der Grenz-
schichten und der Geschwindigkeitsprofile beim Er-
spinnen eines multifilen Fadens: 1 — Spinndiise, 2 —
Filament, 3 — Geschwindigkeitsprofil in der Grenz-
schicht, 4 — Geschwindigkeitsprofil der senkrechten
Stréome, B — Punkt, in dem die Grenzschichten zusam-
menflieBen

rizontalen Spinnrohrs durchgefiihrt. Der perforierte Teil
der Spinnduse hatte einen Radius R, von 5,2 mm, das
Spinnrohr einen Radiug R, von 6 mm, die Geschwindigkeit
des multifilen Fadens betrug 25 cm/s. Die Anzahl der
Spinnoéffnungen der Diise wurde von 12 bis 300 erhéht. Der
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Abb. 8: Durchschnittliche Flieigeschwindigkeit des Spinnba-
des im Rohr V in Abhéngigkeit von der Spinnlochzahl
der Dise n
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Abbildung ist zu entnehmen, daB die durchschnittliche
FlieBgeschwindigkeit des Spinnbades im Rohr beim Erho-
hen der Spinnlochzahl bis 150 — 200 rasch ansteigt und sich
dann asymptotisch einem Grenzwert nédhert. Bei einer
Lochzahl von 300 betragt V, 20,5 cm/s. Nimmt man an, dafi
das Spinnbad im Spalt zwischen der Rohrwand und dem
multifilen Faden mit einer durchschnittlichen Geschwin-
digkeit von 12,5 cm/s fliefit, so betrégt die FlieBgeschwin-
digkeit des im Inneren des Fadens befindlichen Bades
23 ecm/s, also 92 % der eigentlichen Fadengeschwindigkeit.
Das gibt aber AnlaB dazu, den Faden und das in Form von
Grenzschichten an ihn mechanisch gebundene Spinnbad
als ein Ganzes anzusehen.

FlieBit eine Flissigkeit durch einen von zwei koaxialen Zy-
lindern gebildeten Ringspalt mit dem AuBenradius R, und
dem Innenradius R, so entsteht auf der Oberflache des in-
neren Zylinders hydrodynamischer Reibungswiderstand,
dessen Grofe V. —aV

F=4nn11n(R0/R1 (3)

betrigt’. In dieser Formel bedeuten F den hydrodynami-
schen Reibungswiderstand auf der Oberflache des Innen-
zylinders (Faden), n die Zahigkeit, 1 die Linge des Rohres,
V, die Geschwindigkeit des Innenzylinders (Faden), V die
mittlere Fliefigeschwindigkeit der Flissigkeit im Rohr, R,
und R, die Radien des Innenzylinders (Faden) bzw. des Au-
Benzylinders (Spinnrohr) und a einen Parameter, dessen
GroBe durch die nachstehende Formel definiert wird:

a=2[1-®/R)+[R/R)INRRY] (4

Es konnen je nach Verhaltnis der FlieBgeschwindigkeiten
und der Zylinderradien drei verschiedene Fille eintreten:

1. Bei V,>aV ist F<O, d.h,, dafl in diesem Fall auf den Fa-
den eine seiner Bewegung entgegengerichtete Kraft ein-
wirkt. Das dabei entstelrende Geschwindigkeitsprofil zeigt
die Abbildung 9a.

2. Bei V,<aV ist F>O. In diesem Fall wirkt auf den Faden
eine Kraft, die mit seiner Bewegung gleichgerichtet ist und
einen Diisenverzug bewirkt. Das entsprechende Geschwin-
digkeitsprofil zeigt die Abbildung 9b. ] ) )

3. Bei V,=aVist F = O, was soviel bedeutet, dafl der Faden
gar keinen Reibungswiderstand erfahrt (Abb. 9¢).

Das grofite Interesse verdient der dritte Fall, weil man bei
seiner Realisierung den hydrodynamischen Widerstand er-
heblich herabsetzen und die gestellten Aufgaben l6sen
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Abb. 9: Geschwindigkeitsprofile des Spinnbades im Spalt
zwischen den Fiden (2) und dem Rohr (1): a) F>0O, b)
F<O,c)F=0

kann. Die Abbildung 10 zeigt die graphische Darstellung
der Abhingigkeit, die zwischen dem Verhéltnis der mittle-
ren FlieBgeschwindigkeit des Bades im Rohr zur Fadenge-
schwindigkeit (V/V,, Ordinate) und dem Verhéltnis der Ra-
dien des Fadens und des Rohres (R,/R,, Abszisse) besteht,
wenn der hydrodynamische Widerstand Null betrigt. Esist
hier angenommen worden, dafl der Radius des multifilen
Fadens dem Radius des perforierten Diisenteils gleich ist.
Wenn die Spinngeschwindigkeit, der Radius des perforier-
ten Diisenteils sowie des Spinnrohrs bekannt sind, kann
man anhand des in Abbildung 10 gezeigten Diagramms den
fir das Sicherstellen des minimalen hydrodynamischen
Widerstands erforderlichen Spinnbaddurchsatz ermitteln.
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Abb. 10: Abhangikeit zwischen dem Verhaltnis der mittleren
Spinnbadgeschwindigkeit im Rohr (V) zur Fadenge-
schwindigkeit (V,) und dem Verhiltnis des Fadenra-
dius (R) zum Radius des Rohres (R,) bei optimalen Be-
dingungen (F = C)
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Es 146t sich beim Rohrspinnen der hydrodynamische Wi-
derstand im Bereich des stabilisierten FlieBens beseitigen.
Den Widerstand jedoch, der aus der Beschleunigung des
Bades resultiert, kann man nach diesem Verfahren nicht
beeinflussen, weil das Geschwindigkeitsprofil um jeden
Einzelfaden bereits in unmittelbarer Nihe der Spinndiise
ausgebildet wird. Die Anteile der beiden Widerstandskom-
ponenten lassen sich aus der Abhingigkeit des hydrodyna-
mischen Widerstandes von der Wegléinge, die der Faden im
Bad zurticklegt, abschitzen (Abb. 11). Diese Abhingigkeit
hat linearen Charakter. Die Gerade schneidet auf der Ordi-
nate eine Strecke ab, die jener Kraft entspricht, die erfor-
derlich ist, um das in Form von Grenzschichten mitgenom-
mene Bad zu beschleunigen. Sie betrigt fiir einen Faden
mit 16,7 tex bei einer Spinngeschwindigkeit von 60 m/min
etwa 1,0 bis 1,5 ¢N, was bei einer Lange der Spinnbadstrek-
ke von 50 cm 20 — 25% des gesamten hydrodynamischen
Widerstands ausmacht. Der gesamte hydrodynamische
Widerstand kann naherungsweise nach der nachstehenden
Formel errechnet werden:

F = CR, V2 pn (1, + 31), (5)
in der C den Widerstandskoeffizienten und p die Dichte be-

deuten. I, ist ein Glied, dessen Wert 1 betrigt und der wegen
der Normierung eingefihrt wurde.

Im Unterschied zu friiher zitierten Gleichungen® bietet die-
se Formel, dadurch daB in sie der Multiplikator (1,+31) ein-
gefithrt wurde, die Moglichkeit, jene Widerstandskompo-
nente zu beriicksichtigen, die bei der Entwicklung des Ge-
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schwindigkeitsprofils auf die Beschleunigung des Bades in
den Grenzschichten zuriickzufiihren ist.

Sehen wir uns einige Beispiele der Verwirklichung des
Rohrspinnverfahrens bei der Produktion von Viskosefa-
sern und -filamenten an.
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Abb. 11: Hydrodynamischer Widerstand F in Abhéingigkeit
von der Linge der Badstrecke

Erhéhung der Spinngeschwindigkeit

Wie aus der Gleichung (5) hervorgeht, nimmt der hydrody-
namische Reibungswiderstand mit dem Quadrat der Erho-
hung der Fadenabzugsgeschwindigkeit zu. Um den voll-
standigen Ablauf der Diffusionsprozesse sicherzustellen,
erh6ht man gleichzeitig mit der Spinngeschwindigkeit
auch die Lénge der Badstrecke. Es wird beim Rohrspinnen
der hydrodynamische Widerstand im Bereich der stabil ge-
wordenen Bewegung beseitigt. Laut Formel (5) ist er dem
Widerstand bei 31 = 0 dquivalent, d.h., da der gesamte
hydrodynamische Widerstand dabei 4- bis 5mal kleiner
wird.

Verlangerung der Badstrecke

Die Badstrecke mufi bei der Herstellung von Hochmodulfa-
sern und technischen Multifilamenten 60 bis 120 cm lang
sein. Deshalb ist die Anwendung des Rohrspinnverfahrens
hier nicht nur wegen der Verringerung des hydrodynami-
schen Widerstands, sondern auch deshalb zweckmaBig,
weil dabei das Auseinanderschwemmen des . Multifila-
ments zu Einzelfiden verhindert wird. Der hydrodynami-
sche Widerstand, den die Randfidden des Multifilaments er-
fahren, ist namlich nicht symmetrisch. Auf der Innenseite,
wo das ZusammenflieBen der Grenzschichten erfolgt, ist er
Kkleiner als auf der AuBenseite, f;<f; (Abb. 12). Dies hat zur
Folge, daB die Faden von ihrer Bahn abgelenkt werden.
Verstarkt wird die Ablenkung noch durch den Stirnwider-

stand T. Im Endergebnis wird der multifile Faden zu einem
Kegel auseinandergeschwemmt, wodurch der Widerstand
stark ansteigt und die Einzelfiden reifien.

Z

\\ T

3

Abb. 12: Auseinanderschwemmen des Multifilaments infolge
der Bildung asymmetrischer Grenzschichten an den
Randfaden: 1 — innerer Faden, 2 — Randfaden, 3 —
Spinndise

Erhoéhen der Spinnlochzahl

Da Hochmodulfasern bei geringerer Spinngeschwindigkeit
ersponnen werden, verwendet man bei ihrer Produktion
Spinndiisen mit gréBerer Anzahl von Spinnéffnungen, die
50.000 bis 100.000 betragt. Es stellt sich nun bei Verwen-
dung solcher Spinndisen die Aufgabe, das Eindringen des
bereits verbrauchten, verdiinnten Spinnbads in die Faden-
bildungszone zu verhindern. Um das zu erreichen, muf3
man zu der Spinndiise soviel Frischbad zufiihren, als
Spinnbad in Form von Grenzschichten aus der Fadenbil-
dungszone abgefithrt wird. Diese Spinnbadmenge kann
annahernd nach der Formel

Q=S.V (6)

ermittelt werden, in der Q die Menge des der Spinndiisen-
zone zuzufithrenden Spinnbads, S der perforierte Teil der
Spinndtisenflache und V die Fadenabzugsgeschwindigkeit
sind.

Lokalisierung der Gasabscheidung

Etwa 70 bis 80% der bei der Fadenbildung entstehenden
Nebenprodukte (Na,S, Na,CS, Na,S,0;) diffundieren in
das Spinnbad, wo sie unter Bildung schadlicher Gase zer-
setzt werden, die in die Arbeitsraume gelangen. Beim Rohr-
spinnen, insbesondere nach der Variante mit Vertikalroh-
ren, ist es moglich, die Spinnbadoberfliche in der Arbeits-
zone zu verkleinern und das an Schwefelkohlenstoff und
Schwefelwasserstoff angereicherte Spinnbad in die Sau-
restation zu leiten, wo es in abgedichteten Behiltern ent-
gast wird. Es lassen sich auf diese Weise bis zu 70% des
beim Xanthogenieren eingesetzten Schwefelkohlenstoffs
regenerieren.

Mechanisierung des Anspinnprozesses

Die Konstruktion einer Rohrspinnstelle mit pneumatischer
Hebevorrichtung und Abdichtung des Spinnrohres bietet
gunstige Voraussetzungen, um das Auswechseln von
Spinndisenpackungen und das Neuanspinnen zu mecha-
nisieren.
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In der Produktion sind sowohl Horizontal- als auch Verti-
kalspinnrohranlagen stark verbreitet. Horizontalspinn-
rohranlagen sind einfach konstruiert, da man die einzelnen
Spinnrohre nicht abdichten mufl. Weiters benotigen diese
Anlagen keine getrennte Spinnbadzufuhr und -regelung
und haben geringe Hohe. Es haften ihnen aber auch einige
Nachteile an, die einer breiten Anwendung hinderlich sind.
Der hydrostatische Druck betragt bei horizontaler Anord-
nung der Spinnrohre nicht mehr als 3 — 5 cm. Bei einem re-
lativ groBen Diisendurchmesser von 6 — 12 cm werden Fa-
den, die aus dem oberen bzw. unteren Teikder Diise austre-
ten, unter verschiedenen Bedingungen ersponnen. AuBler-
dem bildet sich, weil ja das Spinnbad in Form von Grenz-
schichten abgefiihrt wird, in unmittelbarer Nihe der Diise
eine Zone geringeren Drucks aus, zu der das Spinnbad zu-
strémt. Die Spinnbadstréme werden von den Einzelfila-
menten und von der Diisenoberfliche am Flielen behin-
dert, so dafl zusitzlicher hydrodynamischer Widerstand
entsteht. Beim Vertikalspinnen wird dieser Widerstand
durch zusatzlichen Druck tiberwunden, der der Hohe des
Rohres von 0,9 — 1,5 m entspricht. Beim Horizontalspinnen
ist der zusétzliche Druck gleich der Eintauchtiefe des Roh-
res, die hochstens 3 — 5 cm ausmacht, so dall das Zuflieen
des Spinnbads zu der Spinndiise erschwert wird.

Die vertikalen Spinnrohranordnungen haben gegeniiber
den Anordnungen mit horizontalen Rohren auch noch den
Vorteil, dal3 sich bei ihnen die Lokalisierung der Abschei-
dung schédlicher Gase, die Mechanisierung des Diisen-
wechsels und die Erhéhung der Diisenlochzahl leichter
verwirklichen lassen.

Die Abbildung 13 zeigt die schematische Darstellung eines
horizontalen Spinnrohrs, das bei der Herstellung von Vis-
kosefilamenten Anwendung findet®. Die koaxiale Anord-
nung der Diise und des Spinnrohrs, die fiir die Stabilitit
des Spinnprozesses von entscheidender Bedeutung ist,
wird mit Hilfe der Zentrierhalterung (3) und der Stell-
schraube (2) erreicht. Die Spinnstutzenhalterung (1) mit
dem schwenkbaren gebogenen Rohr (6), an dessen Ende die
Dise (5) befestigt ist, ist an der Wand des Spinnbadtroges
montiert. Das Spinnrohr hat eine Lange von 0,9 -12m
und gewdihrleistet die Produktion von hochfesten techni-
schen Filamenten bei einer Spinngeschwindigkeit von 45 —
50 m/min.

In der Abbildung 14 ist eine vertikale Spinnrohranordnung
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Abb. 13: Spinnstelle mit horizontalem Spinnrohr: 1 — Spinn-
stutzenstander, 2 — Stellschraube, 3 — Zentrierhalte-
rung, 4 — Spinnrohr, 5 — Spinndiise, 6 — Spinnstut-
zen
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Abb. 14: Spinnstelle mit vertikalem Spinnrohr: 1 — Spinnstut-
zensténder, 2 — halbsteifer Spinnstutzen, 3 — Spinn-
duse, 4 — Gehause, 5 — Einsatzstiick, 6 — Spinnbad-
stutzen

Abb. 15: Spinnstelle mit vertikalem Spinnrohr fiir die Herstel-
lung von Hochmodulfasern: 1 — Dreiweghahn fiir die
Spinnbadzuleitung, 2 — Viskosestutzen, 3 — Stinder,
il — Kombinationsspinndiise, 5 — Spinnrohr, 6 — Ga-
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gezeigt, die ebenfalls fiir die Herstellung von technischen
Filamenten verwendet wird®. Die vom Stander (1) kom-
mende Viskose gelangt durch das halbsteife Rohr (2) zu der
Spinnduse (3). Das Spinnbad wird tiber den Stutzen (6) zu-
geleitet. Die Fadenbildungszone wird durch die Bajonett-
verbindung zwischen dem Gehéuse (4) und dem Einsatz-
stiick (5) abgedichtet.

Fiir die Produktion von Viskosehochmodulfasern hatte
man eine Vertikalrohr-Spinneinheit mit 45.000 bis 55.000
Spinnéffnungen entwickelt®. Die Gesamtansicht dieser
Spinneinheit zeigt die Abbildung 15. Die Viskose wird vom
Verteilerrohr mittels der Zahnradpumpe tber den Stutzen
(2) und das Gestell (3) der im Spinnrohr (5) befindlichen
Kombinationsspinndiise (4) zugeleitet. Dem Spinnrohr
fiihrt man vom Verteilerrohr tiber einen Dreiweghahn (1)
auch das Spinnbad zu. Das entstehende Spinnbéndchen
wird von der Spinngalette (6) abgezogen. Die Anwendung
solcher Spinneinheiten macht es moglich, die Gasbela-
stung der Arbeitszone wesentlich zu verringern, die Festig-
keit der Fasern dank der Verlidngerung der Badstrecke zu
erhoéhen und Kombinationsdiisen mit grofler Anzahl von
Spinnéffnungen einzusetzen.

Man stellt nach dem NafBspinnverfahren etwa 40% aller
Chemiefasern, darunter 3,2 — 3,5 Millionen jato Viskosefa-
sern, her. Bedenkt man die hohen Hygienekennwerte dieser
Fasern, die gesicherte Rohstoffbasis und die demographi-
schen Trends, so kann man mit Sicherheit ihre zunehmende
Bedeutung fur die Textilwirtschaft voraussagen. In diesem
Zusammenhang kommt den Anstrengungen, die Kon-
strukteure und Verfahrenstechniker bei der Entwicklung
hochleistungsfihiger automatisierter Anlagen unterneh-
men, immer grofiere Bedeutung zu. Von besonderer Wich-
tigkeit ist dies fiir die Viskosefaserindustrie, in der schadli-
che gasférmige Produkte entstehen. Es ist unbedingt not-
wendig, die Aufenthaltsdauer des Bedienungspersonals im
Bereich der Spinnmaschinen zu verkiirzen. Eine hinrei-
chend realistische Chance, dieses Ziel zu erreichen, liegt
darin, Rohrspinneinheiten zu schaffen, bei denen der Du-
senwechsel und das Anspinnen mechanisiert sind.
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Diskussion

Lenz: Ich mochte Ihnen fiir diese theoretisch sehr gut fun-
dierte Arbeit tiber das Stromungsverhalten im Spinnbad
danken. Das Rohr hat offensichtlich vier verschiedene
Funktionen: die Erhéhung der Spinngeschwindigkeit, die
Verléngerung der Badstrecke, ohne dafl sich Fasern selb-
stdndig machen, ferner verhindert es, daf3 verbrauchtes
Spinnbad an der Dise zufliefit, und ermdglicht schlieillich
eine konzentrierte Erfassung der Zersetzungsgase. Man
wollte ja vorerst beim Filamentspinnen den zarten Faden
nur schitzen, damit keine Beschidigung beim schnellen
Spinnen eintritt, und sieht nun, was da alles mit im Spiel
ist.

Treiber: Bis zu welcher Lochzahl sind Sie bisher bei Thren
Viellochdiisen gekommen?

Gribanenkov: In unserem Betrieb fahren wir zur Zeit mit
einer Lochzahl von 45.000, und in Sibirien haben wir eine
Versuchsanlage mit einer Lochzahl von 30.000 in Betrieb
genommen.

Simacek: Kann man bei der horizontalen Anordnung des
Rohres eine Ansammlung von Luftblasen beobachten oder
werden die Luftblasen durch die Stromungsgeschwindig-
keit herausgetrieben?

Gribanenkov: Ja, Sie haben recht, die Luftblasen werden
mit dem stromenden Medium herausgetrieben.

Simacek: Haben Sie sich auch iiber eine andere Position
des Rohres Gedanken gemacht, d.h. Anordnung unter ei-
nem bestimmten Neigungswinkel?

Gribanenkov: Nein, solche Versuche haben wir nicht ge-
macht.

Mbobius: Haben Sie Werte tiber spezifische Abluftmengen
pro Tonne versponnener Viskose? Das ist ein entscheiden-
der Punkt fir die Abgasaufarbeitung?

Gribanenkov: Zur Zeit befindet sich die Anlage, die mit
tschechoslowakischen Experten erarbeitet worden ist, erst
im Stadium der Inbetriebnahme. Praktische Daten aus
dem Betrieb liegen uns daher noch nicht vor.

Lenz: Beim Cordspinnen ist das Rohr immer zylindrisch,
beim vertikalen Spinnen dagegen ist es konisch geformt.
Dadurch mufBte eigentlich das Spinnbad beschleunigt wer-
den, wenn es durch das Rohr flief3t, wahrend die Viskosefa-
sern schrumpfen. Sie werden ja doppelt so schnell ausge-
spritzt als sie abgezogen werden. Es ist also eine Geschwin-
digkeitsdifferenz vorhanden, da das Spinnbad oben
schneller flieBen wird als die Faden, die aus der Duse aus-
treten. Kann das nicht doch wieder zu Problemen fiihren,
d.h. zu Beschidigungen dieser sehr wenig regenerierten
und empfindlichen Fasern?

Gribanenkov: Im Prinzip ja, aber die Fasern werden un-
mittelbar nach dem Austritt aus der Spinndiise regeneriert
und haben bereits geniigend hohe Festigkeit.

Lenz: Man konnte ja umso héher verstrecken und dadurch
die Festigkeit umso hoher treiben, je geringer die Regene-
rierung ist, d.h., daB eine Verlangerung des Spinnbades —
bei Modalfasern nicht unbedingt — als ein Mittel zum Er-
hohen der Festigkeiten anzusehen ware. Beim Cord vertritt
man aber die Meinung, daf3 man nur koagulieren und nach
Moglichkeit wenig regenerieren soll, damit dann im
Streckbad die Festigkeit voll entwickelt werden kann.

Gribanenkov: Die Streckung erfolgt auBerhalb des Spinn-
teiles.

Lenz: Das wiirde ja auch darauf hindeuten, daf§ die Faser
doch nicht sehr stark regeneriert ist. Aber ich nehme an, sie
wird regeneriert sein, weil sie ja von einer Einsparung bis
zu 70% des CS, gesprochen haben und der Schwefelkoh-
lenstoff eher im Streckteil als im Spinnteil entsteht. Im
Spinnteil Gberwiegt der Schwefelwasserstoff. Wenn Sie
aber schon so viel Schwefelkohlenstoff im Spinnteil zu-
ruckgewinnen, dann kann im Streckteil nicht mehr so viel
passieren.

Gribanenkov: Das war falsch verstanden. Ich habe 70 % fir
den gesamten Betrieb gemeint. Im Spinnbad werden nur 20
bis 30 % des Schwefelkohlenstoffes frei.

Lenz: Das ist eben der grofle Vorteil des Spinnrohres. Ha-
ben Sie eine Festigkeitserh6hung bei der Verwendung des
Spinnrohres registriert?

Gribanenkov: Eigentlich keine besonders grofie.

Meier: Ich glaube eher, dal Sie eine héhere Dehnung erhal-
ten, die Sie bei der Verstreckung, wenn Sie wollen, wieder
in Festigkeit umsetzen kénnen, sofern danach gefragt wird.
Die Faser wird dadurch allerdings etwas sproder. Ich glau-
be, die Festigkeiten bei Modalfasern sind heute fiir den tag-
lichen Gebrauch grof§ genug.
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Lenz: Siblon hat 33 cN/tex und liegt somit gerade im Nor-
malfeld.

Méoébius: Ich hitte noch eine Frage hinsichtlich der Gleich-
maiBigkeit. Durch den Einsatz des Spinnrohres kann ja kein
verbrauchtes Spinnbad mehr an den frisch extrudierten
Faden. Die Koagulation miiite also gleichmaBiger sein. Hat

man die Einzelfilamente tiber den Diisenquerschnitt unter-
sucht, ob hier Festigkeit und Dehnung gleichmiBiger als
beim konventionellen Spinnen sind?

Gribanenkov: Solche Versuche haben wir noch nicht
durchgefihrt.

AUSTRIA FASERWERKE Gesellschaft m.b.H.
A-4860 Lenzing

Herstellung und Vertrieb von Polyester-Stapelfasern sowie -Kon-
verterkabeln und -Konverterziigen
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Die automatische Reifebestimmung beim
Viskosespinnprozef3

M. E. Schwab, Dr. R. Kloss, Enka tecnica, Enka AG, Heins-
berg, Bundesrepublik Deutschland

Eine entscheidende Grdéfle fur die Spinnbarkeit der Viskose ist
deren Reife. Uber die laufende Kontrolle der Reife der noch fri-
schen Viskose besteht die Moglichkeit durch entsprechende
Steuerung des Nachreifeprozesses die gewlinschte Spinnreife zu
erreichen, die fiir eine gute gleichbleibende Garnqualitat not-
wendig ist. Der meist angewandte manuelle Labortest der Reife-
bestimmung nach Hottenroth ist jedoch fiir eine optimale Pro-
zeflsteuerung zu ungenau, weil der Koagulationspunkt visuell
nicht hinreichend exakt festzustellen ist, so dafl von verschiede-
nen Personen durchgefiihrte Bestimmungen relativ stark von-
einander abweichende Werte ergeben.

Vorgestellt wird das Reifetestgerdt Comat, das, angeschlossen
an die Viskoseleitung des Spinnbetriebes, automatisch und fort-
laufend die Viskosereife in Grad Hottenroth bestimmt. Das
MeBprinzip lehnt sich an die Labormethode nach Hottenroth
an. Uber Dosierpumpen werden konstante Strome von Viskose
und Reifebeschleuniger vermischt und durch eine Kapillare ge-
pumpt. Mit zunehmender Reife der Viskose steigt die Viskositat
des Gemisches aus Viskose und Reifebeschleuniger entspre-
chend an, was als Druckabfall an der durchstromten Kapillare
gemessen und registriert wird. Die Auflésung und Reproduzier-
barkeit des Gerites ist besser als 0,05 Grad Hottenroth und da-
mit etwa 10mal genauer als der Labortest. Durch den betriebs-
mafigen Einsatz von zwei Reifetestern Comat zur fortlaufenden
Messung der Spinnreife und der Reife der frischen Viskose er-
hilt man optimale Moglichkeiten zur Proze- und Qualitats-
Uberwachung sowie auch zur automatischen Prozeflsteuerung.

Viscose ripeness is a decisive factor for its spinnability. Via
constant ripeness control of the fresh viscose it is possible to
achieve the spinning ripeness desired by adequate control of the
ultimate ripening process which is required for favourable

the coagulation point cannot be assessed visually to a sutticient
degree so that assessments carried out by different persons
result in values with considerable deviations.

The Comat ripening test device is presented which, connected to
the viscose line of the spinning department, determines auto-
matically and constantly the viscose ripeness in Hottenroth
degrees. The measuring principle is based on the laboratory
method according to Hottenroth. Constant flows of viscose and
ripeness accelerators are mixed via dosing pumps and pumped
through a capillary tube. With increasing viscose ripeness the
viscosity of the mix consisting of viscose and ripeness
accelerator is also increased, which is measured of the flow
capillary tube and registered as pressure loss. Dissolving and,
reproducing properties of the device are better than 0,05 degrees
Hottenroth and, thus, accuracy is 10-fold as compared with the
laboratory test. Due to operational use of Comat ripeness testing
devices for constant measurement of spinning ripeness and the
ripeness of fresh viscose we are provided with optimum
possibilities for process and quality supervision as well as for
automatic process control.

1. Einleitung

Bei der Viskoseherstellung ist eine Reihe von Betriebskon-
trollen notwendig, um fir den Spinnprozel} eine Viskose

mit der erforderlichen Spinnbarkeit zu erhalten, was
schliefilich eine gleichbleibend gute Garnqualitit gewahr-
leisten soll. Eine entscheidende GroBe ist hierbei die Visko-
sereife. Thre Bestimmung erfolgt bisher in den meisten F4l-
len manuell im Labor und liefert im allgemeinen nicht aus-
reichend genaue MeBwerte, um den gestiegenen Forderun-
gen an die Produktqualitidt gerecht zu werden. Ein st6-
rungsfreier Spinnverlauf erfordert heute eine apparative
Reifebestimmung mit guter MeBgenauigkeit. Vorgestellt
wird hierfr das Reifetestgerit Comat, das die Viskosereife
fortlaufend automatisch miit und damit optimale Mog-
lichkeiten zur ProzeB- und Qualitdtsiiberwachung sowie
auch zur automatischen Prozefisteuerung bietet.

2. Herstellung von Viskose

Die allgemein bekannten Prozef3schritte zur Herstellung
von Viskose sind nachfolgend skizziert (Abb. 1).
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Natronlauge

Tauchpresse
Natronlauge
\Q}\ Filtern
-— Reifebestimmung
Zerfasern {frische Viskose)

Nachreifen

=

Schwefel -
kohlenstoff

Reifebestimmung
(Spinnreife)

Duse im Spinnbad

Abb. 1. ProzeBschritte bei der Viskoseherstellung

Cellulose ist der Grundstoff fiir die Herstellung der Visko-
se. Zellstoffbogen werden in Natronlauge getaucht und an-
schlieflend zerfasert. Diese Natroncellulose wird dann zur
sogenannten Vorreife fiir eine bestimmte Zeit bei einer ex-

le sind, umso niedriger ist die Viskositat. Anschlieend ent-
steht durch die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff aus
der Natroncellulose das Xanthogenat. Mit verdiinnter Na-
tronlauge gelost, verwandelt es sich zu einer sirupartigen
fadenziehenden Spinnlésung, der Viskose. Nach dem Fil-
tern, Entliften und einer definierten Nachreifung wird sie,
durch Spinnpumpen genau dosiert, den Spinndisen zuge-
fihrt und durch die feinen Diisenlécher in ein siurehaltiges
Bad geprefit. Die austretenden Viskosestrahlen koagulie-
ren im Bad zu festen Faden. Beim kontinuierlichen Spinn-
prozeB werden sie zu einer Fadenschar zusammengefafit,
gewaschen, entschwefelt, gebleicht, geschlichtet, getrock-
net und schliefllich einzeln aufgespult.

3. Einflufl der Viskosereife auf Spinnverlauf und
Garnqualitat

Die frisch hergestellte Viskose, die den Léser verldBt, ist
unter normalen Bedingungen nicht spinnbar. Sie muf} viel-
mehr einen Reifeproze durchlaufen. Der Reifegrad hangt
von dem vorgesehenen Spinnverfahren sowie der ange-
strebten Beschaffenheit der zu erzeugenden Faser ab. Fur
die Herstellung von normalem Textilfilamentgarn sowie
normaler Stapelfaser kommt eine verhéltnisméaBig weitge-
hende Reife in Betracht, wihrend Superkord nur eine
schwache Reife der Viskose voraussetzt.

Im allgemeinen gelten zwischen dem Reifegrad und den Ei-
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genschaften der Viskose folgende Zusammenhéange:
Mit zunehmender Reife:

— steigt Neigung zur Koagulation,

— steigt Fadenziehvermogen,

- zunehmend gelappte Fadenquerschnitte,

- abnehmende Manteldicke.

Reife zu hoch:

— gestorte Fadenbildung (Spinnhéikchen, Abreifer),

— Milchigkeit der Faden.

Mit zunehmender Reife steigt das Fadenziehvermogen, was
im wesentlichen durch die ansteigende Viskositit bedingt
ist. Bei einer zu weitgehend gereiften Viskose kommt es
aber zu Storungen bei der Fadenbildung im s&durehaltigen
Spinnbad und damit beispielsweise zur Entstehung der
qualitdtsmindernden sog. Spinnhakchen. Im Extremfall
reiit der Faden ab. Eine zu hohe Reife kann auch zur Mil-
chigkeit der Faden fihren. Ferner weichen mit zunehmen-
der Viskosereife die Fadenquerschnitte immer weiter von
der Kreisform ab und zeigen verstirkte Lappung durch
Einschrumpfungen. Dagegen steigt mit abnehmender Rei-
fe die Manteldicke der Faser an, wodurch sich eine hdhere
ReiBfestigkeit ergibt. Die Manteldicke beeinflufit u. a. die
Anfarbung des Fadens.

Im allgemeinen strebt man bei Textilviskose aus Qualitdts-
grunden fiir den Faden eine relativ hohe Spinnreife an. Der
Spinnprozel wird sehr nahe am kritischen Punkt der oben
genannten Fadenbildungsstérungen gefiihrt, was jedoch
nur durch das Einhalten einer genau definierten gleichblei-
benden Viskosereife moglich ist.

4. Prufmethoden firr Viskose

Fiir die Kontrolle der Viskose wird eine Reihe von Betriebs-
analysen durchgefiihrt, die fiir die Beurteilung der Spinn-
barkeit der Viskose von entscheidender Bedeutung sind.

— Reife nach Hottenroth (Grad Ho),

— Gamma-Wert (Anzahl Mole CS, auf 100 Mole C¢H,(0O5),
— Viskositat (Kugelfallsekunden),

- Cellulosegehalt,

— Alkaligehalt.

Neben der Viskosereife bestimmt man u. a. den Gamma-
Wert, die Viskositit sowie den Cellulose- und den Alkalige-
halt.

Wihrend die Hottenroth-Zahl die kolloidalchemische Rei-
fe und damit die Neigung der Viskose zur Koagulation an-
gibt, charakterisiert der Gamma-Wert die chemische Reife,
d. h. den Alterungszustand der Viskose durch den fort-
schreitenden Zerfall des Xanthogenates zu Cellulose. Von
wesentlicher Bedeutung fiir die Spinnbarkeit der Viskose
sowie fiir die textilen Eigenschaften des Garnes ist die Vis-
kositit, deren Bestimmung beispielsweise intermittierend
mit dem Kugelfallviskosimeter oder aber auich mit einem
im ViskosefluB kontinuierlich arbeitenden Gerit erfolgt.

5. Bestimmung der Viskosereife

Definition der Hottenroth-Reife

Die manuelle Bestimmung des Reifegrades nach Hot -
tenroth ist, wiefolgt, festgelegt (Tab. 1). In einem Glas-
becher werden 20 g Viskose mit 30 ml destilliertem Wasser
verdinnt. Anschliefend setzt man aus einer Birette unter
standigem Riihren eine 10 gew.%ige Loésung von Ammo-
niumechlorid zu, bis die Viskose zu koagulieren beginnt.
Dieser Zustand ist erreicht, wenn die Viskose innerhalb
von 20 Sekunden nicht mehr vom Glasstab abtropft. Die
Menge Ammoniumchloridlésung in ml, die bei der Titra-
tion verbraucht wird, charakterisiert den Reifegrad. Er
wird als Grad Hottenroth (Ho) angegeben. Da beim Fort-
schreiten des Reifeprozesses der Viskose die Bereitschaft
zur Koagulation zunimmt, erfordert eine steigende Reife
immer weniger Ammoniumchloridlésung bei der Titration.
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Tabelle 1: Reifebestimmung nach Hottenroth

ARBEITSSCHRITTE BEIM TEST

- 20g Yiskose-ProBe

- VERDUNNEN MIT 30mi HQO

- 7ueaBe von 10 cew.-%16ER NH CL-LOsune
BIS VISKOSE ZU KOAGULIEREN BEGINNT
INNERHALB 20 SEKUNDEN

DEFINITION:
AnzaL Grap HoTTenroTH 2 AnzanL mi NH,CL-Losune
FUR DIE TITRATION

SKALENUMFANG (FUR TEXTILVISKOSE)

UNREIF 20 Grap Ho
REIF 10 Grap Ho
UBERRE IF 5 Grap Ho

Man erhalt fir unreife Viskose grofle Hottenroth-Werte,
die im Bereich von 15 bis 20 Grad Ho liegen. Als Spinnreife
werden bei normaler Textilviskose ca. 10 Grad Ho ange-
strebt. Viskose mit weniger als 7 Grad Ho ist iberreif.

Apparative Methoden zur Reifebestimmung

Der manuelle Labortest nach Hottenroth (Abb. 2) ist fiir ei-
ne optimale ProzeBfithrung bei der Viskoseherstellung zu
ungenau, weil der Koagulationspunkt visuell nicht hinrei-
chend exakt festzustellen ist, so daf3 von verschiedenen
Personen durchgefuhrte Bestimmungen relativ stark von-
einander abweichende Werte ergeben. Es sind verschiede-
ne Methoden bekannt, den Koagulationspunkt durch eine
Messung der Viskositat wihrend der Ammoniumchlorid-
zugabe genauer zu definieren (Tab. 2). Diese diskontinu-
ierlich arbeitenden Verfahren haben sich jedoch nicht
durchgesetzt, weil die Viskositdtsmessung eine gewisse
Zeit in Anspruch nimmt, wihrend der die Viskose weiter
reift.

Abb. 2: Manuelle Reifebestimmung

Enka tecnica hat deshalb das Reifetestgerdt Comat (conti-
nuous maturity testing instrument) als kontinuierlich ar-
beitendes Testgerit entwickelt. Bei dem Comat-Reifetest



- MgTHoDE von Mukovama (1927) unp Gernert (1941):

schaiterf|l===—

August 1985 LENZINGER BERICHTE Heft 59
Tabelle 2: Apparative Methoden zur Reifebestimmung — Fg
Viskose V3
T Grenz

BESTIMMUNG DES KOAGULATIONSPUNKTES
BEIM TEST NACH HOTTENROTH MITTELS
V1skoSIMETER (LABOR-TEST)

- MeTHODE vON BARKER, CHARLES UND PARTRIDGE:
KONSTANTER ZULAUF VON V1SKOSE
UND CHLORAMMONLOSUNG IN EINEN
RUHRER: ANSCHLI1ESSEND DURCHLAUF
EINES REGISTRIERENDEN
BRABENDER-VISKOSIMETERS,
KOAGULATIONSPUNKT ERKENNBAR ALS
SprunG M D1aGrAMM (LaBOR-TEST)

- METHODE vON ENKA TECNICA:"COMAT”
(KONTINUTERLICH ARBEITENDES BETRIEBSMESS-

GERAT)

wird nicht unmittelbar der Koagulationspunkt bestimmt,
sondern die Viskositit des Gemisches aus Viskose und Am-
moniumchloridlosung gemessen, das mit konstanter
Durchlaufzeit durch das Gerat gefordert wird.

6. Reifetester Comat

MeBprinzip

Die Abbildung 3 zeigt schematisch das angewandte Mef3~
prinzip des Reifetesters Comat. Durch Zahnradpumpen
werden konstante Stréme von Viskose und Ammonium-
chloridlésung in einer Mischkammer zusammengefiihrt,
wobei sich ein dem Reifegrad entsprechendes Koagulat bil-
det. Dieses wird anschliefend mit konstantem Strom durch
eine MeBkapillare gedriickt. Mit zunehmender Reife der
Viskose steigt die Viskositit des Koagulates an und erhéht
den Vordruck in der Mischkammer. Der Druck dient als
MaS8 fur die Reife und wird in Grad Hottenroth angegeben.

Kapillare

@

F Y
—
Viskose
= = Misch- Abfluf}
— — kammer
L
NH.CIl-Losun
tosunafo] @ ] o
Dosier - Druck-
pumpen messung

Registrierung

Abb. 3: Mefiprinzip des Comat

Arbeitsweise und technische Ausfiihrung

Die Abbildung 4 zeigt schematisch den Aufbau und die
Funktion des Reifetesters Comat. In Abwandlung des
Grundprinzips des Gerites, wie es in Abbildung 3 darge-
stellt ist, wird zur Forderung der Ammoniumchloridlésung
Paraffindl als Zwischenmedium verwendet. Dadurch kom-
men weder die Zahnradpumpe noch die Membran des
Druckmefumformers mit der Ammoniumchloridlésung in
direkte Beriithrung, was sich giinstig auf die Korrosionsbe-
lastung und den Wartungsaufwand des Gerates auswirkt.

@——4‘ B1

Dosterpumpen |

l8‘—

Paraftinol

rafin -

Druckmefl-| p

umformer Wasser Abtiuf

Tank

Schreiber

“—— Messen
- - -~ Spulen y Nachtuiten

Abb. 4: Schematischer Aufbau und Arbeitsweise des Comat

Der MeBvorgang wird stiindlich fiir ca. drei Minuten auto-
matisch unterbrochen, um die Mischkammer und die Ka-
pillare mit Wasser zu spiilen. Dadurch verhindert man
auch bei lingerer Betriebszeit Ablagerungen bzw. Verkru-
stungen aus Viskosertickstinden im Gerit. Anhand der
Abbildung 4 lassen sich die einzelnen Funktionsablaufe
wie folgt angeben: Wihrend des MeBvorgangs sind die
Ventile V2, V3 und V4 geschlossen, das Ventil V1 ist ge6ff-
net. Paraffinél wird vom Behélter Bl in den Zwischenbe-
hilter B2 gepumpt und die unterschichtete Ammonium-
chloridlésung in die Mischkammer gedriickt. Nach einer
Stunde Laufzeit schaltet sich das Gerat automatisch auf
den Spill- und Nachfullzyklus um, die Pumpen schalten ab,
das Ventil V1 schlieBt, und die Ventile V2, V3 und V4 6ffnen
sich. Spiilwasser strémt nun tiber Ventil V2 in die Misch-
kammer und durch die Kapillare. Gleichzeitig wird der
Zwischenbehilter B2 wieder mit frischer Ammoniumchlo-
ridlésung aufgefiillt, wobei das tGberschichtete Paraffinol
iiber Ventil V3 in den Behilter B1 zurtickflieft. Sobald der
Fillstandgrenzschalter auf das steigende Paraffindélniveau
anspricht, ist der Spiil- und Nachfullvorgang beendet, und
der Reifetester wird wieder automatisch auf den Mefizy-
klus umgeschaltet.

Der Druck in der Mischkammer, der sich durch den Stro-
mungswiderstand des Koagulates in der Kapillare autbaut
und ein MaB fir den Reifegrad der Viskose darstellt, setzt
sich in der Paraffinélforderleitung fort und wird von dem

Abb. 5: Reifetester Comat (Gesamtansicht)

R7
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DruckmeBumformer mit Registrierung gemessen und regi-
striert.

Die Abbildung 5 zeigt die Gesamtansicht des Reifetesters
Comat, wihrend in der Abbildung 6 in einer Teilansicht die
Pumpenantriebe, die Mischkammer und der Zwischenbe-
halter fiir Paraffingl und Ammoniumchloridlésung zu er-
kennen sind. Einzelheiten der geotffneten Mischkammer
gibt die Abbildung 7 wieder.

Abb. 6: Reifetester Comat (Teilansicht)

Abb. 7: Geoffnete Mischkammer

7. Anwendung des Reifetesters Comat im Viskose-
betrieb

Eichung

Fur die Eichung des Reifetesters in Grad Hottenroth wird
Viskose unterschiedlicher Reife benoétigt. Die Druckanzei-
ge am Gerat hiangt neben der Viskosereife auch von der
Konzentration der Ammoniumchloridlésung und der Lan-
ge der Kapillare ab. Es besteht die Méglichkeit, iiber die
Wahl der Losungskonzentration und der Kapillarenldnge
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das Testgerit an unterschiedliche ReifemeBbereiche anzu-
passen. So wird beispielsweise flir sehr unreife Viskose
Ammoniumchloridlésung mit hoherer Konzentration an-
gewendet als bei einer sehr reifen Viskose. Die Konzentra-
tion der Ammoniumchloridlgsung bewegt sich in einem
Bereich von drei bis vier Prozent.

Betriebsmessungen

Die Abbildung 8 zeigt ein mit dem Reifetester Comat er-
stelltes Reifediagramm von frischer Textilviskose bei der
Viskoseproduktion tiber einen Zeitraum von 24 Stunden.
Die Schwankungen der Reife betragen hier annihernd +
0,5 Grad Ho. GroBBere Abweichungen, die zum Uberschrei-
ten der Warn- und Kontrollgrenzen fihren, signalisieren
Verédnderungen in einem der vorangegangenen ProzelB-
schritte. Es besteht die Moglichkeit — wie in einem spateren
Abschnitt noch ausfiithrlicher dargelegt wird —, durch ent-
sprechende Verdnderung des Nachreifeprozesses die
Spinnreife trotzdem weitgehend konstant zu halten.

[TRLLIR!

é
|

t

Abb. 8: Reifediagramm (Comat-Messung)

Vergleich des Comat-Testers und der manuellen
Reifebestimmung

Aufgrund léngerer Betriebserfahrungen mit dem Reifete-
ster Comat kann man fiir die automatische Reifemessung
eine Auflésung und Reproduzierbarkeit von + 0,05 Grad
Ho angeben. Voraussetzung hierfiir ist, daB sich das Gerét
in einem thermostabilen Zustand befindet. Wird es bei
schwankenden Raumtemperaturen betrieben, so empfiehlt
es sich, sein Meflsystem zu thermostatisieren. Im Gegensatz
zu den Comat-Messungen mufl man bei manuellen Reifebe-
stimmungen mit Abweichungen von + 0,5 Grad Ho rech-
nen. Diese Erkenntnis resultiert aus umfangreichen Ver-
gleichsmessungen. Dazu zeigt z.B. die Abbildung 9a die
sich {iber mehrere Tage erstreckende Registrierung eines
an die Viskoseleitung angeschlossenen Comat-Gerétes. In
Zeitabstinden von vier Stunden wurden derselben Visko-
seleitung Proben fiir die manuelle Reifebestimmung ent-
nommen. Aus der vergleichenden Darstellung in dieser Ab-
bildung ist zu erkennen, daf bei relativ konstantem Reife-
verlauf am Comat auch der manuelle Labortest verhaltnis-
maélig gleichbleibende Hottenroth-Werte liefert. Treten je-
doch groBere Reifeschwankungen auf, so folgen die Labor-
werte diesem Trend meistens nicht oder nur verzégert, in
manchen Féllen zeigt sich auch ein gegenliaufiges Verhal-
ten.

Die Berechnung der Korrelation zwischen manuell be-
stimmten Reifewerten und den Comat-MeBwerten ergibt
einen statistischen Zusammenhang fiir beide Bestim-
mungsmethoden (Abb. 9b) mit dem Korrelationskoeffi-
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Abb. 9 (a, b): Vergleich zwischen manuellen Reifebestimmun-
gen und Comat-Messungen

zienten r = 0,87, wobei die Streubreite von ca. * 0,5 Grad
Ho der MeBunsicherheit der manuellen Methode zuge-
schrieben werden muf.

Einsatz von Comat-Geriaten im Viskosebetrieb

Da die Viskosereife eine entscheidende GroBe fiur die
Spinnbarkeit der Viskose und die textilen Eigenschaften
des Garnes ist, miissen die Reife der frischen Viskose und
auch die Spinnreife stindig kontrolliert werden. Durch den
betriebsmafBigen Einsatz von zwei Comat-Reifetestern
(Abb. 10), einmal zur fortlaufenden Reifemessung der un-
reifen Viskose im Chemiebetrieb und zum anderen zur
Messung der Spinnreife in der Viskosespinnerei unmittel-
bar vor der Spinnmaschine, erhilt man optimale Bedin-
gungen zur ProzeBiberwachung. Zeigen sich am ersten Ge-
rat Einbriiche im Reifeverlauf bei der Viskoseherstellung
(siehe Beispiel in Abb. 11), so besteht einerseits die Mog-
lichkeit, in den vorangehenden Herstellungsprozefl korri-
gierend einzugreifen, um in kurzer Zeit wieder auf das an-
gestrebte Reifeniveau zurlickzugelangen, andererseits 143t
sich der folgende NachreifeprozeB3, z. B. durch Verande-
rung der Temperatur, beschleunigen oder verzégern, damit
die Spinnreife, die vom zweiten Comat-Gerat iiberwacht

Viskose - Ruckmeldung
Herstellung
[ Frischreif
rischreife
= Comat?
Nachreifen Temperatur fe::(;vzneg —
- - [
mat 2
| coma Spinnreife
Saurekonzentration

Abb. 10: Einsatz von Comat-Geriten im Viskosebetrieb

{Grad Ho]
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10 20 24 10 20 2% 10
Ubrzeit [h]

Abb. 11: Gestérter Reifeverlauf der frischen Viskose
gleichbleibende Spinnreife

und

wird, in engen Grenzen bleibt. Kleinere Abweichungen der
Spinnreife vom Sollwert kénnen schlieBlich durch eine
entsprechende Anpassung des Spinnbades, z. B. durch An-
derung der Siurekonzentration, ausgeglichen werden.
Werden die beiden Comat-Geréte an einen zentralen Pro-
zefirechner angeschlossen, der die ReifemeBwerte fortlau-
fend erfafit und auswertet, so fiihrt das oben beschriebene
Verfahren zu einer automatischen ProzeBsteuerung.

Wartungsaufwand

Schlieflich soll noch darauf hingewiesen werden, daf der
Comat-Reifetester bei stindigem Einsatz fiir die Viskose-
produktion wie jeder Analysenautomat einer gewissen
Wartung bedarf. Zum normalen Service gehért die Versor-
gung des Gerétes mit Ammoniumchloridlésung aus einem
Tank. In regelmaBigen Zeitabstanden sollte das Gerit auf
mogliche Viskoseablagerungen in der Mischkammer und
der Kapillare kontrolliert werden. Trotz des stiindlichen
Sptilganges mit Wasser konnen sich je nach der Rohstoff-
qualitit, der Qualitiat der Viskose, dem Reifezustand der
Viskose usw. Ablagerungen bilden, die bei einem bestimm-
ten Ausmafl das MeBergebnis beeinflussen. Es ist deshalb
die Mischkammer turnusméBig in mehrwachigem Abstand
zu Offnen und zu reinigen. Dabei empfiehlt sich auch der
Austausch der Mekapillare zwecks Reinigung.

Der Reifetester darf nur wiahrend des Spiilvorganges abge-
schaltet werden, um das Verstopfen der Leitungen mit koa-
gulierter Viskose zu vermeiden. Bei einem lingeren Stili-
stand des Gerites sind die Viskosepumpe sowie die ange-
schlossenen Viskoseleitungen mit Wasser zu spiilen.

8. Zusammenfassung

Fur die Herstellung von Viskose ist die stindige Kontrolle
der Viskosereife notwendig, um einen stérungsfreien
Spinnverlauf fiihren zu kdnnen und eine gleichbleibend
gute Garnqualitét zu erzielen. Hierbei ergeben sich durch
Anwendung des kontinuierlichen Reifemefverfahrens mit
dem Reifetester Comat gegeniiber der konventionellen ma-
nuellen Reifebestimmung folgende Vorteile:

— kontinuierliche, automatische Messung und Registrie-
rung der Viskosereife,

— Reifemessung von frischer Viskose und reifer Viskose,
— hohe Auflosung und Mefigenauigkeit,

— Moglichkeit zur laufenden ProzeB3- und Qualititsiiber-
wachung,

— Mboglichkeit zur ProzeBsteuerung.
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Diskussion

Treiber: Was kostet das Gerat?

Schwab: Der Preis hingt davon ab, ob Sie das Gerat mit ei-
nem Analogschreiber, wie gezeigt, oder mit einer digitalen
MefBerfassung und statistischem Datenauswurf haben wol-
len, was nattirlich méglich ist, oder ob Sie fiir einen geplan-
ten oder vorhandenen Prozefirechner eine Schnittstelle
brauchen. Es fillt mir deshalb schwer, die Frage zu beant-
worten. Wenn ich nicht gegen die Spielregeln dieser Konfe-
renz verstofe, dann mochte ich sagen, dall das Geréat in der
]e{infachsten Ausfithrung zwischen 25.000 und 30.000 DM

ostet.

Gotschy: Wie viele Gerite sind bereits im praktischen Ein-
satz?

Schwab: Bei Enka werden Anlagen fiir textile und techni-
sche Filamentgarne mit diesen Geriten gefahren. Daher
liegen umfangreiche Erfahrungen vor. Wir haben das Ge-
rat erstmals auf der ITMA im Herbst 1983 vorgestellt und
spuren reges Interesse. Die Nachfrage ist schon deshalb
groB3, weil Praktiker mir bestitigen werden, wie problema-
tisch das Reifeschlagen ist. Auerdem hat nach einem Inve-
stitionsstopp auch bei den cellulosischen Chemiefasern
nun wieder eine Investitionsphase eingesetzt, zumal der
Trend auch hier ganz klar zur vollautomatisierten Anlage
geht, die prozeBrechnergesteuert ist. Wir sehen unsere Auf-
gabe darin, fir diesen Zweck geeignete Gerite auf den
Markt zu bringen.

Gotschy: In welchem Temperaturbereich darf das Raum-
klima schwanken, damit man ohne Thermostatisierung
keine zu grofien Verfilschungen der Ergebnisse bekommt?

Schwab: Maximal plus/minus 1 Grad. Ganz genau be-
trachtet machen wir ja etwas, was theoretisch gesehen,
nicht ganz zuléssig ist. Wir fiihren den Reifeprozef} auf eine
Viskositadtsmessung zurlick, die nicht bis zum eigentlichen
Koagulationspunkt fihrt. Aus der mehrjdhrigen prakti-
schen Erfahrung haben wir jedoch die Erkenntnis gewon-
nen, daBB wir mit dieser physikalisch-chemischen Unschér-
fe durchaus leben kénnen.

Herlinger: Wenn man schon in Viskositaten mifit, warum
nimmt man denn da nicht die MaBeinheiten fiir die Viskosi-
titen?

Schwab: Sie haben vollkommen recht, es widerstrebt ei-
nem Wissenschaftler sicher, verwaschene Definitionen zu
gebrauchen. Wir sind aber daran interessiert, in eingefah-
rene Betriebe solche Gerite hineinzustellen — und jetzt
kommt ein Betriebsargument, woftr ich mich gleich ent-
schuldige, es hier zu erwdhnen —, denn durch Jahrzehnte
hindurch war die Hottenrothreife der bestimmende Para-

meter. Bei den Mitarbeitern in den Werken haben wir es oft
nicht mit qualifizierten Wissenschaftlern zu tun, sondern
mit angelernten Leuten, die in ,,Grad Hottenroth“ denken.

Herlinger: Wenn man diese Methode mit der Charakteri-
sierung von Druckpasten vergleicht, dann spricht man dort
von der ,, Ziigigkeit“. Das ist ein genauso verwaschener Be-
griff. Man kann die Ziigigkeit inzwischen auf eine Schub-
spannungsempfindlichkeit der Viskositdt zuriickfiihren.
Das miiite hier auch méglich sein. Dann kdmen Sie an Ih-
ren Koagulationspunkt viel ndher heran.

Schwab: Ich bin fur jeden Hinweis dieser Art sehr dankbar.
Hier wollte ich nur zeigen, wie die Entwicklung in der Pra-
xis ablauft. Es heilit, das Reifeschlagen sei eine sehr proble-
matische Angelegenheit und sollte durch ein Gerét ersetzt
werden. Wir haben uns darum bemtht, aus dieser prakti-
schen Sicht die Sache priziser in den Griff zu bekommen.

Fermiiller: Wie weit geht denn die Viskositét der Viskose in
das MeBergebnis ein?

Schwab: Wir versuchen natiirlich, diesen Einflul so weit
wie moéglich auszuschalten. Daher sprechen wir von der
Wichtigkeit der Thermostatisierung. Der zweite Weg ist
der, tiber ein kontinuierlich arbeitendes Viskosimeter fort-
laufend die Viskositat zu messen und durch Aufschaltung
des Viskositdtswertes den Reifewert zu korrigieren. Auf-
grund betrieblicher Erfahrung spielt diese Korrektur aber
keine praktische Rolle.

Gribanenkow: Wie grof ist das Verhaltnis der Druckdiffe-
renz zwischen der Kapillare und den zufiihrenden Leitun-
gen nach den Dosierpumpen?

Schwab: Diese Frage kann ich leider im Augenblick nicht
beantworten. Ich schicke Thnen die Antwort zu.

Lenz: MuB fiir jede Viskose das Gerat geeicht werden? Bei
Modalviskose ist ja nach dem alten Verfahren die Reife gar
nicht zu messen. Sie kénnen ja dann die Ammoniumchlo-
ridkonzentration und die Kapillarldngen variieren. Gibt es
da Anleitungen aus Erfahrungswerten, wie man beispiels-
weise eine RT-Viskose oder eine Textilreyonviskose miB3t?
Man muB ja auf ein méglichst glinstiges Verhiltnis zwi-
schen dem Hottenrothgrad und dem Druckabfall abzielen,
d.h., eine steile Eichskala erhalten.

Schwab: Wir haben umfangreiche Erfahrungen sammeln
kénnen und geben natiirlich gern die entsprechende Hilfe-
stellung zur Einfuhrung.

Lenz: Interessant ist hier, daBl man auch die Reife von Vis-
kosen mit hohen y-Werten einwandfrei ermitteln kann,
was ja friher nicht méglich war.
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Are Stronger Cellulose Fibres Feasible?

Dr. Dipl.-Ing. M. G. Northolt, Akzo Research Laboratories,
Corporate Research Department, Arnhem, Niederlande

Die Dehnungsdeformation von hochorientierten Cellulosegar-
nen ist erneut untersucht worden. Es wird gezeigt, daB nicht nur
eine gleiche Faserstruktur, sondern auch ein gleicher Deforma-
tionmechanismus wie bei Aramidhochleistungsgarn gefunden
wird. Mit diesem Ergebnis und der Kenntnis der Kristallstruk-
turen von Cellulose ist es moglich abzuschétzen, welche Verbes-
serungen der mechanischen Eigenschaften von Cellulosegarnen
moglich sind.

The tensile deformation of well-oriented cellulose fibres has
been reconsidered. It will be shown that not only the fibre
structure but also the deformation mechanism is similar to that
found in high performance aramid fibres. In view of this result
and with the knowledge of the crystal structures of cellulose, it is
possible to assess the scope for improving the mechanical
properties of cellulose fibres.

Introduction

A few decades ago the study of the tensile deformation of
cellulose fibres constituted a major subject of research in
polymer physics. From the thirties up to the early sixties
the study of these fibres produced many important results
which contributed to the foundation of polymer science.
Wellknown authors in this field were among others O.
Kratky, P.H. Hermans, K.H. Meyer, J.J. Hermans, H.
Mark, W. Kast, H. Kiessig, K. Hess, W.J. Hamburger, H.
Leaderman and H. de Vries, whose contributions had a
large impact on the understanding of the structural
transitions during deformation of polymer fibres.

Over the last decade one aspect of cellulose research has
been particularly successful. Due to the increased accuracy
and sophistication of the methods for erystal structure
analysis, X-ray and electron diffraction studies of low
molecular carbohydrates and of cellulose polymorphs have
elucidated the main features of the crystal structures in
which the cellulose chains pack themselves.

It is interesting to know that for some years Fortisan®
cellulose yarn had the highest strength of all polymer fibres
known at that time. But its place was taken by nylon and
polyester fibres and today aromatic polyamides or aramids
as well as extended chain crystallized polyethylene are the
strongest fibres with strength values of more than 4 GPa*.
Aramids are fibres consisting of rigid polymer chains. The
study of the microstructure and of the tensile deformation
of the aramids has provided a better insight into the
ultimate tensile properties of organic polymer fibres.

It is the aim of this paper to reconsider the tensile

* 1 GPa = 100/p cN/tex, p specific weight in g/cm?

deformation of well-oriented cellulose fibres on the basis of
the knowledge obtained from the study of the aramid
fibres. Together with the information derived from the
crystal structures of cellulose this will enable us to assess
the possibilities of improving the mechanical properties of
cellulose fibres.

Structure of Cellulose Fibres

It is now generally accepted that the natural polymer
cellulose can be regarded as a semi-rigid polymer chain.
Calculations by Sarko' of the most probable
conformation of an isolated chain show that the cellulose
molecule is not likely to exist in anything but a highly
extended, hydrogen-bonded conformation that is capable
of further hydrogen bonding into a sheet-like organization
of chains. There are even reports on liquid-crystalline order
in cellulose solutions?, a phenomenon which is only
observed in concentrated solutions of rigid chain polymers.
It is therefore necessary for the formulation of a structural
model of cellulose fibres to take into account this inherent
property of the chain.

The classical two-phase model, consisting of a series of
arrangements of crystalline and amorphous domains, has
been found suitable for the description of the structure of
the flexible and crystallizable polymers like aliphatic
polyamides and polyesters. Indeed, this model has been
confirmed experimentally; for example small-angle X-ray
scattering (Saxs) photographs of these fibres have shown
the well-known diffraction pattern consisting of two
meridional spots. This pattern can only originate from a
periodic fluctuation of the electron density, called the long
period, along the fibre axis representing the sequential
arrangement of amorphous and crystalline domains. On
the other hand, polymer fibres built up of rigid chains like
the aramids do not show this Saxs diffraction pattern. This
can be regarded as a strong indication for the existence of
the single-phase structure in these fibres. However, the
aramids are not perfectly crystalline. For instance chain
ends and voids created during the coagulation process are,
among other things,responsible for some disorder,
resulting in a structure which is only of a paracrystalline
nature.

In the case of cellulose fibres values for the crystallinity of
40 — 80% have been reported. However, this does not
necessarily imply that the structure of well-oriented
cellulose fibres consists of two distinct phases with
significantly different mechanical properties as in the case
of flexible chain polymers. In this respect it is notable that
Saxs patterns of dry cellulose fibres do not show the
meridional reflections®, as has been confirmed by the
author for the cellulose yarns Cordenka 700®, Cordenka
EHM® and Fortisan®. Only after prolonged heating in H,O
at 200°C is a long period in the fibre structure observed, viz.
one of 16.5 nm for viscose rayon fibre and one of 20.4 nm for
saponified acetate fibre (Fortisan)®. This has been
interpreted by a structural model in which crystalline
domains are separated by less perfectly ordered domains or
defect zones, which certainly are not truly amorphous like
in the flexible chain polymeric fibres. In these defect zones
hydrolysis starts the degradation of the structure. The size
of these zones can be derived from the difference between
the long period and the crystallite size, L., measured along
the fibre axis. For viscose rayon fibre L. = 9.5 nm which
implies a defect zone with a size of 7 nm. In the highly
oriented cellulose fibres Cordenka EHM and Fortisan L, =
21.0 nm, indicating that these fibres are in fact single-
phase paracrystalline fibres like the aramids. Presumably
also the lower oriented viscose rayon fibres have a single-
phase structure, though the crystallites are surrounded
with some defect zones. This view is also supported by other
investigations* >,

For the understanding of the structural processes
accompanying the tensile deformation of cellulose fibres it
is important to take into account another structural feature
which can be deduced from the continuous equatorial
intensity distribution of the Saxs-pattern of oriented
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cellulose fibres. This type of scattering indicates that the
fibre is built up of fibrils which are separated by elongated
voids having their greatest dimension along the fibre axis.
In this respect the well-oriented cellulose fibres also
;esemble the high-modulus and high-strength aramid
ibres.

Tensile Deformation of Cellulose Fibres

We will now recapitulate the tensile deformation process of

dry cellulose fibres and its phenomenological

interpretation® ~ . Figure 1 depicts the tensile curves of

various regenerated cellulose fibres. Three ranges can be

distinguished:

a) ashort and almost straight part to a sort of yield point at
about 1% extension;

b) an extended concave curve constituting the major part
of the tensile curve and

c) ashort convex part before rupture.

The third range is not observed for the highly oriented

fibres Cordenka EHM® and Fortisan®.
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Fig. 1: Tensile curves of filaments of various regenerated
cellulose fibres measured with a gauge length of 2.5 cm
and a strain rate of 20%/min

At very low strains the fibrillar and molecular structure is
extended without disrupting the hydrogen bonds between
the fibrils. Yet the chains rotate towards the stress direction
as shown by the general increase of the birefringence as
depicted in figure 2. Approaching the yield point near 1%
extension an additional process is supposed to take place
simultaneously, namely a disruption of the interfibrillar
hydrogen bonds. These two processes, viz. the orienting
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Fig. 2: The birefringence as a function of the extension for
regenerated cellulose fibres by De Vries®

process involving both fibrils and chains and the disruption
of interfibrillar hydrogen bonds, keep the dynamic
modulus of elasticity, representing the immediate elastic
response, approximately constant up to the yield range. In
other words the extension in the first stage is partly due to
internal energy elasticity and partly due to plastic
l(zeﬂ:irmation as a result of the disruption of hydrogen
onds.

Once the yield point is passed, a different deformation
mechanism takes place. This is accentuated by the
difference between the slopes of the various tensile curves
before and after the yield point. For the curves shown in
figure 1 the ratio of the maximum and minimum slope
before this point is about 2, while beyond this point this
ratio is about 20.

The birefringence (Fig.2) as well as the dynamic modulus
increase steadily with extension, indicating a progressive
contraction of the orientation distribution of the chains.
Instead of orienting a three-dimensional network, which
occurs before the yield point, this process involves the
orientation of the fibrils unhampered by interconnecting
hydrogen bonds. Apparently this yields a slower build-up
of the stress as can be seen from the gentler slope in this part
of the curve.

The third range of the tensile curve is characterized by a
levelling off of the slope. Presumably chain slippage and
chain rupture take place, which will not be discussed here
in detail.

An important aspect of the axial deformation of cellulose
fibres is the recovery process after unloading. When the
first extension of an oriented fibre is well into the second
stage, then the recovery is not complete. The permanent
extension is approximately equal to the extension at which
yielding occurs. The recoverable extension shows
spontaneous and latent recovery corresponding to
immediate elastic and viscoelastic or delayed elastic contri-
butions®. Further repeated extension of the fibre up to the
same maximum extension hardly increases the permanent
deformation but is still accompanied by some hysteresis.



August 1985

LENZINGER BERICHTE

Heft 59

We will show that the second stage, which forms the major
part of the tensile curve, can be interpreted semi-quantita-
tively by a theory developed for the single-phase and
paracrystalline fibres like the aramids. On the basis of this
interpretation the possible improvement of the mechanical
properties of cellulose fibres can be assessed.

Elastic Extension of Wholly Crystalline Fibres and
Its Application to Cellulose Fibres

A brief treatment of the elastic extension of an oriented and
wholly paracrystalline fibre is presented'* **. The fibre is
regarded as being built up of identical fibrils which are
oriented parallel in the fibre. The fibrils themselves are
composed of a series of arrangements of aggregates or
crystallites which are transversally isotropic and have an
orientation distribution 0 (o) relative to the fibre axis. The
dynamic compliance E™ * for this fibre is then given by

1 1 <sin’® > 1

E=o T T ®
where e, is the tensile modulus of the polymer chain, g is the
modulus for shear in a plane parallel to the chain axis and is
determined by the secondary forces between the chains,
and <sin?® > the parameter characterizing the
orientation distribution of the chains in the fibril. Hence,
the dynamic compliance is a direct measure of the degree of
orientation of the polymer chains during the tensile
deformation of the fibre. Defining the extension by ¢ =
(1-1y) /15, where 1, is the initial length of the fibre, the pure
elastic tensile curve is for small strains well approximated
by the relation

e= &+ IPUZ {loexp(- §) | @

where o is the stress. This implies that the elastic extension
of the fibre is due both to the elastic extension of the
polymer chain given by the first term in (2) and to the elastic
shearing of the crystallites, which is accompanied by a
rotation of the chains towards the fibre axis. The latter
motion is similar to that of a row of books when falling over.
According to this model the elastic properties of the fibre
are determined by the chain modulus e,, the modulus for
shear g and the initial orientation distribution < sin®e>.
This model also provides a relation for the extension as a
function of the dynamiec modulus.

8=g(E0—1 — E_1)+ %kln {?—‘:SE‘TJ (3)

It can be argued that (3) also holds in case the extension is
partly viscoelastic. From (3) we derive for the differential %EE

In ($)

— E \
e —21n1~:~lng+1n(1—gk 4

Both relations can be verified experimentally.

According to Hermans® the relation between the
birefringence and the orientation in a fibre is given by

an -

-3 in? ¢ >
s 1 5 <sin® o>

(5)
From (1) and (5) we find

38 Alpax
E

an=oan,, (14 %) (6)

where an,,, 1s the value for the birefringence of a perfectly
oriented fibre, i.e. a fibre for which E = e,. Thus in a plot of

an versus E™ ! the ratio of the slope and the intercept of the
curve with the an-axis is given by

slope _ 3g
intercept
B

Due to the large difference between the bond forces within
the chain and the forces between the chains, i.e. e,>>g, the
value of this ratio will be close to 3g.

It is quite evident that the elastic modulus of the polymer
chain, ey, is one of the important intrinsic properties which
determine the tensile properties of a wholly crystalline
fibre. Fortunately e, can be determined accurately with X-
ray diffraction by measuring the strain of the polymer
chain from the displacement of the meridional reflections
in the X-ray diffraction pattern, when the fibre is loaded.

Table 1 lists the chain moduli of some linear polymers and
shows that the observed values for e, agree well with the
calculated values. Moreover, it is striking to see that the
native cellulose has an appreciably higher chain modulus
than regenerated cellulose. In the next section of this paper
an explanation is proposed for this remarkable fact and in
the final section its implications regarding the possible
improvement of the mechanical proporties of cellulose
fibres are discussed.

Table 1: Elastic moduli in GPa of polymer chains and fibres.
Calculated chain modulus e, ., observed chain modulus
e, largest value observed for the initial dynamic

modulus E;
€y €xo E
200 (a)
Polyethylene 240 235 40 (b)
Nylon 6 170 168 ! 6
Nylon 66 200 172 7
Polyethylene terephthalate 125 137 20
Poly (p-phenylene terephthalamide) 220 200 130
240
Cellulose | (flax and ramie) - 1374 110 °
130'®
Cellulose Il (mercerized ramie - 70 — 90" 47
and Fortisan) 90'®

a extended chain crystaliized fibre
b melt spun fibre

It will now be shown that the experimental results obtained
during tensile deformation of cellulose fibres can be
interpreted with the single-phase model. Figure 3 depicts
an as a function of E”! as measured for regenerated
cellulose fibres. For well-oriented fibres (E>20 GPa) the
linear relation between an and E™ ! is observed, see (6), and

3g
—= ~8GPa
1+35g-
k

By using e, = 90 GPa from table 1 we find for g about 2.5
GPa. This value is of the same order of magnitude as found
for the shear modulus in the aramid fibre poly (p-phenylene
terephthalamide) for which g = 2 GPa®?,

Next the relation between the dynamic modulus and the
extension (3) will be investigated. D e Vries hasalready
found for regenerated cellulose fibres that the dynamic
modulus depends only on the extension of the fibres and
that the modulus is completely reversible’. Figure 4
presents E as a function of the extension e measured during
the first loading cycle. For some well-oriented regenerated
cellulose fibres these measurements have been repeated
during a second loading cycle of the fibre with an improved
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Fig. 3: The birefringence an as a function of the dynamic
compliance E™ ! for various regenerated cellulose fibres.
Data are from De Vries and supplemented with recent
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Fig. 5: Dynamic modulus as a function of the extension
measured during a second loading of the fibre.
Measurements are indicated by dots: (a) Cordenka EHM,
(b) Fortisan, (c) Cordenka 700. Solid curves have been
calculated with (3) for various initial orientation
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instrument. Figure 5 shows the results together with the
curves calculated according to relation (3), using g = 2.5
GPa and e, = 90 GPa.

From his measurements De Vries derived an empirical
relation namely that (§E) is proportional to E*8. Figure 6

depicts the regression line of his measurements together
with the curve calculated with relation (4) using for g = 2.5
GPa. The dots represent recent measurements by the
author. The theoretical relation (4) is confirmed within
experimental error. Recently De Vries measured the
dynamic modulus as a function of the extension of native
cellulose fibres. Owing to the nature of the material and the
very small strains, the precision is somewhat lower than in
the case of regenerated fibres. Figure 7 shows the
observations and the calculated curves for g = 1.5 GPa and
e, = 140 GPa. Also in this case the agreement ist quite
satisfactory.

200

CELLULOSE |

160

DYNAMIC MODULUS GPa

—r T T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

EXTENSION %

Fig. 7. Dynamic modulus as a function of the extension
measured for the native cellulose fibres Manila and
Sisal. Continuous curves have been calculated with (3)

So far we have not discussed the viscoelastic effects. The
presented model does not take them into account; it only
describes the immediate elastic extension upon loading of
the fibre. However, for an assessment of the ultimate
properties such as fibre modulus and strength, the
viscoelastic effects are not of primary importance. In
addition, it should be mentioned here that there is not yet a
clear understanding of the molecular origin of the
viscoelasticity in the cellulose fibres.

Crystal Structures and Chain Moduli of Cellulose

Extensive investigations have been carried out to unravel
the differences between the crystal and molecular
structures of native and regenerated cellulose. Although
there is not yet complete consensus with respect to the

interpretation of all the details of the X-ray and electron
diffraction patterns, the main features of the structures are
known. For detailed information the reader is referred to
the work of J. Mann'™ ' D.W.Jones'®, K.H.Gardner’,
J. Blackwell®? A. Sarko?t 2 F.J. Kolpak®, A.D. French®,
R.H.Atella and D.L.Vanderhart®®. To understand the
crystal structures of native and regenerated cellulose, one
should be aware of the following points:

— the cellulose chain is a polar chain,

— it is very likely that there are two different chain
conformations and

— there are two ways in which the chains can form
hydrogen-bonded sheets.

In these sheets all the chains are parallel and laterally
linked by hydrogen bonds. Figures 8a and 8b depict both
types of hydrogen-bonded sheets. The crystal structure of
the native fibre, cellulosel, is composed of identical
hydrogen-bonded sheets, as shown in figure 8a. All chains
have two hydrogen bonds between the successive
anhydroglucose units within the chain. In regenerated
cellulose fibres it is very likely that the crystal structure of
cellulose II is built up of both types of hydrogen-bonded
sheets, alternately stacked. The relative orientation of the
chains of adjacent sheets in the cellulose II structure is still
not clarified: a parallel as well as an antiparallel mode have
been proposed. The second kind of hydrogen-bonded sheet
depicted in figure 8b is composed of chains which have only
one hydrogen bond between the successive anhydroglucose
units within the chain. The crystallografic investigations
indicate that the unit cell of cellulose II contains one chain
with two intra hydrogen bonds and one chain with only one
intra hydrogen bond between successive anhydroglucose
units. Besides these differences in the number of intra
hydrogen bonds, cellulose I and II differ also in the way the
hydrogen bonds are formed between the chains.

Fig. 8a: Hydrogen-bonded sheet formed by adjacent cellulose
molecules as found in native cellulose®®. Successive
anhydroglucose units are not only linked by the oxygen
atom 01 but also by the intra hydrogen bonds 03-05’
and 02'-06. Hydrogen bonds within the sheets are
indicated by dashed lines. Dotted lines depict hydrogen
bonds between the sheets
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Fig. 8b: Hydrogen bonded sheet as found in the regenerated
fibre Fortisan?*. Only one intra hydrogen bond is
present between the successive anhydroglucose units
as a result of a different conformation of C5-C6-06

The modulus of elasticity of a linear and extended polymer
chain is almost completely determined by the stretching
force constants of the interatomic bonds and the valence-
angle deformation force constants. Since the secondary
bonds between the chains, like the hydrogen bonds, are
directed almost normal to the chain direction, they have
little effect on the stiffness of the chain®®. Treloar has
made a calculation of e, for the cellulose chain. Using only
the force constants for valence-angle deformation and
bond stretching, he found a value of 56 GPa®". The effect of
intra hydrogen bonds between the anhydroglucose units
can be appreciated when it is realized that the stretching
force constant of the hydrogen bond is of the same order of
magnitude as the valence-angle force constant of the bond
angles C2-C1-01, 05-C1-01 and C1-01-C4’, its value being
40 N/m. In particular it is the latter bond angle which
largely determines the stiffness of the chain. Presumably
the presence of one or two intra hydrogen bonds parallel to
the C1-01-C4’ bridge increases the stiffness of the cellulose
chain substantially and the two different values observed
for e, of the cellulose chain, viz. 140 GPa for cellulose I and
90 GPa for cellulose II refer to the presence of two,
respectively of one intra hydrogen bond between the
anhydroglucose units. This conclusion is also supported by
the slightly different models proposed by Atalla for the
polymorphs of cellulose. From Raman studies he has
deduced that the mechanism of conversion of cellulose
from the polymorph I to polymorph II corresponds to
disruption of participation of the primary hydroxyl group
on every other C6 in the bifurcated intramolecular
hydrogen bonds?,.

Conclusions

It has been demonstrated in this paper that the pure elastic
contribution to the extension in the tensile deformation
process of well-oriented cellulose fibres can be explained
on the basis of a single-phase structural model consisting of
a series of arrangements of crystallites. This implies that
the mechanical properties of the fibre are largely
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determined by inherent chain properties like the rigidity of
the chain, the elastic chain modulus e, and the modulus for
shear between adjacent chains g. The extension of the fibre
under a load is brought about by the extension of the
polymer chain and by the rotation of segments consisting of
one or more crystallites towards the stress direction.
Consequently impurities and inhomogeneities in the fibre
will hamper this rotation process, which leads to stress
concentrations and thus to an early rupture of the fibre.
Due to the progressive increase of the dynamic modulus
with extension caused by the orienting process, the fibre
will become increasingly brittle and thus be even more
sensitive to impurities. The large effect of impurities and
structural inhomogeneities on the strength of oriented
cellulose fibres is demonstrated by the range of the filament
strength values measured at a fixed gauge length. For some
samples with an average filament strength of 0.7 N/tex at
2.5 cm, this range is 0.58 — 0.83 N/tex.

Figure 5 shows that the dynamic modulus just before
rupture of a highly oriented cellulose II fibre is almost 60
GPa, which is about 70% of the chain modulus. It seems
therefore unlikely that a considerably larger elastic
extension, with a corresponding additional stress build-up,
can be achieved for regenerated cellulose fibre. Only a
modest increase of the fibre strength seems feasible, which
is likely to be attained through an increase of the degree of
polymerization (DP) and a decrease of the impurity level.
This can be elucidated by comparing the cellulose II data
with those of the aramid fibre.

Table 2 presents moduli and strength values of the aramid
poly(p-phenylene-terephthalamide) and cellulose II fibres.
A remarkable correspondence of the data normalized by e,
is observed, emphasizing the similarity of the deformation
process in both fibres.

Table 2: Chain moduli e, in GPa compared with the initial fibre
modulus E; and the highest dynamic modulus observed
during extension of the fibre E . The highest observed
filament strength is o, expressed in GPa

Om

€ E En E/e | Ex/ex o, (100 EN
" Aramid (PpPTA) 2401 90 | 180 | 038 | 075 | 43 1.8
Cellulose | (Manila} 137 — 18 { —— 1 086 —— | ——
Celiulose il {Cordenka EHM) 80 | 34 60 | 0421 075} 1.2 | 15

A fundamentally different approach to a possible increase
of the strength of a cellulose fibre is at present only of
academic interest. It will require a step in the
manufacturing process in which cellulose I dissolves in
such a way that only the intermolecular hydrogen bonds
are broken up and not those between the successive
anhydroglucose within the chains. An alternative may be a
coagulation process in which only the cellulose I
modification will crystallize and thus form a fibre. Both
approaches will then yield a structure in which the chain
elastic modulus with a value of about 140 GPa, and not 90
GPa, determines the mechanical properties of the cellulose
fibre. In this case an increase of the strength of at least 60%
may be expected.

The author is indebted to Mrs. B. Schaffers-Korff and Mr. F. Elkink for their
technical assistance and to Dr. H.de Vries for his continued interest.
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Diskussion

Berger: The hydrogen bonding plane of cellulose I and
cellulose II in your slides is very different compared with
that given in the literature by Blackwell and Gardner. They
are of the opinion that the hydrogen bond between C; and
C, in the second chain has a very important intermolecular
function. You now said that the bond between Cg and C, is
very important. This is strange.

Northolt: Looking at the X-ray diffraction analysis work as
a crystallographer, I believe that one should not give too
much attention to the details of the crystal structures
proposed for cellulose. There are only about 40 observed
reflections in the X-ray pattern and many atomic
parameters to refine. The hydrogen bonds, which are
relevant to my hypothesis regarding the difference between
the elastic moduli of the cellulose I and II chains, are the
bonds within the cellulose chain. The intermolecular
hydrogen bonds hardly effect the chain modulus. The first
structure of native cellulose I showed was proposed by
Gardner and the structure shown for cellulose II was

M., Tadokoro, H,;

proposed by Blackwell. They differ only slightly from the
structures proposed by others mentioned in my paper.
However, these differences are not relevant with regards to
;ng interpretation of the tensile behaviour of cellulose
ibres.

Lenz: I have a question concerning the orientation. Let us
look at high strength polyethylene, where also high
tensions are possible. To my opinion, only if you find no
difference in the crystalline orientation and the overall
orientation, measured by birefringence, you can say that
the fiber has a one phase structure. With synthetic fibres it
is possible to measure the overall orientation, by sound-
velocity or by birefringence and also to determine only the
orientation of the crystalline phase. Mostly there is a
difference and you find a smaller orientation for the
amorphous phase, the orientation of which is responsible
for all dynamic properties. Did you make such
measurements and did you also see a difference between
the two phases, such as crystalline and amorphous?

Northolt: I concluded from the small-angle X-ray
scattering pattern of the well-oriented cellulose fibres that
there are no indications for a second phase having a
significantly different electron density. Of course, as can be
seen on the wide-angle X-ray diffraction pattern, there is
some disorder in these fibres. But since we are trying to
understand mechanical properties and not discussing
structural features we should raise the question whether
there is a second phase with mechanical properties being
different from the crystalline phase. I hope that I have
shown that for the interpretation of the presented
measurements a second phase is not needed, and after all I
could not detect this phase. However, the presented model
only accounts for the elastic extension of the fibre. Any
viscoelasticity is probably related to the rotation of the
crystallites towards the stress direction, i.e. it will effect the
shear modulus g of the crystallites. An extension of the
model for viscoelasticity may be possible by introducing a
time dependent shear modulus g (t).

Lenz: If you stretch polypropylene or polyethylene very
high, 1:15 to 1: 20, you don’t find any small angle x-ray
scattering reflections, they are completely diminished.
Nevertheless you can work with this hypothesis that there
are two phases and there is a good relation between
orientation of the amorphous phase and the dynamic
properties. There is no correlation between the orientation
of the crystalline phase and the dynamic properties.
Therefore it could be possible to calculate the overall
orientation and the crystalline orientation by the Hermans
orientation functions.

Northolt: In principle you are right. However, if you look at
the definition of the orientation parameter < sin® @ >, as
determined by X-ray diffraction, you will notice that the
tails of the azimuthal scan of a reflection are heavily
weighted. Now the tails of the orientation distribution have
the lowest precision due to the low intensity and the
uncertainty in the determination of the base line.

Therefore I think that it is not possible to derive a value for
the crystallite orientation, which is accurate enough to
determine an orientation parameter of any amorphous
phase present in small quantities.

Lenz: I do understand your point of view. But the reason
that you found no small angle scattering could be explained
by the fact that the crystalline density is as high in the
amorphous phase as it is in the crystalline parts.

Northolt: Your proposal for an amorphous phase having
the same density as the crystalline phase seems to me for
topological reasons not usefull. Significant differences in
the packing modes of polymer chains are reflected in
differences in densities. The problem is that the term
amorphous phase is badly defined. I rather like to talk in
terms of a possible different phase which is characterized
by some well-defined properties. In addition we cannot
observe anything like an amorphous phase directly; X-ray
diffraction does only detect order in matter.
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Herlinger: Was wissen Sie tiber die Struktur der Losungen?
Sie haben ja auch viel mit aromatischen Polyamiden gear-
beitet. Dort haben Sie natiirlich strukturierte flissigkri-
stalline Lésungen vorliegen. Der Bildungsmechanismus
beim Ausfillen und die Vororientierung in der Lésung
durften bei aromatischen Polyamiden und bei diesen
Hochmodulfasern #dhnlich sein, deshalb finden Sie auch
keine zweite ausgeprigte amorphe Phase. Ich stimme Ih-
nen voll zu: die mec]r'l)anischen Eigenschaften mit einer Pha-
se zu erkliren, wenn sie durch die Ergebnisse der Ront-
genuntersuchungen und die Struktur der Lésung erklart
werden konnen. Aber konkret nun meine Frage: Wie sieht
die Struktur der Lésung aus?

Northolt: 1 have not worked in the area of cellulose
solutions. Regarding the work on aramid fibres I learned a
lot from the early papers on cellulose structure by
Hermans, Kratky etc. With respect to the solutions the
observations show that anisotropy in cellulose solutions
occurs probably at a higher concentration than in aramide
solutions. This indicates that cellulose chains are less rigid
than the aramide chains. However, the detection of
anisotropy in itself is not without problems. Since it is
phenemenologically a matter of order, diffraction
techniques should be most suitable. Also an appreciable
birefringence, which does not disappear immediately after
shearing of the liquid is stopped, is an indication for liquid
crystallinity.

Neraldi: Could you tell us a little bit more of this new fiber?
Is it coming from a new phase?

Northolt: Cordenka EHM is not a new fibre, it is a viscose
fibre that is highly stretched in the process. Today it is the
strongest regenerated cellulose fibre in the world.

White: I recently saw a patent by Du Pont, which describes
cellulose fibers having a tenacity over 120 c¢N/tex by
spinning a solution of acetate and then saponyfying it. Do
you think that we could spin cellulose directly or would we
have to go over intermedia?

Northolt: I know the publications and I am very curious to
see the fibre, because according to the reported properties it
may have the cellulose I structure. When you study the
paper by Sarko on the packing analysis of cellulose chains,
you will see that packing energies between the different
structures are very small. This will probably make it
difficult to preserve the cellulose I conformation in a
process, however, this is a question for the physical
chemist.

Basch: Have you studied the influence of the moisture
content on the elastic modulus?

Northolt: There is certainly a great effect of water on the
properties of cellulose because of the many hydroxyl
groups. All our measurements reported here were done at
standard conditions of 21 ° C and 65 % relative humidity.
Introduction of water during measurement of the dynamic
modulus of a fibre does effect the observed values because
the water decreases probably the shear modulus g of the
crystallites. However, the effect of water was not the topic
of this investigation and I like to refer to the many
publications on this subject.
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Verfahren zur Viskoseabgasreinigung

Dipl.-Ing. M. G. Illmer, Ing. G. Baurhenne, Davy-Bamag
GmbH., Butzbach, Bundesrepublik Deutschland

Das Referat umfaft folgende Punkte:

Herkunft und Beschaffenheit der bei der Viskoseherstellung an-
fallenden Abgase mit Hinweisen auf Art und Gréfie der Schad-
stoffbeladungen;

Darstellung der technischen Entwicklung in der Behandlung
und schadlosen Entsorgung der Abgasstrome in der Vergangen-
heit und heute;

heutiger Stand der Technik mit Nennung der verfiigbaren Ver-
fahren in diesem Abluftreinigungsbereich;

Erfahrungen aus Erstellung und Betrieb von Abluft- bzw. Ab-
gasreinigungsanlagen mit besonderem Schwerpunkt der Be-
triebssicherheit; Hinweise und Beispiele tiber Anlagenleistun-
gen, Energieverbrauch, Wertstoffruckgewinnung, Optimie-
rung.

The talk deals with the following topics:

Origin and composition of exhaust gases produced in
manufacture and processing of viscose rayon with reference to
type and amount of pollution loads.

Description of the technical development of processes for
purification and pollution- and nuisance-free disposal of
exhaust gas streams from the past until the present time.

Present technical achievement, points of view and available
processes for purification of this type of exhaust gases.

Experience gained in construction and operation of exhaust air
or exhaust gas purification plants with emphasis on reliability
of operation. Examples of plant capacities, power consumption,
recovery of valuable materials, optimization.

1. Einleitung

Sowohl bei der eigentlichen Herstellung der Viskose als
auch bei der Weiterverarbeitung des Grundproduktes Vis-
kose entstehen gasférmige, schadstoffbeladene Abgase, die
ohne jeden Zweifel bei threr Freisetzung zu einer, wenn
auch unterschiedlichen, Umweltbelastung fiihren.

Die nachfolgenden Ausfiihrungen befassen sich aus-
schlieBlich mit den in der Viskoseindustrie entstehenden,
mit dem Abgas (der Abluft) ausgetragenen Schadstoffen,
und zwar nicht aus der Blickrichtung des Viskoseproduzie-
renden und -verarbeitenden, sondern aus der Sicht des Er-
stellers von Anlagen zur schadlosen Entsorgung der in der
Abluft vorhandenen Schadstoffe. Hierdurch sind die fol-
genden Darlegungen in ihrem Umfang sachlich begrenzt.
Der thematischen Aufgabenstellung folgend, sind die fol-
genden tangierenden Bereiche nicht in diesem Referat be-
handelt:

— die mogliche Vermeidung oder Reduzierung der entste-
henden Schadstoffe nach Art und Menge in den Produk-
tionsstatten durch beispielsweise Umstellung und/oder
Aufgabe von speziellen Produktarten; ebenfalls ein Be-
reich des aktiven Umweltschutzes,

— die in diesem Umfeld wichtige Sicherheit und der
Schutz am Arbeitsplatz und die sich bietenden techni-
schen Losungen,

— die komplexe Losung aller Emissionsprobleme einer
Viskosefabrik; angesprochen ist nur die Behandlung
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einzelner definierter Teilstrome bestimmter Produk-
tionsstufen,

— die wirtschaftliche Betrachtung mit Einbeziehung der
Investitions- bzw. Betriebskosten, z. B. welcher Kosten-
aufwand notwendig ist, um eine weitergehende Be-
handlung der Abluft hinsichtlich reduzierter Schad-
stoffgehalte durchzufiihren.

Die Ausfiihrungen dieses Vortrages sind bewulit be-
schrankt auf die Art und Menge der entstehenden Schad-
stoffe in der Abluft der Viskoseindustrie. Sie behandeln die
nach dem Stand der Technik gegebenen Moglichkeiten ei-
ner fir die Umweltentlastung ausreichenden und doch
wirtschaftlichen Entsorgung bzw. Beseitigung dieser
Schadstoffe und deren technischer Machbarkeit.

2. Arten und Mengen der Schadstoffe

Zur Herstellung und Verarbeitung der Viskose ist der Ein-
satz von Schwefelkohlenstoff hauptsédchlich als Reaktions-
trager notwendig. Der in der Produktion eingesetzte
Schwefelkohlenstoff wird in den einzelnen Produktions-
stufen zum iiberwiegenden Teil unverdndert freigesetzt.
Ein verbleibender Restteil erfdhrt durch ablaufende Ne-
benreaktionen u:a. seine Umsetzung zu Schwefelwasser-
stoff, der beispielsweise in seiner Toxizitdt mit der Blau-
sdure durchaus vergleichbar ist. Mit dem Schwefelkohlen-
stoff und dem Schwefelwasserstoff sind auch schon nach
Art und Menge die bedeutendsten Schadstoffe der Abluft
der Viskoseindustrie aufgezeigt.

Die Giftigkeit beider Stoffe und ihre Neigung, hochexplo-
sive Luftgemische zu bilden, fithren allein aus dem Aspekt
der notwendigen Sicherheit im Betrieb der Produktionsan-
lagen zu aufwendigen Spiilungen und Absaugungen, letzt-
lich schon eine Umweltschutzmafinahme zur Einhaltung
der MAK-Werte in der Raumluft zum Schutz des Perso-
nals.

Nach unserer zweifellos recht umfassenden Kenntnis der
Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung von Viskose,
wagen wir folgende Aussage: Seit langer Zeit sind Anstren-
gungen in der Viskoseindustrie mit Erfolg durchgefiihrt
worden, um die Umweltbelastung durch technologische
und verfahrenstechnische Mafinahmen zu reduzieren. Der
allgemein giiltigen Forderung: Umweltschutz hat bei der
eigentlichen Produktion und deren Ablidufen zu beginnen,
wird hier weitgehend entsprochen.

In Abhéngigkeit von den einzelnen Produktionsverfahren
sowie dem Erzeugnis (ob Filamentgarn = Rayon, Spinnfa-
ser = Zellwolle oder Zellglasfolien) sind die anfallenden
Abgasvolumina und deren Kontaminierung mit den
Schadstoffen Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasser-
stoff, bezogen auf jede Tonne erzeugten Produkts, unter-
schiedlich gro8.

Nach Angaben der Literatur von Produzenten entstehen je
Tonne Produkt zwischen 50.000 bis 400.000 m* Abluft mit
einer Belastung an Schwefelkohlenstoff zwischen 800 und
4000 mg/m und Schwefelwasserstoff zwischen 100 und
2000 mg/m?®. Hieraus 146t sich sehr leicht errechnen, welche
GroBenordnung an Schadstoffen und damit welchen Stel-
lenwert die Entsorgung gerade dieser Industrie fir den
Umweltschutz hat.

Zur Verdeutlichung:

Mit Durchschnittswerten gerechnet, kénnen bei der Pro-
duktion von 1Tonne Faser 400 kg Schwefelkohlenstoff
und 200 kg Schwefelwasserstoff entstehen.

Das Bestreben der Anlagenhersteller und Produzenten, die
Schadstoffkonzentrationen in der Abluft durch beispiels-
weise weitergehende Apparatekapselung zu erhéhen, fin-
det einen Niederschlag bei der Absaugung hochkonzen-
trierter Teilstrome von Maschinen.

Die Schadstoffbeladung betragt hier 1,5 — 15 g/m® an
Schwefelkohlenstoff und 0,15 — 2 g/m?® an Schwefelwas-
serstoff. Die den Abluftrelmgungsanlagen zugefiihrte Ab-
luft ist fast ohne Ausnahme bis 100% Wasserdampf gesat-
tigt und hat eine Temperatur von 30 — 45° C.
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Neben den bereits aufgezeigten Schadstoffen Schwefel-
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff werden mit der Ab-
luft auch nicht unbedeutende Mengen von Aerosolen, z.B.
aus der Spinnbadfliissigkeit {(Schwefelsaure, Natriumsul-
fat usw.) mitgefiihrt und in die zu behandelnde Abluft ein-
gebracht.

Grundsitzlich ist es moglich und auch aus Sicht des Um-
weltschutzes erforderlich, folgende Strome (Teilstrome)
der Viskoseindustrie durch Abluftreinigungsanlagen zu
behandeln:

— Abgase der Viskoseherstellung, der Spinnbadbehand-
lung bei allen Viskoseverfahren (Zellwolle, Zellglas,
Rayon);

— Abgase der Spinnmaschinen und der Nachbehandlung
bei der Herstellung von Zellwolle und Zellglas; bei tex-
tilem Rayon die Abgase aus der Nachbehandlung.

Die zuléssigen Emissionen an Schwefelwasserstoff und
Schwefelkohlenstoff nach der Abluftbehandlung sollten
jeweils fiir die einzelnen Stréme getrennt und unterschied-
lich in der GrofBe definiert sein, um die wirtschaftliche Ver-
tretbarkeit nicht von vornherein in Frage zu stellen.

3. Abluftreinigungsanlagen in der Viskoseindu-
strie

3. 1. Geschichtliche Entwicklung

Die Tatsache, daBl Schwefelkohlenstoff einen Anteil von
3 — 6,5% an dem Erzeugerpreis je Tonne fertiger Fasern
hat, fiihrte schon in den Anfingen dieser Industrie bei den
Herstellern zu dem Bestreben, Schwefelkohlenstoff aus der
Abluft zurtickzugewinnen und wieder in der Produktion
einzusetzen.

In den 30er Jahren wurde hier auch die seinerzeit aufge-
kommene Aktivkohleadsorptionstechnik in die technische
und wirtschaftliche Betrachtung dieser Riickgewinnung
von Wertstoffen miteinbezogen. Entsprechende Versuche
machten jedoch sehr schnell deutlich, daB3 der den Schwe-
felkbhlenstoff immer begleitende Schwefelwasserstoff ei-
nen erheblichen Storfaktor bei der Anwendung der Aktiv-
kohleverfahren darstellte.

Der Schwefelwasserstoff wurde zum Uberwiegenden Teil
in der Aktivkohleschiittung zu Schwefelsaure und Elemen-
tarschwefel oxidiert. Diese Oxidationsprodukte lagerten
sich in den Poren der Aktivkohle ab und machten in kiirze-
sten Zeitrdumen die Physisorption des Schwefelkohlen-
stoffes unmoglich.

Die Konsequenz aus dieser Tatsache war, dafi bei dem Vor-
haben, die Aktivkohleadsorption dennoch zu verwenden,
der Schwefelwasserstoff zuvor aus der Abluft entfernt
werden mufite.

Hierzu wurden im Laufe der Jahre verschiedenartige Naf3-
bzw. Trockenverfahren entwickelt und eingesetzt, und
zwar als Abgaswischen oder nach dem Raseneisenerzver-
fahren, einem sog. Trockenverfahren.

Ausgehend von der damaligen Zielsetzung der Rlickgewin-
nung von Wertstoffen aus der Abluft 146t sich eine andere
Zuordnung dieses Schwefelwasserstoff-Entfernungsver-
fahrens anwenden, bezogen auf die jeweiligen Ruckgewin-
nungsprodukte: die Gewinnung von Natriumsulfid mit
dem sog. Laugenwaschverfahren und von elementarem
Schwefel, mit dem Raseneisenerzverfahren, Ferrisul-Ver-
fahren, Thylox-Verfahren und Giammarco-Verfahren.

Bei den bereits angesprochenen Waschverfahren kann wei-
ter unterschieden werden nach Verfahren, die auf rein che-
mischer Bindung (reine Natronlauge) oder Oxidation mit
Elementarschwelelerzeugung bei gleichzeitiger Waschlau-
genregeneration basieren. Hierzu koénnen die folgenden
Verfahren eingesetzt werden: Thylox, Giammarco-Vetro-
koke, Stretford, Soda-Hydrochinon, Ferrisulf und Catab-
an.

Alle aufgezeigten Verfahren zeigten in der Praxis aus un-

terschiedlichsten Griinden aber den gleichen Mangel, ndm-
lich grofle Storanfalligkeit im Dauerbetrieb.

Das hat zur Folge, daB heute fast ausschlielich nur noch
bei diesen Verfahren die Rein-Natronlaugenwdsche in der
Praxis Anwendung findet, aber auch wieder nur dann,
wenn die Entsorgung der mit Sulfiden und anderen Schwe-
felverbindungen beladenen Abwisser aus der Sicht der
Abwasserbelastung zuléssig ist.

Zur Abrundung der vorher beschriebenen Verfahrenspa-
lette sei auf das LO-CAT-Verfahren hingewiesen.* Da aber
keine Erfahrungen mit derartigen Anlagen in der Viskose-
abluftreinigung bekannt sind, soll an dieser Stelle auch
nicht weiter auf dieses Verfahren eingegangen werden.

3. 2 Verfahrensablauf der herkémmlichen Abluft-
reinigungsanlage

Wie schon vorher ausgefiihrt, ist der verfahrenstechnische
Ablauf einer Anlage zur Entfernung von Schwefelwasser-
stoff und Schwefelkohlenstoff aus der Abluft mit Verwen-
dung der Aktivkohleadsorptionstechnologie durch zwei
getrennte Verfahrensschritte festgelegt:

— Schwefelwasserstoffentfernung aus dem Abgas, an-
schlieend

— Schwefelkohlenstoffentfernung mit Rickgewinnung
des Schwefelkohlenstoffes.

Der hier in der Vergangenheit angewandte Verfahrens-
ablauf umfafite diese beiden Verfahrensstufen: Die erste
Stufe, die Laugenwische, diente zur Entfernung von
Schwefelwasserstoff und die zweite nachgeschaltete Stufe,
die Aktivkohleadsorption, der Schwefelkohlenstoffentfer-
nung aus der Abluft.

In der Praxis wird mit einer Natronlaugenwische als erste
Stufe ein Restgehalt von ca. 10 — 30 mg/m?® an Schwefel-
wasserstoff erreicht. Hauptsédchliche Verwendung finden
sogenannte Turmwéscher, ausgefiihrt als Fullkérper-Pak-
kungs-Strahl- oder Dusenwischer.

Wird eine derartige verfahrenstechnische Schaltung ge-
wahlt, so ist Voraussetzung fiir einen stérungsfreien Be-
trieb, daB keine Natronlaugenaerosele mit der in der
1. Stufe gewaschenen Abluft auf die Aktivkohle der
Schwefelkohlenstoff-Aktivkohle-Adsorptionsstufe gelan-
gen. Diese Aerosole fithren unmittelbar zur Schadigung
und Zerstorung der Aktivkohle und zum Ausfall der zwei-
ten Stufe. '

Frschiuft Viskose-Abft Rerbdft Schutzgas Domet Lutt

Schutzgos
Gebiose
4
Erhvizer
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Abb. 1: Verfahrensschritte einer Riickgewinnungsanlage fir
Schwefelkohlenstoff

* Es handelt sich um eine oxidative Wasche, welche nach einem verbessert stabili-
sierten alkalisch-wasserigen Eisen-Redox-System arbeitet.
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Unter Beachtung dieser Bedingung erfolgt bei diesem ver-
fahrenstechnischen Konzept die Abscheidung des Schwe-
felkohlenstoffes durch Adsorption an engporiger, hydro-
phober Aktivkohle. Dazu wird die schwefelkohlenstoffhal-
tige Luft auf optimale Adsorptionsbedingungen eingestellt
und mit Hilfe eines Geblases durch die mit Aktivkohle ge-
fillten Adsorber gefordert. Eine solche Anlage besteht aus
mindestens drei Adsorbern (Abb. 1). das Beladegas (Ab-
luft) strémt von unten nach oben. Wird in der den Adsorber
verlassenden behandelten Luft der Grenzwert an Schwe-
felkohlenstoff erreicht, erfolgt der Abbruch der Beladung
und die automatische Umschaltung auf den nichsten, zu-
vor regenerierten Adsorber.

Die Regenerierung des beladenen Adsorbers erfolgt mit
Wasserdampf im Gegenstrom zur Beladerichtung. Zur Ab-
reicherung des Sauerstoffgehaltes im Adsorber wird vor
der Dampfaufgabe der Adsorber aus Sicherheitsgriinden
mit Schutzgas gesptlt.

Eine Darstellung der Abhéngigkeit des Dampfverbrauches
von der Schwefelkohlenstoffkonzentration in der Abluft
pro Tonne riickgewonnenem Schwefelkohlenstoff zeigt die
Abbildung 2.
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Abb. 2: Damptverbrauch und CS,-Konzentration

Die bei der Regenerierung anfallenden Desorptionsschwa-
den verfliissigt man in einer nachgeschalteten Kondensa-
tion, das Kondensat wird nachgekuihlt und in einem Ab-
scheider Schwefelkohlenstoff vom Wasser physikalisch ge-
trennt.

Der riickgewonnene Schwefelkohlenstoff ist ohne Nachbe-
handlung in der Produktion wieder verwendbar.

Nach dem Desorbieren wird die Aktivkohle zur Regulie-
rung des Wassergehaltes mittels Frischluft getrocknet und
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Abb. 3: Einflu von Wassergehalten der Aktivkohle auf die
CS,-Beladungshohe
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Abb. 5: Gleichgewichtsisothermen fiir CS, — weitporige Kohle

gekiihlt. Manche Anwender verzichten auf eine Frischluft-
behandlung, wenn die Feuchte auf der Aktivkohle durch
das Beladegas reguliert werden kann.

Grundsétzlich gilt, daB die Adsorption und Adsorptionska-
pazitit durch niedrigere Temperaturen (Abb. 4 u. 5) begiin-
stigt wird und Wasser in den Aktivkohleporen die Adsorp-
tiolr)lskapazitéit fur Schwefelkohlenstoff heruntersetzt
(Abb. 3).

Ein weiterer negativer Einflul auf die Schwefelkohlen-
stoff-Adsorptionsfihigkeit iibt die in der Aktivkohle sich
anreichernde Schwefelsiure aus. Schwefelsidure entsteht
aus dem Rest-Schwefelwasserstoff-Gehalt nach der Wa-
sche und aus einer in geringem Umfang (ca. 0,1%) stattfin-
denden Schwefelkohlenstoffhydrolyse wahrend des Ad-
und Desorptionsprozesses.

Dies macht von Zeit zu Zeit nach einem bestimmten An-
reicherungsgrad der Schwefelsiure eine Wasche der Aktiv-
kohle zur Entfernung von Schwefelsiure und eventuell ab-
gelagerten Elementarschwefel erforderlich, z. B. durch eine
kombinierte Wasser-Natronlauge-Behandlung. Anschlie-
Bend muf die Natronlauge mit groBem Aufwand an Wasser
sorgfiltig aus dem Adsorber ausgewaschen werden.

Eine direkte Beaufschlagung der mit Sdure angereicherten
Aktivkohle mit Natronlauge ist nicht zulassig.

Eine technisch einfachere und betriebssichere Methode ist
die standige Neutralisation der Schwefelsiure mit Ammo-
niak unter Bildung von Ammoniumsulfat. Damit wird die
Adsorptionsfihigkeit der Aktivkohle sichergestellt und ei-
ne effektivere Auswaschung erreicht.

Das Ammoniak wird gasformig in die Beladeluft einge-
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speist und dadurch die Aktivkohle weitgehend neutral ge-
halten. Die Auswaschbarkeit von Ammoniumsulfat ist um
ein Vielfaches einfacher, effektiver und wirtschaftlicher als
die der Schwefelsdure und der Natriumsalze.

Nach dem vorbeschriebenen Verfahrensablauf — Lauge-
wasche plus nachgeschaltete Schwefelkohlenstoffadsorp-
tion — wurde in der Vergangenheit eine groere Anzahl An-
lagen zur Schwefelkohlenstoffriickgewinnung gebaut,
welche zum Teil heute noch betrieben werden. Bei entspre~
chender Auslegung der Anlagen und unter Einsatz wirk-
lich erheblicher Mengen an Regenerationsmitteln sind
Restwerte von 100 — 150 mg Schwefelkohlenstoff/m?® in
der gereinigten Abluft erreicht worden; die Mittelwerte la-
gen aber iiber 300 mg/m®.

Die urspriinglich wirtschaftlich begriindete Forderung
nach moglichst weitgehender Abluftreinigung von Visko-
sebetrieben mit Rickgewinnung von Wertstoffen fiihrte
durch die Anforderungen des Umweltschutzes zur fast
gleichzeitigen Entwicklung von zwei adsorptiv-katalyti-
schen Verfahren, dem Thiocarb-Verfahren und dem Sulfo-
sorbon-Verfahren. Voraussetzung dabei war die Beibehal-
tung der Wertstoffriickgewinnung und die Uberwindung
der Méngel der fritheren Waschverfahren.

Beide Verfahren gelten ohne Einschrinkung als Weiterent-
wicklung des zuvor beschriebenen herkémmlichen Ad-
sorptionsverfahrens und ermoglichen es, Schwefelwasser-
stoff und Schwefelkohlenstoff in einer einzigen Aktivkoh-
leanlage abzuscheiden.

In beiden Verfahren wird der vorhandene Schwefelwasser-
stoff in spezieller Aktivkohle zu Elementarschwefel umge-
setzt und abgelagert, wahrend der Schwefelkohlenstoff
gleichzeitig physikalisch adsorbiert wird. Die prozefitech-
nisch beiden Verfahren zugrundeliegende vergleichbare
Konzeption wird aber mit unterschiedlichen Verfahrens-
ablaufen und apparatetechnischen Einrichtungen durch-
gefthrt.

4. Adsorptiv-katalytische Verfahren

4. 1. Sulfosorbon-Verfahren

Der verfahrenstechnische Ablauf des Sulfosorbon-Verfah-
rens wird in Abbildung 6 dargestellt. Die Abluft wird mit
einem Geblise von unten nach oben durch die Adsorber mit
zwel Tlibereinander angeordneten, unterschiedlichen Ak-
tivkohleschichten gefoérdert.

In der unteren Adsorptionsschicht, bestehend aus einer mit
Jod impragnierten (Oxidationskatalysator) weitporigen
Aktivkohle, wird der Schwefelwasserstoff zu Elementar-
schwefel umgesetzt und in den Aktivkohleporen abgela-
gert. Aus etwa 3 — 5% des eingebrachten Schwefelwasser-
stoffes bildet sich durch Nebenreaktion Schwefelsaure, die
ebenfalls in der Aktivkohle deponiert wird. Der Schwefel-
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Abb. 6: Sulfosorbonanlage

wasserstoff kann in dieser Aktivkohlestufe bis unter 1 ppm
entfernt werden.

Die obere Adsorptionsschicht besteht aus einer feinpori-
gen, hydrophoben Aktivkohle, die den Schwefelkohlen-
stoff aufnimmt. Nach den Angaben der Firma Lurgi sind
Rgs’ﬁ;shalte an Schwefelkohlenstoff von 100 mg/m?® er-
reichbar.

Die zuvor beschriebene Anordnung der Aktivkohleschiit-
tungen tbereinander bedingt die ausschlieBlich vertikale
Bauart der Adsorber.

Die Regeneration der beladenen Adsorber erfolgt in ver-
schiedenen Schritten nach unterschiedlichen Laufzeiten.

Nach Durchbruch des Schwefelkohlenstoffes bis zum
Grenzwert wird, wie auch bei den herkémmlichen Verfah-
ren zuvor geschildert, mit Wasserdampf nach vorheriger
Inertgasspiilung desorbiert, und die Desorptionsschwaden
werden einer Kondensationseinrichtung zugefiihrt. Der so
behandelte Adsorber steht anschliefend fir die erneute
Schwefelkohlenstoffadsorption zur Verfiigung.

Da die Aktivkohle der unteren Schicht bis zu 100% ihres
Eigengewichtes an Elementarschwefel aufnehmen kann,
ist eine gréBere Anzahl von Zyklen mit Ad- und Desorp-
tionsschritten fiir Schwefelkohlenstoff méglich, bevor die
untere Aktivkohleschicht mit Schwefel gesattigt ist und re-
generiert werden muB.

Zunichst wird die Aktivkohle mit Wasser zur Entfernung
der Schwefelsiure gewaschen und anschlieBend die mit
Wasser benetzte Aktivkohle mit flissigem Schwefelkoh-
lenstoff extrahiert. Die Extraktion erfolgt solange, bis eine
ausreichende Menge des Schwefels abgelost ist.

Nach beendeter Extraktion wird die mit Schwefelkohlen-
stoff voll benetzte Aktivkohle mit Wasserdampf desorbiert
und anschliefend die Aktivkohle mit Frischluft getrocknet
und gekiihlt. Der so regenerierte Adsorber kann anschlie-
Bend zur Wiederbeladung in den Abgasstrom geschaltet
werden.

Aus Betriebserfahrungen ist bei diesem Verfahren be-
kannt, daB wahrend des Wasch- und Extraktionsvorganges
Katalysatorverluste auftreten und nach einigen Extraktio-
nen eine erneute Imprignierung der ersten, unten angeord-
neten Aktivkohleschicht durchgefiihrt werden mus.

Das bei der Extraktion anfallende Schwefel-Schwefelkoh-
lenstoffgemisch gelangt in eine Destillationsanlage, der
Schwefelkohlenstoff wird hier abgetrieben, kondensiert
und erneut eingesetzt. :

Der als Destillationsriickstand anfallende geschmolzene
Schwefel kann durch Strippung von den letzten Resten
Schwefelkohlenstoff befreit und sowohl in flissigem als
auctclifestem Zustand mit hoher Reinheit (99,8 %) abgegeben
werden.

4. 2. Thiocarb-Verfahren

Grundlage des Thiocarb-Verfahrens ist die Adsorption und
Oxidation von Schwefelwasserstoff zu Schwefel an spe-
zieller schwermetallarmer, hydrophober mittel- bis weit-
poriger Aktivkohle, wobei die in geringem Mafle in Neben-
reaktion entstehende Schwefelsiure (3 — 6% des Schwefel-
wasserstoffes) stindig mit Ammoniak wihrend des Ad-
sorptionsvorganges neutralisiert wird. Dadurch wird die
Aktivkohle immer im Zustand hochster Adsorptionsfihig-
keit gehalten.

Das Verfahren kommt in zwei unterschiedlichen Anlagen-
systemen zur Anwendung, und zwar als Einbett- und
Zweibettverfahren, auch als Thiocarb-Monobett-Verfah-
ren und Thiocarb-Duobett-Verfahren bezeichnet. Beide
Verfahren unterscheiden sich dadurch, dafl bei der Ein-
bettanordnung die Adsorption von Schwefelwasserstoff
und Schwefelkohlenstoff in einem Adsorber mit einer Ak-
tivkohleschicht stattfindet, wiahrend bei der Zweibettanla-
ge mit zwei hintereinander geschalteten Adsorbern gear-
beitet wird. Im ersten Adsorber erfolgt dann die Adsorp-
tion und Oxidation des Schwefelwasserstoffes an weitpori-
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ger Aktivkohle und im nachgeschalteten zweiten Adsorber
die Adsorption des Schwefelkohlenstoffes an engporiger
Aktivkohle.

Uber die Wahl des einen oder anderen Systems entscheidet
in erster Linie die Konzentration des Schwefelwasserstof-
fes in der Abluft. Die Oxidationsreaktion von Schwefel-
wasserstoff ist exotherm, je 1 g Schwefelwasserstoffkon-
zentration/m?® kann eine Temperaturerhohung von4 —5°C
wirksam werden. Das bedeutet, dal durch die auftretende
Temperaturerh6hung bei hoheren Schwefelwasserstoffge-
halten die gleichzeitig stattfindende Schwefelkchlenstoff-
adsorption erheblich negativ beeinflu3t wird.

Fur das Einbettsystem wurde aufgrund vorliegender Be-
triebserfahrungen als hochst zulédssige Schwefelwasser-
stoffkonzentration 2 g/m® festgelegt, wiahrend beim Zwei-
bettsystem die max. zula551ge Schwefelwasserstoffkonzen-
tration bis zu 6 g/m® betragt.

Bei dem Zweibettsystem wird nach dem ersten Adsorber
eine Zwischenkthlung der Abluft vorgenommen und hier-
durch ein negativer Temperatureinflul auf die Schwefel-
kohlenstoffadsorption im nachgeschalteten Adsorber ver-
hindert.

4. 3. Thiocarb-Einbettverfahren

Die Abbildung 7 zeigt das Fliefschema einer Thiocarb-
Einbettanlage. Die Abluft wird mittels Geblése von unten
nach oben durch die nur mit einer einzigen einheitlichen
Aktivkohleschiittung beschickten Adsorber geférdert. Vor
Eintritt in den Adsorber erfolgt die kontinuierliche An-
reicherung der Abluft mit der erforderlichen Ammoniak-
menge.
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Abb. 7: Schema einer Viskoseabgasreinigungsanlage fiir CS,
und H,S nach dem Thiocarb-Monobettverfahren

In dem unteren Bereich der Aktivkohleschicht erfolgt die
Oxidation des Schwefelwasserstoffes und die Ablagerung
des Schwefels unter gleichzeitiger Adsorption des Schwe-
felkohlenstoffes in dem mittleren und gegen Ende des Bela-
devorganges in dem oberen Schichtbereich des Adsorbers.

Wird in der den Adsorber verlassenden Abluft der Emis-
sionsgrenzwert fiir Schwefelkohlenstoff erreicht, endet die
Beladung. Die Umschaltung auf einen regenerierten Ad-
sorber erfolgt automatisch.

Die Regeneration der beladenen Adsorber ist unterteilt in
die Schritte: Schwefelkohlenstoffdesorption, Wasserwi-
sche und Schwefelextraktion. Sie erfolgen nach unter-
schiedlichen Laufzeiten.

Nach dem Schwefelkohlenstoffdurchbruch erfolgt, wie zu-
vor geschildert, die Desorption des Schwefelkohlenstoffes
im Gegenstrom zur Beladerichtung mit Wasserdampf nach
vorheriger Inertgasspiilung. Die entstehenden Desorp-
tionsschwaden werden einer Kondensations- und Kiihlein-
richtung zugefiihrt. Im Anschlufl an die Wasserdampfde-
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sorption wird die Aktivkohle mit erhitzter Frischluft teil-
getrocknet und nachfolgend mit kalter Frischiuft ausrei-
chend gekiihlt. So werden fiir die erneute Schwefelkohlen-
stoffadsorption die optimalen Bedingungen geschaffen.

In einem Abscheider trennt sich das gekiihlte Desorbat-
kondensat in eine Schwefelkohlenstoff- und waésserige
Phase. Das Wasser kann nach Strippen mit Frischluft
praktisch frei von Schwefelkohlenstotf abgegeben werden.
Die entstehende Strippluft wird der Beladeluft zugefiihrt.

Die Tatsache, dafl die unterste Schicht der Aktivkohle-
schittung nahezu 100% an Elementarschwefel aufnehmen
kann, erlaubt es, bis zu der zulidssigen Anreicherung mit
Elementarschwefel eine groflere Anzahl von Ad- und De-
sorptionszyklen durchzufiihren. Die Anzahl der Zyklen ist
von der Schwefelwasserstoffkonzentration in der Abluft
abhingig.

Mit der zunehmenden Schwefelanreicherung geht die
Schwefelkohlenstoffadsorptionskapazitat im Laufe eines
Anreicherungszyklus geringfligig zurtick.

Dieser verringerten Adsorptionskapazitit kann durch eine
entsprechende Auslegung begegnet werden.

Ist eine bestimmte Schwefelanreicherung erreicht, wird
nach vorausgegangener Schwefelkohlenstoffdesorption
zundchst die Aktivkohle durch Wasserwésche von dem
Ammoniumsulfat gereinigt und anschliefend die mit Was-
ser benetzte Aktivkohle mit fliissigem Schwefelkohlenstoff
extrahiert. Die feuchte Kohle verhindert einen starkeren
Temperaturanstieg und bildet oberhalb der Schwefelkoh-
lenstoffullung eine abdeckende Wasserschicht. Es wird im-
mer die gesamte Kohleschiittung gewaschen und extra-
hiert, um auch die aus Nebenreaktionen des Schwefelkoh-
lenstoffes entstandenen Produkte zu entfernen und die Ak-
tivkohle im Zustand héchster Adsorptionsfihigkeit zu hal-
ten. Die Schwefelkohlenstoffmenge ist so bemessen, daf3 ca.
90% des abgelagerten Schwefels abgeldst werden.

Nach beendeter Extraktion und Ablassen des Schwefel-
kohlenstoffes wird die mit Schwefelkohlenstoff voll be-
netzte Aktivkohle mit Wasserdampf desorbiert, anschlie-
Bend mit Frischluft getrocknet und gekiihlt, und der Adsor-
ber steht flir die Wiederbeladung zur Verfugung.

Der schwefelhaltige Schwefelkohlenstoff wird einer De-
stillationsanlage zugefiihrt, der Schwefelkohlenstoff abge-
trieben, kondensiert und steht anschliefend zur Wieder-
verwendung zur Verfligung.

Der geschmolzene Schwefel wird durch Strippung vom
Restschwefelkohlenstoffgehalt befreit. Er kann sowohl im
fliissigen als auch festen Zustand mit einer Reinheit tiber
99,9% abgegeben werden.

Alle Operationen der Extraktion und Destillation erfolgen
unter Abdeckung und Atmung mit Schutzgas. Die Forde-
rung des Schwefelkohlenstoffes geschieht unter Einsatz
von Prefiwasser.

4. 4. Thiocarb-Zweibettverfahren

Der Betrieb einer Reinigungsanlage nach dem Thiocarb-
Zweibettverfahren mit hintereinander geschalteten Adsor-
bern hat den gleichen Ablauf wie beim Thiocarb-Einbett-
verfahren.

Die Vorteile dieses Systems sind die bei hohen Schwefel-
wasserstoffgehalten erreichte hohere Schwefelanreiche-
rung im ersten Adsorber, die Zwischenkiihlung und die
Vermeidung einer Vorbelastung der Schwefelkohlenstoff-
Adsorptionsstufe durch Schwefelwasserstoff.

Die Aktivkohle in der ersten Stufe kann bis zur vollen Sat-
tigung mit Schwefel angereichert werden, bevor auf einen
anderen Adsorber umgeschaltet und extrahiert werden
mull.

Die erste Stufe dient vielfach nur der alleinigen Entfernung
von Schwefelwasserstoff. Sie wird beispielsweise vor vor-
handenen Schwefelkohlenstoff-Riickgewinnungsanlagen
anstelle einer Wiasche oder bei Abgasen mit niedrigem
Schwefelkohlenstoffgehalt eingesetzt (Abb. 8).
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Abb. 8: Schema einer Viskoseabgasreinigungsanlage zur Ent-
fernung von H,S nach dem Thiocarb-Verfahren

Die beim Thiocarb-Verfahren eingesetzte Aktivkohle ist so
vorbehandelt, dal eine Nachbehandlung immer entfallt.

Das Thiocarb-Verfahren erhalt durch die standige Neutra-
lisation der in Nebenreaktionen gebildeten Schwefelsdure
mit Ammoniak und Ablagerung als Ammoniumsulfat die
Schwefelkohlenstoff-Adsorptionsfidhigkeit der Aktivkohle
uber lange Zeitraume. Dies ist ein Unterschied zu anderen
Verfahren, wo unkontrollierte Reaktionen zwischen
Schwefelsdure und Schwefelwasserstoff nicht ausge-
schlossen werden kénnen. Ammoniumsulfat kann aufler-
dem im Gegensatz zu Schwefelsdure wesentlich besser aus
der Aktivkohle gewaschen werden, und die oft unange-
nehm in Erscheinung tretende Bindung erheblicher Was-
sermengen durch die Schwefelsdure unterbleibt.

Das Thiocarb-Einbettverfahren verbraucht fir die Abluft-
forderung bei gleicher Luftgeschwindigkeit deutlich weni-
ger Energie als das Thiocarb-Zweibettverfahren. Neben
diesem geringeren Energieeinsatz sind die Investitions-
kosten ebenfalls niedriger als beim Thiocarb-Zweibettver-
fahren.

Beide Thiocarb-Verfahren reduzieren den Schwefelwas-
serstoffgehalt in der Abluft bis unter 1 ppm. Je nach Rege-
nerationsmittelaufwand sind Schwefelkohlenstoffrestge-
halte bis unter 100 mg/m?® Abluft (i. M.) erzielbar, was in
den im Betrieb erstellten Anlagen nachgewiesen worden
ist.

5. Beispiele aus der Praxis

5. 1 Thiocarb-Monobettanlage mit Schwefelkoh-
lenstoffriickgewinnung, Schwefelwasserstoffent-
fernung und Gewinnung von Elementarschwefel

Aus einer Spinnfaserfabrik in Japan werden bei der Her-
stellung von Viskosefaser 166.000 m*/Std. schwefelkohlen-
stoff- und schwefelwasserstoffhaltige Abluft abgesaugt,
welche in einer nach dem Thiocarb-Monobettverfahren ar-
beitenden Aktivkohle-Adsorptionsanlage entschwefelt
werden, Die Abluft enthélt ca. 1,9 — 2,1 g Schwefelkohlen-
stoff/m® und ca. 1,1 — 1,5 g Schwefelwasserstoff/m®. Die
Anlage besteht aus finf horizontalen Adsorbern, wovon
sich jeweils drei im Verfahrensschritt Adsorption befinden.

In einem Adsorber wird im Wechsel die normale Schwefel-
kohlenstoffdesorption durchgefiihrt, ein weiterer Adsorber
dient wechselweise der Schwefelextraktion.

Mit der Destillationsanlage wird Schwefelkohlenstoff und
Schwefel héchster Reinheit (99,9 %) produziert. Die Anlage
wird vollautomatisch gesteuert und ist mit allen erforderli-
chen Sicherheitseinrichtungen ausgertstet. Wahrend der
ca. 10jahrigen Betriebszeit sind keine Sicherheitsprobleme
aufgetreten.

Die Riickgewinnungsgrade betragen:

— 92 — 94% des Schwefelwasserstoffes in Form von Ele-
mentarschwefel,

- 03 - 947 des Schwefelkohlenstoffes.

Die Schwefelkohlenstoff- und Schwefelwasserstoffrestge-
halte in der gereinigten Abluft werden kontinuierlich ge-
messen und betragen:

- fir Schwefelwasserstoff unter 1 mg/m?,

— fiir Schwefelkohlenstoff bei frisch regenerierter Aktiv-
kohle ca. 50 mg/m?* der Durchschnittswert liegt bei
180 mg/m?®.

An Betriebsmittelaufwendungen sind pro Tonne rickge-
wonnenen Schwefelkohlenstoffes erforderlich:

Elektrische Energie: ca. 2800 kWh
Kithlwasser: ca. 2000 m*
Schutzgas: ca. 300 m®
Wasserdampf: ca. 21t
Ammoniak: ca. 80kg
Waschwasser: ca. 2bm’

Geeigneter Edelstahl als Konstruktionswerkstoff hat sich
in allen Anlagenteilen bewahrt.

5. 2. Thiocarb-Zweibett-Anlage mit Schwefelkoh-
lenstoff-Rickgewinnung, Schwefelwasserstoff-

Entfernung und Gewinnung von Elementarschwe-
fel

Aus einer Faser- und Folienfabrik in Japan werden bei der
Herstellung aus Viskose 38.000 m®/Std. schwefelkohlen-
stoff- und schwefelwasserstoffhaltige Abluft abgesaugt,
welche in einer Thiocarb-Zweibettaniage entschwefeit
werden. Die Abluft enthilt ca. 1,3 — 2,5 g Schwefelwasser-
stoff/m® und ca. 4 — 10 g Schwefelkohlenstoff/m?®. Die An-
lage besteht in der ersten und zweiten Stufe aus je zwei ho-
rizontalen Adsorbern, wovon sich jeweils einer im Verfah-
rensschritt Adsorption befindet. Von der ersten Stufe ist je-
weils ein Adsorber in der Schwefelextraktion, wahrend in
der zweiten Stufe jeweils ein Adsorber der Schwefelkoh-
lenstoff-Desorption unterzogen wird.

Die in grofleren Zeitabstanden erforderliche Wasserwi-
sche und Extraktion der Aktivkohle in der zweiten Stufe
erfolgt wihrend der Betriebsstillstandszeiten. Mit der De-
stillationsanlage wird Schwefelkohlenstoff und Schwefel
hochster Reinheit (99,9%) produziert.

Die Anlage lauft vollautomatisch und verfiigt tiber alle er-
forderlichen Sicherheitseinrichtungen.

Die Riickgewinnungsgrade betragen:

— 94 % des Schwefelwasserstoffes in Form von Elementar-
schwefel,

- 96 — 97% des Schwefelkohlenstoffes.

Die Restgehalte in der gereinigten Abluft liegen fir Schwe-

felwasserstoff unter 1 mg/m? und fiir Schwefelkohlenstoff

im Durchschnitt bei 80 — 160 mg/m®.

An Betriebsmittelaufwendungen sind pro Tonne riickge-
wonnenen Schwefelkohlenstoffes erforderlich:

Mittelwerte bei stark

schwankenden Konzentrationen:
Elektrische Energie: ca. 1200 kWh
Kiihlwasser: ~ ca. 600m?
Schutzgas: ca. 120m?
Wasserdampf: *ca. 10,5t
Ammoniak: ca. 24 k%
Waschwasser: ca. 8m
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Diskussion

Meier: Wenn ich an Ihre Worte anschlieBe, so méchte ich
sagen, so schlecht ist die Viskoseindustrie auch wieder
nicht. Die Mengenangaben fiir Schadstoffe, mit der die Vis-
koseindustrie nach Thren Angaben fertig werden muB, er-
scheinen mir etwas reichlich hoch. Die Werte, die ich aus
der Viskoseindustrie kenne, liegen bei 190 — 280 kg Schwe-
felkohlenstoff und 47 — 60 kg Schwefelwasserstoff/t Vis-
cosefasern. Die von Thnen angegebenen Werte: 400 kg
Schwefelkohlenstoff, 200 kg Schwefelwasserstoff fir 1t
Faser, entsprechen einem Schwefelkohlenstoffeinsatz von
iiber 55 %, bezogen auf den Zellstoff.

Illmer: Das mag schon richtig sein. Selbstverstindlich war
ich sehr vorsichtig mit den Zahlen, die ich hier angegeben
habe. Ich habe diese Zahlen Viskosefabriken vorgelegt, und
keiner der Beteiligten hat ihnen widersprochen.

Baurhenne: Wir geben hier eine enorme Schwankungsbrei-
te an. Damit kénnte diese Diskrepanz erklart werden.

Meier: Es ist vom theoretischen Wert her schon unwahr-
scheinlich, daB3 heute ein Viskosefaserhersteller 50% des
Schwefelkohlenstoffs aus der Abluft wieder zurtickge-
winnt.

Illmer: Da stimme ich mit Thnen iiberein. Ich nehme diese
Zahlen zurtick.

Studt: Wieviele Tonnen Kohle brauchen Sie, um eine Ton-
ne Schwefelwasserstoff und eine Tonne Schwefelkohlen-
stoff zurtickzugewinnen?
Wie hoch ist die Minimalkonzentration an Schwefelwas-
serstoff und Schwefelkohlenstoff im Abgas, um diese Gase
noch zuriickzugewinnen?

Illmer: Es gibt hier keine Norm, weil die Verhiltnisse sehr
unterschiedlich sind. Die Vorlage der Aktivkohlemenge
wird in erster Linie nicht durch die Konzentration an
Schadstoffen bestimmt, sondern durch die Abluftmenge
pro Zeiteinheit. Fiir den wirtschaftlichen Effekt sind ganz
einfach bestimmte Stromungsgeschwindigkeiten einzu-
halten. Eine wirtschaftliche Férderung der Abluft durch
die Adsorber muBl gegeben sein, und die bestimmt die Gro-
Be der Adsorber und weniger die Konzentration in der Ab-
luft.

Zu Ihrer zweiten Frage maochte ich sagen, daBl schon Anla-
gen gebaut worden sind fiir einen Schwefelkohlenstoffge-
halt, der knapp 2 g/m? betrug, die héchsten Konzentratio-
nen lagen bei 15 — 16 g/m®. Es gibt aber auch Hersteller, die
es anstreben, 18 g/m? zu erzielen. Ob das méoglich sein wird,
ist eine Frage an die Betreiber. Flur Schwefelwasserstoff
haben wir Konzentrationen bis in den Milligrammbereich
aufgearbeitet, die maximale Konzentration liegt bei
6 g/m>. Dabei muB ein Zweibett-System angewendet wer-
den, weil mit einer Temperaturerh6hung von 4° bis 5° C/g
Schwefelwasserstoffkonzentration wihrend des Oxida-
tionsprozesses gerechnet werden muBl. So 148t sich aus-
rechnen, welche Temperaturerhéhung bei 6 g/m® Schwe-
felwasserstoff eintritt. Sie erreicht dann schon die Sicher-
heitsgrenze.

Mobius: Ich glaube, keiner zweifelt die Effizienz Threr Ver-
fahren an. Sie sind hervorragend. Das ist nicht das eigentli-
che Problem in der Viskoseindustrie. Das Problem liegt in
den Kosten und der Effizienz, wie man die Gase erfassen
kann. Fur Filamente geht es noch, die Anlagen kann man
extrem abkapseln — vor allem Neuanlagen. Wir haben aber
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zwei Grenzen zu beachten, die obere und die untere Explo-
sionsgrenze. Einen Abgasstrom kann man so weit aufkon-
zentrieren, dal man allerhéchstens 50% der unteren Ex-
plosionsgrenze erreicht, das sind die 15 g Schwefelkohlen-
stoff. Weiter geht es dann aus Sicherheitsgriinden nicht.
Den anderen Abgasstrom, beispielsweise die Spinnbadent-
gasung, kann man leicht oberhalb der oberen Explosions-
grenze halten. Damit erhalt man ganz spezifische Abluft-
stréme, aus denen sich dann die Kosten errechnen. Wer so
verdiinnte Abgase reinigt, wie die erwihnten Anlagen in
Japan, muB sehr viel draufzahlen und kénnte mit diesen
Kosten seine Viskosespinnfasern bei uns sicherlich nicht
verkaufen.

Illmer: Mich verwundert immer wieder, daB die Anlagen
und Anlagentypen schon 25 Jahre ihren Dienst tun und daf3
bei den zwei Verfahren Thiocarb und Sulfosorbonverfah-
ren in den letzten 10 Jahren keine richtige Weiterentwick-
lung eingetreten ist. Fiir mich stellt sich deshalb die Frage:
Warum gibt es keine Weiterentwicklung wihrend einer
Zeit von 10 Jahren? Offensichtlich war der Bedarf fiir diese
Anlagen gering und kein Anlagenbauer war in der Lage, so
enorme Kosten aufzuwenden, um die Verfahren weiterzu-
entwickeln. Diese Verfahren haben heute den Stand von
1975.

Paszler: Sie erwidhnten in Ihrem Vortrag, daf die Adsorp-
tionsfahigkeit der Kohle auch abhingig ist von ihrem Was- .
sergehalt. Welche Moglichkeiten gibt es, die Aktivkohle
trockenzuhalten bzw. das Wasser im Abluftstrom zu redu-
zieren?

Baurhenne: Die Abluft ist in den meisten Fallen zu kondi-
tionieren, bevor sie der Anlage zugefiihrt wird, weil die Ab-
luftstrome in der Regel meistens zu 100 % mit Wasser gesit-
tigt sind und Temperaturen um 40° haben. Man kann diese
Abliifte durch eine Direktkiihlung mit Wasser kiihlen, wo-
durch gleichzeitig gewisse Verunreinigungen abgeschieden
werden oder durch eine indirekte Kithlung. Man kiihlt bis
auf ca. 30° C herunter, wobei die Abluft noch immer zu
100% geséttigt ist. Durch die auftretende Kompressions-
warme im Gebldse wird dann eine Temperaturerh6hung
um 7 — 8° C erreicht, und so wird die Abluft den Adsorbern
zugefithrt. Diese Abluft hat dann noch einen Spielraum bis
zur 100%igen Sattigung.

Die Wassergehalte in der Aktivkohle betreffend: Wird die
Wasserdampfdesorption angewendet, so erfolgt eine er-
hebliche Kondensation von Wasserdampf in der Anfangs-
phase, die durch die Aufwérmung des Systems hervorgeru-
fen wird. Diese Wassergehalte mussen reguliert werden.
Das System Adsorption — Desorption muf8 in einen Gleich-
gewichtszustand gebracht werden. Es gibt dariiber unter-
schiedliche Meinungen. Eine hydrophobe Aktivkohle
kénnte man mit der Abluft konditionieren. In der Praxis
hat sich aber gezeigt, daBl eine Frischlufttrocknung und
Kihlung der feuchten Aktivkohle in den meisten Fillen
unumgéanglich ist. Durch die Frischluftbehandlung wird
der Wassergehalt so gesenkt, daB er bei der nachfolgenden
Adsorption nicht mehr schadet.

Bei Schwefelkohlenstoff treten wahrend der Adsorption
keine Wechselwirkungskrifte auf wie bei vielen anderen
Losungsmitteln, beispielsweise einigen Kohlenwasserstof-
fen. Sicher kann aber dort, wo sich Wasser in den Aktiv-
kohleporen befindet, kein Schwefelkohlenstoff adsorbiert
werden. Das ist eines der Probleme dieses Prozesses.
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Stohr: Die Viskoseindustrie hatte in den letzten Jahren zu-
nehmende Belastungen aus Umweltschutzauflagen zu ver-
kraften, frither mehr in Richtung Wasserreinigung, neuer-
dings stiarker bei Abgasreinigung. Sie haben bei Ihrem Vor-
trag iiber technische Moglichkeiten der Abgasreinigung
ausdriicklich die Okonomie ausgeklammert. Die Viskose-
industrie kann dies natlirlich nicht tun, insbesondere,
wenn Sie berticksichtigen, wie viele Betriebe dieses Indu-
striezweiges in den letzten Jahren geschlossen haben. Die
Viskosebetriebe haben die gesetzlichen Auflagen der ver-
gangenen Jahre erfiillt; von einem Stillstand der Entwick-
lung kann also nicht gesprochen werden.

Zur Abgassituation stand bisher H,S wegen des Geruchs
und der innerbetrieblich einzuhaltenden MAK-Werte im
Mittelpunkt der Uberlegungen. Neuerdings kommt zusétz-
lich die CS,-Frage starker in den Vordergrund, da CS,
ebenfalls mit dem sauren Regen in Verbindung gebracht
wird. Hier gilt zu bedenken, daf3 die Emission von CS, im
Vergleich zu SO,, z.B. der Kraftwerke und der Haushalte,
nur einen Bruchteil darstellt und bei Verscharfung der Ge-
setzgebung beziiglich der CS,-Emission sehr wohl die Oko-
nomie und die Uberlebensmoglichkeit der Viskoseindu-
strie beachtet werden miissen.

Illmer: Meine Bemerkung war nicht als Vorwurf gegen die
Viskoseindustrie gedacht.

Mobius: Ich méchte nur etwas feststellen, was man bei den
Behérden immer wieder anbringen mufl: Die Grenze der

Emission und auch die Méglichkeit der Reinigung ergibt
sich durch die Zusatzabsaugung. Wir verstehen unter Zu-
satzabsaugung, wenn man auf die 10- bis 20fache Luft-
menge gehen muBl. Sollte man nun anfangen, auch diese
Emissionen in Adsorptionsanlagen reinigen zu wollen,
dann wird es gigantisch.

Wir in Deutschland haben groBie Probleme mit den Behor-
den, da eine neue TA-Luft (Technische Anleitung Luft) an-
steht, eine Verwaltungsvorschrift, die nachtrigliche An-
ordnungen erlaubt und nicht mehr zwischen Neu- und Alt-
anlagen unterscheidet. Die Durchschnittsemissionen von
Schwefelwasserstoff fir die Gesamtanlage werden in
Deutschland wahrscheinlich zwischen 20 bis 50 mg/m? lie-
gen; wir kimpfen noch um die 50. Der Wert kann aber mog-
licherweise spéter bei 20 bleiben. Bei Schwefelkohlenstoff
betrégt er 150 mg/m?®, was durchaus einzuhalten ist.

Zauner: Er lag doch einmal bei 5 mg/m®. Oder?

Maébius: Das war ein Mifiverstindnis. Im Rahmen der VDI-
Richtlinie waren fiir Zellwolleanlagen 50 mg/m® Schwefel-
wasserstoff vorgesehen, die aber dank neuerér Erkenntnis-
se der Behérden auf 20 mg herabgesetzt wurden. Allein die
Zusatzabsaugung bringt aber schon héhere Werte.

Illmer: Bei dieser Betrachtung tiber mg/m? erscheint es mir
viel entscheidender, die Emissionsfracht zu betrachten,
und zwar in der flichenméiBigen Verteilung. Alles andere
halte ich fir zweifelhaft.

R]7
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Zur Natur der Wechselwirkungen beim
Losen von Cellulose am Beispiel nicht-
waBriger Losungsmittelsysteme

Prof. Dr. rer. nat. habil. Werner Berger, Dr. rer. nat. Ma-
thias Keck, Technische Universitidt Dresden, Sektion Che-
mie, Prof. Dr. rer. nat. habil. Burkart Philipp, Prof. Dr. sc.
nat. Harry Schleicher, Institut fur Polymerenchemie der
Akademie der Wissenschaften der DDR, Teltow-Seehof,
DDR

Ausgehend von einer Analyse der physikalischen Struktur der
Cellulose wird der Versuch unternommen, Bedingungen zum
Losen von Cellulose zu formulieren.

Es wird anhand eigener Ergebnisse gezeigt, dafl die Ausbildung
ionischer Strukturen in der Form wasserstoffbriickengebun-
dender Dipole bzw. symmetrische Zweizentrenwasserstoff-
briicken den Auflésungsprozel der Cellulose entscheidend be-
einflussen. Hierbei erfolgt vor allem ein Angriff an der priméren
Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 6. Die Nichteinhaltung
der Bedingungen fur die Auflosung kann zum Abbau des Cellu-
losemolekiils fithren.

UV-spektroskopische Untersuchungen unterstiitzen diese An-
nahme. Der gleichzeitige Einfluf} von Dispersionswechselwir-
kungen wird diskutiert.

Im Zusammenhang mit diesen Ergebnissen wird ein erweitertes
Saure-Base-Wirkprinzip formuliert, was unseres Erachtens ei-
ne verallgemeinernde Betrachtung aller bisher bekannten Lo-
sungsmittelsysteme erlaubt und bedingt Prognostizierbarkeit
potentieller Losungsmittel gestattet. Dieses Wirkprinzip wird
mit Ergebnissen spektroskopischer Messungen und Loseversu-
chen belegt.

Starting from an analysis of the physical structure of cellulose
and a short review of cellulose solvent systems an attempt is
made to define interaction conditions for dissolving cellulose.

From experimental results of our own and of other groups it is
shown that "pseudoionic” structures, i.e. H-bond linked dipoles
or symmetric two-centre H-bonds play a decisive role in the
dissolution process. The OH-group in C-6 position obviously is
preferentially involved in forming these intermolecular
complexes.

Borderline structures of these complexes can provoke cellulose
degradation during dissolution. The influence of dispersion
forces on promoting swelling and dissolution is still open to
discussion.

On the basis of Gutmann’s generalized -electron-donor-
acceptor-concept an extended acid-base-concept is presented
for cellulose-solvent-interaction that may be used to describe
the mode of action of many cellulose solvent systems, especially
of dipolar-aprotic ones, and that seems to be applicable to
estimate the efficiency of a potential solvent system in advance.
Spectroscopic data on the interaction between dipolar-aprotic
systems and cellulose, or suitable model compounds, resp. as
well as the results of dissolution screening tests with various
solvent system, are presented and discussed with regard to the
above mentioned concept.

1. Einleitung

Der ilteste groBtechnisch hergestellte Chemiefaserstoff,
der Viskosefaserstoff, hat mit ca. 3 Mio. t/Jahr einen

fele]

Marktanteil von ca. 25% an der Chemiefaserstoffproduk-
tion. Um das Jahr 2000 wird mit einer Produktionsmenge
von 4 bis 5 Mio. t/Jahr gerechnet’.

Die sténdige Verflugbarkeit des Rohstoffes Holz (50 Mrd.
t/a Cellulose werden durch die Landpflanzen produziert),
die grofie Variabilitat der Ausgangssubstanz Cellulose und
die giinstigen bekleidungsphysiologischen Eigenschaften
der Cellulosefaserstoffe werden kiinftig nur effektiv wirk-
sam werden, wenn es gelingt, die durch den Viskosespinn-
prozefl bedingten Umweltprobleme zu 16sen und den Her-
stellungsprozef (ProzeBstufenzahl) einfacher zu gestalten.

International werden dazu in den Forschungs- und Ent-
wicklungskollektiven vor allem zwei Zielstellungen bear-
beitet:

— die Weiterentwicklung des Viskoseverfahrens mit dem
vorrangigen Ziel einer Verringerung der Umweltbela-
stung und eine entscheidende Verbesserung der Qualitét
der Cellulosefaserstoffe hinsichtlich baumwolldhnli-
cher Eigenschaften,

— die Entwicklung von Alternativprozessen zum Viskose-
verfahren, die ohne den Einsatz von CS, eine Auflésung
der Cellulose und ihre Verformung zu Faserstoffen er-
méglichen.

Obwohl in den letzten zwei Jahrzehnten eine Vielzahl waf3-
riger und nichtwéfiriger Losungsmittelsysteme aufgefun-
den wurden, unter denen einige unter entsprechenden
Spinnbedingungen Fiden mit beachtlichen textilphysika-
lischen Kennwerten ergeben, konnte aus den verschieden-
sten Griinden (6konomische, technologische) keines dieser
Systeme zur grofitechnischen Nutzung gefiihrt werden
(Tab. 1 u. 2).

Unabhangig davon, daf in einigen Lindern verfahrens-
technisch orientierte Entwicklungsarbeiten fir einige Sy-
steme, wie Cuoxam, NMMNO = N-Methyl-morpholin-N-
oxid, NaOH/Harnstoff oder Amin-Rhodanidschmelzen,
durchgefiihrt werden, kommt der cellulosechemischen
Grundlagenforschung weiterhin die Aufgabe zu, bei Be-
rucksichtigung entsprechender Randbedingungen, nach
neuen Lésungsmittelsystemen zu suchen. Die Aufklarung
der Natur der Wechselwirkungen in bekannten Systemen
ist dabei nicht nur als Erkenntnisfortschritt zu werten, son-
dern besitzt dariiber hinaus heuristischen Wert zur Pro-
gnostizierung neuer, potentieller Alternativlésungsmittel.

Tabelle 1: Wafrige Losungsmittelsysteme fiir Cellulose

Konzentrierte Sauren

zum Beispiel HC! HBr H,S0,  H,PO, F, CCOOH

Wassrige Losungen anorganischer Salze

zum Beispiei  LiCl ZnCl, Thiocyanate, Jodide

Starke wassrige Basen

zum Beisprel LiQH, NaQH NaOH-2Zn0, NaQOH - BeQ
(in etwa 100 % ger Losung bei tiefer
Temperatur)

Wassrige Losungen _quarterndrer Basen

zum Beisprel: Tetraathylammoniumhydrox:d, Triathy! -
benzylammoniumhydroxid, Tetraalkyl -
phosphoniumhydroxid ua

Wassrige Metallkomplex-Losungen

zum Beisprel - Cuoxam Cuen Cuoxen Nioxen
Cadoxen  Na-Fe-tartrat
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Tabelle 2: Nichtwifirige Lésungsmittelsysteme fir Cellulose Cell -0-H 0=S(CH,), Cet-OH Celi-OH INR
(Auswahl)
Cipbenrmnoannnton Cweikomponenten Liretkompotieniten
“yateme syoteme uysteine Cell-O-H 0O- N/?J N H ; RJN* 5=0 ~—— S=0
| il f
le:t 00 PoSIgSQUre SU/Amn 1 20%) S0, /Amun fpolare i tt N-H . O'S(CH_,)J 0 6]
wyriazin (ber 150°C ) Methylarnin / Dimethyl komponente wie forme |
A Alylpyridinium sulluxid S0, 7 NH, /polare CH_,

Paraformaldehyd / Uimethyl Flussigkent

chloride

N-Methyl Morpholin - sulloxid SOl bzw SO 7 Amar
N-Ov o NH, /Salze wie NaSUN polare Flussigkpii s s
oder NH SCN Formarmid
i.hloral /polare Flussigker! NH , / Nu-halogeria /7 potare
wee Pyridin Fiassgkest wie

N,O, /polare Flussigket Formaam o

wire Dimethyltormamid
NOCI bzw NUHSO, /polure
Flussigkert
S0, 7 Dimethyliformamid

Dieses Problem der Solvens-Cellulose-Wechselwirkungen
und mechanistische Betrachtungen zum Aufléseproze§3
sollen im Mittelpunkt unseres Beitrages stehen.

Zunichst werden bisher publizierte Vorstellungen zum L6-
semechanismus diskutiert und notwendige physikochemi-
sche Pramissen kurz dargelegt.

Im Sinne einer Arbeitshypothese werden dann eigene
Uberlegungen zum Losemechanismus vorgestellt und diese
durch Experimentalergebnisse am Beispiel O-basischer
Systeme untermauert.

2. Diskussion bisheriger Vorstellungen zum Lose-
mechanismus

Um Auflésungsprozesse sowohl qualitativ als auch quanti-
tativ beschreiben zu konnen, sind zunichst folgende
Aspekte zu berticksichtigen (Abb. 1):

— die Kenntnis der méglichen Wechselwirkungen,

— die Kenntnis der Struktur der Cellulose.

I_Kenntnis_der moglichen Wechselwirkungen

Auflosung.
Analyse - Art und Starke der Wechselwirkungen Polymer-Polymer
~Charakter der WW Losungsmuttel-LM bzw die dynam Verhaitnisse in Losungs -
muttelsystemen
- Abschdtzungen zur Ausbildung der Wechselwirkungen Polymer -{M
Fallungsprozell - mnverser Vorgang
-P-LM
-FM-FM (bzw. dyn.Verhaltrisse im FM-System |
-FM-P
~Regenerierbarkeit der WW P-P

2. Struktur der Cellulose

I l
!
:

H i H
HO ! Ay SO Lot —o . HO oH
' H \ ; CHOH
H H /@\0 @ T ) v Hfe
HO 1 C-
OH cH,om 0 CoHeY A
. - Her,on 0

Abb. 1: Abschitzung des Aufléseprozesses von Cellulose

Bisherige Uberlegungen zum molekularen Mechanismus

der Aufldsung gingen im wesentlichen von zwei Konzepten |

aus:

— dem von Nakao? vorgeschlagenen und von P h i-
lipp und Schleicher® erweiterten EDA-Kon-
zept und

— dem in einer Arbeit von Turbak et. al.* dargestellten
Saure-Base-Konzept (Abb. 2).

Das EDA-Konzept der Wechselwirkung zwischen Cellulo-
se und Losemittelkomponenten geht von folgenden Uber-
legungen aus:

— an der Donor-Akzeptor-Wechselwirkung sind H- und
O-Atome der Hydroxylgruppen sowie Ring- und Briik-
ken-O-Atome der Cellulose beteiligt, wobei die H-Ato-
me als Elektronenakzeptoren, die O-Atome als Elektro-
nendonatoren wirken.

Abb. 2: EDA-Ansatze fir verschiedene Losungsmittelsysteme

— Donor- und Akzeptor-Zentrum des Losemittels miissen
nicht unbedingt in einer Molekiilspezies, sondern kon-
nen durchaus in verschiedenen Komponenten des Sy-
stems lokalisiert sein.

Fiir die Tatsache, daB die Cellulose sowohl als Donor wie
auch als Akzeptor wirkt, spricht die Beobachtung von
Schleicher? daB die Quellkraft einer Serie organi-
scher Fliussigkeiten gegentiber Cellulose mit einer Funk-
tion von Donor- und Akzeptorzahl des Quellmittels we-
sentlich besser korreliert als mit einer dieser GréBen allein.

Das Saure-Base-Konzept der Celluloseauflésung geht von
der Vorstellung aus, dal Cellulosemolekiile amphoter sind
und in Abhéngigkeit von der chemischen Umgebung so-
wohl als Sdure wie auch als Base reagieren kénnen. In sei-
ner urspringlichen Form vermag dieses Konzept zwar eine
gedankliche Briicke zwischen der Wirkungsweise wéBriger
und nichtwaBriger Losemittelsysteme zu schlagen und die
unterschiedliche Aciditat der cellulosischen OH-Gruppen
zu beriicksichtigen, es ist jedoch nicht verallgemeinerungs-
fahig.

Eine weitgehende Aufl6sung der Widerspriiche zwischen
urspriinglichem EDA-Konzept und Siure-Base-Konzept
erscheint moglich, wenn man entsprechend einem Vor-
schlagvon Wagenknecht? die Gutmann’schen Vor-
stellungen einer verallgemeinerten Donator-Akzeptor-
Wechselwirkung auf Loseprozesse der Cellulose anwendet.
Nach Lit. 3 lassen sich auf diese Weise sowohl Loseprozesse
ohne Derivatisierung als auch solche, die zu einer kovalen-
ten Derivatisierung fiihren, mechanistisch interpretieren,
und es werden bel Anwendung der Gutmann’schen Vor-
stellungen auch gewisse Probleme der PaBfihigkeit zwi-
schen klassischem EDA-Konzept und neuen Vorstellungen
zur H-Brickenbindung gegenstandslos. Man muB anderer-
seits feststellen, dafi dieses auf Gutmanns Vorstellungen
basierende Konzept ebenso wie das klassische EDA- und
das Saure-Base-Konzept nur qualitative Aussagen erlaubt
und daB gerade sein hoher Grad an Verallgemeinerungsfi-
higkeit seinen heuristischen Wert zur Beurteilung konkre-
ter Stoffsysteme hinsichtlich ihrer Lésewirkung fiir Cellu-
lose stark einschrankt.

Insgesamt ist festzustellen, daB in der hier umrissenen
Form weder das EDA- noch das Saure-Base-Konzept und
auch nicht ein auf die Gutmann’schen Vorstellungen zu-
riickgehendes Konzept in der Lage sind, alle fir die Auflo-
sung der Cellulose relevanten Faktoren zu berticksichtigen
und alle vorliegenden experimentellen Ergebnisse sinnvoll
zu deuten. Dies gilt fur prinzipielle Fragen, wie beispiels-
weise den Einflufi der physikalischen Struktur der Cellulo-
se, der Molekiilgeometrie des Lésemittels und der sich aus-
bildenden Solvatationszustinde auf den Léseeffekt ebenso
wie fiir auf bestimmte Stoffsysteme bezogene Probleme,
wie z.B. die glinstige Wirkung eines LiCl-Zusatzes bei ei-
ner Reihe von Systemen oder die Ursachen der Lésewir-
kung von bestimmten Salzhydratschmelzen. AuBerdem
werden bei beiden qualitativen Konzepten, auch in verfei-
nerter (verschiedene Typen der EDA-Wechselwirkung)
oder erweiterter (Krypto-Ionen) Form, grundsitzlich nur
polare Wechselwirkungen berticksichtigt; die Rolle der un-
polaren Dispersionskrifte beim LéseprozeB bleibt zur Zeit
vollig offen.

Es erschien uns daher notwendig, unter Beiziehung des
heutigen Erkenntnisstandes zur Cellulosestruktur und zur
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Natur zwischenmolekularer Krifte sowie der Ergebnisse
gezielter Experimente nach einem aussagefihigen und in
Zukunft méglichst quantifizierbaren Konzept fur den Lo-
semechanismus in nichtderivatisierenden Systemen zu su-
chen. Bevor das Ergebnis dieser Uberlegungen in Form ei-
ner Arbeitshypothese dargelegt und mit einigen Experi-
mentalergebnissen untermauert wird, sollen einige fiir die
Auflésung von Cellulose relevante physikochemische
Grundlagen und Modelluntersuchungen zusammengefaf3t
werden.

3. Zusammenfassung  physikalisch-chemischer
Grundlagenuntersuchungen

Grundsitzliche Aussagen zur Struktur der Cellulose:

— Im wesentlichen sind alle Hydroxylgruppen der Gluco-
seeinheit in ein System (Netz) inter- und intramolekula-
rer H-Brucken einbezogen (IR — keine Valenzschwin-

gungen fiir freie Hydroxylgruppen).
— Ein hoher Gehalt an Sauerstoff/Glucoseeinheit mufl zu

einer hohen Aciditdt der Cellulosehydroxylgruppen

fithren (Fuchs, 1982).

— Wasser und Ammoniak lassen sich quantitativ aus der
Cellulose entfernen — Bindungen Cell — Cell > H,0 -
H,0.

— 42% der Hydroxylgruppen der Cellulose sind relativ
einfach deuterierbar — unterschiedliche Stiarke der H-
Bindungen.

— Der primére Alkohol (am C;) ist der acideste (z.B. aus
der Stellung der H-NMR-Signale).

Daf die ibermolekulare Struktur der Cellulose wesentlich
durch die Ausbildung eines Netzes inter- und intramoleku-
larer Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt ist, steht
auller Frage. Man kann davon ausgehen, daB in dieses Netz
im wesentlichen alle Hydroxylgruppen der Glucoseeinheit
eingebunden sind. Zur Lage und Struktur der einzelnen H-
Briicken in diesem Netzwerk zwischenmolekularer Bin-
dungen existieren verschiedene Modellvorstellungen?, von
g)enen sich bisher keine generell durchsetzen konnte (Abb.

intra-{ees) und intermolekular (- --)

Abb. 3: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbin-
dungen

Das durch quantenchemische Rechnungen gestutzte Mo-
dellnach Gardner-Blackwell " nimmt besonders
starke intermolekulare H-Briicken entsprechend O'¢-H
... 04" an, deren Sprengung hiernach eine notwendige Vor-
aussetzung fir die Auflésung der Cellulose sein wurde,
wenn man davon ausgeht, daB3 naturlich zumindest alle in-
termolekularen H-Briicken beim LdseprozeB gesprengt
werden miifiten, wobei jedoch diejenigen mit der hochsten
Bindungsenergie fir den erforderlichen Betrag der Wech-
selwirkungsenergie Cellulose — Losemittel wesentlich
sind. Auf der molekularen Ebene ist von seiten der Cellulo-
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sestruktur fiir Loseprozesse aulerdem die Feststellung re-
levant, daB infolge des hohen Sauerstoffgehaltes der Anhy-
droglucoseeinheiten alle drei OH-Gruppen der Monomer-
einheit eine gewisse Aciditat aufweisen, die fur das Hydro-
xyl am Cg bei isoliert vorliegenden Celluloseketten am
hochsten ist. Eigene UV-spektroskopische Messungen zur
Komplexbildung zwischen verschiedenen OH-gruppen-
haltigen Substanzen und einer Reihe aprotisch-dipolarer
O-Basen'® bestétigten diese Feststellung, indem mit Cellu-
lose bzw. Glucose eine der von Phenol vergleichbaren hohe
Komplexbildungskonstante gefunden wurde, mit Xylan
bzw. Xylose dagegen war kaum eine merkliche Komplex-
bildung festzustellen (Tab. 3).

Tabelle 3: UV-spektroskopisch ermittelte Komplexbildungs-
konstanten

UV- spek troskopisch ermitteite Komplexbildungskonstanten einiger
hydroxylgruppenhattiger Verbindungen mit

N-Methyl - Morphotin -N-oxid - H0 (NMMNQ )

OH-gruppenhallige Komplexbifdungskonstante K (i/moi} 20*C

Komponente n-Hexan Chloroform Ethanol
Phenol - 089 077
Cellulose 086 042
Cellobiose 107 as51 -
Glucose 079 062 a1
Ethanol KB K8 -
Glycerin KB KB K8
Xylose K8 KB KB
Xylan KB K8 K8

Neben der molekularen Ebene ist bei der Diskussion von
Zusammenhéangen zwischen Cellulosestruktur und Cellu-
loseauflésung die intermolekulare und die morphologische
Strukturebene keinesfalls zu vernachlissigen. Sie spielt
nach unseren Erfahrungen eine umso gréBere Rolle, je ge-
ringer die Losekraft des betrachteten Systems ist. So setzen
Grenz-Loésemittel, wie DMSO/Methylamin oder bestimmte
Salzhydratschmelzen, fiir das Erreichen einer unbegrenz-
ten Quellung eine bestimmte physikalische Struktur der
Cellulose voraus, wahrend ausgesprochen gute Losemittel
wie NMMNO in ihrer Wirkung weitgehend unabhéngig
von tibermolekularen und morphologischen Ordnungszu-
stdnden sind. Als Strukturmodell hat sich hier die Fransen-
fibrille nach Hearle bewéahrt, gekoppelt mit den Vor-
stellungen, dafi eine Hierarchie ibergeordneter Baueinhei-
ten mit relativ groBer Schwankungsbreite (keine einheitli-
che Mikrofibrille) vorliegt, da3 zwischenfibrillare Bindun-
gen® bei Quell- und Léseprozessen eine wesentliche Rolle
spielen und dafB schlieilich auch das Porensystem der Cel-
lulose bzw. seine Verianderung durch Vorbehandlung des
Zellstoffs von erheblicher Bedeutung fiir den zeitlichen
Ablauf und die Vollstandigkeit von Lé&seprozessen ist.
Grundschema des Liseprozesses:

— Aufbau des wasserstoffbriickengebundenen Dipols mit
seiner ersten Koordinationssphire

— Solvathillenaustausch unter Beteiligung der Hydroxyl-
gruppen der Cellulose in der ersten Koordinationssphi-
re des Dipols
(Ein solcher Solvathiillenaustausch mit einem hydro-
xylgruppenhaltigen Partner aciderer Natur als die Spe-
zies der Solvathille ist mit minimalem Energieaufwand
realisierbar.)

Dieser Loseprozef3 der Cellulose kann formal in die Schrit-

te:

— Andiffusion des Losungsmittels durch das Porensystem,

— Aufspalten zwischenfibrillarer Bindungen,

— Aufspaltung inter- und intramolekularer H-Bricken
der Cellulosematrix unter Wechselwirkung mit dem L&-
sungsmittel,

— Solvatation des gebildeten Cellulose-Losungsmittel-
Komplexes,

— Auseinanderdiffundieren der mit Losemittel komple-

. xierten, kinetisch frei beweglichen Celluloseketten,
eingeteilt werden, wobei diese Teilschritte im Realsystem
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simultan und synergistisch ablaufen kénnen. Das Eindrin-
gen des Losungsmittels und auch die Sprengung der alkali-
schen H-Briicken 148t sich oft Gber eine aktivierende Vor-
behandlung, d.h. eine Verdnderung der Porensysteme, in-
terfibrillarer Bindungen und eines iibermolekularen Ord-
nungszustandes giinstig beeinflussen. Die Sprengung von
H-Briicken und die Wechselwirkung Cellulose — Losungs-
mittel kann auf der interfibrilldren Ebene unter Sprengung
nur weniger, schwécherer H-Briicken mit dem Resultat ei-
ner begrenzten Quellung stehenbleiben, wenn die Wechsel-
wirkung mit dem Lésungsmittel zu gering ist. Das ist bei-
spielsweise der Fall, wenn sich die Cellulose-Losungsmit-
tel-Wechselwirkung auf , klassische*“ H-Briicken vom Typ
A —H... Bmitkovalenter Bindung A — H beschrinkt (Bei-
spiel: Cellulose/H,0). Auch im nichtwéBrigen Losungsmit-
telsystem kann ein solches , Stehenbleiben“ bei der be-
grenzten Quellung beispielsweise durch Wasserzusatz er-
reicht werden, wie Ch a n ¢y !® fiir NMMNO und wir® fiir
SO,/Amin/organ.-Flussigkeit als Loésungsmittel zeigten.
Eine erhéhte Lisekraft und damit ein Ubergang zur unbe-
grenzten Quellung und Sprengung aller, auch der starksten
H-Bricken der Cellulose, 148t sich durch Einbeziehung
Coulomb’scher Anteile in die Cellulose-Losungsmittel-
Wechselwirkungen unter Nutzung der Aciditiat der cellu-
losischen OH-Gruppe erreichen, wofiir organische OH-Ba-
sen (Tetraethylammoniumhydroxid) oder organische O-
Basen (NMMNO) als Beispiele genannt seien. Zur Rolle der
Solvatation des gebildeten Komplexes liegen, abgesehen
von der allgemeinen Anerkennung ihrer Bedeutung fur Lo-
seprozesse, bisher kaum weiterfiihrende Uberlegungen
oder experimentelle Angaben vor. Ein Auseinanderdiffun-
dieren komplexierter Ketten als letzter Teilschritt der Auf-
losung wird offensichtlich durch eine geeignete Spacerwir-
kung des komplexierenden Loésungsmittelbestandteils er-
reicht (Beispiel: Reihe der R,NOH; Mischlésemittel mit
NaOH). i

Da fiur die folgenden Betrachtungen eine erweiterte H-
Brucken-Wechselwirkung zwischen Cellulose und Lé-
sungsmittel im Mittelpunkt steht, seien in Tabelle 4 einige
neuere Vorstellungen hierzu kurz umrissen.

Tabelle 4: Uber das Wesen der H-Briickenbindungen

Qltere_Aulfassungen nevere Aullassung.
Annghme von der Vernachiassigborket
der Urnvertedung der Elekironendichte
in den beterhigten Molekulen

die Elekironenumvertedung 151 nicht
vernachlassgbar

¥ Reduzierung oul van-des- Wools
Wechselwirkungen
o
Kritrk 0w geringen Absignde de:
H-Bingung vecbwien dw Anwen
dung der Yorsteliungen uber
[hpote und Multipole

Die-H Bindung 15! dern Wesen noch eine
chemische Bindung

7% obwoh! die Umverterlungen nicht groft
sind sind die Exgenschalten d
H-Brucken nicht mit Porametern
150lserter Molekule beschrebbar

~ [Sauren - Basen - Kanzept
2 besonders enischetdend wenn H-Brucken

{terghe M J Schochparanow Noherer Ordnung *beteitigt sind

JEnkaheung in dre moderne Theore der
Losungen ™ Moskou. 1976
HD Sokolov . Dox.aogu AH CCCP, 58,611,194 lais Erstoutor )

Ausgehend von praktischen Uberlegungen ist es sinnvoll,

drei Typen der Wasserstoffbriickenbindungen zu unter-

scheiden:

1. schwache, klassische asymmetrische Wasserstoffbriik-
kenbindungen zwischen neutralen Molektlen,

2. Ion-Molekilkomplexe mit asymmetrischen Wasser-
stoffbriickenbindungen,

3. starke und symmetrische bzw. fast symmetrische Was-
serstoffbrickenbindungen.

Der GroBteil der Wasserstoffbriickenbindungen vom Typ 1
und einige Ion-Molekiil-Komplexe lassen sich tber Theo-
rien zwischenmolekularer Wechselwirkungen beschrei-
ben, wobei auch hier eine asymptotische Storungstheorie
nur bei zwischenmolekularen Abstinden (Gleichgewichts-
abstande) zu annehmbaren Niherungen fihrt'",

Der andere Extremfall: starke Wasserstoffbrickenbindun-
gen und ein Grofiteil der unter die 2. Type zu zdhlenden
sind genauer als Vertreter einer besonderen Klasse chemi-
scher Bindungen anzusehen (Siure-Base-Konzept). Was-
serstoffbrickenbindungen der Art 2 und 3 (vorrangig 3) lie-
fern ausreichend hohe Wechselwirkungsenergien, um das
Kristallgitter der Cellulose sprengen zu kénnen. Im Falle
der Wasserstoffbriickenbindungen vom Typ 2 und 3 ist die
Lage des Protons relativ labil. Sprengungen dieses Systems
sind durch nicht-stdchiometrische Konzentrationsverhalt-
nisse und Temperaturerhéhungen erreicht worden (Pro-
tonentunnelung).

Zur Realisierung der Strukturen 3 miissen zwei wesentli-

che Kriterien erfiillt sein:

— Das Proton, welches an der Ausbildung der H-Briicke
beteiligt ist, mufl mit zwei Protonenakzeptoratomen ge-
lf(li)ppelt sein, die iber anndhernd gleiche Affinitat ver-

gen,

— Die beiden Akzeptoratome mussen die Moglichkeit ha-
ben, sich im Komplex derart zu nidhern, daB sich eine
starke H-Briicke ausbilden kann. Dabei diirfen keine
wesentlichen AbstoBungseffekte und innermolekularen
Spannungen entstehen.

Beispiele dieser Gruppe stellen die Extremstrukturen
X"+ H" + X /XHX/

und B + H* + B /BHB/*

dar. In einigen Ausnahmefillen kénnen fast symmetrische
Wasserstoffbriickenbindungen auch zwischen zwei neu-
tralen Molekiilen gebildet werden.

4. Arbeitshypothese zum Losemechanismus der
Cellulose und ihre Untersetzung am Beispiel O-
basischer Systeme

Unsere Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen
Cellulose und Losungsmittelsystemen fiihrten uns zu einer
Arbeitshypothese fiir den Losemechanismus auf molekula-
rer Ebene, die von folgender Vorstellung ausgeht: Wasser-
stoffbriickenbindungen vom Typ 2 und 3 zwischen Cellulo-
se und Losungsmittel sind entscheidende Voraussetzungen
zur vollstandigen Auflésung der Cellulose. Diese Pramisse
gestattet eine generalisierende Beschreibung von einem
einheitlichen Standpunkt aus. Eine Unterscheidung in de-
rivatisierende und nichtderivatisierende Systeme wird in-
sofern gegenstandslos, als die Derivatisierung als Grenzfall
angesehen werden kann, wenn neben den erforderlichen
ionischen Spezies reaktive, undissoziierte Molekiile vorlie-
gen. Ein Abbau wiahrend der Auflésung 14t sich als Zer-
stérung der Bindungssysteme 2, 3 mit Protonentunnelung
und Angriff an die Glucosidbindung verstehen. Der Rege-
nerierungsprozeB der Cellulose aus der Losung kann als in-
verse Zerstorung dieser Strukturen verstanden und kiunftig
gezielt beeinflult werden. Auch eine Herstellung von Poly-
mermischungen (Hybridfasern), d.h. an sich thermodyna-
misch unvertriglicher Polymerer, 146t sich mit diesem
Konzept verstehen, fat man die Zeit bis zur Phasentren-
nung als Kriterium der kinetischen Stabilitat auf. Zweit-
polymere, die in der Lage sind, diesen Strukturen zu ent-
sprechen, besitzen unter giinstigen Bedingungen eine sehr
hohe kinetische Stabilitat. (Z.B. Poly-2-vinyl-pyrrolidon
zeigt in einer 7%igen Mischung gemeinsam mit Cellulose
keinerlei Entmischungserscheinungen!!.)

Ausgehend von dieser Pramisse, erscheint es méglich, Kri-
terien fiir potentielle neue Lsungsmittel zu formulieren,
denen Geniige getan werden muf}, um lésungswirksam zu
werden, und die sich in Zukunft moéglicherweise quantifi-
zieren lassen (Tab. 5 u. 6).

Wie spater am Beispiel O-basischer Systeme mit und ohne
Salzzusatz im einzelnen dargelegt wird, ist als entscheiden-
des Kriterium ein ausreichend hoher Coulomb’scher Anteil
zur Erhohung der Bindungsstruktur der sich bildenden H-
Briicken-Komplexe anzusehen, der z.B. durch eine genii-
gend starke Einbindigkeit des Sauerstoffs in X-O-Dipolen,
entsprechend X =0=X—0"", oder auch durch Einbezie-
hung der Ionendipole geeigneter anorganischer Salze in
dem H-Briuckenkomplex gewédhrleistet sein kann. Eine
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Tabelle 5: Arbeitshypothese

1 DweSprengung der ntermplekularen H-Bruckenbindung am,
C-30-~ 0, ‘st notwendiges und hinreichendes
Kriter:gm ‘fur die Auflosung der Cellulose

2 Klgssische H-Bindung vorn Typ 1 (A-H B kovalente Bindung
A-H )sind nicht in der Lage solche Energiebertrage aufzubringen,
um diesem Kriterium entsprechen zu konnen (Quellungsgrundlage)

3 H-Bindungen unter Beteiigung der Grenzstrukturen 2,3
(AH*  B/A"M™ Blohne CT fuhren zur Loslichkeit der Cellulose

4 Unterschiede inder Losekraft sind uber Basizitatsunterschiede
erklarbar

5 Abbauprozesse entsprechen den Grenzstrukturen45 (A~ HB*)
Sie fuhren zur Protonentunnelung vom Dipol zur Glucosid -
bindung als Resultat eines Charge-Transfer und sind exper: -
mentell uber die entsprechenden CT- Banden UV-spektroskopisch
erfassbar

6 Chemische Derivatisierung trittein wenn neben ionischen,
lasewirksamen Strukturen reaktionsfahige molekulare
(undissoznerte ) Spezies vorhanden sind

7 Anforderungen an neue LM sind prognostizierbar

Tabelle 6: Anforderungen an neue Lisungsmittelsysteme

- Systeme basischen Charakters (0-Bosen) mit
Sauverstoffeinbindigkeit (aPk ,~375), (direkt oder mit
Hilfe von Salzzusatzen durch Gleichgewrchtsverschiebung )

- Realisierung ausre:chender Molekulgrofle (abschatz -
bar aus bekannten exp Ergebnissen, 2B mit organ
Hydroxiden)

(Spacerwirkung Planar:tat. > Benetzungsvermogen)

- Monofunktionell hinsichtiich H-Brickenbildender
Gruppen bei ausreichender Protonenstabilisierung

- «Eigenassoziation des LM

weitere Stabilisierung des Komplexes Cellulose — Lose-
mittel und damit eine Erhéhung der Losekraft kann durch
Einbeziehung von cellulosischen OH-Gruppen und/oder
Losemittelmolekiilen in die Solvathiille solcher Salz-Io-
nendipole erfolgen, wobei sich aus den relevanten Solva-
tationszahlen moglicherweise ein oberer Grenzwert fiir die
erreichbare Cellulosekonzentration ableiten 146t bzw. sich
erst optimale Molverhéltnisse solcher Systeme erreichen
lassen. Hierbei ist grundsatzlich davon auszugehen, daf} al-
le OH-Gruppen der Cellulose in diese H-Briicken-Komple-
xe einzubeziehen sind, um eine optimale Lisewirkung zu
erreichen und daf} die Ausbildung dieser H-Bricken-Kom-
plexe nicht durch Eigenassoziation von Losemittelkompo-
nenten in nennenswertem MaBe inhibiert wird. Eine Ab-
weichung von den fiir diese Bildung solcher H-Brucken-
komplexe giinstigsten Molverhiltnissen wirkt sich nicht
nur in einer Verringerung der Losekraft, sondern durch
Destabilisierung der Komplexe auch in einer Beglinstigung
von Abbauvorgangen aus. Schliefilich spielt die Molekiil-
geometrie der Losemittelmolekule und bei salzhaltigen Sy-
stemen die Ladungsverteilung der Dipole eine Rolle sowohl
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1. Die Losekraft (vergleichbare (M) wird durch Basizitats-Abstulungen determniert
(Rethe () Rasen mut abnehmender Losekralt )

N - Oxid Hexapol / L1 NMC 7 Lilt OMSO /Uit 7 Arrar
-~ CH, - ]
;7 CH, -- CH,
. CH, NS OH, ks e ™
oNer 0P e i G o
0 N\ -] \ - LH, M, W S
— 7 of w \\JH/ SCH, - LH A, ]

CHT i,
2 UV spektroskopisch st nachwersbar, dofl 0" die losewirksame Komponente darsteilt
und N nur eine stabilisierende Funktion hat
e in N-oxiden (beide Wirkungsgruppen vorhanden) liegt () enbindig vor
i NMC mult Einbindigkert durch Salzzusatz erreicht werden
* Hexapol /LiCl (Soivatzahi & 1) lost in 10-60 sec ~20% Cell-Losg

3 erhohle Temperatur und ungenaue Konzentrationsverhallnisse fubren zur Zerstorung
der H-bruckengebundenen Dipole und zu emner Ladungsuberiragung
[4 (K HB") 5:(A_H.8")]
Y Abbou
(Uv-spekiroskopisch st fur das Systemn NMC/LiC! ber ca 70°C Abbau
und CT-Bande (330nm) nachwersbar )

Abb. 4: Begrundung fiir die Tragfahigkeit der Arbeitshypothe-
se

fir einen optimalen sterical fit der Komponenten als auch
fir einen notwendigen Spacereffekt beim Auseinanderdif-
fundieren der komplexierten Ketten. In der Berlicksichti-
gung Coulomb’scher Anteile bei der Ausbildung des H-
Briicken-Komplexes sowie in der Bestimmung der Rolle
von Solvatation und Eigenassoziation und schlieBlich der
Molekiilgeometrie sehen wir die wesentlichen und in der
Zukunft weiter ausbaufdhigen Gesichtspunkte unseres Ar-
beitskonzepts, das nun am Beispiel O-basischer Systeme
mit und ohne Salzzusatz in Abbildung 4 noch naher erlau-
tert werden soll.

Obwohl die in der Arbeitshypothese dargelegten Gedan-
kengénge prinzipiell auf Systeme mit und ohne Salz (in er-
ster Linie LiCl) anwendbar sind, ergeben sich doch erhebli-
che Unterschiede im Realisierungsweg, d.h. im modellmaé-
Bigen Aufbau der 16seaktiven Komplexe.

Bei Systemen ohne Salzzusatz, z. B. Cellulose/NMMNO, ist
offensichtlich eine ausreichend starke Polarisierung des
X — O-Dipols (O-Einbindigkeit) entscheidend fiir die Aus-
bildung eines loseaktiven Komplexes vom Typ X — 0!, ..
H-O-Zell. Modelluntersuchungen zur Komplexbildung
zwischen verschiedenen X — O-dipolaren Substanzen und
verschiedenen OH-gruppenhaltigen Verbindungen erga-
ben durch Auswertung UV-spektroskopischer Messungen
nach Benesi-Hildebrand entsprechende Kom-
plexbildungskonstanten in der Reihe N— O, C=0,P=0,
S=0(Tab. 7).

Tabelle 7: Konstanten der H-Briickenkomplexbildung

Konstanten der H-Bruckenkomplexbiidung zwischen
OH gruppenhaitigen Stoffen und einigen O-basischen
Verbindungen in Chioroform und Ethano!

0 Bose (hipolgruppe Kommplex trldungskonstante K in (1/mol ) mu
Phenol! Ceilobiose Glucose
Ha, FtOoH CHC, EtOH CHCI, £10H
NMMNG N-—~0 089 077 051 - 062 014
MCL L =0 971 067 - - 038 035
HMPT P= 0 059 048 041 041 030 019
OM50 S=—0 047 037 040 038 022 018

Im Einklang hiermit erfolgt ohne Zusatz weiterer Kompo-
nenten (LiCl) eine Auflosung der Cellulose nur mit
NMMNO, wihrend bei DMAC, MCL, HMPT eine Verstir-
kung der Coulomb’schen Wechselwirkung unter wesentli-
cher Anderung des Aufbaues des Komplexes zur Aufldsung
der Cellulose nétig ist und DMSO selbst in Gegenwart von
LiCl kein Losemittel darstellt und nur zu erhhtem Abbau
fiihrt. In Form der Kombination DMSO/CH,;NH, 148t sich
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hier jedoch ein Lésemittelsystem aufbauen, dessen Lése-
kraft durch LiCl-Zusatz erheblich verstiarkt wird. Die Auf-
16sung von Cellulose durch NMMNO wird offenbar durch
kooperative Effekte bei der Komplexbildung begiinstigt,
wie sich aus der Temperaturabhéngigkeit der entsprechen-
den Komplexbildungskonstanten schliefen 146t.

Die Verstirkerwirkung eines LiCl-Zusatzes fir den Cou-
lomb’schen Anteil in einem O-basischen System 146t sich in
einfachster Weise nach dem Schema

X—0. ...CI"...H- 0~ Zell

als Einbau des Salzdlpols zwischen X — O-Dipol und HO-
Gruppe verstehen Hierfiir sprechen vor allem *C-NMR-
Messungen'?, bei denen u.a. fiir verschiedene Amide eine
Komplex1erung von Li* tiber O’ und einer Spezifitit des
CI™) als Amin gegeniiber dem H der OH-Gruppe festge-
stellt wurde.

Im NMC sind beide Forderungen besser erfiillt, die Einbin-
digkeit des Sauerstoffs wird durch LiCl-Zugabe bewirkt
und ist UV-spektroskopisch nachweisbar. AuBerdem 1st
durch quantenchemische Berechnungen begriindet'®

daB die Koordinierung von Amiden mit Metallionen am
Sauerstoff erfolgt und mit einer Bindungslingung C = O,
einer Verkarzung C — N und einer Barriereerhéhung der
Bindungsdrehbarkeit C — N verbunden ist, was giinstige
Voraussetzungen zur Reahslerung der Wasserstofforiik-
kenbindungsstruktur b? schafft. Hexapol besitzt die glei-
chen sterischen Voraussetzungen, nur ist seine Basizitat
wesentlich hoher. Bei optimalen Konzentrationsverhalt-
nissen lassen sich in sehr kurzer Zeit (10 — 60 s) 20% was-
serklare Celluloselosungen herstellen.

AbschlieBend sei im Zusammenhang mit salzhaltigen O-
basischen Losemittelsystemen (Abb. 5) nochmals kurz auf
die Bedeutung von Solvatationsprozessen hingewiesen.

Losestrukturen:

+

= LMbGSiSCh)G e KT AT H-0-Cell

1+ AT

= “[Mpasischlg o K7 A=

a) Maskierung aller 3 Hydroxylgruppen der Cellulose

b} Solvatation des Adduktes und Auseinander-—
diffundieren

=> Salz: Cellulose = 3:1 mol/ mol AGE

LM : Salz = Solvatzahl+ Uberschufl zur
Salvatation

=> Berechenbarkeit der maximal erreichbaren

Cellulosekonzentrtion im gegebenen Losungs-

mittelsystem

Abb. 5: Losemechanismus salzhaltiger organischer O-Basen-
systeme

In organischen, salzhaltigen Losemittelsystemen der Cellu-
lose lassen sich folgende Typen der Wechselwirkungen dar-
stellen.

Die polaren Molekule der Cellulose und des Losungsmittels
befinden sich im elektrostatischen Feld der Ionen, die als
Ionenpaare vorliegen miissen, um ldsewirksam zu sein. Die
Molekiile der Nichtelektrolyten sind unter dem Einfluf} der
Dispersionsanziehungskrafte bestrebt, néher an diese lo-

nenpaare zu kommen. Basische Nichtelektrolyte (LM) kon-
zentrieren sich dabei in der Nihe der Kationen und saure
LM in der Nihe der Anionen. Die Menge des einzusetzen-
den Losungsmittels ist somit neben der fiir die Komplexie-
rung der Cellulose nétigen Salzmenge durch die Solvatzahl
des Kations bestimmt. Optimale Konzentrationsverhalt-
nisse sind vorherberechenbar.

5. Zusammenfassung

Ausgehend von einer kurzen Analyse bisheriger Modell-
vorstellungen zum Loésemechanismus der Cellulose, der
physikalischen Struktur der Cellulose und der Vorstellun-
gen zur H-Briickenbildung wurden Modellvorstellungen
eines erweiterten, kryptoionische Zustinde beriicksichti-
genden H-Bricken-Konzepts fiir die Cellulose-Lésemittel-
Wechselwirkung formuliert und an einigen aus der Litera-
tur bekannten Lésungsmittelsystemen, wie NMMNO,
DMAC/LiCl, und auf Grundlage der Arbeitshypothese den
von uns neu aufgefundenen Systemen wie Hexapol/LiCl
und NMC/LiCl, erlautert.

Die Rolle disperser Wechselwirkungen im elektrostati-
schen Feld der Ionen sowie entsprechender Solvatations-
zustinde werden qualitativ diskutiert. Am Beispiel von
Salzsystemen 148t sich der Losevorgang als Zweistufen-
prozeB beschreiben. Die maximal erreichbaren Cellulose-
konzentrationen in solchen Systemen sind vorberechenbar.
Der EinfluB3 der Voraktivierung der Cellulose auf den Lose-
prozeB kann experimentell nachgewiesen werden.
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Diskussion

Treiber: Kann man die Méglichkeiten abschétzen, neue
Losungsmittel zu finden, die folgende Eigenschaften besit-
zen: Preiswiirdigkeit, keine inneren oder d&uBleren Umwelt-
probleme, die Variationsbreite des Prozesses, die beim Vis-
koseprozeB so geschitzt wird? Der Viskoseprozefl zeichnet

sich dadurch aus, daf} er eine breite Palette von verschiede-.

nen Fasern herzustellen erméglicht. Bei neuen Losungs-
mitteln zeigt sich immer wieder, dal zwar oft interessante
Festigkeiten erhalten werden, diese Festigkeiten aber mei-
stens mit sehr geringen Dehnungen verbunden sind, d.h.,
die Fasern sind sprode, was ein Nachteil ist. Ich kann er-
wahnen, daB wir, zurtickgehend auf Arbeiten von Rogowin
und Dimov, auch einmal mit Spinnbédern, die andere An-
ionen als Sulfat enthielten, gearbeitet haben. Auch hier ha-
ben wir spréde Fasern mit niederer Dehnung erhalten.

Berger: Das Abschétzen der Moglichkeiten fiir den Einsatz
neuer Losungsmittel mit dem geforderten Spektrum ist
schwer. Ich sehe die Komplexheit der zu 16senden Ziele so,
wie Sie diese formuliert haben. Bei den neuen Losungsmit-
telsystemen (+ Cellulose) haben wir es quasi mit nemati-
schen Flussigkeiten (fliissigkristalliner Zustand) zu tun.

Bisher sind Ergebnisse publiziert worden, wonach bei Ver-
suchsfasern Dehnungswerte von ca. 10 — 14% erhalten
wurden. In der Regel weisen solche Fasern sogar nur Deh-
nungswerte um 5% auf.

Den kiinftigen Schwerpunkt sehe ich nicht in der Ablésung
des Viskoseverfahrens, sondern in der Hybridfaserent-
wicklung.

Harms: Ich mochte die Bemerkungen von Dr. Treiber un-
terstreichen: Der Viskoseproze8 mit dem altbekannten
Miiller-Spinnbad und seinen Weiterentwicklungen ist ein
besonders geeignetes Verfahren der Cellulosefaserherstel-
lung. Durch die komplexen Vorginge im Spinnbad —
gleichzeitig Koagulation, partielle Xanthat-Zersetzung
und Verstreckung der Faden — entsteht eine besonders vor-
teilhafte und sehr variabel gestaltbare Faserstruktur, die
neben hoher Festigkeit auch eine ausreichende Dehnung
unt:%1 dadurch eine niedrige Sprodigkeit der Faser verur-
sacht.

Bisher sind die zahlreichen Vorschlige mit anderen Lo-
sungsmitteln und/oder anderen Spimnnverfahren, wenn
schon nicht am Preis, so an einer zu niedrigen Dehnung und
zu hoher Sprodigkeit der Fasern gescheitert.

Vielleicht gelingt es, durch besondere Fihrung des Fil-
lungs- und Streckprozesses eine geeignete Faserstruktur
zu erzielen und dadurch die Schwierigkeiten zu beheben.

Berger: Ich stimme auch damit tiberein. Wir haben einmal
weifle Viskose versponnen und Untersuchungen damit
durchgefihrt. Die Ergebnisse waren, wie Sie sie geschil-
dert haben: auch diese Faser ist sprode.

Studt: Haben Sie auch die Qualitit der einzelnen Lésun-
gen, die Sie hergestellt haben, untersucht und nach wel-
chen Parametern sind Sie dabei vorgegangen?

Berger: Wir haben versucht, durch Streulichtmessungen
den Losungszustand zu charakterisieren. Dies ist in ver-
diinnten Losungen moglich. Weitere Untersuchungen gal-
ten der Erfassung der nur gequollenen Teilchen.

Generell interessierten uns nicht die Losungszustande in
verdinnten Systemen (0,1 — 1%), sondern Losungszustin-
de ab 6% und hoherem Cellulosegehalt. Sie kénnen leider
mit den bekannten Methoden nicht ausreichend charakte-
risiert werden.

Meier: Haben Sie sich auch mit der Klassifizierung der Lo-
sungsvorginge beschiftigt? Wenn Herr Dr. Harms die Mei-
nung vertritt, daB das Miiller-Bad ein Glucksgriff war,
dann muB ich dazu sagen, dafl man die Fasern von damals
nicht mit den heutigen vergleichen kann. Wenn wir heute
nicht unsere modernen Verfahren hitten, kénnten wir auch
Viskosefiden nicht mit der Festigkeit und der hohen
Dehnung erspinnen. Deshalb meine Frage: Kénnte man
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sich vorstellen, daf} es bei einem verniinftigen Lésungsvor-
gang und bei Konzentrationen von 8 — 10% eine Moglich-
keit gibe, tiber eine Losungsmittelverdrangung zu Aggre-
gaten zu kommen?

Wir hitten beispielsweise im Kupferammoniumhydroxid
ein wunderbares Losungsmittel. Die daraus hergestellten
Fasern lassen sich aber nicht verstrecken, sondern werden
nur verzogen.

Berger: Wenden Sie das Trichterspinnen an, dann ist dieses
Verfahrensprinzip anwendbar.

Meier: Trotzdem bekommen Sie nicht die Festigkeiten, die
Sie beim Viskoseverfahren erhalten konnen. Es ist eben
mehr ein , FlieBen“ als ein Verstrecken.

Treiber: Gewil} sind die Festigkeiten von Cupra niedrig.
Man hat jedoch Spinnbadsysteme gefunden, die echte und
hohe Verstreckungen zulassen; ich denke hier vor allem an
die Versuche von Frind. Sie gaben kond. Festigkeiten bis zu
4,6 cN/dtex. Das japanische Cupra-Garn hatte tibrigens
auch fast 3 cN/dtex. Dies zeigt also wieder die entscheiden-
de Bedeutung des Spinnbades.

Lenz: Ich mochte nach der Bedeutung der Losung der in-
termolekularen Wasserstoffbriicken fragen. Wenn die in-
termolekularen Bindungen Cy/O¢ durch Komplexbildung
am Cq4 gespalten sind, dann sind die Molekile isoliert. Die
Bindung zwischen C; und dem pyranosidischen Sauerstof-
fen im Ring bleibt aber erhalten, und das C; wird noch ein-
mal den Komplex bilden. Nun kénnte man sich vorstellen,
daB man auch diese intramolekularen Wasserstoffbindun-
gen spaltet, wodurch das Molekul flexibel werden wiirde,
da es ja durch diese Wasserstoffbindung versteift wird. Das
konnte sich glinstig auf die Solvatation, d. h. den Lésungs-
zustand, auswirken, wenn man flissigkristalline Lésungen
hatte. Oder wére es vielleicht besser, wenn man ein steifes
Molekiil hatte, d.h., daB man diese intramolekulare Was-
serstoffbriickenbindung zwischen C; und dem pyranosiden
Sauerstoff erhilt? Haben Sie sich hiertiber Gedanken ge-
macht?

Berger: Wir haben uns zuerst einmal Gedanken tiber den
Einflul der Hydroxylgruppe am Cg-Atom gemacht. Diese
Fragestellung erforderte sehr umfangreiche Untersuchun-
gen. Wir meinen, dafl wir das sehr sauber bearbeitet haben
und experimentell auch unsere Arbeitshypothese beweisen
konnten. Die Ergebnisse werden demnéchst in der Zeit-
schrift fur physikalische Chemie erscheinen. Weitere Ver-
suche sollen mit Hilfe der Neutronenspektralanalyse eine
vertiefende Aussage uiber die Separierung der Bindungen
ermoglichen. Diese Untersuchungen sind sehr zeitaufwen-
dig, teuer und ich bin mir nicht sicher, ob die erwarteten
Effekte wirklich separiert werden koénnen. Vielleicht wére
es gilinstiger, Versuche mit markierten Verbindungen
durchzufithren. Wir priufen diese Variante. Andere Mog-
lichkeiten sehesich zur Zeit sonst nicht.

Lenz: Uber NMR geht es nicht? Sie haben ja schon etliches
zur Komplexbildung an C, und Csveréffentlicht.

Berger: Wir konnen zur Zeit diese Methode nicht anwen-
den. Vielleicht ist dies eine Anregung fiir Herrn Professor
Herlinger.

Krissig: In der Literatur findet man kaum Arbeiten, wo
man mit diesen Systemen unter Bedingungen arbeitet, wo
noch keine Ldsung eintreten kann. Wir wissen, daf bei der
Reaktion zwischen Natronlauge, vielen Amiden oder qua-
terniren Basen mit Cellulose primére Veranderungen, z.T.
in der Gitterstruktur, eintreten, die in der Folge Reaktionen
oder die spitere Auflosung erméglichen. Zumeist tritt hier-
bei eine Aufweitung der Gitterebene 101 ein. In manchen
Fillen ist diese sehr extrem und kann vervielfacht sein.
Durch die hierbei erfolgende Verschiebung der Glucoserin-
gerlicken die anderen Gitterebenen mehr zusammen. Wah-
rend in der Cellulose I wahrscheinlich sehr hohe Van der
Waal’sche Krifte in der 002-Ebene durch parallel liegende
Ringe entstehen, kommen sich die anderen in der 101-Ebe-
ne sehr nahe. Gehen unter dem Einflul dieser neuartigen
Losungsmittel anfianglich unter nur quellenden Bedingun-
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gen auch solche Veranderungen vor sich? Gehen solche
Verénderungen der Losung voraus? Es wird zwar viel iiber
die Notwendigkeit der Sprengung von Wasserstoffbriik-
kenbindungen geredet, iiber die Brechung der Van der
Waal’schen Adhésionen aber spricht man kaum. Gibt es da
schon etwas?

Berger: Nein.
Krissig: Ich glaube, das wire sehr wichtig.

Berger: Hierzu gibt es auch in der Literatur keine Hinwei-
se. Ihre Anregung ist sehr wertvoll. Wir konnten bei unse-
ren Experimenten feststellen, dal die Dispersionswechsel-
wirkungen viel stirker als bisher beriicksichtigt werden
mussen. Einen solchen Hinweis erhilt man auch aus Unter-
suchungen zur Voraktivierung und beim Lésungsmittel-
austausch.

Krassig: Ich glaube, diese Krifte miiite man sprengen kén-
nen.

Berger: Wir haben es stets mit einer Summe von Kriften zu
tun; eine Separierung ist zur Zeit noch nicht moéglich.

Krassig: Auch bei Ihrem Beispiel, wo eine Komplexbildung
mit den zwei OH-Gruppen notwendig ist, ist die Trennung
der einzelnen Ebenen eine absolute Voraussetzung, um das
OH an Cg und C, freizumachen.

Berger: Sie meinen, wir sollten den Dispersionsanteil sepa-
rieren.

Krissig: Das ist auch sehr wichtig.

Griefler: Sie haben gesagt, Lithiumchlorid ist durch andere
Salze ersetzbar. Haben Sie experimentelle Ergebnisse, und
welche Konzentrationen an Cellulose kénnen Sie errei-
chen?

Berger: Bei bestimmten Systemen kénnen wir Konzentra-
tionen von 6 — 8% erreichen. In Kombination mit einem
Zweitpolymeren zum Teil noch héhere Konzentrationen.

Grieller: Und welches Salz ist das?

Berger: Wenn Sie eine Anfrage an uns richten und das Ver-
fahrensprinzip kaufen, dann werden Sie die ndheren Infor-
mationen erhalten.
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Verhalten von Cellulose in nichtkonven-
tionellen Lésungsmitteln

Prof. Dr. H. Herlinger, Dr. M. Hengstberger; Deutsche In-
stitute fiir Textil- und Faserforschung, Institut fiir Chemie-
fasern, Denkendorf, Bundesrepublik Deutschland

Die Lésung von Cellulose erfolgt in nahezu allen bekannten Lé-
sungsmitteln Uber eine aktive Beteiligung der funktionellen
Gruppen.

Dabei treten die Hydroxylgruppen als Elektronendonatoren in
Aktion, sei es bei Protonierung oder Komplexbildung. In vielen
vermeintlichen Loésungsmitteln erfolgt zwischenzeitlich eine
Derivatisierung der Cellulose. Hierdurch wird das H-Briicken-
bindungssystem gespalten und die hydrophobe Wechselwir-
kung erhoht. In dem Vortrag wird gezeigt, wie Komplexbildung
und Derivatisierung das Losungsverhalten der Cellulose beein-
flussen.

In einer Diskussion des rheologischen Verhaltens des Systems
Cellulose/Dimethylacetamid/Lithiumchlorid wird die Struktur
derartiger Celluloselosungen beschrieben.

Cellulose dissolution takes place in nearly all solvents known via
active participation of the functional groups.

In protonation as well as in the formation of complexes the
hydroxyl groups act as electron donors. In many supposed
solvents cellulose derivatization takes place temporarily. Due to
this fact the H-bridge bond system is split up, increasing the
hydrophobic effect. The paper shows how the formation of
complexes and derivatization influence the dissolving
behaviour of cellulose.

The discussion of the rheological behaviour of the cellulose/
dimethylacetamid/lithium chloride system deals with the
structure of such cellulose solvents.

Loésungsverhalten und Solvatation sind Phidnomene, die
wir auch heute noch nur sehr unzulanglich beschreiben, ge-
schweige denn vorhersagen kénnen.

Eines der interessantesten Beispiele fiir das Zusammen-
spiel von Chemie, Stereochemie und makroskopischen Ei-
genschaften stellt die Cellulose dar (Abb. 1).

Chemisch gesehen, ist Cellulose aus Glucoseeinheiten auf-
gebaut. Die Glucose wiederum ist ein Kohlen(stoff)hydrat
C¢x 6 H,0, mit einer Loslichkeit von 508 g/l in Wasser, eine
relativ gut 16sliche Substanz.

Bereits die Cellobiose C;,x11H,0 (oder Cgx5,5H,0) lost
sich nur noch mit 13,3 g/1, und die Cellotriose C,;gx 16 H,0O
(oder C4x5,33H,0) ist noch in einer Konzentration von
11,7 g/l 16slich, Cellohexaose nur noch mit 1 g/l.

Bekanntlich ist Cellulose ein Polysaccharid und in Wasser
unléslich. Wire sie dies, so gibe es auf unserem Planeten,
der falschlicherweise Erde und nicht Wasser heif3t, keine
Baume, keine Pflanzen, denn die Stiitzsubstanz der Pflan-
zen wiére ja wasserloslich.

Erst eine Betrachtung der Stereochemie des Cellulosemole-
kiils zeigt uns, mit welchen Besonderheiten wir im Lo6-
sungsverhalten rechnen miissen. Allgemein ist die Léslich-
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Abb. 1: Loslichkeit von Polysacchariden in Wasser

keit eines Polymeren umso geringer bzw. eine Lésung umso

schwerer zu erzielen:

— je hoher die konformative Starrheit ist,

— Je hoher die Dipolwechselwirkung der Baugruppen ist,

— Je geringer die Polaritit, Polarisierbarkeit und Solvati-
sierbarkeit der Baugruppen ist.

(Dies ist selbstverstindlich nur eine qualitative, verbale

Aussage.)

Die Wechselwirkung der Baugruppen bei der Cellulose su-
chen wir primir in den Wasserstoffbriickenbindungen,
analog der Assoziation der OH-Gruppen monofunktionel-
ler Alkohole (Abb. 2).

Dies fiihrt zu einer Vorstellung tiber die Molekiilanord-
nung, wie wir sie aus Rontgenstrukturdaten ableiten kén-
nen — eine Versteifung der ohnehin eénergiedrmsten Form
mit all-equatorial-stindigen Substituenten durch intra-
molekulare H-Briicken und eine Vernetzung durch inter-
molekulare H-Briicken.

Wir tibersehen nur allzu leicht, daB auch eine hydrophobe
Wechselwirkung der Molektilketten durch Dispersions-

. kréfte besteht, di¢ immerhin Energiebetriage von 3 bis

5 kJoule/Mol Methylengruppen freisetzt (Abb. 3).

Welche Bedeutung dieser Anteil fiir die Léslichkeit hat,
wissen wir nicht, ja nur wenige haben bisher iiberhaupt
dartiber nachgedacht. In vielen Fallen gelingt es, Polymere
in Sauren zu lésen. Wir tiberfiihren hierbei das neutrale Po-

Abb. 2: Hydrophile Wech- Abb. 3: Hydrophobe Wech-

selwirkung = H- selwirkung = Dis-
Briicken persionswechsel-
wirkung
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1} Polyelektrolytbildung durch Protonierung

0 OH
P—B—pP + H®X® =—=p-—p-p Cenly, Cu?®OH)IP L NH,y
Oxe r 20
. O M °
2) Solvatisierung von Kation ynd Anion {C"'\O/C“\NH 20H
3
0-H M
W’
P—Bg—P Y
BeP x®
0,07 H-0
HZ T HTSH
Solv. Solv.

Solvatisiertes Kation Solvatisiertes Anion

Abb. 4: Solvatisierung nach Bildung
des Polyelektrolyten

lymere in einen Polyelektrolyten, dessen ionische Gruppen
gut solvatisiert werden kénnen; die Folge ist eine Aufl6-
sung des Polymeren.

Ein typisches Beispiel wére die Losung von Polyamiden in
Schwefelsdure, Ameisensiure u.a. (Abb. 4).

Die Uberfithrung des neutralen Cellulosemolekiils in einen
Polyelektrolyten kann nach verschiedenen Mechanismen
erfolgen (Abb. 5).

Durch Uberfithrung der , Viskose“ in das urspringliche
Neutralmolekiil kann der Spinnproze realisiert werden.

Um eine Loésung bzw. Solvatisierung von Molektilgruppen
zu erzielen, muf} nicht unbedingt eine vollstandige Poly-
elektrolytbildung stattfinden; es gentigen auch Dipol-Di-
pol-Wechselwirkungen.

Ein typisches Beispiel ist Polyacrylnitril — PAC ist durch
Protonierung an den Nitrilgruppen in HNO; 16slich, es 16st
sich aber auch durch Aufhebung der Nitril-Nitril-Dipol-
wechselwirkung mit Hilfe dipolarer Losungsmittel wie Di-
methylformamid (Abb. 6).

Fir die Losung der Cellulose stehen uns diese Prinzipien
selbstverstandlich auch zur Verfiigung. Im Prinzip haben
wir die Moglichkeit, die Hydroxylgruppen als Donator-
gruppen fiur eine dipolare Wechselwirkung zu benutzen,
oder wir fithren an den Hydroxylgruppen eine Derivatisie-
rung mit polaren, solvatisierbaren Baugruppen durch.

In jedem Fall storen wir dabei das H-Briicken-Netz und 16-
sen damit eine Solvatisierung der polaren und gegebenen-
falls auch der unpolaren Molekiilanteile aus.

Dieser Losungsvorgang 146t sich nun allgemein, wie in Ab-
bildung 7 dargestellt, beschreiben (Phillip!): Fiir die Lo-
sung der Cellulose sind in den letzten Jahrzehnten eine Rei-

1) Donator - Akzeptor -Mechanismus

Cell-0 + A o—= [cw—o—A -
H

| —
H—D

} . [Coli-0-Algyy
o Solv

[H=Dlggy

21 Derivatisierung (Celluloseacetat)

Cell-0-H — Cell-0—CO—CH,3

22 Losung al
1
0 0 H--Ci
2 CH,CI Q
Cell=0-C—CHy —F2=  Cell-0—C H
CHy oH
3
OMSO, (g gm —= {0
Hy CH,

Abb. 7: Losung durch DA-Komplexbildung und nach Deriva-
tisierung

1} 8ildung von soivatisierten Komplexen

s
Cell-OH + €S,/NaOH ————= [Ceu»o-'c'-se] Na®

Abb. 5: Polykationen und Polyanionen
der Cellulose

1) Polyelektrolytbildung durch Protonierung
[ L

P-%ZT .« HOXO — l}-c:n—n]”[xe:l
NZC-P Sotv.

2) Lésung durch Dipol -Wechselwirkung
Beispiele Cu-en o {— . ©

Cadox- en P=~C:N n pP-C
¢ H-C
EWN NI S N 5. ‘_’(c”!
s Jome

X-o

2) Biidung von Polyelektrolyten durch ionische Derivatisierung

e

Abb. 6: Wechselwirkung polarer Poly-
merbaugruppen
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Vel /N\
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Komplqbildung mit kationischen und dipol@aren Agentién

Abb.- 8: Komplexbildung mit kationischen und dipolaren
Agentien

he von Lésemitteln bekannt geworden, in Vergessenheit
geraten und wieder neu entdeckt worden; ein Beispiel gibt
die Abbildung 8.

Die hier gezeigten Formulierungen stellen nur Formulie-
rungsmoglichkeiten dar, sie zeigen jedoch, in welcher Wei-
se eine Polyelektrolytbildung moglich ist. Meist handelt es
sich um wasserfreie Systeme, so dal wir von ganz anderen
Betrachtungen der Siure-Basen-Paare ausgehen miissen.

Das Lésungsmittelsystem DMA/LiCl fir Cellulose wurde
auf der Dornbirner Tagung von E1 Kafrawy? vorge-
stellt.

Mit diesem Losungsmittelsystem haben wir uns néher be-
faBt. Um in diesem System Cellulose 16sen zu kénnen, muf3
die Cellulose aktiviert werden. Unter Aktivieren ist hierbei
eine Losungsmittel-Vorbehandlung gemeint. Das Lo-
sungsmittel kann hierbei das Dimethylacetamid selbst
sein.

Dieses Verfahren erinnert unsandievon Staudinger
praktizierte Aktivierung der Cellulose durch Lésungsmit-
tel. Die resultierenden Cellulosen nannte er Inklusionscel~
lulosen (Abb. 9).

Wir untersuchten die Gleichgewichtslage und vor allem die
Austauschkinetik von Lésungsmitteln an Cellulose, um
mehr Verstindnis dafiir zu finden. Was heifit denn eigent-
lich Aktivierung?

Diese beiden Prozesse kann man sehr einfach studieren.
Die Zunahme des Wassergehaltes in iiberschiissigem Me-
thanol kann mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration leicht be-
stimmt werden. Der Losungsmittelaustausch wird zweck-
mabBig mit der Gaschromatographie verfolgt.
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1. Hy0-Austausen
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Zwei Ergebnisse sind hier von besonderem Interesse:

1) Der Wasseraustausch gegen Methanol erfolgt bei ver-
schiedenen Cellulosen verschieden schnell (Abb. 10).
(Linters tauschen 90% Wasser in 5 Sekunden, Zellstoffe
in 10 — 20 Minuten gegen Methanol aus.)

2) Auch Methanol wird von verschiedenen Losungsmitteln
verschieden schnell verdringt. Zu Einzelheiten sei auf
unsere Publikationen verwiesen (Abb. 11).

Benzol

Konzentration cqlgMeOH/gCell.]

Baumwolle

----- Baumwolle , merc

160 180 200
Benetzungszeit timin]

20 © 60 80 %0 w0 0

Abb. 11: Lésungsmittelaustausch Methanol/org. Losungsmit-
tel in gebleichter Baumwolle und merzerisierter, ge-
bleichter Baumwolle

Die , Aktivierung® der Cellulose durch DMA ist u.a. ein
Wasseraustausch (Abb. 12), der bei 25°C langsam bei
140° C im Minutenbereich verlauft.

Wossergehalt [%]

KFIHS -Zelisto!f

" gw-Linters

23 0 6 8 %0 R0 W0 %0 B0 200 220 %0 Benetzungszet timn!

Abb. 12: H,0/DMA-Lésungsmittelaustausch in Cellulosen I
und Cellulosen II

Fur die Analytik des Wassergehaltes von Cellulose ist Fol-
gendes von Bedeutung: Durch den H,0-Methanolaus-
tausch und die Karl-Fischer-Titration wird auch relativ
fest gebundenes Wasser erfafit. Es resultieren stets hhere
Werte als bei Trocknungsmethoden (ASTM u. a.).

Eine weitere Aktivierungsmethode ist uns durch die Am-
moniak-Behandlung bekannt. Hier seien besonders die Ar-
beitenvon Bredereck?erwihnt.

Wird Cellulose mit flissigem Ammonijak behandelt und der
Ammoniak wieder abdestilliert, so resultiert eine absolut
wasserfreie Cellulose, die sogar die Umsetzung mit me-
tallorganischen Verbindungen gestattet.

Da es sich hierbei um eine einfache und effiziente Aktivie-
rungsmethode handelt, haben wir diese zur Vorbehand-
lungdvon Cellulose vor der Lésung in DMA/LiCl ange-
wandt.

Zunéchst einige Angaben zum System LiCl/DMA selbst:

— LiClist eine duBerst hygroskopische Substanz, dieleicht
Hydrate bildet — LiCl x H,O.

— Auch Dimethylacetamid ist eine hygroskopische Sub-
stanz. Daraus ergibt sich automatisch, daf} eine Reihe
von TrocknungsmafBnahmen beachtet werden muB. Das
Arbeiten unter Feuchtigkeitsausschluf ist selbstver-
sténdlich.

Lithiumchlorid bildet mit Dimethylacetamid eine stabile
1:1-Verbindung (Abb. 13).

Koordinations-

Schmp. V freie Verb. ¥ koord. ay -
komplex *C crnj v'rbindigneg cmd (A’??\’ )
c
C:Cso-uu 189 1055 1013 %2 3,98

o-LiCl 123-124 1665 1642 -43 2,55
¢h,
CH
=0—LiCl 116-117 1647 1610 -37 224
CH, "
Hy
CH, N 56-57 1 - A
,\N_E_o_mc[ 6 202 194 12 ,00
CHY
CR,CH,

Abb. 13: Koordination von LiCl an polare Losungsmittel (Asa-
hara, T., Ikeda, K., Yoda, N.; J. Polym. Sci. Al, 6, 2489
— 2499, 1968)

In gleicher Weise reagieren andere dipolare, aprotische Lo-
sungsmittel.

Die elektrische Leitfihigkeit, die eine Aussage iiber die
Dissoziationsverhiltnisse gibt, weist in Abhéngigkeit der
Konzentration ein Maximum auf, das mit steigender Tem-
peratur nach héheren Konzentrationen verschoben wird
(Abb. 14).

Die IR-spektroskopischen, kalorimetrischen (Koch) und
konduktometrischen Daten zeigen, dafl wir dieses System
als ein Gleichgewicht verschiedener Spezies formulieren
konnen (Abb. 15). Ein derartiges System kann formal mit
Alkohol unter Ligandenaustausch reafieren. Man kann ei-
nen Komplex unter Sechsringbildung formulieren
(Abb. 16).

Inwieweit eine derartige Komplexbildung eintritt, soll zu-
nachst nicht weiter diskutiert werden.

Fiir unsere Untersuchungen zum Loésungsverhalten von
Cellulose in DMA/LiCl wendeten wir folgende Arbeitswei-
se an: Linters vom DP 658 wurden tiber P,O; getrocknet,
mit fliissigem Ammoniak versetzt, ein Teil des NH; abge-
dampft, wasserfreies DMA zugegeben, NH; abgezogen und
LiCl in fester Form zugegeben. Hierbei tritt eine sofortige
Losung der Cellulose ein, man erhélt farblose, klare Losun-

gen.
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<ImS) [ Konzentration der Cellulose die verschiedensten Lésungs-
m zusténde vorliegen konnen (Abb. 17):
121 - Einzelmolekiile,
— isolierte Assoziate,
100°C — verhingte Assoziate,
— Netz mit Assoziaten und Verhédngungsbereichen,
101 — ideale unendliche Verhingungsnetze,
— unendliche Netze mit Verhingungsbereichen.

81 s0°c hochverdinnt

PNV
6. ‘\}’H“Cf\f 5

2 20°C /
ideales unendliches
2 Verhdngungsnetz isolierte Assoziate
0°C
0 5 0 15
Mol % LiCl in DMA 1 —l
Abb. 14: Die elektrische Leitfidhigkeit in Abhingigkeit von der
Konzentration bei verschiedenen Temperaturen unendliches Netz mit
Verhangungsbereichen verhdngte Assoziate
o 0-Li 0-Li
CHy-C « Li-Cl = cu,-(':;b Cl~ =CHyC-Cl
CH,; CH, CHy CH, CHy CH,
9- Li 9- H \ /
CHy=C-Cl « Celi-0-H === CH;-C-Cl «+ Cell-0®(i® Netz mit Assoziaten und Verhdngungs-
N N bereichen (Ineinanderschichtungen)
AN SN
CH; CH,4 CH; CH,
Abb. 15: Reaktionen zwischen DMA/LiCl
i@
C CHy CiI®  CHy, LH, KDMENL')
W \ciN CHy qu _.c<N\CH3 T 1@ Abb. 17: Lésungszustand der Cellulose
| 1 .
~CH. @ —
Cell—0 LI/o 3 Celt—07 o 0 Cell—0
N ImPas)
a) b) c)
Abb. 16: Komplexierung der CeU-OH-Gruppen nach: %00
a) Herlinger
b) El Kafrawy?®
¢) Mc Cormick?®
2500
In welchem Lésungszustand liegt die Cellulose vor — d.h,,
welche Struktur hat die Losung? Dies war die Frage, die 2000
uns veranlaBte, eingehende rheologische Untersuchungen %5 1 o 0 v Hib
vorzunehmen. '
Nach Schurz*u a missen wir annehmen, daB je nach Abb. 18: Zeitabhingige Viskositidtsmessungen
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Abb. 19: Zusammenhang zwischen Vis-
kositat in LiCl-Konzentration

Zunichst stellten wir uns die Frage, wie lange es dauert, bis
eine Losung von Cellulose in DMA/LiCl ein Losungsgleich-
gewicht erreicht hat. Dies mufite sich durch zeitabhingige
Viskositatsmessungen zeigen. Hierzu wurden die Viskosi-
taten als Funktion folgender Parameter gemessen:

— Cellulosekonzentration, 0,1 — 5 Gewichtsprozent,

— Lithiumchloridkonzentration, 2 — 8%,

— Temperatur, 5 — 97°C.

Tragt man die korrigierte scheinbare Viskositit gegen die
Zeit t (h) auf, so erhilt man bei niederem Schergefille in
den ersten 20 Stunden starke Schwankungen der Viskosi-
tat (Abb. 18).

Dies zeigt, daBl die Lésung noch nicht ihren endgiiltigen
Gleichgewichtszustand erreicht hat. Nach 20 Stunden ist
eine Viskositatsabnahme zu beobachten. Zwischen dem
Logarithmus der scheinbaren Viskositidt und der LiCl-
Konzentration besteht ein linearer Zusammenhang, der
gleiche Effekt also wie bei Lésungen aromatischer Polya-
mide, d.h., es tritt eine Streckung und Versteifung der Mo-
lekiile ein (Abb. 19).

Bei niederen Konzentrationen (0,1%) liegt keine Struktur-
viskositdt vor (Newton’sche Fliissigkeit). Es handelt sich
um eine Partikellésung. Oberhalb 0,5% tritt Strukturvis-
kositat auf, d.h., es wird ein Netzwerk ausgebildet
(Abb. 20).

Die FlieBtheorie von Bu e c h e ® liefert einen Zusammen-
hang zwischen der Viskositat und dem Molekulargewicht.
Fur die Partikellosung besteht zwischen Viskositat und
Molekulargewicht ein linearer Zusammenhang, wihrend
fiir die Netzwerklosung ein exponentieller Zusammenhang
abgeleitet wird.

Diese beiden Beziehungen sind die Grundlage der bekann-
ten Knickdiagramme. Nach Berry und F o x ®kann das
Molekulargewicht durch das Produkt aus Molekularge-
wicht und Gewichtsbruch ersetzt werden (Abb. 21).

Aus den Koordinaten des Knickpunktes errechnet sich die
kritische Konzentration zu 0,44 Gew.% Cellulose. Wird
diese Konzentration tiberschritten, geht die Partikellésung
in eine Netzwerklosung tiber.

Aus den Koordinaten des Knickpunktes ergibt sich nach
Hanley’ die Netzbogenmasse 351. Der Abstand zwi-
schen zwei Verlingungspunkten betrigt 2,16 Cellulose-
grundbausteine (Abb. 22).

Die Steigungen der Geraden oberhalb des Knickpunktes
sind dem Logarithmus des mittleren Schergeschwindig-
keitsgefilles direkt proportional.

100

Abb. 20: Konzentrationsabhingige
FlieBkurven

24 32 logDy 20 24 28 12 36 log Mw)

Abb. 21: Knickdiagramm

-
|

s

V%/%\w -

Abstand zwischen zwei
VerhIngungspuniten

2)6 Cehsosegrundbaustene

Abb. 22: Bestimmung des Abstandes zwischen zwei Verlédnge-
rungspunkten

Die Extrapolation auf ein mittleres Schergeschwindig-
keitsgefille von Null liefert den Exponenten in der Bueche-
Gleichung zu 3,55 (Theorie 3,50 [Abb. 23]). Mit Hilfe dieses
linearen Zusammenhangs gelingt es schliefllich, die nicht
meBbaren Ruheviskosititen aus den FlieBkurven zu be-
rechnen. ,

[ ]
as
33
3
\0\

29 "~

+

*
27 ~ -
s
25 \.,
~
23 M
04 08 12 16 20 24 log O
Oy (Vs ])

Abb. 23: Bestimmung des Exponenten in der Bueche-Glei-
chung
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Die Viskositit ist selbstverstandlich eine Funktion der
Temperatur. Um einen Fliefvorgang einzuleiten, muf} eine
FlieBaktivierungsenergie E, erreicht werden. T und v’ hén-
gen tiiber eine Arrhenius-Beziehung miteinander zusam-
men (Abb. 24).

1M =K.e g

oder

lnT]’kZK"f"}E{ﬁv

In ny {nj in[Pas])

-15 Dy = 38 [1/s]

126
400

-20

28 30 3.2x%073 1T [1/K)

Abb. 24: Arrhenius-Diagramm ohne Knickpunkt [1/5/94] = 1
% Cellulose, 5 % LiCl, 94 % DMA

L (ny in{Pash

40
q(: & [11s)
8
16

30
] TI°C)

50

AN

63
20 80 8

&0

10 / 0
! 20

Tragt man In n') gegen 1/T auf, so erhilt man bei niederen
Konzentrationen eine lineare Beziehung.

Bei hoheren Konzentrationen tritt ein Knick im Arrhenius-
Auftrag auf (Abb. 25). Diese ausgezeichnete Temperatur
(Knicktemperatur) ist unabhingig vom Schergefille; sie
betrigt bei 5/5/90-Losungen 76,6°C.

Die sprunghafte Viskositdtsdnderungen (Knicktempera-
tur) &ndert sich jedoch mit der Cellulosekonzentration, und
zwar bei 2%igen Losungen von 34,4°C zu 76,6°C bei
5%igen Losungen (Abb. 26).

Schlielich tritt eine Knicktemperatur erst ab einem be-
stimmten DP auf (Abb. 27).

Das heif}t also, die Linearitat der Temperaturabhingigkeit
der Viskositait ist abhéingig von DP und der Konzentration
—sie ist unabhéngig vom Schergetille.

Nun zur Erklarung dieser Effekte: Zunichst war ein Pha-
seniibergang anisotrop-isotrop, d.h., die Bildung flissig-
kristalliner Strukturen zu vermuten. Diese lieBen sich je-
doch bei den angewandten niederen Konzentrationen nicht
beobachten (Polarisationsmikroskop).

Wir vermuten hier, entsprechend den Vorstellungen von
Schurz, eine Aufweitung der Molekiilkniuel und eine
Streckung der Molekiile.

Mit steigendem DP nimmt die Qualitit des Losungsmittels
ab, d.h., die Knicktemperatur wandert zu hoheren Tempe-
raturen.

Mit zunehmender LiCl-Konzentration erfolgt eine Ketten-
versteifung, dies verhindert eine starkere Durchdringung
der Molekiile, damit nimmt die Knicktemperatur zu.

Samtliche Effekte legen den SchluBl nahe, daB bei der
Knicktemperatur eine Anderung der Lésungsstruktur er-
folgt.

Die Ursache ist ein Ubergang von partieller zu freier
Durchdringung (Abb. 28).

e

Abb. 28: Typen der Netzwerklosung nach Schurz

partielle
Durchdringung

freie

N\ ™

Inrgd (ny iniPas]
1 500
P

20 /

-30

T 1iK)

27 31 3,3x107) UT([VK) 2 3

29
766°C

Abb. 25: Arrhenius-Diagramm mit
Knickpunkt

Abb. 26: Abhingigkeit der Knick-Tem-
peratur von der Cellulosekon-
zentration

b S ciZell) [Yolwiw)] 30 32 14 36 %1073

Abb. 27: Abhingigkeit der Knick-Tem-
peratur vom DP
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Tritt im Arrhenius-Diagramm ein Knick auf (Knicktempe-
ratur), so erhalten wir zwei verschieden grofle scherge-
schwindigkeitsabhédngige FlieBaktivierungsenergien. In
der Abbildung 29 ist links der Zusammenhang unterhalb
der Knicktemperatur und rechts oberhalb der Knicktem-
peratur zu sehen.

Im weiteren wurde die FlieBaktivierungsenergie als Funk-
tion der Cellulosekonzentration, der Lithiumchloridkon-
zentration und des DP gemessen.

Diese Messungen zeigen: Unterhalb der Knicktemperatur
geht die freie Durchdringung in eine partielle Durchdrin-
gung lber. Die Behinderung der Durchdringung durch
Kettenversteifung durch LiCl fiihrt zu einer kcatinuierli-
chen Abnahme der FlieBaktivierungsenergie.

Eq lkJiMal]
3
25
20
T>Tkn
15 L
T<Tkn
06 10 1h 18 22 tog D (Dy in{Uss})

Abb. 29: Schergeschwindigkeitsabhéngige FlieBaktivierung

Bereits bei 5%igen Losungen ist infolge des Weissenberg-
Effektes die FlieBkurve mit dem uns zur Verfligung stehen-
den Viscometer nicht mehr zu messen.

Der lineare Zusammenhang von In v’y und 1/T erlaubt die
Extrapolation auf 25°C; d. h., wir kénnen die nicht meB3ba-
re FlieBkurve errechnen (Abb. 30).

Bereits mehrfach wurde die Viskositiatsabnahme nach lan-
gen Standzeiten der Losungen erwihnt (Abb. 31).

Sowohl die scheinbare Viskositit als auch die DP-Abnah-
me zeigen die gleiche zeitliche Abhéngigkeit. (Die Ruhevis-
kositat und das Molekulargewicht hangen nach Bue-
che tbern. = K. M?® zusammen.)

Hieraus kann geschlossen werden, daB die Abnahme der
scheinbaren Viskositit auf einen Abbau der Cellulose zu-
riickzufiihren ist (Abb. 32).

Der Reaktionsverlauf der LiCl-katalysierten Hydrolyse
kann durch eine Aktivierung von C-1 nach Addition des
DMA-LiCl-Komplexes an den Acetalsauerstoffen eingelei-
tet werden.

Flr die Abnahme des DP ist zur LiCl-katalysierten Hydro-

log ni}  (nj in (mPasD
\\\
~
~
~
\\
40 N go,

\\ l.°/2 /o
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—

30 \
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32 log Dk

0.8 16 24

Abb. 30: Ermittlung der nicht mefibaren FlieBkurve
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Abb. 31: Viskositdts- und DP-Abnahme mit der Zeit

lyse Wasser erforderlich. In den untersuchten Lésungen
waren nach KF-Titration 0,033% H,0 oder 33 mg/1.

Tragt man 1/DP gegen t auf, so ist ersichtlich, daB zwei ver-
schieden schnelle Reaktionen ablaufen. Die schnellere Re-

o8 . .
MAILI® f OMANLI® C® «0? !F _ Cell - O - CO - NH - R / DS {nach KJELDAHL)
+ H0 —— 0~ 23 -_4_./
r r:—’/ R
DMA/LII® C1® 1oMALI® C1®
METHYL CYCLOHEXYL PHENYL
0.65 0.46 0,59
{oMa/L®C® 0,96 0,91 1,06
~0 %9
- *ow 1.90 1.1 1.86
OH
{OMAZLIY® Ci® 0 000 000 Hi 3.00 2,98 2,74

Abb. 32: Reaktionsverlauf der LiCl-ka-
talisierten Hydrolyse der Cel-
lulose
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Abb. 33: Zeitabhingiger Verlauf der
DP-Abnahme

Abb. 34: Homogen substituierte Cellu-
losecarbamate



August 1985

LENZINGER BERICHTE

Heft 59

aktion bendtigt nur 0,5% des vorhandenen Wassers
(Abb. 33). Bei LiCl-Konzentrationen oberhalb 4% wird ei-
ne konstante Abbaurate beobachtet.

Aus derartigen Versuchsserien kann geschlossen werden,
daB bei der Losung der Cellulose an jedem Sauerstoffatom
- und zwar an Hydroxyl — und an Acetalgruppen eine
Wechselwirkung zwischen Losungsmittelsystem und Cel-
lulose erfolgt.

Herstellung von Cellulosederivaten in DMA-LiCl-Losung

Die Méglichkeit zur Herstellung homogener Cellulosel6-
sungen erlaubt chemische Reaktionen im homogenen Me-
dium. Damit kénnen Cellulosederivate mit unterschiedli-
cher Substituentenverteilung hergestellt werden (Abb. 34).

Interessant ist, dafi sich das Methylcarbamat tiber den ge-
samten untersuchten Substitutionsbereich in DMSO 16st.
In fritheren Versuchen konnten wir zeigen, dall bei Cellu-
loseacetaten eine Losung iiber den gesamten DS-Bereich
nur im System N-Methylmorpholinoxid/DMSO 1:7 még-
lich ist.

Damit wurde sowohl fiir die Acetate als auch fiir die Carba-
mate jeweils ein Uiber den gesamten Substitutionsbereich
einheitliches Losungsmittel gefunden.

In Lithiumchlorid-haltigen Systemen sind Methyl- und
Phenylcarbamat oberhalb 100°C von DS 0 bis DS 3 16slich
(Abb. 35).

DMA/LICL | DMF/LG | DMSo/LiCt
R s O @t O ©| O @
oS

0 . ) )

05 H

1

2

3 d M |m )

B RT

o 80°

O >100°

Abb. 35: Léslichkeit von Cellulosecarbamaten in LiCl-Syste-
men

Dies soll ein Ausblick sein auf mégliche Varianten zu der
Herstellung von Celluloselésungen.

Die letztgenannten Arbeiten zeigen Wege auf, das Poly-
mergerist Cellulose durch Additionsreaktionen in homo-
gener Phase zu einem spinnbaren Cellulosederivat umzu-
setzen.

Wir danken dem Forschungskuratorium Gesamttextil fir die Férderung dieses For-
schungsvorhabens (AIF 5640), die aus den Mitteln des BWM iiber einen ZuschuB der
Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigungen (AIF) erfolgte.

Die genannten Arbeiten stammen aus den Dissertationen von Frau S. Rembold, Herrn
M. Hengstberger, Herrn K. H. Giinzel, Herrn P. Grynaeus sowie von meinen wissen-
schaftlichen Mitarbeitern Herrn Dr. P. Hirt und Herrn Dr. W. Koch (Lit. 8 — 11).
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Diskussion

Kriassig: Wir haben einen Vortrag gehoért, der gerade im
letzten Teil gezeigt hat, daB die neuen Losungsmittel nicht
nur die Méglichkeit zur Herstellung alternativer Spinnlé-
sung von reiner Cellulose bieten, sondern daB hierzu auch
homogene Substitutionsreaktionen durchgefiihrt werden
koénnen. Dies eroffnet sicher neue Méglichkeiten fiir neue
Produkte.

Zengel: Konnen auBer Lithiumchlorid auch andere Li-
thiumsalze eingesetzt werden?

Herlinger: Sowohl das Losungsmittel DMA als auch das
Lithiumsalz kann mit Erfolg variiert werden; z.B. LiBr in
Kombination mit N-Methylpyrrolidon. Entscheidend fiir
die Anwendbarkeit ist die erzielbare Cellulosekonzentra-
tion in dem Lésungsmittelsystem. Offensichtlich spielen
auch die Dissoziationsverhéltnisse der Salze als Funktion
der Konzentration und der Temperatur eine Rolle.

Berger: Die Geschwindigkeit des Losungsmittelaustau-
sches ist doch beachtlich. Sie haben iiber die Austauschki-
netik berichtet und Zahlen fiir den 90%igen Austausch ver-
glichen. Bleibt der Austausch bei 80% stehen? Was ge-
schieht mit den restlichen 10 % Wasser?

Herlinger: Nein, der Austausch, z. B. von Wasser gegen Me-
thanol, l4uft so vollstindig wie bei keiner anderen Trock-
nungsmethode.

Berger: Der Austausch, gerade der letzten 10% Wasser, ist
doch besonders entscheidend. Messungen mit Zeitinterval-
len von fiinf Minuten sind nicht sehr aussagefahig. Stau-
dinger hat bei reinen Austauschreaktionen immer lingere
Zeit stehen lassen. Nicht umsonst, denn jede Zellstoffart
(u. a. Buche, Fichte) wird sich anders verhalten. Kénnen Sie
hierzu etwas sagen?

Herlinger: Es handelt sich um eine Gleichgewichtseinstel-
lung. Diese ist abhéngig von der Wasseranreicherung im
Losungsmittel. Die Geschwindigkeit des Austausches kann
beeinfluflit werden. Wir haben eine t(90%)-Zeit definiert,
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um die verschiedenen Zellstoffe miteinander vergleichen
zu kénnen. In Abbildung 10 ist gezeigt, daBl alkalisierter
Zellstoff sich anders verhalt. Die Unterschiede zwischen
den Zellstoffen sind auch bei Anwendung verschiedener
Austauschlosungsmittel verschieden.

Berger: Wann war ein 100%-Austausch erreicht?

Herlinger: In Abbildung 12 sind hierzu Werte aufgezeich-
net. Bet DMA/LiCl erreicht man bei 25° C einen 100%-Aus-
tausch in ca. 20 Minuten. Bei 140° C lauft der Austausch
schneller.

Berger: DMF und DMSO sind zwei interessante Losungs-
mittel. Haben Sie auch Léseversuche mit underivatisierter
Cellulose mit diesen Lésungsmitteln durchgefiihrt?

Herlinger: Ergebnisse solcher Arbeiten liegen bereits in
Dissertationen vor.

Lenz: Eine Frage zum Loésungszustand der Cellulose in
DMA/LICI. Sie sagen, er verbessert sich ab einer bestimm-
ten Temperatur. Vermutlich nicht durch Aufldsung von
Assoziaten, sondern durch Ubergang von einer partiellen
zu einer freien Durchdringung. Zum Beweis mufite man
Messungen der Elastizitdt von Losungen durchfiihren.

Herlinger: Zum Zeitpunkt der vorgetragenen Arbeiten hat-
ten wir noch kein passendes Gerit. Erst neuerdings kénnen
wir Relaxationen von Elastizititen messen.

Lenz: Interessant wéire es, wenn man bei Konzentratipnen
von 10 — 20% Fliissigkristalle erhalten wiirde. Es gibt Hin-
weise, daB im System LiCl/DMA flissigkristalline Losun-
gen erzeugt werden kénnen und dafl man hiervon Fasern
spinnen kann.

Herlinger: Zwischen 10 und 20%igen Losungen ist ein ge-
waltiger Unterschied. Wir konnten mit underivatisierter
Cellulose noch keine so hochkonzentrierten Losungen er-
halten.

Lenz: DMA/LiCl wire eine interessante Alternative zu N-
Methyl-morpholinoxid. Aus dem Abfall der scheinbaren

Viskositit ab 15%igen Losungen miifite erkennbar sein, ob
Fliissigkristalle vorliegen.

Herlinger: Die Entstehung fliissigkristalliner Strukturen
in Losung ist beim Poly-p-phenylen-terephthalamid genau
untersucht. Ob eine derartige Strukturbildung auftritt, ist
eine Frage der Losungsmittelstruktur der Reaktion mit
dem Polymeren, d.h. Polyelektrolytbildung, der Scher-
spannung, der Kristallisationskinetik u.a. Faktoren. In
welcher Weise die Elektrolyt-Struktur sich mit Konzentra-
tion und Temperatur d4ndert, konnte in Abbildung 14 ge-
zeigt werden.

Schleicher: Fithren Sie die Aktivierung ausschliellich auf
die vollstindige Entfernung von Wasser zuriick?

Herlinger: Nein, ich habe gesagt, ein Teil der Aktivierung
besteht in der Wasserentfernung. Weitere Vorginge der
Aktivierung sind von Professor Dr. Bredereck in Stuttgart
aufgeklart worden.

Schleicher: Ich bin aber der Meinung, dafl gerade bei die-
sem Losungsmittel es unbedingt erforderlich ist, auch die
Poren der Cellulose mit zu 6ffnen.

Herlinger: Da haben Sie vollkommen recht. Die , Aktivie-
rung“ der Cellulose gelingt nur gut, wenn man zuerst mit
Wasser behandelt und dann trocknet. Ich habe den Ein-
druck, daB8 die hohe Lithiumchloridkonzentration zum Teil
auch notwendig ist, um letzte Spuren Wassers zu entfernen.

N. N.: Sie haben Umsetzungen mit Isocyanaten durchge-
flihrt; auch Verdtherungsreaktionen?

Herlinger: Nein, nur Additions- und Acylierungsreaktio-
nen. Bei der Derivatisierung der Cellulose fixieren wir im-
mer unseren Blick auf die OH-Gruppen und die H-Brik-
kenbindungen. Die Loseeigenschaften der Methylcarbona-
te zeigen jedoch, dafl dies nicht der einzige Grund fiir die
Schwerloslichkeit der Cellulose ist. Die Urethanderivate
der Cellulose weisen die gleiche Zahi an OH-Gruppen auf
wie die Cellulose selbst. Dem Effekt der Spacer-Wirkung
muB noch niher nachgegangen werden.
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An Experimental Approach of Spinning
New Cellulose Fibres with NMMO (N-Me-
thylmorpholine-oxide) as Solvent of Cel-
lulose

Ing. D.Loubinoux, Institut Textile de France, Lyon; Ing.
S.Chaunis, Centre Technique de L'Industrie des Papiers,
Cartons et Celluloses, Grenoble, Frankreich

Our research work mainly aimed at the gain of a practical
knowledge of dissolving and spinning of cellulose as well as of
means how this problem can be solved from a technical point of
view.

As described in patents by Kodak and Akzona the solvent used is
a cyclic amine oxide: the NMMO which is commercialized by
Texaco in a highly hydrated form. The dissolved cellulose is a
viscose paste having an average polymerization degree of 900.
To obtain enough solution of 10 — 15% to feed the spinning pilot
plant of ITF-Lyon has only been possible after having controlled
the depolymerization of cellulose by adding antioxydants. The
dissolution takes place in several stages corresponding to the use
of two types of equipments:

— a double-helix mixing-kneading device kept under vacuum
and heated to dessicate the mixture of industrial solvent and
fluffed cellulose,

— atwin-screw extruder equipped with kneading elements and
with a venting section to provide shearing forces high enough
for the concentrated solutions.

The spinning is carried out continuously. The spinning device
comprises a geared measuring pump, a granular filter and a
multifilament spinneret. The filaments are drawn in air and
quickly plunged into water where the phases separate. Cellulose
filaments are pulled off at a speed of 60 to 150 m/min and are
washed a second time. The fineness of the filaments depends on
the drawing ratio. The best values obtained (15N/tex) are
comparable with those of commercial high-modulus viscose
fibers. There is a correlation between the initial modulus and the
crystalline orientation of the products which is near that of the
Enka’s Newcell.

The tearing strength is still insufficient. The reason of this is
attributed to defects, such as bubbles easily traced by electronic
microscopy. An improved dissolution process and better
filtering will certainly help to solve this problem.

The further development of this process would be valuable as it
offers several advantages:

— the possibility of spinning mesophasic solutions,

— the use of pulps containing less a-cellulose,

— the high dissolving power of NMMO makes the spinning of
polymer alloys and of modified cellulose possible,

— films can be obtained from the solutions, and

— the process is not so complicated as the xanthate process.

Das Hauptziel unserer Arbeiten war es, praktische Kenntnisse
iber das Losen und Spinnen von Cellulose sowie tiber die tech-
nische Durchfiihrbarkeit zu erhalten.

Das bentitzte Losungsmittel ist ein cyklisches Aminoxid, das N-
Methylmorpholinoxid (beschrieben in Patenten von Kodak und
Akzona), das wir von der Firma Texaco in einer hydratisierten
Form erhalten haben. Die geldste Cellulose ist eine viskose Mas-
semit einem mittleren Polymerisationsgrad von 900. Die Bereit-
stellung der 10- und 15prozentigen Celluloselésungen in ausrei-
chenden Mengen, um das Pilotspinngerit des Textilinstituts in
Lyon beschicken zu kénnen, war nur moglich, indem die Depo-
lymerisierung der Cellulose mit Antioxydantien verhindert

wurde. Die Losung, die in mehreren Stufen hergestellt wird, er-
fordert zwei Apparaturen:

— ein heizbares Vakuummischwerk, um das Celluloseflocken-
und Losungsmittelgemisch trocknen zu kénnen, sowie

— einen Doppelschneckenextruder, der mit Scherelementen
und auch mit einem Entliiftungsschacht eingerichtet wird,
um die hohen Scherkrifte, die fiir die Herstellung konzen-
trierter Losungen notig sind, zu ermdglichen.

Das Spinnen erfolgt kontinuierlich. Die Spinnvorrichtung be-
steht aus einer Zahnraddosierpumpe, einem Sandfilter, einem
Extruder und einer Spinndiise. Die bei 110°C gesponnenen Fa-
den werden in Luft verstreckt und schnell in ein Wasserbad ein-
getaucht, um das Losungsmittel zu entfernen. Die Cellulosefé-
den werden mit einer Geschwindigkeit von 60 bis 150 m/min ab-
gezogen und dann nochmals gewaschen. Der Fadentiter und der
Anfangsmodul sind vom Verstreckungsbad abhéngig. Die be-
sten Werte (15N/tex) sind denen von handelstiblichem Hoch-
festreyon dhnlich. Es gibt einen Zusammenhang zwischen dem
Anfangsmodul und der Kristallitordnung der Faden, welche mit
der von Newcell (Enka) vergleichbar ist.

Die ReiBfestigkeit ist noch unzureichend. Das kommt von Feh-
lern, wie etwa Luftblaschen, die durch ein Rastermikroskop

sichtbar werden. Die Optimierung des Losungsverfahrens und
eine bessere Filtrierung sollten dieses Problem beheben.

Die weitere Entwicklung des Verfahrens wére von grofiem Wert,
da man aus diesem ProzeB mehrere Vorteile ziehen konnte, wie

— die Moglichkeit, mesophasische Lésungen zu verspinnen,

— die Benutzung eines Zellstoffes mit weniger a-Cellulose,

— die Moglichkeit, einige Polymermischungen, aber auch die
modifizierte Cellulose infolge der hohen Losungskraft des N-
Methylmorpholinoxids, zu spinnen; auflerdem sind

— die Losungen auch filmbildend und

— das Verfahren ist viel einfacher als der Xanthatprozes.

Introduction

The work reports here the main results of a study jointly
carried out by the Institut Textile De France and the Centre
Technique de L’Industrie des Papiers, Cartons et
Celluloses. The essential object of this study, which has
been subsidized by Anvar, was to value the new process
selected by Akzonal % for the obtention of cellulosic fibres
from NMMO as solvent.

1. Process

1.1. Raw Materials

Cellulose
The pulp used for this work is an industrial dissolving pulp,
having a DP = 700 and containing 93% of a-cellulose.

Solvent
The N-oxide of the N-methylmorpholine is a cyclic amine
oxide (Fig. 1).
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Fig. 1: N-Methylmorpholine N-Oxide
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Fig. 2: Sorbed water content versus time of hydratation
(NMMO in contact with air)

Solid at room temperature, it hydrates by diffusing to the
tetrahydrate (Fig. 2)°.

In association with one water molecule (monohydrate) it
constitutes a system with a high dissolving power and a
wide spectrum. The solvent used to dissolve the cellulose is
a highly hydrated product (40%) manufactured by Texaco
Chemical Inc. in USA. In this form, its good stability
excludes storing problems. The melting point of the
monohydrate (solving form) is about 74°C.

1.2. Manufacture of the Intermediate Granules

The cellulose, previously ,fluffed“, and the liquid NMMO
are introduced in a mixing-kneading device ,Guittard“
equipped with helical arms and heated with oil.

Kept under vacuum of about 1mm Hg, the mixture is
heated up to 90°C. To reach a water content of 15%, three to
four hours are necessary. During this operation, the
cellulose first impregnated undergoes a crystalline swelling
and then an intracrystalline swelling, till gelation. The
water content is controlled by measuring the quantity of
distilled water (Fig. 3).

x\OA % SORBED WATER

<4
3¢+
21
11 10 W% CELLULOSE
TIME (HOURS)
+ <+ + +
1 2 3 4

Fig. 3: Sorbed water content versus time of dehydratation (in
mixing-kneading device)

After solidification, granules are obtained by grinding in
neutral atmosphere. They are stored in bags under
nitrogen.
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1.3. Dissolution — Spinning
1.3.1. Dissolution

To obtain 10 to 20% cellulose solutions with the
monohydrate (13% of water), it is necessary:

— to heat to a temperature of 110 to 125°C,
— to provide sufficient shearing stresses,
— to remove at least 20% of water.

To comply with these requirements a twin-screw extruder
,Maris“ of 33mm diameter has been especially equipped:

— high length: L/@ = 40,

— triangular kneading elements,

— degassing units

connected to vacuum-pumps in order to reduce the amount
of water are situated in the dissolution area as shown in
figure 4.
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Fig. 4: Partial phase diagram of the system NMMO/H,0
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Fig. 5: Degree of polymerisation versus time for different

solutions of cellulose
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1.3.2. Properties of the Solutions

They have a good spinnability. The concentrated solutions
(to 25%) show mesamorphous phases easily determined by
polarized light microscopy or by viscosimetric measures®.

The depolymerisation which can occur during the
dissolution is well controlled by the adding of antioxydants
like propylgallate or magnesium sulfate. The curves of
figure 5 were obtained in the laboratory.

At the end of the manufacture of the intermediate ,,gel“ the
DPn is around 550. After spinning of the solutions, it is
around 510. The solutions are very hygroscopic. If too much
water is absorbed the phases separate.

1.3.3. Spinning

The whole process is schematized on figure 6.

The twin-screw extruder feeds a spinning unit comprising:

- a geared measuring pump ,,ZENITH*

— a granular filter

— aspinneret with 10, 20, 48 or 76 holes of 300um diameter

— pressure transducers above and below the pump are
provided.

NMMO {40WS M20) » CELLILOSE

YACUUM

\ T—J

N2 NMMO {13W% K20)'» 10 OR 15W% CELLIROSE

H20
DOUBLE MELIX MIXING KNEADING DEVICE

TWIN SCREW EXTRUDER

a .
H20 +» NMMO
; i E 1

N =

3 SPINNING DEVICE WITH GRANULAR FILTER ,

MEASURING PUMP , SPINNERET S5 e
P g
5 H20 « NMMO

SECOND AND THIRD WASHES

Fig. 6: The process

The solution is extruded at temperatures ranging from 110
to 125°C according to the concentration.

Rheological measurements carried out by CEMEF (Ecole
des Mines) in Sophia Antipolis, by means of capillary flow,
have shown that 10 to 15% cellulose solutions have a
pseudoplastic behaviour described by the following
equation:

G=Aym

The strain rate sensivity parameter misequal to 0,2 for 10%
cellulose solutions and to 0,3 for 15% cellulose solutions
(Fig. 7).

The filaments are drawn off in air at 20 to 60 cm/min. They
are put in contact with water the level of which is kept

Heft 59
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Fig. 7. Viscosity versus shear rate of the main solutions

constant thanks to a pump and an overflow vessel. This is
shown in figure 8.

The cellulose is regenerated by water. The separation
occurs quickly and is complete after 3 washings. The first
washing is done at a speed between 100 and 150 m/min. The
two others last 20 minutes.

x [/l b,

Fig. 8: The spinning device

2. Characteristics of Yarns
2.1. Mechanical Properties

From 10 and 15% cellulose solutions fine filaments have
been obtained. Their fineness lower than 3dtex, is easily
controlled by the draw ratio (relation between the winding
speed and the extruding speed) as shown on figure 9.

107



Heft59 LENZINGER BERICHTE August 1985

A DRAW RATIO
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Fig. 9: Linear density of filamentsversus draw ratio

The spinneratts holes of 260 pm would enable the
RSP o} veLy i‘ineﬁlamen‘rs, The draw ratio also

influences the SPeCifig {nitial modulus and the elongation at
break (Fig. 10).

The best characteristics obtained are given ntable 1.They
can be compared with those of the conventional high
performance fibres.

MODULUS = ® ELONGATION AT
‘(N/Tex)| E BREAK (%)

15 5
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5 5

io 15 20 25
'DRAW RATIO

Fig. 10: Initial modulus and elongation versus draw ratio (15

W% cellulose solutions)
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Table 1: Mechanical properties of the best filaments compared

with other performance fibres

fellulose = MM CORDENKA Yerre E | KEVLAR
FIBRES 17E -
108 Call)135 Cel) RT 610 F] EHM
Modulus  (N/Tex) | 12,0 4.8 9.5 16,7 | 27,6 92,4
Tenacity (N/Tex) 0,26 0,21 0,40 0,58 | 0,79 2,07
Elongation (3} 1.7 7.9 12,0 5.0 2,6 3,0

2.2. Morphological Properties and Structure
Optical microscog)y reveals a round cross-section of the

filaments (Fig.11

Fig. 11: Qptical micrograph of section of filaments (16 ym of
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Scanning electron microscopy reveals a rather polyhedric
cross-section and also the presence of surface settlings. The
transmission electron microscopy shows little bubbles (1072
— 107! um) slightly elongated in the direction of the axis of
the fibre. These bubbles would be removed by a more
effective degassing of the solution in the twinscrew
extruder or after it.

Wide angle X-ray diffraction points out the following
correlations:

~ between the crystalline orientation (which varies in
inverse ratio of the width at half-height of the
interference 020) and the draw ratio,

— between the degree of amorphism (relation between the
intensity diffracted at the foot of the peak 110 and that
at the top of this peak) and the draw ratio.

Values given on figure 12 have been calcuated from fibres
obtained from 15% cellulose solutions.

Conclusion

The results of the first work on the spinning of 10 — 15%
cellulose solutions in NMMO are hopeful: the modulus of
the fibres can be compared with the one of the most viscose
fibres. The working out of the NMMO process (more
concentrated solutions, high draw ratio, better degassing
and filtration) would certainly improve the properties of
the products, particularly their tenacity which is now
insufficient taking into account impurities and micro-
bubbles.

Obvious advantages combine to carry on research:

— the high dissolving power of the NMMO-H,O system
allows the spinning of pulp with a lower a-cellulose
content: paper-pulp,

— it can also enable the spinning of cellulose derivatives
and of grafted celluloses as well as a range of polymer
alloys which would confer to the products numerous
properties for specific uses,

— the large range of initial modulus values extends the
field of uses,

— this process enables the elaboration of films,

— an increasing demand would cut down the prices of
NMMO.
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Diskussion

Treiber: What is the size of the holes in your spinneret and
what is the titer of your fibers you spin at a medium draw
ratio?

Loubinoux: Qur spinneret is a classical one and the
diameter of the holes of the spinneret is 300 microns. But
the shape of the holes is oblong. The titer is 3 dtex at a draw
ratio of 1:50.

Meier: How do you take care of the impurities of the solvent
during circulation? What happens to the heavy metal-salts,
and so on?

Loubinoux: So far we have not worked on this problem.
Meier: Does this mean you always took a new solvent?
Loubinoux: Yes, we did.

Herlinger: I think the purification and recovery of NMMO.
is a very complicated process as it doesn’t have a very high
thermal stability. We know from destillation experiments
that this solvent is not very stable.

Schleicher: We have also worked with this solvent and had
significant problems with the recovery because of its low
thermal stability.

Herlinger: You had mentioned that there is a filter before
the spinneret, but I did not see it on your slide.

Loubinoux: It is a layer of sand just above the spinneret.
Herlinger: And what happens if the filter is clogged?

Loubinoux: So far we have worked just with very few holes
in the spinneret, 10 or 20, and here the filter was no
problem. What will happen if we take a large number of
holes, I don’t know.

Meier: Spinning with 300 micron holes is not so sensitive to
filtering but if the nozzle-holes become smaller, filtering
may become verv important.

Krissig: I like to make a comment on the structure of these
fibers. They are of fibrillar nature, they show meridial and
equatorial low angle scattering, they have about the same
void volume as viscose fibers; after degradation they show
a long period, which reaches about the same length (30 — 40
R) as viscose fibers, and they have the same type of wide
angle scattering and the same thickness of the crystallites.
We have seen samples which resemble regular viscose
fibers as well as such samples resembling high modulus
fibers. Therefore I think that the process is really flexible to
make regular rayon type as well as high modulus fibers.

Prati: What about the stability of your cellulose in solution?
Did you observe some depolymerisation?

Loubinoux: I have shown a curve in my paper from which
you can see that without antioxidants depolymerisation is
evident; with antioxidants it is acceptable.

Herlinger: You used propylgalate. Is this also a
lightstabilizer? I know that such products yellow with time.
Is the light stability of your fibers during long storage in
sunlight sufficient?

- Loubinoux: I don’t know an answer to this question at the

moment. It is a very important question.

Herlinger: We have seen that the spinning mass was light
brown. What is the colour of the fibers?

Loubinoux: The fibers are white.
Herlinger: Of course you can add optical brightner.

Lenz: You mentioned that the apparent viscosity follows
the second power law. This is applicable to classical
polymer solution or polymer melts but it is not normal for
liquid crystalline solutions. These solutions usually don’t
obey the power law. Do you have any indication that you
have a liquid crystalline solution in the range of 10 - 15 %?

Loubinoux: We have no liquid crystalline solution, because
the concentration we used, was too low.
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Lenz: Does this mean 15 % is too low to form a liquid
crystalline solution?

Loubinoux: Yes.

Lenz: What is the critical concentration to obtain a liquid
crvstalline solution?

Loubinoux: About 20 — 25 %.
Lenz: So it is quite a normal intertangled polymer solution.
Sancassani: What was the spinning velocity?

Loubinoux: The best product was obtained at 100 m/min to
120 m/min.

Meier: How long does the spinning bath have to be to
remove the solvent? What is the contact-time?

Loubinoux: You actually need two washers as indicated in
the talk.

Jeszenszky: You mentioned, that NMMO is not toxic. Have
you made studies on this object yourself?

Loubinoux: Studies have been made by Kodak.
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Some Aspects on the Spinning of the Cel- o - NH3 + ROH C"’
lulose Carbamate HaN-C-NHy ——+ HNCO ———+ R-O-C-NH2.

O.T. Turunen, M. Sc., J.Fors, M.Sc,, J.I. Huttunen, M. Sc.,
Neste Oy, Kulloo, Finnland

The reaction of cellulose with urea yields cellulose carbamate, a
stable cellulose derivative, which is soluble in aqueous sodium
hydroxide. Most pulps of dissolving grade can be used. Spruce
sulfite, eucalyptus sulfite and birch sulfite and sulfate pulps give
products having very good dissolving properties. The
dissolution, deaeration and filtration should be done at
temperatures around 0°C because of hydrolysis of the
carbamate groups in alkali hydroxide solutions. By spinning
fibres from solutions of cellulose carbamate into acidic
coagulation baths the composition of the baths may be varied
within a wide range with little effect on the fibre properties.
Other coagulation baths such as alcohols or salt solutions ean
also be used. The formed fibres show good properties,
comparable to those of viscose, and the spinning of yarn can be
done by well-known technologies.

Die Reaktion von Cellulose mit Harnstoff liefert Cellulosecarba-
mat, ein stabiles in verdinnter Natronlauge l6sliches Derivat
der Cellulose. Die meisten Chemiefaserzellstoffe konnen einge-
setzt werden. Zellstoffe von Fichte, Eukalyptus und Birke nach
dem Sulfitverfahren und auch solche von Birke nach dem Sul-
fatverfahren fithren zu Produkten mit guten Lésungseigen-
schaften. Wegen der méglichen Hydrolyse der Carbamat-Grup-
pen in Alkalihydroxid-Losung, sollte das Losen, das Entgasen
und die Filtration bei Temperaturen um 0°C durchgefiihrt wer-
den. Fir das Einspinnen von Cellulosecarbamat-Lésungen in
saure Fallungsbader kann die Zusammensetzung der Bader in
einem weiten Bereich variiert werden. Dabei ist der Einflufl auf
die Eigenschaften der Fasern gering. Auch andere Fillungsba-
der, wie solche aus Alkoholen oder Salzlésungen, kénnen ver-
wendet werden. Die erhaltenen Fasern haben gute, mit denen
von Viskosefasern vergleichbare Eigenschaften, und das Spin-
nen von Garn kann mit Hilfe bekannter Technologien durchge-
fiihrt werden.

Introduction

Cellulose is the most common renewable natural resource.
Cotton is still by far the most widely-used fibre. About 3
million tonnes of man-made cellulosic fibres are produced
annually, most of these viscose fibres'. Polyamide fibre
production is also around the 3 million tonne level.
Polyester ts the only man-made fibre of which more than of
cellulosic fibres is produced. Synthetic fibres in consumer
goods have many advantages, but so have cellulosic fibres.
Therefore it is often possible to find blends where these
advantages are combined to give the best possible
properties.

For many years the viscose industry has been facing
problems of stricter environmental regulations. Much work
has been put into surveys of organic solvent systems for
cellulose. Although many are promising, none of these
systems has yet been applied commercially® ®. The cost of
the solvents and their recycling are the main problems.

Synthesis

Urea heated to 135°C decomposes into ammonia and
isocyanic acid (Fig.1). The latter can react e.g. with

It
HaN - C-NH-C-NH;

7
+ NH3 + HaN-C-NH2
(0] (0]
- il
NCO

+
NH4

Fig. 1: Schematic presentation of reactions of urea

cellulose to form cellulose carbamate, which is soluble in
aqueous sodium hydroxide. This solubility is obtained at a
low degree of substitution (DS = 0.2 — 0.13).

For a successful impregnation of the cellulose matrix with
urea, liquid ammonia is needed. It not only expands the
dimensions of the crystal lattice, but transforms the
crystalline regions into an essentially amorphous
corifiguration (Fig. 2). By this activation the accessibility of
cellulose to various reagents is greatly enhanced.

>
=
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29

Fig. 2: Effects of treatment with liquid ammonia on the
structure of cellulose

After impregnation the ammonia is evaporated and the
cellulose-urea mixture is reacted by heating to a
temperature above 130°C. Depending on the temperature
and urea content in the cellulose the reaction takes from a
few minutes to several hours. After the reaction the
cellulose is washed with hot water or ammonia to remove
unreacted urea and by-products. The dried carbamate is
stable, making subsequent handling and use easy.

Depolymerising

The degree of polymerisation (DP) of the cellulose
carbamate produced from normal commercial dissolving
pulps is too high to give industrially acceptable solutions.
Industrial depolymerisation is often carried out using a
chemical method such as alkali aging. In our process we do
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not need alkali cellulose and have therefore developed a
method of depolymerising without using chemicals. The
DP level can be set accurately by irradiation with carefully
adjusted dosages of electrons. To investigate the
penetration of 250 keV electrons we irradiated cellulose
webs composed of seven layers, each 100 g/m?. Figure 3
shows that irradiation from one side will cause an uneven
DP in the product, but when the cellulose web is irradiated
from both sides, a uniform product is obtained.

The energy consumption for breaking a single bond per
molecule is low; according to our experiments a maximum

DP
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Fig. 3: DP in alayered cellulose sheet irradiated with 250 keV
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Fig. 4: Stability of cellulose carbamate solutions at different
temperatures
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of 22 kI/m? is needed to decrease the DP from 800 to 400,
which corresponds to 8.7 kWh/ton of pulp.

Dissolving

The cellulose carbamate can be dissolved in 8% sodium
hydroxide to a strength of 5 — 10%. The dissolution is best
done at temperatures around or below 0°C. The solution is
clear, but of a light yellowish colour. It is easily filtered and
deaerated. Because the carbamate groups hydrolyse in
alkaline media, the solutions should be handled at low
temperatures. At 0°C the hydrolysis is slow enough to allow
for storage up to several days.

Figure 4 shows how the clogging values (K,) of the
solutions change with time at different temperatures. The
clogging value is determined using a filtration apparatus
with an effective filter surface area of 3.8 cm?; the filtering
material is polypropylene cloth. According to our
experiments a good solution has a K, value below 2000.

The concentration of sodium hydroxide is significant in
determining the cost of the process. We have found that the
need for sodium hydroxide is dependent on the DP.

From the curves in figure 5 it can be seen that at lower DP
values the sodium hydroxide concentration can be
decreased and still give good solutions. From the curves it
can be seen that at lower carbamate DP values the sodium
hydroxide concentration can be decreased, the carbamate
concentration raised, and still we get good solutions. The
viscosities of both solutions are roughly the same. Fibres
spun from these have acceptable textile properties.

Kw A
6000 k- — CONCENTRATION 75 %
DP 27
—~= CONCENTRATION 9 %
DP 216
5000 +
4000 |-
3000 |
2000 |-
1000 |-
1 1 1

75 85 35 % NaOH

Fig. 5: Clogging value of cellulose carbamate solutions
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Different Pulps

We have also investigated the suitability of different pulps
for making cellulose carbamate. These are mainly
commercial dissolving pulps from both softwoods and
hardwoods. All the pulp samples were impregnated with a
solution of urea in liquid ammonia. The ammonia was
evaporated giving a cellulose containing 20% urea. The
samples were reacted in a hot plate press, dissolved in 9 %
sodium hydroxide and tested. The results are shown in
figure 6.

VISCOSITY Pas (.8 40 5.0 s $.¢ 7 39 s
CONCENTRATION % 6.6 6S 6.8 66 66 10 6.0 45
OP {Scan) 359 ue 332 304 35¢ 336 386 476
N CONTENT % 181 1.51 157 27 170 193 217 230
CLOGGING
VALUE
1000

Toan ol
s e

BIRCH BEECH EUCA- “HNE

BIRCH l COTTON
LYPTUS

LINTERS _

SULPHITE PULPS PREMYDROLYSED
SULPHATE

Fig. 6: Solubility characteristics of cellulose carbamates made
from different pulps

From figure 6 we can see that all these pulps react with urea
to produce carbamates with good solubility characteristics.
On the other hand solutions made from papergrade pulps
had K, values between 47,000 and 93,000. The results were
improved with some modifications of the process
conditions, but were not good enough for spinning
solutions.

Spinning

Fibres can be chemically spun from solutions of cellulose
carbamates in many ways. The spinning machine at our
laboratory uses spinnerets with 59 — 2000 orifices with
diameters of 40 — 90 um. As the solutions do not need
“ripening“, spinning can be carried out as soon after the
dissolving as deaeration permits.

Acid Baths

The composition of the spinning bath can be almost the
same as for viscose spinning. Figure 7 shows the effect of
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Fig. 7: Tenacity and elongation of Cellca fibres as functions of
the sulphuric acid in the spinning bath

the concentration of sulphuric acid on fibre tenacity and
elongation. The acid concentration has been increased from
1% to 20%, and the tenacity has been always above 2.2 ¢N/
dtex.

With increasing spinning bath temperature the tenacity
decreases, as can be seen from figure 8.

Higher temperatures in the spinning bath will also give
higher elongation. The wet modulus decreases from 13 to 6
when the temperature is increased from 25°C to 50°C. Most
of our spinning tests are performed at room temperature, 23
- 25°C.
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Fig. 8: Tenacity and elongation of Cellca fibres as functions of
the temperature in an acid spinning bath
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Fig. 9: Tenacity and elongation of Cellca fibres coagulated in
an acid bath as functions of the spinning speed

Variations in the spinning speed do not influence the textile
properties significantly (Fig. 9). So far the upper limit has
been mechanical restraints on the machine. For higher
speeds we might need modifications of the bath
composition.

By adding aluminium sulphate to the spinning bath we can
influence fibre properties to some extent (Fig. 10).

Tenacity and elongation increase as the level of aluminium
sulphate is raised. The cross-section changes from circular
to starshaped.

The stretchability of the fibres can be seen in figure 11.
Without additives (modifiers) in the carbamate solution or
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Fig. 10: Tenacity and elongation of Cellca fibres as functions
of Al, (SO,); in an acid spinning bath
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Fig. 11: Tenacity and elongation of Cellca fibres coagulated in
an acid bath as functions of stretch

spinning bath, the fibres can be stretched over 100% in hot
water (85 — 95°C), and maximum tenacity is achieved
somewhere between 100% and 120%. In air the
stretchability is about 10% less, and the maximum tenacity
is also correspondingly lower. Use of additives typical in
the spinning of high wet modulus or polynosic fibres has
improved neither the stretchability nor the textile
properties.

Alcohol Baths

Apart from sulphuric acid, other coagulation baths have
also been tested. Promising results have been achieved with
alcohols. From figure 12 we can see how the tenacity and
elongation of the fibres depend on the stretching when the
spinning bath contains 75 wt. % methanol, 22.5 wt.% water
and 2.5 wt. % sodium hydroxide. The stretchability is about
the same as in a sulphuric acid bath, but the maximum
tenacity is only 2.4 cN/dtex, and elongation is low. This can
also be seen from table 1, where results from other
experiments are listed.

The wet modulus, defined as 20 times the value of wet stress
at 5% elongation, is high and increases with increasing
water content. A low concentration of alcohol, however,
slows down coagulation, and causes problems when
spinning.
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Fig. 12: Tenacity and elongation of Cellca fibres coagulated in
an alcohol bath as functions of stretch

Table 1: Some properties of Cellca fibres coagulated in alcohol-

water spinning baths A
CH;OH  Titre Tenacity Elongation ~ Wet modulus
% dtex cN/dtex % cN/dtex
100 30 19 4 10
70 2.6 22 4 14
50 25 23 4 17
Salt Solutions

Although there have been problems, encouraging results
have also been obtained from spinning into salt solutions,
as seen in table 2.

Table 2: Some properties of Cellca fibres coagulated in salt

solutions
Salt Titre Tenacity Elongation Wet modulus
dtex cN/dtex % cN/dtex
NaHSO, 28 2.1 4 14
Al (SO,); 27 20 14 4
NaCl 27 1.5 7 8
Na,CO, 21 21 7 10

So far only a few spinning tests into salt solutions have been
carried out, but we think there is great potential for
improving the properties by changing the spinning bath
compositions and conditions e.g. salt concentration,
additives, temperature, speed, immersion time etc.

Post-Treatment

The carbamate group is stable in acidic systems but is
hydrolysed in alkaline media. When the carbamate is
dissolved some hydrolysis takes place. About half of the
original carbamate groups are still retained in the fibres
after acidic precipitation. For most purposes the fibres
must be treated to remove the remaining carbamate
groups.

Figure 13 shows how various alkaline agents affect the
alkali solubility of the fibres. Sodium hydroxide is the most
effective cellulose regenerating agent.

Figure 14 shows the effect of 0.75% sodium hydroxide
solution on certain fibre properties during regeneration.
The wet tenacity and conditioned elongation increase and
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Fig. 14: Some physical properties of Cellca fibres with different
nitrogen contents

the wet elongation decreases with the removal of
carbamate groups. In order to speed up the hydrolysis,
regeneration can be carried out gradually, beginning with
milder solutions and progressing to stronger ones.

The effect of sodium hydroxide concentration on fibre
properties in the second regeneration bath is seen in figure
15.

With different post-treafments itis also possible to regulate
the fibre properties, especially conditioned elongation.

In our experiments with spinning into alkaline coagulation
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Fig. 15: Effect of different NaOH concentrations on certain
physical properties in the second regeneration bath

baths, regeneration of the cellulose begins during
coagulation. We can easily continue the nitrogen removal
in the later stages. However, we have to develop the process
further to obtain better fibre properties.

Discussion

We have here a new method for producing regenerated
cellulose fibres without using carbon disulphide. One of the
main advantages of the fibre-spinning process lies in its
close resemblance to the viscose process — roughly the same
solvents and techniques can be used, and only minor
modifications are neede%.

The fibres can be produced at a cost similar to that for
viscose. Raw material costs are lower, as can be seen from
figure 16, but the overall energy requirement is somewhat
higher. By spinning into an alcohol or a suitable salt
solution, and by recirculating the sodium hydroxide and
alcohol, or salt, the costs can be reduced.

Misc.chemicals
Misc. chemicals NaOH
NaOH *+H250,
. sto‘ -NaZSO‘
- NayS0
234 €S,
Urea
Cellulose Cellulose
CELLULOSE REGULAR
CARBAMATE VISCOSE
FIBRE FIBRE

Fig. 16: Net costs of cellulose and chemicals in the carbamate
and viscose fibre processes

The regenerated cellulose fibre properties lie somewhere
between regular viscose and high wet modulus fibres.
Tenacity is the same or better than for regular viscose and
wet modulus is about the same as for viscose high wet
modulus fibres. By leaving the cellulose carbamate
unhydrolysed the fibres get new properties which can be of
advantage in some areas.

The textile spinning of small samples of fibres from
cellulose carbamate to yarn on pilot machines has caused
no problems. So far no blends have been tried with cotton
or polyester, but as the elongation is of the same order, one
can assume that the Cella fibres will prove a suitable
component in such blends.

References
1) Textile Organon, 53 (6); 106 (1982)

2) Turbak, A.F.; Newer Cellulose Solvent Systems, TAPPI
International Dissolving and Specialty Pulps
Conference, Boston 1983

3) Dube M. and Blackwell R.H.; Precipitation and
Crystallization of Cellulose from Amine Oxide
Solutions, TAPPI International Dissolving and
Specialty Pulps Conference, Boston 1983

115



Heft 59

LENZINGER BERICHTE

August 1985

Diskussion

Fischer: You said that after agumonia treatment the
cellulose contains about 20 % urea. How much urea can you
recover after carbamate formation and which other by-
products did you find?

Turunen: We use about 20 % urea in the cellulose before the
reaction. 10 % can be recovered, what means about 50 % of
the input. It is advantageous to use biuret and urea, as it is
possible to carry out the reaction with a mixture as well.
You don’t need to transform urea, it can also be reused as
biuret in the process.

Lenz: In earlier publications and patents you mentioned
that you need sodium-lye and a certain amount of zinc
sulfate for dissolving the carbamate. Today you have not
talked about this. Does this mean that you don’t need it any
longer, as it is poisonous and is not tolerated in the waste
water by authorities? This would really be a progress if you
don’t need zinc sulfate in this process.

Turunen: We can spin without zinc oxide in the sodium
hydroxide solutions, but the fiber properties are better if
we use it. The zinc oxide influences the clogging value, a
content of 0,5 — 1,0 % of zinc oxide in the sodium hydroxide
provides acceptable textile properties.

Lenz: The numbers you showed today, were obtained with
zinc oxide?

Turunen: Mostly.

Schleicher: Did you make all your spinning trials with soft-
wood pulp or did you make some investigations with beech
pulp too?

Turunen: We have made very few experiments with
hardwood pulp. We have made some, but not with beech
pulp, most of the spinning experiments were made with
dissolving grade pine pulps.

Mbobius: You made an interesting comparison of costs in
your last figure. What was the recovery rate of carbon
disulfide, considering this figure, as this is very important.
Without problems you can recover more than 70 %.

Turunen: In our calculation we have used as much as 20 %
carbon disulfide based on cellulose.

Herlinger: Does this mean that the degree of substitution
was only 0.2?

Turunen: Yes, that is true.

Herlinger: What is the chemical stability of the carbamate
groups under normal washing conditions? It would be very
interesting to leave all the carbamate groups in the fiber,
and obtain thereby a good dyeability. I can imagine that the
carbamate group is stable enough under normal washing
conditions.

Turunen: As far as we know today the stability of the
cellulose carbamate in the dry condition or under normal
room temperatures is good. It can be stored for month or
years. Although we have made very few dye tests so far it
seems that it dyes deeper with the same amount of dye.

Herlinger: In your calculation I missed the price of
ammonia. Is the ammonia treatment necessary or can it be
substituted by other pre-treatmens? How far does the
ammonia tratment influence vour cost calculation?

Turunen: In this process we actually obtain some ammonia
as the urea reacts forming cellulose carbamate and
ammonia. We recover this ammonia and put it back into the
process.

Berger: You always stretch the fiber as carbamate and after
the stretching you remove the carbamate groups to obtain
textile properties.

Turunen: Yes, this is true. If we use an acid precipitation
bath the carbamate groups are stable but if you use an
alkaline precipitation bath then the carbamate groups
decompose.
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Meier: You mentioned that the energy consumption of this
process is a little bit higher than that of the viscose process.
How much higher is it, is it 10 % or 20 %? The viscose
process is a very high energy consuming process.

Turunen: According to what we know today, it is just a
little bit more, about 5 %. It depends on the reaction
conditions and the fiber manufacturing process. We don’t
need so much energy when we use alkaline precipitation,
but this is an area that we are just investigating.

Herlinger: I have seen your depolymerization process with
this electron beam reaction which was in open air. Is it
technical possible to depolymerize high amounts in an open
equipment? This has been shown with an equipment of the
Universitv of Helsinki.

Turunen: I don’t think it is possible in an open apparatus,
but it depends on the energy you use. If we use 250 KeV we
don’t need very heavy protection. :

Herlinger: I did not mean the protection against rays, I had
the development of ozon in mind. We have also an electron
beam equipment and if you don’t work under nitrogen you
get much oxidation and ozon development so that nobody
can be in the neighborhood of such a room. Maybe this can
be solved if you take cellulose with a lower degree of
polvmerization.

Turunen: So far we have not studied this.

White: Your comment, that you think you can spin directly
into alkaline was interesting. How feasible is it to spin into
alkali compared with acid? How much can you save?

Turunen: About half of the sodium hydroxide consumption
of today but we are not quite sure yet.

Rebenfeld: Can you tell us some more about the stretching
conditions, i.e. temperature or environmental conditions?

Turunen: Normally we have stretched our fibers in hot
water of 80 — 90° C.

Rebenfeld: Did I understand correctly that for the
stretching to be effectiv it must be done in the carbamate
form still not the hydrolyzed form?

Turunen: Yes, we normally stretch our fibers immediately
after the precipitation.

Rebenfeld: Would that not preclude then spinning directly
into alkaline solution?

Turunen: No, I don’t think so.

Rebenfeld: Would you not remove the carbamate in the
alkaline precipitation environment?

Turunen: I think so.
Rebenfeld: Could you still stretch then though?

Turunen: The rate of the hydrolysis is not so high. So it is
still possible.

Anonym: How long does it take to obtain a good solution?

Turunen: Of course it will depend on the amount you want
to dissolve. But normally you cannot obtain a good solution
in an hour or half an hour, as you need deaeration time too.
So you can spin two hours after you started to dissolve.

Angelini: Have you tested the tenacity of this type of fiber?

Turunen: Their properties depend on the aftertreatment
conditions e.g. we can increase the loop strength with an
aftertreatment. There are three different aftertreatment
systems each influencing tenacity, elasticity or loop strengh
and in addition wet-tenacity, wet-clongation and wet-
modulus. This treatment works very effectively on these
fiber properties.

Murer: In your last slide you compared the cost of the
cellulose. You have to use relatively low DP-cellulose
which you obtain by an irradiation process. But you did not
include the cost of irradiation.
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Turunen: Our process needs about 8.7 KW/h per ton of pulp
and this I think is a very cheap way toregulate the DP of the
cellulose.

Herlinger: The hour consumption is low, but the
investment is high. So one has to bring a certain amount for
the equipment into this calculation.

But I don't think we should worry too much about the
economic aspects here, but rather thank Dr. Turunen that
he has given us so much information. This new system
seems to have a high potential for further developments
and if we compare where we stood with viscose fibers 80
years ago — I think this is a much further advanced point of
view.
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Celluloseaktivierung: Geeignete Behand-
lungen und Strukturverinderungen

Prof. Dr. G. Prati, Dr. B. Focher u. Dr. V. Sarto, Stazione
Sperimentale per la Cellulosa, Carta e Fibre Tessili Vegetali
ed Artificiali, Milano, Italien

Die Passivitit der Zellstoffe wird verschiedenen Faktoren zuge-
schrieben: der Regularitat der priméaren Struktur der Cellulose-
ketten, deren steifer Beschaffenheit sowie deren Fahigkeit,
wiihrend der Biosynthese die Gestalt von langen Bandern anzu-
nehmen, welche in hohem Mafle zur Bildung eines Wasserstoff-
briickennetzes neigen. Das Ergebnis ist ein hochgeordnetes und
dicht gepacktes Polymeres.

Es wird iber die Aktivierung von Zellstoffausschul} berichtet,
der infolge Derivatisierungsreaktionen und biologischer Kon-
version als Rohstoff fur die Herstellung von Erzeugnissen mit
hohem Mehrwert verwendet werden kann.

Die Auflésung der Ausschuflstoffe in nichtwifirigen Losungs-
mitteln wird als mogliche Alternative gegeniiber den iiblichen
Verfahren zur Herstellung von Kunstfasern besprochen.

Zwecks Aktivierung der Zellstoffe wurden physikalische (y-
und UV-Bestrahlung), chemisch-physikalische (Quellung, Ent-
kristallisation und Auflésung) sowie chemische Verfahren (Co-
polymerisation) angewendet.

Die Aktivierung der Zellstoffe wurde mittels Untersuchung ih-
rer Struktur (X-Strahlen, NMR-magic angle, Doppelbrechung)
gewertet. Aulerdem wurde die Geschwindigkeit der enzymati-
schen Hydrolyse bestimmt.

The passivation of cellulose is attributed to a variety of factors:
the regular primary structure of the cellulose chains, their rigid
set-up as well as their ability to take the form of long strips
during biosynthesis which to a large extent tend to form a

_hydrogen bonding network. These factors result in a
sophisticated and densely packed polymer.

The activation of cellulose waste is reported, which, due to the
derivatization reactions and biological conversion, may be used
for manufacturing products with high increment value.

The dissolution of the waste materials in non-aqueous solvents
is discussed as a possible alternative with regard to the
conventional methods for the production of man-made fibres.

For cellulose activation physical (y and UV radiation), chemico-
physical (swelling, decrystallization and dissolution) as well as
chemical methods (copolymerization) were applied.

Cellulose activation was evaluated by means of structural
research (X-rays, NMR-magic angle, double refraction).
Moreover, the speed of enzymatic hydrolysis was determined.

Fiir die herkémmlichen Industriebereiche (Textil-, Papier-
und Lebensmittelindustrie) sowie neuerdings fiir die fort-
geschritteneren Industriezweige (in der pharmazeutischen
Industrie als schiitzender Wirkstoff mit immunisierender
und antigener Aktivitit) stellen Polysaccharide eine Roh-
stoffquelle von groBter Bedeutung dar.

Strukturierte Polysaccharide sind in der Natur reichlich
vorhandene und stets leicht zu erneuernde Stoffe, die so-
wohl in den Fasern und deren Bestandteilen (als Cellulose,
Chitin, Xylan und Mannan) als auch in der dazwischen lie-
genden Matrize (als Pektine und Halbzellstoffe) anzutref-
fen sind. Erstere zeigen eine regelméBige chemische Zu-
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sammensetzung und Konformation, wodurch eine hochge-
ordnete, gegen jede mechanische Beanspruchung wider-
standsfahige und chemisch inerte Struktur entsteht. Sol-
che Eigenschaften sind auBerordentlich wichtig, wenn das
cellulosische Polymere als solches verwendet wird, ander-
seits aber auch sehr beschriankend, wenn es, nach angemes-
sener chemischer und enzymatischer Derivatisierung, als
fine-chemicals-Quelle oder fiir die Herstellung von Kunst-
fasern eingesetzt wird.

Auf Grund der in letzter Zeit erworbenen Kenntnisse von
den Struktureigenschaften der Cellulose in festem Zustand
sowie ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften in ge-
lostem Zustand sollen in der vorliegenden Arbeit die giin-
stigsten Bedingungen erértert werden, die zur Aktivierung
der Cellulose verhelfen kénnen.

Im besonderen sollen die Moglichkeiten einer Strukturver-
dnderung der bei chemischen und enzymatischen Reaktio-
nen in heterogener Phase als Substrat verwendeten Cellu-
losen sowie die Bedingungen der Celluloseauflésung bei
Reaktionen in homogener Phase untersucht werden.

Eigenschaften der Cellulose in festem und geléstem
Zustand

Die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Polysac-
charide sind von ihrer priméren Struktur (Art der mono-
merischen Einheit, Position der Glucosid-Bindungen, ano-
merische Konfiguration bei C,) sowie im Falle von Hetero-
polysacchariden von der Reihenfolge der monomerischen
Einheiten abhingig.

Die gleiche monomerische Einheit kann, je nach den ver-
schiedenen anomerischen Positionsbindungen und/oder
den verschiedenen anomerischen Konformationen, we-
sentliche Formunterschiede der Polysaccharidketten erge-
ben. Diese bilden lange Schrauben, wenn sie in Position a 1
— 4 (wie bei Amylose) gebunden sind, ausgedehnte Bander,
wenn sie in Position f 1 — 4 gebunden sind (wie bei Cellulo-
se und Chitin) und verformbare Knéuel, wenn sie in Posi-
tion a oder 3 1 — 6 gebunden sind. Die beobachteten Unter-
schiede deuten auf die verschiedene Struktur und die ver-
schiedenen chemisch-physikalischen Eigenschaften der
Cellulose und der Stirke hin: faserig, nicht hydratisiert
und unléslich die erste; kérnig, hydratisiert und 16slich die
zweite.

Mittels eingehenderer Untersuchungen der kristallinen
Struktur der Cellulose, bei denen die Ergebnisse der ront-
gendiffraktometrischen Messungen mit denjenigen der
Konformationsanalyse von Modellen verglichen wurden,
die auf stereochemischen Parametern, wie Linge, Winkel
und Konformation der Bindungen, aufgebaut waren, wur-
den vier verschiedene kristalline Formen festgestellt, von
denen Cellulose I und II die interessanteren waren.

Diese vier Formen &hneln einander hinsichtlich der Kon-
formation der Makromolekiile, unterscheiden sich jedoch
in der Packung'. Die Konformation des Disaccharidmole-
kiils ist in allen Fallen gestreckt; die Bindungen, die jeden
Glucosidriickstand mit den zwei Glucosid-Sauerstoffato-
men verbinden, tiberspannen einen weiten stumpfen Win-
kel und n&hern sich der Léinge eines Glucosidriickstandes.
Das heifit, daBl die Ebene der einzelnen Monomeren keinen
Wei,‘gen Winkel mit der Schraubenachse bilden kann
(Abb. 1).

(A. SARKO, Appi. Poly. Symposia, 28, 729 (1976))

Abb. 1: Stereochemische Parameter einer Cellulosekette
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Die ausgedehnte, bandférmige Konformation der Makro-
molekiile ergibt unter Bildung eines komplizierten Netzes
von H-Bindungen eine schichtférmige Organisation (Abb.
2). In Cellulose I sind vor allem intramolekulare H-Bindun-
gen anwesend, wihrend in Cellulose IT auch intermolekula-
re H-Bindungen sowohl innerhalb der Schichten als auch
zwischen diesen anwesend sind. Das ausgedehnte System
der in Cellulose IT anwesenden H-Bindungen ist die Haupt-
ursache ihrer strukturellen Stabilitit im Vergleich zu den
anderen Formen?.

(SARKO, Appl. Poly. Symposia)
Abb. 2: H-Bindungen in der Bandstruktur von Celluloseketten

Die Untersuchung der Makromolekiilpackung wurde unter
der Voraussetzung durchgefiihrt, daf die kristalline Struk-
tur im konformationellen Gertst (Abb. 3) ein Minimum an
Energie aufweist. Dieses kann mittels Verfeinerung eines
die stereochemischen Parameter beruicksichtigenden Mo-
dells bestimmt werden und hat zur Ermittlung von zwei
Packungsarten gefiihrt:

— dieerste Art, bei der alle Bander die gleiche Polaritit be-
sitzen, ist in Cellulose I,

— die zweite Art, bei der die Bander abwechselnd eine an-

tiparallele Polaritit aufweisen, ist in Cellulose IT anzu-
treffen.

Die Polaritidtsunterschiede sind fiir die unterschiedliche
Anzahl der H-Bindungen und die daraus hervorgehende

SARKO,Appl.Poly, Symposia, 28,729(1976)

Abb. 3: Konformationsenergie einer Cellulosekette

groBere Stabilitat der Kristalle von Cellulose II verant-
wortlich. ‘

Eine dermafen dichte Packung der cellulosischen Makro-
molekiile erklart die MiBerfolge des Versuchs, die Cellulose
direkt zu derivatisieren oder sie in Losungsmitteln aufzul6-
sen, die keine direkte Wechselwirkung mit den Makromo-
lekiilen eingehen. '

Wenn man némlich bedenkt, daB fiir die Auflésung kristal-
liner Polymerer die entropischen Verinderungen entschei-
dend sind, die mit dem Ubergang eines Makromolekiils
vom festen zum gelosten Zustand zusammenhiingen, kann
man sich die unerwartete Unloslichkeit der Cellulose trotz
Anwesenheit zahlreicher hydrophiler Hydroxyle erkliren.

Die Makromolekiile der Cellulose und ihrer Derivate be-
halten namlich, auch in geléstem Zustand, eine hohere
Steifigkeit, die aus den hohen Werten des C»-Parameters,
der sich auf die Kettenlinge bezieht, sowie aus der Veran-
derung der Viskositatszahl mit der Temperatur hervorgeht.

Die grofe Ausdehnung der Kette wurde den geometrischen
Eigenschaften des Cellulosemakromolekiils zugeschrie-
ben?, die bei niedrigen Temperaturen nur eine geringe An-
zahl von konformationellen Freiheitsgraden des Makromo-
lekiils zulassen und dieses dazu zwingen, sich annéihernd
mit der Regularitit einer Schraube zu entwickeln.

Die Zunahme der_konformationellen Entropie des Cellu-
losemolekiils im Ubergang vom festen zum gelésten Zu-
stand ist stark beschrankt und praktisch von dem Entro-
pieverlust einer grolen Anzahl von Wassermolekiilen aus-
geglichen, die sich um die hydrophilen Cellulosemolekiile
orientieren.

Die vorgeschlagenen molekularen Modelle setzen voraus,
daf} die in Lésung befindlichen Molekiile viel ausgedehnter
und weniger temperaturabhingig sind, als es in der Praxis
beobachtet wird. Es wurde daher angenommen, daf3 sich in
den Cellulosemolekiilen einige Glucosidriickstande befin-
den, die mit der stabileren *C,-Konformation abwechseln.
Die Anwesenheit verschiedener Konformationen kann
plotzliche Veridnderungen in der Entwicklungsrichtung
der Celluloseketten herbeifiihren und demzufolge die star-
ke, von den Molekularmodellen vorausgesetzte Richtungs-
bestidndigkeit tiberwinden.

Celluloseaktivierung
Reaktionen in heterogener Phase

Bei Reaktionen in heterogener Phase unter Verwendung
von Cellulose als Substrat wird die Reakticnsgeschwindig-
keit sowohl von den allgemeinen, solche Reaktionen re-
gelnden Parametern (wie Diffusion, Grofle der Grenz-
schicht, Dispergiergrad der Teilchen) als auch von den
strukturellen und morphologischen Parametern bestimmt,
die fiir das Substrat spezifisch sind. Im Falle von chemi-
schen und enzymatischen Reaktionen sind die Anfangsge-
schwindigkeiten, wenn auch in verschiedenem Grade; von
der Packung der Cellulosemakromolekiile sowie von der
GroBe und der Verteilung der Poren an der Oberfliche des
Materials abhingig.

Im allgemeinen bewirken alle die Reakticnsgeschwindig-
keit beschleunigenden Vorbehandlungen eine Zunahme
der spezifischen Oberfliche und der Zuginglichkeit, sei es
auf der Ebene der Elementarfibrille als auch auf einem
niedrigeren Niveau.

Die in aufquellendem, jedoch nicht merzerisierendem, al-
kalischem Medium durchgefiihrten Atherifizierungsreak-
tionen zeigen eine selektive Verfligbarkeit der Hydroxyle
des Glucosidringes als Funktion des Quellungsgrades, de-
ren Maf} von der mehr oder weniger geordneten Struktur
des Ausgangsstoffes abhéangig ist (Abb. 4).*

Die Austauschgeschwindigkeit ist, vor allem bei geringer
Quellung, hoher an dem OH-2-Hydroxyl als an den OH-6-
und OH-3-Hydroxylen, welche, wie schon gesagt, mit dem
Glycosid-Sauerstoff benachbarter Molekiilketten, sei es in
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der Ebene 101 als auch in der Ebene 101, und mit dem Sau-
erstoff des Glucopyranosidringes in Wechselwirkung tre-
ten.

Bei héheren, 10- bis 12%igen Konzentrationen findet der
Ubergang von Cell I in die Form Cell II statt, wobei sich
zwischendurch Alkalicellulose-Komplexe bilden, wahrend
sich die Schichten in Lingsrichtung tbereinander ver-
schieben und sich ungleichméBige Stellen auf ihnen erge-
ben. Infolge Verringerung der inter- und intramolekularen
Wechselwirkung, nimmt die Reaktivitit der Hydroxyle,
unabhéngig von ihrer Position, bedeutend zu.
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Abb. 4: Substitutionsverhaltnis einer Atherifizierung von Cel-
lulose mit verschiedener Struktur

Es gelingt jedoch nicht, mit Hilfe der NaOH-Behandlungen
ein strukturell homogenes Cellulosesubstrat zu erhalten,
da diese Behandlungen entweder nicht die Erinnerung an
die Anfangsordnung aufheben oder eine Umbildung in

!
)
’
’
b

noch geordnete, wenn auch reaktivere Formen verursa-
chen.

Bei unserer Untersuchung tiber die Aktivierung der Cellu-
lose wurden daher Vorbehandlungen durchgefithrt, welche
die fortschreitende Zerstérung des supermolekularen Fa-
serbaus und, in extremen Fallen, auch der Ausgangsmor-
phologie herbeifiihren, wodurch nicht nur vom Gesichts-
punkt der chemischen Zusammensetzung, sondern auch
von demjenigen der Zugéinglichkeit und der Teilchengréfe,
homogene Stoffe erhalten wurden. Zu diesem Zweck wur-
den chemische Verfahren mit stark quellender Wirkung®
und physikalische, depolymerisierende Verfahren, auch in
Kombination mit chemischen Auflésungsverfahren, ange-
wendet.

Die hervorgerufenen Verdnderungen wurden mittels Rént-
genstrahlendiffraktometrie, NMR-Spektroskopie in fe-
stem Zustand und mit Hilfe chemisch-physikalischer Para-
meter zur Bestimmung der Molekiilgrofe und der spezifi-
schen Oberfldche des zu untersuchenden Materials ausge-
wertet.

Die Stoffe wurden mittels Bestrahlung mit y-Strahlen in
verschiedenem AusmaB depolymerisiert: die starke Quel-
lung wurde durch Behandlung mit 70%igem NaOH be-
wirkt. Die Abbildung 5 stellt die Rontgendiffraktogramme
der unterschiedlich vorbehandelten Celluloseproben dar
(Abb. 5). Wie daraus hervorgeht, verindert die radioaktive
Behandlung in keiner Weise die ibermolekulare Struktur
der Ausgangscellulose; die Behandlung ruft jedoch eine
starke Depolymerisierung hervor, welche die Auflésung
des Materials in Form makromolekularer Aggregate er-
moglicht; die Regenerierung in organischem Losungsmittel
fuhrt zur Erscheinung hochmodifizierter Strukturen, die
denjenigen von Cell IT sehr dhnlich sind.

Die Vorbehandlungen mit ZnCl, bewirken eine bedeutende
Dekristallisation des Materials, besonders bei der in Ace-
ton regenerierten Probe. Die Auflosung der Cellulose im
DMSO/PF-System und die darauffolgende Ausfillung in
organischem Losungsmittel 148t ein cellulosisches Material
entstehen, das die Erinnerung an die native Struktur voll-
kommen verloren hat.

Mittels der CP-MAS-NMR-Analyse kénnen die durch die
Vorbehandlung hervorgerufenen strukturellen Modifizie-
rungen eingehender aufgeklirt werden (Abb. 6).7 Der ge-
spaltene Peak in der Nahe von 105 ppm ist dem Kohlenstoff

30 20 10

(B. FOCHER et al., 1984)

Abb. 5: Rontgendiffraktogramme von Cellulosen mit verschie-

dener Struktur
Legende:

a) unbehandelte Baumwollcellulose

b) behandelt mit y-Strahlen (50 Mrad)

¢) behandelt mit y-Strahlen und 2%igem NaOH
d) behandelt mit 70%igem ZnCl,-HCl

e) behandelt mit 70%igem ZnCl,-Aceton

) unbehandelte Holzcellulose

g) aus DMSO-PF-Losungen regenerierte Holzcellulose

120



August 1985 LENZINGER BERICHTE Heft 59
C-235 a cras 9 €
‘ ’ Cc-2.35
A] c-6 ' |
e . f\fi "‘l g |
-4 [l | )
H H‘ ‘, J_\J\ e ‘ C-6 C-1 { "

(I N [ oo
L il IR
‘A{ \J ™ NV\I/‘\_/J/ vf\;vN /\‘\/j m/v\ VM{M wj \1.// M\/j : %wwl

100 5‘0 160 510 T(;O S0

ppm

(B. FOCHER et al., J. Appl. Polym.Sci., 1984)

Abb. 6: CP/MAS 3C NMR von Cellulosen in festem Zustand

a) unbehandelte Baumwollicellulose
e) behandelt mit 70%igem ZnCl,-Aceton
g) aus DMSO-PF Losungen regenerierte Holzcellulose

C, zugeordnet worden, die im Bereich von 70/80 ppm be-
findlichen Peaks den Kohlenstoffen C-2, C-3, C-5. Die
schmaleren Peaks bei 89 ppm wurden dem C-4 zugeordnet,
diejenigen bei 66 ppm sowie die breiteren Peaks bei 63 ppm
dem Kohlenstoff C-6. Die Intensitat der breiteren Peaks bei
84 und 63 ppm nimmt beim Ubergang von der nativen zu
der stirker dekristallisierten Cellulose fortschreitend zu.
Nach Ansicht einiger Autoren® wiren die schmaileren Pe-
aks den besser geordneten und/oder weiter innen liegenden
Bereichen der Cellulosefibrillen, die breiteren dagegen den
weniger geordneten oder weiter auien liegenden Bereichen
zuzuordnen. Auch die Intensitit des Peaks C-1 nimmt mit
dem Ubergang zu weniger geordneten Strukturen ab, und
somit scheint auch dieser Peak mit der Ordnung des Cellu-
losematerials zusammenzuhéngen.

Tabelle 1: Chemisch-physikalische Parameter von behandel-
ten Cellulosen

Polymer {s1erunas- Feucht igkelts- ¥osserretention  Flacheninnalt  Enzymadscrbtion

arad uschlag

Purometer

eronlungen

n i1 it/ imag /mag )

o! Boumwolizeitulose 2675 5.3 8.3 1 U.08g

bi }e-Strohien (S0 Nrod) 60 5.8 1.9 1

<1 )-Stronien - 2loes WaGH 60 8.7 9.0

0 70%iges InCiy-HCL 430 9.2 2.3 3 4.500
e 701iges InCly-Azeton 1ayG 9.5 39.5 5

1 Holzzelluiose 4i0 7.3 18.0

95 OMSO-PE - MeOH-MH, 0 u10 2.5 560.0 12

Wie in Tabelle 1 dargestellt, wurden die Aussagen der
Roéntgen- und NMR-Analysen auch von den chemisch-
physikalischen Parametern bestitigt, die mit der Lateral-
ordnung im Inneren der Struktur (Feuchtigkeitszuschlag)
und an der spezifischen Oberfliche (Wasserriickhaltsver-
moégen, BET, Enzymadsorption) zusammenhéngen. Die
mittels der Strukturanalysen erhaltenen Aussagen stehen
in enger Korrelation mit dem zeitlichen Ablauf der enzy-
matischen Reaktion (Abb. 7) und den kinetischen Parame-
tern.

In Tabelle 2 sind, zusammen mit den Parametern V., und
K, auch die Inhibitionskonstanten fiir die einzelnen Kom-
ponenten des enzymatischen Systems der Cellulose ange-
geben.

Bei den Proben, bei welchen eine grélere Verdnderung der
Ausgangsordnung beobachtet wurde, wird das Ausgangs-
material bei héherer Anfangsgeschwindigkeit in extrem
kurzer Zeit vollstandig hydrolysiert.
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Abb. 7: Zeitlicher Ablauf der enzymatischen Reaktion

a) unbehandelte Baumwollcellulose

b) behandelt mit y-Strahlen (50 Mrad)

c} behandelt mit y-Strahlen und 2%igem NaOH

e) behandelt mit y-Strahlen und ZnCl,-Aceton

g) aus DMSO-PF-Lésungen regenerierte Holzcellulose

Reaktionen in homogener Phase

Die Entdeckung neuer nichtwéfBriger Losungsmittel der
Cellulose hat der Synthetisierung von Cellulosederivaten
neue Wege erdffnet. Die Auflésung setzt die Bildung von
Derivaten oder von Komplexen zwischen den Cellulosehy-
droxylen und einer der Kornponenten des Reaktionsmittels
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Tabelle 2: Kinetische Parameter der enzymatischen Hydroly-
sereaktion der Cellulosen a, ¢, d, g

Proben v

max1 kmy 1/K‘iG Vimox2 Kmy LKy
Zetlulose ¢
26* ¢ 19.4 326 262.00 1.32 8.18 0.289
4 " 38.6 508 381.00 5.56 17.30 0.289
42 " 73.8 774 S44.00 - 21.60 35.00 0.289
S0 - 138.0 1160 766.00 79.50 68.90 0.289
Zetlulose €
26° € 14.6 7.9 1,44 1.32 5.30 0.289
o 28.7 1.7 1.78 5.56 10.40 0.289
42 - 54.0 16.9 2.18 21.60 19.80 0.289
50 * 99.6 24,1 2,65 79.50 36.70 0.289
Zellulose d
26* € 22.6 33.9 2.03 1.32 3.78 0.289
340" 40.1 40.3 2.03 5.56 7.55 0.289
42 68.7 47.5 2.03 21.60 14.50 0.289
50 * 115.0 55.5 2.03 79.50 27.10 0.289
Zellulose g
26 ¢ 22.9 158.0 0.591 1,32 1.16 0.289
340" 40.8 94.4 0.806 5.56 2,59 0.289
42 " 70.2 58.2 1.080 21.60 5.53 0.289
50~ 118.0 36.6 1.430 79.50 11.50 0.283

voraus. Diese Wechselwirkung kann in einigen Féllen spe-
zifisch sein, wie zum Beispiel im Lésungsmittelsystem
LiCl-DMAc. Das LiCl tragt zur Beibehaltung der Steifig-
keit des Makromolekils in DMAc bei, indem es durch Bil-
dung von Komplexen mit den Hydroxylen OH-3 und OH-2
die Rotationen um die Glycosidbindungen verringert.® 10
Die Teilnahme der OH-6 und OH-2-Hydroxyle an der Bil-
dung von Methylcellulose im System DMSO-PF ist nahezu
selektiv, wodurch eine selektive Derivatisierung des OH-3
ermoglicht wird.

C-235
c1 c4
6-2-3
~CH,O- o6
w
(3]
o
i
© C-6s
|
iy
iy
1 1 1 1 1 i
10 100 90 80 70 60

Ppm

(B. FOCHER et al. 1984)

Abb. 8: *C NMR (300 MHz) von in DMSO-PF geléster Cellulo-
se
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Auf jeden Fall kann die Derivatisierungsreaktion, da die
Cellulose entweder auf molekularem Niveau oder unter
Bildung kleiner mehr oder weniger stabiler Aggregate ge-
I6st ist, gleichmiBig lings den einzelnen Makromolekiilen
stattfinden, wobei sich Cellulosederivate ergeben, die eine
homogene chemische Zusammensetzung und charakteri-
stische chemisch-physikalische Eigenschaften auch bei
niedrigen Substitutionsniveaus besitzen.
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Abb. 9: 'H NMR (300 MHz) von in acetylierter Methylolcellulo-
se

Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind auch unter weniger
drastischen Reaktionsbedingungen héher als diejenigen in
heterogener Phase, bei denen die Anwesenheit von wabBri-
gen oder gemischten Losungsmitteln die Reaktivitit der
Glucosidhydroxyle bedeutend verringert.

Bei dem Versuch, selektive Substitutionen zu erhalten,
wurden bei unseren Untersuchungen tiber die Derivatisie-
rung der Cellulose in homogener Phase die Losungsmittel
DMSO-PF und LiCl-DMAc eingesetzt.

Die wichtige Rolle des DMSO im Ldsungssystem besteht
darin, die Cellulose aufzuquellen und dadurch die Reak-
tion mit dem Formaldehyd zu erleichtern sowie darin, das
Hemiacetal mittels Bildung von Wasserstoffbriicken zu
stabilisieren. Obwohl festgestellt wurde, dafl die Moglich-
keit besteht!!, ein Mol Formaldehyd pro Glucosidring ein-
zufiihren, ist flir eine gute Aufl6sung der Cellulose die Bil-
dung von Oligooxymethylenketten notwendig.

In der Absicht, die geringste Menge von Methylengruppen
ausschliellich in die beiden bevorzugten Positionen OH-6
und OH-2 einzufluhren, wurden Cellulose/PF-Mischungen
im Verhéltnis 1 : 3und 1 : 6 verwendet, bei denen sich Cel-
lulosen mit einem DP von 200 — 300 auflésen. Dabei wurde
die Reaktion sofort nach der Aufldsung unterbrochen und
der nicht reagierte Formaldehyd mittels Destillation im
Vakuum entfernt.

Es wurde festgestellt, daB Molarverhaltnisse Cellulose/PF
1: 4 geniigen, um klare und stabile Losungen zu erhalten
(Abb. 8)'?, die anschlieBend acetyliert und carbanyliert
wurden, wie in den’*C NMR-Spektren dargestellt (Abb. 9
u. 10)*.

Die Anwesenheit der neuen Peaks zeigt die Substitution
der Cellulosehydroxyle: Aus dem Intensitétsverhiltnis ist
es somit moglich, den Wirkungsgrad der Substitution zu
werten.

*) Die NMR-Analyse wurde in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. G. Torri
(NMR-Zentrum — Istituto Chimico e Biochimico G. Ronzoni, Mailand)
durchgefithrt.
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Abb. 10: iH NMR (300 MHz) von carbanylierter Methylolcellu-
ose

Unter Verwendung desselben Losungssystems, wurden re-
duzierende Aminierungsreaktionen der Cellulose in Anwe-
senheit von Dicyclocarbodiimid und Natriumcyanoborhy-
drid durchgefiihrt. Es ist nimlich bekannt!?, dal das Dime-
thylsulphoxid in der Lage ist, Hydroxylgruppen in Anwe-
senheit von elektrophilen aktivierenden Stoffen, wie An-
hydriden von der Art des Essigsdureanhydrids oder des Di-
cyclocarbodiimids, zu oxidieren; die Kohlenstoffgruppen
werden in Anwesenheit von Ammoniak oder Aminen in
Imingruppen umgesetzt und anschlieBend in einer einzigen
Phase zu Amingruppen mit Natriumcyanoborhydrid redu-
ziert. Es wire zu erwarten, dafl die Oxidation ohne Neben-
reaktionen an dem Hydroxyl OH-3 stattfindet, da keine se-
kundére Reaktion mit dem Losungsmittel eingetreten ist.
Auf diesem Wege, der teilweise schon bei Amylose gepriift
wurde, wurde Dicyclocarbodiimid als elektrophiles Mittet
gewihlt!®, um Nebenreaktionen zu vermeiden. Das *C
NMR-Spektrum zeigt, da} die Aminierung der Cellulose
stattgefunden hat (Abb. 11).

(B. FOCHER et al, 1984)

Abb. 11: *H NMR (300 MHz) von Aminocellulose

Dieselbe Reduzierung wurde mit dem Lésungssystem
LiCl-DMAc durchgefiihrt, um die Méglichkeit zu prifen,
Substitutionen an verschiedenen Stellen zu erhalten. Die
3C NMR-Analyse von im LiCl-DMAc-System geldsten
Cellulosen zeigt weder eine Verschiebung der chemical
shifts der Kohlenstoffe bei den nicht derivatisierten Cellu-
losen noch das Erscheinen von neuen, durch Cellulosederi-
vate hervorgerufenen Signalen. Das bedeutet, daBl das
LiCl-DMAc-System ein gultiges Losungsmittel der Cellu-
lose ist und daB es, wie schon erwihnt, die Beweglichkeit
der Celluloseketten bedeutend reduziert, indem es mit den
Hydroxylen OH-2 und OH-3 in Wechselwirkung tritt, wo-
durch es selektive Substitutionen des priméaren Hydroxyls
gestattet. )

Schluf§

Die Untersuchung der Celluloseaktivierung setzt eine im-
mer grindlichere Kenntnis der Struktur und der Morpho-
logie der nativen Cellulose und ihrer verschiedenen For-
men voraus, um geeignete und nicht zu teure Verfahren fiir
die Verwendung von Cellulosematerialien, auch in der
Form von Abfillen, ausarbeiten zu kénnen.

Die bisher erhaltenen Ergebnisse vorliegender Untersu-
chungen zeigen deutlich den bedeutenden EinfluB, den die
strukturelle und morphologische Modifizierung des Cellu-
losesubstrats auf die Geschwindigkeit und den Konver-
sionsgrad der Reaktionen in heterogener Phase ausiibt. Als
geeignetste Vorbehandlung erwies sich diejenige, durch
welche die Erinnerung an den anfinglichen Ordnungszu-
stand geloscht wird, wahrend diejenigen Vorebehandlun-
gen, die nur auf molekularem Niveau stattfinden oder nur
an weniger geordneten Bereichen Veranderungen hervor-
rufen, die Reaktionskinetik nicht beeinflussen.

Die Derivatisierungsreaktionen, die in homogener Phase in
nichtwéBrigen Losungsmitteln durchgefithrt werden, sind
nicht nur vom kinetischen Standpunkt aus vorteilhaft, son-
dern gestatten auch gleichmaBige Substitutionen am Cel-
lulosemolekul und in einigen Fallen auch selektive Substi-
tutionen an den verschiedenen Hydroxylen des Glucopy-
ranosidringes.

Wir danken Frau Veronica Richter fir die deutsche Fassung der vorliegenden
Arbeit.

Die Untersuchungen wurden vom Centro Nazionale delle Ricerche (CNR),
Projekt ”"Chimica Fine e Secondaria® finanziell unterstiitzt.
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Diskussion

Herlinger: Herr Professor Prati hat ganz richtig auf die
Struktur der Loésung hingewiesen. Normalerweise wiirde
man erwarten, daf ein Cellulosemolekiil in Lésung eine be-
stimmte Struktur hat. Das ist der Fall, wenn keine Elektro-
lyte vorhanden sind. Hier haben wir eine Kontrolle der Re-
aktionsart durch die Verdnderung der Konformation in
Losung. In dem Augenblick, wo das Molekiil gestreckt wird
und viele Plusladungen aufgebracht werden, die das Mole-
kiil strecken, besteht in der Lésung die Moglichkeit, an sehr
vielen Stellen rein statistisch die Reaktion durchzufiihren.
AuBlerdem haben diese Losungsmittel die Eigenschaft, daf3
sie ganz besonders SN,-Reaktionen bevorzugt ablaufen
lassen, d.h., es folgt eine homogene Substitution.

DMA/Lithiumchlorid ist ein System, Dimethylsulfoxid ist
ein anderes System, in dem SN,-Reaktionen sehr schnell
ablaufen.

Es war sehr interessant fiir mich zu sehen, wie genau Sie
das bestimmt haben, an welchen Positionen die Reaktionen
stattfinden. Wesentlich ist auch, daB nicht nur eine Selekti-
vitit der zur Reaktion kommenden Position vorhanden ist,
sondern daB statistisch Uber die Molekiillange eine homo-
gene Substitution erfolgen kann, bedingt durch eine Ent-
knéuelung.

Rebenfeld: Nicht nur die Konformation einer Kette allein
kontrolliert die Reaktion, sondern auch verschiedene Ag-
gregate von mehreren Ketten in' Mizellen kénnen so wir-
ken. In optischen Losungen sieht man viele solcher Mizel-
len. Diese Aggregate und Mizellen werden aber durch elek-
trische Krifte wieder auseinandergebracht.

Herlinger: Bei welchen Konzentrationen wurden die Reak-
tionen durchgefuhrt? '

Prati: Die Konzentrationen lagen zwischen 0,5 und 1,5%.

Herlinger: Wir haben ja gesehen, daf bei 0,1% Newton’-
scher Flissigkeit keine Durchdringung stattfindet, wah-
rend bei hoéherer Konzentration, bei 0,44% DMA/Li-
thiumchlorid, dann schon komplexere Strukturen auftre-
ten. Wir diirfen das Ganze nicht als ein starres, sondern als

ein dynamisches System betrachten, so dali die Reaktionen
immer wieder Uber die gestreckte Molekiilform stattfinden
konnen.

Lenz: Eine Frage zum System Cellulose/Natronlauge: Ha-
be ich richtig verstanden, dafl die Austauschgeschwindig-
keit am C, erheblich groBer als am Cg ist? Das entspricht ja
der alten Ansicht von Professor Rogowin, da3 auch im Vis-
koseprozeB zunichst ein Angriff am C, zu bevorzugen sei.
Da das C; auch noch an Wasserstoffbriicken beteiligt ist,
wird es erst spater substituiert, und das Cg hauptsachlich
im Verlauf des Nachreifprozesses. Ich erinnere an ein Dia-
gramm von Professor Schleicher, der dem C, und dem C; in
NaOH auf Grund von NMR-Untersuchungen dieselbe Re-
aktionsfihigkeit zugeordnet hat. Ich glaube, Herr Profes-
sor Schleicher, Sie haben das auch explizit in Threm Vor-
trag so formuliert.

Schleicher: Ganz so extrem wiirde ich das nicht sagen. Wir
haben festgestellt, dafl sich da Verdnderungen ergeben
koénnen. Die Substitution erfolgt aber an C, und C; eher als
an Cg. Ich wiirde aber nicht dafiir eintreten, dal das C, in
der Alkalicellulose reaktiver ist. Eine genaue Abstufung
mochte ich nicht festlegen.

Lenz: Haben Sie Austauschgeschwindigkeiten fir das Ver-
haltnis gemessen? Die Meinung wiirde aber doch bestehen,
daB zuerst das C, in NaOH reagiert, dann relativ schnell
auch das C, und relativ trige das Cs.

Treiber: Die Frage, wo die Substitution zunéchst angreift,
ist sicher eine Frage, ob wir in fester Phase arbeiten oder in
homogener Phase. In homogener Phase ist es wohl so, daf3
das C; mehr bevorzugt wird als das C, und das C;.

Schleicher: Ganz eindeutig.

Lenz: In der Nachreife wird natlrlich dann Cg¢ bevorzugt;
bei der Xanthogenierung werden zu Beginn der Reaktion
jedoch C, und C; bevorzugt.

Treiber: Wenn Sie die Cellulose 16sen, beispielsweise in Tri-
methylammoniumhydroxid, ausgehend von einer festen
Phase, und dann sulfidieren, dann ist sicher das Cy bevor-

zugt.
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The Relationship between Swelling Beha-
vior and Structure of Cellulosic Fibres

Baojun Qian, Fanting Li and Tong Sun, East China Institu-
te of Textile Science and Technology, Shanghai*, PR China

The macromolecular structural parameters are orientation,
crystallinity, crystallite size and crystalline perfection in
general. They mainly concern the crystalline regions and less the
amorphous regions. The term order and its distribution are more
synoptic, but still somewhat vague in meaning. It is related to all
these structural parameters. The experimental assessment of the
order and its distribution of a fiber are usually done by
measuring the responses of the fiber to changes of temperature
or concentration with respect to certain physical or chemical
properties. Thus we obtain a curve expressing the change of
these properties with change of temperature or concentration.

In this article we introduce a new method of testing. The
swelling stress of a swollen fiber under a definite length,
swelling shrinkage under a definite tension and the moduli of
the swollen fibers are measured in one experiment when the
cellulose fibers are immersed in NaOH solutions of successively
increasing concentrations. The results obtained can be used to
express the lateral order and its distribution of cellulosic fibers.
Seven kinds of cellulose fibers such as ramie, viscose rayon,
cuprammonium rayon, high-wet-modulus viscose fiber and
several sorts of rayon tire cord fibers are used as test samples.
These represent the varied degree of order of cellulose fibers.

Die makromolekularen Strukturparameter sind im allgemeinen .

Orientierung, Kristallinitit, KristallitgroBe und kristalline Per-
fektion. Sie beziehen sich hauptsichlich auf die kristallinen Be-
reiche und weniger auf die amorphen. Die Angaben iiber die
Ordnung und ihre Verteilung sind sehr pauschal und noch etwas
unklar in ihrer Auswirkung. Sie stehen aber mit allen diesen
Strukturparametern in Beziehung. Die experimentale Beurtei-
lung der Ordnung und ihrer Verteilung in den Fasern erfolgt tib-
licherweise durch Messen der Auswirkungen von Temperaturen
oder Konzentrationsverinderungen.

In diesem Beitrag fithren wir eine neue Prifungsmethode vor.
Bei ihr werden die Quellungskrifte einer quellenden Faser mit
vorgegebener Linge, der Quellungsschrumpf unter definierter
Spannung und die Moduli der gequollenen Fasern in Natronlau-
gen zunehmender Konzentration gemessen. Die erhaltenen Re-
sultate konnen dazu benutzt werden, die Lateralordnung und
ihre Verteilung zu ermitteln. Sieben Arten von Cellulosefasern,
wie Ramie, Viskose, Cupro, HWM und verschiedene Reifencord-
fasern, wurden nach dieser Methode gepriift. Sie bilden einen
Querschnitt tiber die verschiedenen Ordnungsgrade von Cellu-
losefasern.

Introduction

Lateral order distribution of cellulose fibers can be
determined by immersing a sample, kept at a certain free
length, in a NaOH solution of definite low concentration,
and observe the shrinking stress generated. Then the
sample is allowed to shrink freely and the amount of
shrinkage is recorded. This measurement is repeated for a
number of increasing NaOH concentrations. The

* Other workers who participated in the experimental work are: Zhong
Leilan; Chen Peilan and Zhuang Genquan.

distribution of shrinking stress in the different
concentrations represents the lateral order distribution.
For seven different cellulose fiber samples, the summation
of shrinking stresses show a good correlation with the
tenacity of fibers on one hand and with the 5th power of the
orientation factors on the other.

The supermolecular structural parameters of a fiber are in
general crystallinity, crystallite size, crystalline perfection
and orientation of macromolecular chains in both the
amorphous and crystalline regions. The type of inter-
connections between the crystalline and amorphous
regions is also of significance. The amorphous region is not
entirely structureless as the word ,amorphous” itself
should mean.

Such a complex situation leads to the concept of the
presence of a spectrum of order in the fiber structure. The
word order is synoptic rather than specific in nature.
Perfect crystallinity represents highest order, perfect
amorphicity represents lowest order, but neither actually
exists in a real fiber. It is always a distribution. The term
lateral order is a little vague in meaning. Lateral means
interchain relation in a direction cross-wise to the
molecular chain axis. It has nothing to do with the chain
orientation relative to the fiber axis, although high
orientation is generally associated with high order.

Ever since the concept of lateral order distribution (LOD)
was first suggested!, a number of investigators had
attempted to devise experimental methods for its assess-
ment.. Examples of these are: formylation; moisture
absorption and heat of alkali cellulose formation?;
shrinkage in NaOH solution®; alkali treatment followed by
dyeirig? and by limiting DP determination®; alcoholic acid
hydrolysis followed by alkali extraction® and by
emulsifying xanthation and dissolving”; density
determination of the swollen fiber in NaOH solution® and
shrinking stress (SS) determination as described in this
paper. In all these testing methods for lateral order
distribution, the fiber sample is first actually treated with a
chemical reagent, usually NaOH solution of stepwise
increasing concentration, followed by measuring the
physical, physicochemical or chemical changes that are
brought about by alkali and (or) other treatments.
Therefore, what we have done is to determine the
accessibility of different portions of the cellulosic material
in the sample to chemical reagents of increasing
concentration. The more highly ordered materials are
accessible only to reagents of higher concentrations. The
material is thus “fractionated” into a mass-order distri-
bution. With the existing experimental methods the “mass”
counterpart is still far from being quantitative; using the
concentration of the immersing medium as a scale for
measuring order is also qualitative only.

It should be noted that due to the stiff character of the
cellulose chain molecule, little conformational disordering
could occur; hence shrinkage in the direction of the fiber
axis is relatively small although swelling of the cross-
section might be quite considerable®. Shrinking stress is,
however, moderate since cellulose fiber usually possesses
relatively high modulus.

In this paper, our attention is focussed on the
determination of lateral order distribution by stepwise
changing the concentration of NaOH solutions and observe
and record the accompanying shrinking stress generated in
the fiber held at constant length. After each shrinking
stress measurement, the sample is allowed to shrink to its
equilibrium free length before the next, more concentrated
NaOH solution is introduced to replace the previous
reagent of lower concentration.

Experimental Methods and Results
1. Samples Used

In table 1 some properties of the seven typical cellulose
fiber samples are listed.
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Table 1: Description of samples

; ; Breaking
Deéuer Tegz;:lty extension

) %
Ramie 5.7 596 0.48
Normal viscose rayon 118 (60) 1.55 13.4
Cuprammonium rayon 125 1.64 9.6
High-wet-modulus fiber 1.73 38 —
Normal viscose tire cord (2) 1650 (720) 432 12.0
Super-2 tire cord 1670 (1100) 5.69 9.6
Viscose tire cord (1) 1640 (1000) 5.49 9.8

2. Instrumentation

Two types of instruments were used in the measurement of
swelling shrinkage and swelling shrinking stress.

The first type was built in the laboratory from a strain gage
to which the upper clamp was attached. The lower clamp
was attached to a slow motion device capable of fine
adjustment, all fixed on a platform. The fiber sample fixed
between the two clamps can be placed in a jacketed tube
containing the required reagent; thermostatic fluids can be
circulated in the jacket to maintain constant temperature.
The whole set-up is illustrated in figure 1. The precision of
the strain gage ist 1/10gram; length measurement is precise
to ?lu The apparatus is simple but fulfills our purpose very
well.

L1 s z
TS S S S S SSSSSS

Fig. 1. Schematic view of the swelling behavior analyzer

A. Sample

B. Thermostatic jacket
C. Strain gauge

D. Micrometer

E. Amplifier

F. Recorder

During recent years we have developed a more
sophisticated apparatus, the multifunction
thermomechanical analyzer, for measuring shrinkage and
shrinking stress of fibers!’. An electronic analytical
balance is used for force measurement. A sketch of the new
instrument is given in figure 2. The results obtained on the
two instruments agree quite well. The results presented in
this paper are mostly obtained with the first instrument
except indicated otherwise.
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Fig. 2: A sketch of the model XRF-2 , Multi-function thermo-
mechanical analyzer for fibers and films*

A. Coil

B. Permanent magnet

C. Silicon photoelectric generator
D. Balance

E. Fiber sample

F. Transmission mechanism

G. Step motor

H. Heating furnace

3. Equilibrium Swelling Stress

At 25°C=*1°C, 65% R.H., the mechanical properties of
seven typical fibers, listed in table 1, were determined. For
tire and viscose fiber, experiments are carried out to 2.0 N
NaOH concentration; for HWM fiber to 2.8 N; for ramie to
4.0 N and for cuprammonium rayon to 3.2 N. A typical data
sheet, together with some derived quantities is shown in
table 2.

Table 2: Typical swelling shrinkage and swelling shrinking
stress data of a fiber sample
Sample: super-2 viscose tire cord 1670 d

Sweling Sweling ao/d  £Z 1 al sals
agent stress (g) (mg/d) % mm mm %

H,O 216 132 98.1

NaOH

02N 705 429 34.3 94.1 40 16.5
0.4 41 249 19.9 91.0 3.0 12.3
0.6 23 14.0 11.2 88.1 3.0 12.3
08 24 14.5 11.6 86.2 1.9 7.8
1.0 9.8 6.08 476 83.7 25 10.3
1.2 11.2 6.8 5.45 82.1 1.6 6.6
1.4 7.7 4.68 3.75 80.0 21 8.6
1.6 10.2 6.2 4.96 78.3 1.7 7.0
1.8 54 3.28 2.63 75.6 27 111
2.0 27 1.64 1.32 738 1.8 7.4
Sum 125 99.9 243 999

Experimental results show that different cellulose fiber
samples require different durations for attaining swelling
equilibrium. Figures 3, 4 and 5 illustrate the swelling stress
equilibrium curves of ramie, normal viscose fiber and
normal tire cord respectively. Different samples take a
different time to reach the maximum swelling stress; for
normal viscose tire cord this is about 20 ~ 30 minutes and
for ramie about 1 hour. In general, the time for reaching the
maximum swelling stress depends on fiber denier and may
be related to the fiber structure, i.e. the higher the average
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Fig. 3: The equilibrium swelling stress curves of ramie
3
@
n
[
15
o
2]

10 20 % 20 ) 0

Fig. 4: The equilibrium swelling stress of normal viscose rayon

lateral order and the greater the ordered region, the longer
the time to attain the maximum swelling stress. Also, the
region of low lateral order is more quickly penetrated by
the NaOH solution than that of high lateral order.

Stress relaxation is existing, as can be seen from the decline
of stress after attaining the equilibrium maximum value in
some cases, but the value of stress relaxation is small and
can be neglected. Figure 6 shows the stress relaxation for
two different concentrations of NaOH; the higher
concentration 0.4 N shows more stress relaxation than the
0.2 N one.

The NaOH concentration vs. swelling stress curves for
seven different cellulosic fibers are shown in figures 7a und
7b.

When a sample is introduced into water, a big swelling
stress is generated. The swelling stresses in NaOH are
measured with the stress in water as the starting point of
counting, although a very considerable swelling stress

70 Zo 30

MIN.

Fig. 5: The equilibrium swelling stress of normal viscose fiber

o0
1]
8
2 &
5
L}
02N
bot
P ————
04N
4ot
20
5 1o 5 20 25

Time, min.,

Fig. 6. The stress relaxation behavior of tire viscose fiber in
0.2 N and 0.4 N NaOH solution

occured already when a dry fiber is immersed in water. In
order to make the swelling stress of the different fiber
samples comparable, it is appropriate to normalize the
different stress-concentration curves by finding the sum of
the individual swelling stress increment (240) and then
divide it into the individual ad to get a fraction, thus
making the area under each curve the same for all samples.
Such curves represent the lateral order distribution better
than the original stress curves. These are shown in figures
8a and 8b.

Discussions
1. The Physical Meaning of Shrinking Stress

It might be appropriate to discuss the point in greater
detail. The causes of shrinking stress are three-fold:
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Fig. 7a: The swelling stress of fibers in NaOH solution
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Fig. 7b: The swelling stress of fibers in NaOH solution

O Super-2 viscose tire cord fiber

® Ramie

a Cuprammonium rayon

Each point represents the average of two measurements

1) Due to Orientation

When the intermolecular bonds of a well oriented fiber are
broken by the action of NaOH solution, from entropic
considerations there is a natural tendency for the chain
molecule to disorient more or less, causing shrinkage of the
fiber if the external tension applied is quite small. If the
fiber is maintained at constant length, there will be
generated in the fiber structure an internal stress which

1292

J:Z 26
NaOH (W)

Fig. 8a: Lateral order distribution curves of cellulose fibers
— Viscose tire cord fiber (2)
- - - Viscose tire cord fiber (2)
— . — HWM fiber
— »» — Normal viscose fiber
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Fig. 8b: LOD of cellulose fiber
—— Super-2 viscose tire cord fiber
- - - Ramie
— + — Cuprammonium rayon

might be quite big even though the swelling shrinkage is
rather small because the cellulose macromolecule is stiff
and the fiber has a high modulus.

2) Due to Conformation

At the same time, there might also occur conformational
disordering, causing marked shrinkage in the case of
certain synthetic fibers, like acrylics'!2. For cellulosic
fibers, due to a stiff character of the macromolecular
chains, this contribution to shrinking stress might be only
moderate.
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3) Due to ,,Frozen“ Internal Stress

During formation of the fiber, stress might be frozen in the

fiber matrix due to the drawing process. When the matrix is
_relaxed by the action of the swelling agent, this stress is set
_free and contributes to the shrinking stress. An origin of

frozen stress is the conformational elastic nature of the

macromolecular chains; it might be not significant with

stiff-chain cellulose fibers.

From the above analysis it may be concluded that:

—~ The concentrations of NaOH can be used as a scale for
measuring order, and

— the most important factor affecting the amount of
swelling shrinking stress is the orientation of the
macromolecular chains.

Since swelling stress is the basis for calculating lateral

order distribution (LOD), the latter can be regarded

roughly as a distribution of macromolecular chain

orientation in regions of different order.

As the lateral order distribution is a very complex quantity
the above conclusions must necessarily be very
rudimentary in nature, but it might probably have hit near
the point and deserves a closer study.

2. Relationship Between Shrinking Stress and
Tensile Properties of Fibers

Since the shrinking stress is a result of the loosening of
intermolecular bonds, it will serve as a means of
accertaining the number of such bonds. The sum of the
shrinking stress will also represent the number of such
bonds originally existing in the fiber. If one of the chief
causes of shrinking stress is due to orientation of
macromolecular chains, it can then be roughly expected
that the tenacity (T) of a fiber should be in a definite
relation to the sum of all shrinking stresses, i.e.,
3.a8. Table 3 is a data sheet showing the tenacity T and 2ad
for different cellulose fibers.

Table 3: Dry tenacity and 240 for cellulose fibers
20

Dry tenacity, T

Name of fiber gd log T mg/d log 248
Ramie (1) 5.96 0.775 298 247
Ramie (2) 6.13 0.79 227.8 2.36
Regular viscose

rayon (1) 1.55 0.190 12 1.08
rayon (2) 2.0 0.303 20.8 1.32
Cuprammonium 1.64 0.215 10.9 1.04
rayon ‘

;—lti)gh wet modulus 3.72 0.571 56.2 1.75
iber

Regular viscose 432 0.635 131 2.12
tire cord

Super-2 viscose 5.69 0.755 254 2.40
tire cord

Viscose tire cord

{Experimental 5.49 0.74 217.7 234
product)

Ditto 5.03 0.702 180.1 2.26
Ditto 483 0.684 197 2.29
Polynosic fiber 422 0.625 101.3 2.01

If the values of log T are plotted against log (24d), the
resulting curve can be represented by the empirical
equation (Fig. 9)

log T= —0.25 + 0.40 log (240)

or (1)
T=0.56 (Tad) 4

After careful consideration of all factors influencing tena-
city of fibers on the basis of a great amount of experimental

log T (/)

log (mg/a)

Fig. 9: Plot of logT vs. log 240

Key:

@ Ramie

x Viscose tyre cord

& HWM fiber

@ Polynosic fiber

O Regular viscose rayon

@ Cuprammonium rayon

Empirical equation:
_LogT=-0.25 + 0.40 log (Xad)

or T = 0.56 (240) 0.40

data Krassig proposed an empirical equation'’ which
gives

Txf? (2)

wherein f = orientation factor
By comparing equation (1) and (2), it can be easily seen that
£ (XAd) (3)

The relation given by «j...i .. 1. ) can be verified by actual
experimental measurements on a variety of fibers as shown
in figure 10. The results are again quite satisfactory.

1oz f

- T.5 1 1.5 2 2.5
log(LAC), mgic

-0.2

g
e

Fig. 10: Log orientation factor f by sound velocity vs. log (248)

Empirical equation:
logf=—0.72 + 0.19 log (240)
orf=0.19(2ad)0.19
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3. Comparison of Results of LOD Measurements

By different methods

LOD by shrinking stress measurement is compared with
that by shrinkage measurement, from values like those
listed in table 2. These together with results from swelling
density measurement? are given in figure 11. The similarity
of the three LOD curves is quite apparent.

AC 1Ak 3
e zat

2 Ok

Conc.

08 12 18 20
NaOH, N.

04 08 12 16 20

Fig. 11: LOD of cellulose fiber determined by

different methods

1) Swelling stress method
2} Swelling specific volume
3) Swelling contraction

4. The Relationship between Swollen Tenacity and
“Potential Shrinking Stress”

"At a certain degree of swelling in NaOH solution of a
certain concentration, a part of bonds is broken and the
strength of the swollen fiber must be reduced when
compared with that of the unswollen fiber. Suppose the
concentration of the NaOH solutions, starting from pure
water as zero, is altogether divided into n steps up to the
highest concentration applied. Then the strength of the
swollen fiber in the ith step of NaOH concentration must be
related with the sum of the shrinking stresses from the

Table 4: Potential shrinking stress and tenacity of a swollen
fiber sample
Sample: Viscose tire cord 149, 1640 d

Temperature of swelling agent: 25°C
Sweliing Tenacity (T) of logT Potential swelling log (Ja0)
agent swollen fiber shrinking stress (240)
Average of two tests Average of two tests
Total force Total force
g g/d g mg/d

Dry 9000 5.488 0.739 — — —_—
H,O 5700 3.476 0.541 196 120 2.08
0.2N NaOH 5120 3.122 0.494 138 84.1 1.92
0.4N NaOH 4950 3.018 0.480 94.9 57.9 1.76
0.6N NaOH 4610 2.811 0.446 68.6 418 1.62
0.8N NaOH 4400 2.683 0.429 473 28.8 1.46
1.0N NaOH 4150 2.530 0.403 36.4 222 1.35
1.2N NaOH 3740 . 2.280 0.358 237 145 1.16
1.4N NaOH 3500 2134 0.329 17.0 10.4 1.02
1.6N NaOH 3140 1.915 0.282 6.6 4.02 0.60
1.8N NaOH 2500 1.524 0.183 37 2.26 0.35
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n

(i+ 1) th to the nth step of concentrations, i.e.,,, 20
which may be tentatively termed the “potential shrinking
stress” in the ith step concentration of the swelling reagent.
Table 4 shows a set of such data relating the swollen
tenacity (using the denier of the dry fiber as a basis of
calculation) and the “potential shrinking stress” of a
sample and figure 12 is the corresponding log-log plot. The
straight line character is quite obvious although the slope
and the intercept of the plot are different.

0.5 ®
o
2]
o, 0.4
o
=
0.3
]
0.2
®
0.1
0
0.5 1 1.5 2 2.5

log xa0 (mg/d)

Fig. 12: Potential SS vs. tenacity of swollen fiber
T = 1.38 (2ad)" ™ or

log T = 0.14 + 0.192 log (2Ad)

Sample: Viscose tire cord 149", 1640 d

The relation between the structure and mechanical
properties are schematically represented in figure 13.

BOND INCREASE ORIENTATION
FORMATION OF PROXMITY (f)
ACTION DISORIEN-
OF TATION
REAGENTS

|

|

|

| Toe

I (KRASSIG)
|

|

|

4

i
SHRINKAGE |
MODULUS
Es=—A{-']‘o i
4 L —— = ——— & T TENACITY
Too(XAM) (7)
(THIS PAPER)
(Saq)oc 0
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Fig. 13: Schematic representation of the relation between
structure and mechanical properties
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Diskussion

Herlinger: We have to thank Professor Quian for his
excellent presentation. He also proofed his long experience
as a high school teacher with very precise definitions and
his work as a scientist by precisely outlaying experiments
and drawing critical conclusions from results. His
presentation gave an overall view of stress behaviour,
orientation and many other factors which can describe the
situation in a fiber.

Rebenfeld: I want to thank you very much for your elegant
summary of your views of the structure of fibers, the
correlation  between three-dimensional order or
supermolecular order and physical properties. I am
surprised that you see such an excellent correlation
between tenacities and final breaking strength of these
fibers. We frequently think of fiber strength as being
determined, as an extrem valued property, by some weak
link theory, by some weak spots along the fiber specimen.
You are talking about the structural characterizations
dealing with the average organization of chains and fibrils
and the overall order of these chains.

I would not have been surprised if you saw such excellent
correlation with other visco-elastic properties, like the
modulus or the extensibility or some other characteristics
which are not so much dependent on weak spots, described
by the weak link theory.

Your correlations are excellent. They seem that way. I just
want to rise this as a matter for discussion if you want to
make some comments on it.

Qian: Professor Li has pointed out several times that he is
of the opinion that the break of fibers is due to the break of
macromolecular chains rather than slipping. What I
correlate is actually the strength to orientation, nothing
else. Stress is related to the orientation of the fiber, whether
crystalline orientation or macromolecular orientation, or
even internal stress in the fiber. This is caused by the
tension during formation of the fiber. All this contributes to
orientation. So it will not be a great surprise if the tenacity
is related to the shrinking stress. Of course there may be
weak points too or some other causes which effect rupture.

Krassig: I like to add something to your comments on the
relations retween structure parameters and mechanical
properties. The effect of one structure characteristic, such

as the degree of orientation on tenacity or other mechanical
properties can only be assessed in a series of fiber samples
agreeing in all other structure parameters pertinent for the
property under discussion. That means that you have to
take into consideration also the average molecular weight
of the polymer forming the fiber, the average DP-length of
the crystallites constituting the elementary fibrils, and the
perfection of order, i.e. the lateral size of the crystallites.
Our finding that the conditioned tenacity is related to the
second power of the orientation factor £, is only valid under
consideration of all these other structure factors. The same
applies to considerations about the wet tenacity.
Considering the influence of all other factors the relative
lowering of the conditioned tenacity on wetting for a given
fiber sample can be in good approximation expressed by
the factor f,%°.

When you are looking at fiber samples from different
spinning processes or sources and you iry to relate
mechanical properties to the X-ray or otherwise
determined orientation factors, not taking into account the
influence of the other molecular or structural parameters, 1
am not astonished that you find no agreement with our
finding and that you conclude that other factors have to be
involved.

Qian: I have noticed
considerations are quite deep.

that Professor Krissig's
Lenz: In my opinion the tenacity is a statistical value and it
is only valid 1.fp you make very many single measurements to
eliminate the influence of the weak spots. How many single
measurements of tenacity did you make for each point on
the curve? We think we know how many experiments one
must make to get a valid value of this magnitude.

Qian: We only conducted these tests according to the
normal testing methods, what means not very many.

Lenz: But these may not be enough.

Qian: Values for the tenacity you can find in the literature
and these were not different from the values which I
presented. We measured the tenacity ourselves but
compared it with the values found in literature.

Li: For a lot of fibers the tenacity was confirmed ten times.

Herlinger: In this media the swelling in the lateral direction
is much stronger than in the length direction. How do you
consider the lateral order?

Qian: I have taken this from a Japanese work. He only
measured the diameter and not the length. Later I have
made some experiments quite similar to that and I have
found that there is a change of length, especially if the fiber
is immersed in a liquid of decreasing temperature.
Cellulose when swollen liberates heat so this will depress
swelling. You can reverse this procedure. By decreasing the
temperature, you can increase the swelling but the
percentage is not very high. I am just thinking of using this
property to get a reversed lateral order distribution by
decreasing the temperature. Due to the high modulus of
cellulosz even the last change is small. The stress maybe
quite high because the fiber is held at a constant length.
Even though the length change is small due to the high
modulus, the stress change will be very high — so you can
easily measure it.

Herlinger: If you measure stress the structure of your fiber
changes during measurement: Do you have any
compensation devises so that you measure at stress zero?
What means to follow the movement of the fiber elements
during the measurement. It will be much more complicated
but such devices have been developed here.

Qian: This is actually a destructive testing. I just care about
the regions which have not been attacked. I don’t care
about the ones, which have responded.

Northolt: I like to make a comment on the fact that the
rupture of fibers is correlated to chain rupture. I am
familiar with the work of Dubolsky, Irin and Kolomann,
who proposed a slipping mechanism and showed some very
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nice results in which they calculated and measured the
energy of activation in polyamid. This is quite a different
view from what you proposed for chain rupture. What is
your opinion of that, since we don’t see much work on it at
the present time.

Qian: I mentioned before even Professor Li and I are here of
different opinion. His opinion is, that rupture is due to
the rupture of macromolecular chains, no slipping. He
proposed that the idea of slipping should be abandoned.
Lateron I overcame the obstacle by saying: strength is
always related to orientation. This is a common principle.

Herlinger: I think we have to consider here both reactions
of the fiber. Just in the last 10% of the elongation the
number of radicals in a fiber increases very sharply. So you
measure in polyamid the spin concentratien; just before
breaking it is 10'®spins/em?, which is very high. I don’t
know what the situation is in cellulose fibers, as there the
radicals are much more stable one should detect them
during the stretching experiments.

Rebenfeld: I just want to make an explanation of my earlier
comments and clarify them. When I spoke of weak link
theory and weak link processes, that determine the
strength of fibers, I was not referring to molecular weak
link, I was not referring to the breakage of cellulose chains.
I was referring to macroscopic overall weak spots in fibers
which controll, in my view, the ultimate strength of fibers,
according to a crack-propagation to a theory. I do believe
that the viscoelastic characteristics of crystalline oriented
fibrous material are determined by underlying viscoelastic
processes such as those described by Irin and Dubolsky etc.
The weak link I was refering to, has nothing to do with the
weak link of the polymer-chain, like the breakage of
chemical bonds. This is why I still feel that better
correlations and more instructive information can be
obtained by correlating order, accessability and all of these
structural characteristics with viscoelastic, mechanical
properties rather than tenacity. We should be looking more
at modulus and characteristics that are not determined by
macroscopic weak points or macroscopic crack
propagation which determines strength.
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