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Zellstoffherstellung und Recycling von Roh-
und Hilfsstoffen nach dem Lenzinger Mg-
Bisulfitverfahren

Dr. Herbert Sixta, Lenzing AG, Lenzing/Osterreich

Bei der Herstellung von Zellstoff aus Holz kdnnen nur knapp
40% des Ausgangsstoffes als verkaufsfahiges Produkt genutzt
werden.

Der nichtceliulosische Teil des Holzes ist nach der Aufschlu8-
reaktion zusammen mit den dabei bendtigten Chemikalien in
einer waBrigen Losung geringer Konzentration enthalten. Die
Emission der nicht als Produkt verwertbaren Holzinhaltsstoffe
bedeutet eine nahezu irreversible Belastung der jeweiligen Vor-
fluter.

Aus diesem Grunde wurde bereits in den finfziger Jahren ein
neues Verfahren entwickelt, mit dem es mdglich war, einen
GroBteil der nichtfliichtigen, nichtcellulosischen Fraktion ener-
getisch zu nutzen und die eingesetzten Chemikalien zuriick-
zugewinnen.

Nach erfolgreichen Pilot- und GroBversuchen wurde Anfang der
sechziger Jahre auf dieses neue Verfahren (Lenzinger Magne-
siumbisulfitverfahren) umgestellt. In den nachfolgenden Jahren
gelang es, durch Verfahrensoptimierung die Rickgewinnungs-
raten deutlich zu erhéhen. 1979 wurden knapp 85% des nicht-
cellulosischen Anteils des Holzes energetisch genutzt. Die beim
HolzaufschluB entstehenden fluchtigen Verbindungen, wie Essig-
saure, Furfurol, Methanol u.a., belasteten aber weiterhin den Vor-
fluter.

Die siebziger Jahre und die ersten achziger Jahre brachten schlieB-
lich den Erfolg einer intensiven Forschungsarbeit: Es gelang,
die mengenmaBig bedeutsamsten Abwasserinhaltsstoffe Essig-
saure und Furfurol mit Hilfe eines in Lenzing entwickelten Ver-
fahrens selektiv aus dem Abwasser zu extrahieren und zu einer
verkaufsfahigen Form aufzubereiten. 40% der urspunglichen Ge-
samtwasserfracht werden als Wertstoffe zuriickgewonnen. Damit
kénnen derzeit bereits 95% des Holzes oder 91,6% der nicht-
cellulosischen Holzbestandteile verwertet werden. Eine weitere
Erhéhung der Rohstoffausbeute auf insgesamt 97,5% ermdég-
licht die anaerobe Reinigung der restlichen Zellstoffabwéasser.

During pulp production from wood nearly 40% of the basic
material may be used as product suitable for sale.

After digestion the non-cellulosic part of the wood is contained
in an aqueous solution of low concentration with the chemicals
used for that reaction. Thus, the emission of substances con-
tained in the wood which cannot be used as a product represents
a nearly irreversable pollution load of the respective drainage
channels.

For this reason a new process was developed already in the
50s by means of which it was possible to utilize energetically
the major part of the non-volatile, non-cellulosic fraction and
to recover the chemicals used.

After successful tests on a pilot and industrial scale this new
method was adapted at the beginning of the 60s (Lenzing Mag-
nesium Bisulfite Process). In the years that followed it was
possible to increase significantly the recovery rates by optimisa-
tion of the process. In 1979 a little less that 85% of the non-cellu-

losic wood fraction was utilized energetically. However, the
volatile compounds produced during wood digestion such as
acetic acid, furfural, methanol, etc. still represent a pollution
load for the drainage channel.

The 70s and 80s finally produced a successful outcome due to
intensive research work. It was possible to extract selectively
components from the waste water present in major amounts,
i.e. acetic acid and furfural, by means of a process developed
in Lenzing and to recover them into a form that was suitable
for sale. 40% of the original waste water load are recovered
as valuable substances. Thus, at present already 95% of the
wood or 91.6% of the non-cellulosic wood components may
be utilized. A further increase of the raw material recovery to
a total of 97.5% will be possible by anaerobic treatment of the
remaining pulp waste water.

1. Einleitung

Unsere Hauptprodukte sind die Viskose- und die Modal-
faser. Weitere Produkte sind: Papier, SF-Maschinen,
synthetische Folien, Schnittholz, Natriumsulfat, Essig-
saure, Furfurol und Zellstoff. Da Zellstoff als Rohpro-
dukt zur Herstellung von Papier, Viskose- und Modal-
faser dient, ist es mengenm&aBig unser Hauptprodukt.
Es werden jahrlich Gber 125 000 t Zellstoff nach dem
sauren Magnesiumbisulfitverfahren erzeugt. Knapp tber
90% davon ist Kunstfaserzelistoff auf Buchenholzbasis,
der in der Viskosefaserproduktion weiterverarbeitet wird.

2. Verfahrensbeschreibung — Zellstoffherstellung
nach dem Magnesiumbisulfitverfahren

Kunstfaserzellstoff besteht zu tiber 90% aus Cellulose
( o -Cellulose), die im Buchenholz zu 38-—40% enthalten
ist.

Die restlichen 60—62% des Holzes bestehen zur einen
Halfte aus Verbindungen, die aufgrund der chemischen
und strukturellen Zusammensetzung dem Holz die not-
wendige Festigkeit verleihen (Lignin) und zur anderen
Hélfte aus kurzkettigen und uneinheitlich zusammen-
gesetzten »zuckerdhnlichen Verbindungen« (Hemicellu-
losen).

Zusammensetzung des Buchenholzes:

— 25,0% Lignin,

— 38,0% o--Cellulose,

— 20,3% Pentosen,

— 14,0% sonstige Hemicellulose,

— 2,3% Alkohol-Benzolextrakt,

— 0,4% Asche.

Die Isolierung oder Trennung der Cellulose von den bei-
den organischen Begleitsubstanzen des Holzes ist nicht
leicht, da die reaktiven Stellen der Molekiile (Funktio-
nalitdten) in den drei Holzbestandteilen sehr dhnlich sind

‘und auBerdem sowohl chemische als auch physikalische

Bindungen zwischen den einzelnen Substanzklassen
bestehen. Die reaktiven Verbindungen der AufschluB-
flussigkeit beim sauren Magnesiumbisulfitverfahren
sind das Hydrogensulfit, physikalisch geléstes Schwe-
feldioxid und Magnesiumoxid. Das Hydrogensulfit rea-
giert bei erhdhten Temperaturen und Driicken mit dem
Lignin, aber auch mit speziellen funktionellen Gruppen
der Hemicellulosen zu salzartigen Verbindungen, die
unter dem EinfluB der Saure SO, aq zu wasserléslichen
Verbindung reagieren (Abb. 1).
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2) AufschiuB der Hemicellulosen:

Hydrolyse
a) O—H(P)—O—H{P)—O—HP)— —0p 3(P—OH)
3(H~—OH)
P..... Pentosen
H..... Hexosen

b) Bisulfitaddition:

2HSO, ™ + 2CH,,06 $,0,°7 + 2CH,0; + H0

(Aldonsaure)

* Geschwiraigkedtsbustimmender Schtt

Abb. 1: AufschluB der Ligninverbindungen

Die Abbaureaktion ist im wesentlichen die Hydrolyse,
die Spaltung der glykosidischen Bindung. Am leichtesten
hydrolisierbar sind die furanoiden Gruppen (Arabinose).
Der Abbau erfolgt an den acetalen Endgruppen der Poly-
saccharide und fuhrt zu l6slichen Oligo- bzw. Monosac-
chariden.

Die Voraussetzung fur eine erfolgreiche Kochung ist auch
das richtige Konzentrationsverhéltnis MgO : SO.. Ist bei-
spielsweise die MgO-Konzentration zu gering, so bitdet
sich bei T ~ 120—130°C freie Ligninsulfonsaure, die zu
einer Kondensation dieser Séure fahrt. Dieses Produkt
ist unldslich — man spricht von einer Schwarzkochung.

Die Reaktion der AufschluBchemikalien mit Cellulose
wird, sehr vereinfacht ausgedriickt, durch die beiden
Begleitsubstanzen Lignin und Hemicellulose verhindert
(15—30fach geringere Hydrolysegeschwindigkeit als
Hemicellulose; Ursache: Cellulose besteht groBtenteils
aus geordneten kristallinen Bereichen und ist dadurch
gegeniber Hydrolyse bestandiger als die Hemiceliulose).

6

Leider ist in der Praxis eine vollstandige Trennung der
Celiulose von Lignin und Hemicellulose wahrend des
Kochprozesses nicht mdéglich, da der Schutzeffekt des
Lignins nur bis zu einem gewissen Restligningehalt ge-
geben ist. Der Abbau der Celluloseketten ist gegen Ende
der Holzkochung die dominierende Konkurrenzreaktion
zur Aufldsung von Lignin und Hemicellulosen. Der Koch-
vorgang muB abgebrochen werden, ehe die Cellulose-
ketten zu kurz und damit als Produkt unbrauchbar sind.
Dabei erméglicht die Herstellung von Kunstfaserzell-
stoff einen sehr weitgehenden und volistandigen Holz-
aufschluB, da die Celluloseketten zur Viskosefaserer-
zeugung im Vergleich zur Herstellung reiBfester Papiere
wesentlich klrzer sind und auch sein missen.

Die Trennung des Rohzellstoffes von den geldsten Holz-
begleitstoffen erfolgt nun schon seit 1976 mit Hilfe dreier
in Serie geschaltener, je zweistufiger Druckfiiter, gekop-
pelt mit einer Gegenstromwasche. Das AusmaR der Pha-
sentrennung (fest/flissig) betragt seit 1976 durchschnitt-
lich 99% (siehe Recyclierung: 3.1. organische Inhalts-
stoffe; 3.2. Chemikalien).

Der Rohzellstoff wird in der sog. Zelistoffsortierung von
unaufgeschlossenen Holzteilchen, Asten, Sand und wei-
teren nicht cellulosehéaltigen Begleitmaterialien befreit.
Gleichzeitig wird der Rohzellstoff auch gewaschen und
und die noch anhaftende geldste Lignosultonatfraktion
zu etwa zwei Drittel ins Abwasser gespiilt. Der gewasche-
ne und sortierte Buchenrohzelistoff enthalt etwa 1 bis
1,5% gebundenes Lignin. Lignin-verunreinigter Rohzell-
stoff ist wegen der speziellen chemischen Struktur des
Lignins braun gefarbt.

Lignin und kurzkettige Hemicellulosen sind Verunreini-
gungen, die die Qualitat eines Kunstfaserzellstoffs nega-
tiv beeinflussen: Filtrierbarkeit, Festigkeit und Antarbung
von Viskosen bzw. Viskosefasern, hergestellt aus lignin-
verunreinigten Zellstoffen, sind deutlich schlechter als
aus delignifizierten Zellstoffen.

Aus diesen Grinden ist die Delignifizierung des Rohzeli-
stoffes erforderlich. Wahrend eines mehrstufigen Bleich-
prozesses werden die organischen Verunreinigungen
{Lignin, Hemicellulose, Harze) mit Hilfe von Sauerstoff,
Wasserstoffperoxid, Natronlauge und Natriumhypochlo-
rit oxidiert, hydrolisiert und dabei in eine wasser- bzw.
natronlaugeldsliche Form Uberfahrt.

Leider werden durch die Bleichchemikalien nicht nur
Verunreinigungen, sondern auch die Cellulose selbst
angegriffen. Bei einer erforderlichen Delignifizierungs-
rate von 85 bis 90% und einem /auge- und sdureunléslichen
Celluloseanteil { = o -Cellulose) von 90% betragt der
gesamte Stoffverlust etwa 5—7%. Der im ProzeBabwas-
ser enthaltene Bleichverlust gelangt in den Vorfluter.

Der gebleichte Zellstoff wird gewaschen und vorgetrock-
net (48 bis 49% Trockengehalt), ehe er als Rohstoff zur
Viskosefasererzeugung eingesetzt wird.

3. Recyclisierungsverfahren
3.1. Holzinhaitsstoffe

Die zur Zelistofferzeugung nicht verwendbaren Holzbe-
gleitsubstanzen Lignin, Hemicellulose und deren fliich-
tige bzw. nichtflichtige Folgeprodukte sind in der Auf-
schluBflussigkeit (in der Terminologie der Zellstoffer-
zeuger auch Dinnlauge genannt) gelost.

Wie bereits erwdhnt, betragt die Erfassung der nach dem
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HolzaufschluB vorliegenden waBrigen Fraktion seit der
Inbetriebnahme mehrstufiger Druckfiltereinheiten 99%.
Die Konzentration der nichtflichtigen Inhaltsstoffe be-
tragt 17 bis 18%. Die energetische Nutzung dieser Stoffe
setzt eine Konzentrierung auf einen Trockengehalt von
53 bis 55% ( = Dicklauge) voraus. Die eingedickte Ab-
lauge hat einen Heizwert von ca. 7500 kJ/kg und wird
in speziell konzipierten Verbrennungskesseln zur Hoch-
druckdampferzeugung genutzt.

Die bei der Eindampfung der Diinnlauge entstehenden
Braden enthalten die leicht fluchtigen Nebenprodukte
aus dem HolzaufschluB (Tab. 1).

Tabelle 1: Zusammensetzung der Buchenholzbriidenkondensate

Bildungsreaktion

Essigsédure: 15—18 g/l Hydrolyse von Acetylgruppen, z.B.
Subst. am Cj-Kohlenstoffatom
d. Xylose

Furfurol: 3—4 g/l Dehydratisierung von Pentosen

Methanol: 2—3 g/l Demethoxylierung, z.B. von Verbin-
dungen mit Syringylstruktur

Ameisensaure: 0,1 g/l Hydrolyse von Formylgruppen

Der chemische Sauerstoffbedarf des Bridenkondensats
betrégt je nach Konzentration der Inhaltsstoffe zwischen
25 und 30 g/I. Als Abwasser betrachtet, verursacht das
Bridenkondensat zwischen 65 und 70% der Abwasser-
belastung der gesamten Zellstoffabrik. Wahrend welt-
weit das Brudenkondensat von Sulfitzellstoffabwassern
als Abwasser anfallt, betreiben wir seit Beginn 1983
eine Anlage, in der die konzentrierten Inhaltsstoffe des
Bridenkondensats (Essigsédure und Furfurol) extrahiert,
getrennt und schlieBlich zur »p.a.-Qualitat« aufgearbeitet

werden. . .
3.1.1. Anlage zur Extraktion von Kondensatinhaltsstoffen

(‘= Brudenkondensatextraktionsanlage)

Der GesamtprozeB gliedert sich in zwei Verfahrensab-

Extrakbionsinit tel-
steippung
K1 K2

£ xtrakhion

Bridenkondeeat
Kostrid {reind:

EXTRAKTION

schnitte: in den Extraktionsteil und in den Aufarbeitungs-
teil (Abb. 2).

Mit Hilfe eines polaren, wasserunléslichen und nichtflich-
tigen Stoffes werden in einer Kolonne im Gegenstrom
die organischen Inhaltsstoffe, wie Essigsaure, Furfurol,
Methanol, Ameisenséure u.a. aus dem Abwasser extra-
hiert. — Das beladene Extraktionsmittel wird in einer mit
Dampf indirekt beheizten Strippkolonne von den aufge-
nommenen flichtigen Inhaltsstoffen befreit. Das gereinig-
te Extraktionsmittel wird, bevor es erneut zur Extraktion
eingesetzt wird, im Gegenstrom zu dem der Strippkolonne
zugefuhrten Extraktionsmittel abgekihit,

Die am Kopf der Strippkolonne ausgetriebenen Verbin-
dungen liegen nun in konzentrierter Form vor und bilden
das sogenannte Rohprodukt.

Im ersten Schritt der Aufarbeitung werden die am leich-
testen fluchtigen Substanzen ( z.B. Methanol usw.) aus
dem Rohprodukt ausgetrieben. In der ndchsten Stufe wird
das Rohprodukt mit einem speziellen Destillationshilfs-
mittel entwassert. Das ist die Voraussetzung fur eine
quantitative Trennung von Essigsaure und Furfurol mit
Hilfe der Destillation. In einer letzten Stufe erfolgt die
Reinigung der Produkte: Essigséure und Furfurol.

3.1.2. AuBmaB der Recyclierung (bzw. Verwertung) C-hél-
tiger Verbindungen

1) Nichtflichtige Stoffe (inkl. Bleich- und Stoffverlust)

— 99,1%ige Erfassung der Dinnlauge,
— energetische Verwertung der Sor-
tierverluste.

MaBnahmen:

Ruckgewinnung Basis
(%)
84,7 Gewicht
86,6 Kohlenstoffgehalt
87,6 CSB

Vorreioigung  Enhwlisserong Tren

Reitigung

nung Reinigung
Esspstiore Forfurdl  Essigstiure

Furfurgl

AUFBEREITUNG

Abb. 2: BKE—Anlage: FlieBschema
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2) Flachtige Stoffe (Brudenkondensatinhaltsstoffe)

MaBnahmen: Extraktionswirkungsgrad:
— Essigséure -y 80%
— Furfurol > 85%

— Erfassungsgrad -> 90—95%

Ruckgewinnung Basis
(%)
68,5 Gewicht
70,0 Kohlenstoffgehalt
67,0 CSB

3) Summe C-haltiger Verbindungen
MaBnahmen: Siehe 1 und 2

Rickgewinnung Basis
(%)
916 ° Gewicht
92,4 Kohlenstoffgehalt
90,9 CSB

Graphische Darstellung der Rohproduktverwertung in
den Abbildungen 3 und 4.

)4
T T T T T T T T T ]
F s ]
C / ]
sSE Ist-Zustond 47 R
A A ]
s r .
- w7
: ool :
85 F B A -
[ V2 ]
t / - 4
[ As;/ ]
80 // % ]
E f’ ]
75 77 < ?
E 7 ]
70F 4 durchgezogen: Basis GewX N
r 5/ unterbrochen: Basis Kohlenstoff
+ punktiert : Basis CSB 1
65| J
60 L 1 1 1 1 ] | 1 I 1

o
—
n
w
E
u

6 7 8 g
nach Recyclierungsmassnahmen

) S 0% Erfassung

2.ua 80 %-ige Erfassung der Ablauge

3.... 90 Z-ige Erfassung der Ablauge

4o 93, 5%-ige Erfassung dar Ablauge

Sieenn 98, 1Z2-ige Erfassung der Ablauge

B..... 98, 12-ige Erfassung + Spukstofferfassung

Teueen 98. 1%-ige Erf.+Spuksterf. + BKE (Wirkungsgrd. 702)
8..... 7 + anaerobe Restabwasserreinigung

Abb. 3: Ausmab der Recyclierung nichtcellulosischer Holzin-
haltsstoffe

4) Zusammenfassung anhand einer Massenbilanz (Abb. 5).

3.2. AufschluB — Chemikalien

In der Dicklauge sind auch die AufschluBchemikalien
MgO und SO, - aq enthalten. Der Uberwiegende Anteil
des Schwefels ( > 70%)ist in Form einer Sulfonatgrup-
pe am Lignin gebunden ( a- C-Substitution). Der rest-
liche Schwefel liegt in der fur den HolzaufschluB inaktiven
Sulfatform als wasserldsliches MgSO, vor.

Im MagnesiumbisulfitkreisprozeB entspricht der Laugen-
kessel einem thermischen Reaktor, wo Magnesium und
Schwefel in der Dicklauge in geringer Sauerstoffatmos-
phéare zu Magnesiumoxid und Schwefeldioxid reagieren.
Damit ist der Chemikalienkreislauf geschlossen und die
Basischemikalien zur Erzeugung der Kochsaure neu auf-
bereitet. Die wesentliche Funktion des Kessels ist die
Erzeugung von Hochdruckdampf. Zur effektiven Erfallung
beider Funktionen wurde ein spezielles Verbrennungs-
system entwickelt. Wesentliches Merkmal ist, daB die
Lauge uber dampfbetriebene Zerstauber von unten in
die Brennkammer gegen die Brennkammerdecke einge-
dust wird, wahrend die vorgewarmte Verbrennungsiuft von
der Brennkammerdecke nach unten strdomt. Um einen
guten Ausbrand und eine quantitative thermische Dis-
soziation von MgSO, zu erzielen, muB die Brennkammer-
temperatur, gemessen in der Brennerebene, etwa 1250
bis 1300°C betragen.

Reaktion: 2MgsO,+ C —— 250, + 2Mg0O + CO,

Rohprodukt: Buchenholz
Produkt  : Kunstfaserzellstoff
Bleiche : P/EHP

r——rT 1"

kg/t Zellstoff
I
700

500
500 -
400 -
300 +
200

100 +

0 | | L L { L [ | i

-1 g 1 2 3 4 5 6] 7 8 g
nach Recycliarungsmassnahmen

...0% Erfassung

...80% Erfassung

...90% Erfassung

.. 93.5%Erfassung

.. 99. 1%Erfassung

..5 incl. Spukstoffverwertung
..B incl. BKE mit 70%CSB-Elim.
. . . 7+ancercbe Restubwasser—
reinigung

NPA~BN

Abb. 4: Spezifische Abwasserbelastung: Reduktion nach Re-
cyclierungsmaBnahmen
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Massenbilanz

Herstellung von Kunstfaserzeiistoff aus Buchenholz

100% Gewicht = (Gew.)

Buchenholz 100% Kohlenstoff (C)
100% CSB (CSB)
AufschiuB
Phasentrennung
\\\
~

Rohzellstoft DOnnlauge

42,69% Gew. Erfassungsveriust. 56,79% Gew.
38,49% C 0,52% Gew. 60,86% C

36,04% CSB : 0,59% C 63,36% CSB

0,60% CS8
ins
Abwasser
S~ Spukstoff .
~ 0,72%Gew. Eindampfung |
% C —

0,71% —

0,71% CSB
Briodenkondensat
6,03% Gew.
5,43% C
Bleiche | ' o
~~~al| Bieichverlust 5.24% CSB

2,68% Gew. \\

2,72% C \
2,50% CSB \\ BKE Furfurol

ins p\ 4,12% Gew. .
Abwasser 38% C Essigsaure
3,53% CSB
- -
Brodenkondensat-

Fertigzelistoff veriust Dicklauge
39,30 % Gew. 1,91% Gew. 50,76% Gew.
35,06% C 163% C 55,43% C

32,83% CSB 1,71% CSB 58,13% CSB

) ins
Abwasser

Abb. 5: Massenbilanz: Herstellung von Kunstfaserzellstoff aus Buchenholz
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3.2.1. Abscheidung von MgO und Absorption von SO, als
Mg(HSOy),

Das Rauchgas aus der Laugenverbrennung enthélt neben
SO, und MgO ais Kreislaufchemikalien noch CO, und
Sauerstoff.

Die Abtrennung der MgO-Asche aus dem Rauchgas er-
folgt (nach einem speziellen Lenzinger Patent) durch die
sogenannte NaBentstaubung: Das Rauchgas wird in ei-
ner Einschnirung beschleunigt und im Bereich des eng-
sten Querschnittes mit Frischwasser beaufschlagt. Das
Rauchgas kihlt dabei von 170—190"C am Kesselende
auf 70°C (im NaBfilter) ab.

In einem Arbeitsschritt werden die Rauchgase entascht,
gekihit und MgO-hydratisiert. Der aus dem NaBfilter aus-
flieBende sogenannte Dinnschiamm wird im anschlieBen-
den Kiarbehalter eingedickt und vollstiandig hydratisiert.
Der Klartank besitzt einen Uberlauf, den sogenannten
KlarwasserUberlauf. Hier erfolgt ein kontinuierlicher Aus-
trag wasserldslicher Ballaststoffe.

Das abgekihlte und vom MgO befreite Rauchgas wird
Gber ein Saugzuggeblédse der Bisulfit-Absorptionseinheit
zugefuhrt.

Die Bisulfitstufe ist ein nach dem Venturiprinzip arbeiten-
der Wascher, aufgebaut aus zwei parallelen Kehlen und
Tropfenabscheidern. Mit Hilfe dieser Anordnung 4Bt sich
eine optimale Kontaktierung der Gasphase mit der waR-
rigen MgSO,-Suspension erreichen. Die stéchiometrische
Reaktion von MgS0O,-aq mit SOL(qg) ergibt das wasserlds-
liche Mg(HSO,),.

MgS0;-aq + SO,g) + HyO—— Mg(HSO,); - aq

In der Bisulfitstufe wird also die Rohsaure erzeugt. Das
nicht absorbierte SO, gelangt in die Monosulfitstufe: Sie
besteht aus zwei turmartig Ubereinander angeordneten
Absorptionseinheiten. Jede Stufe besteht aus zwei pa-
rallel geschalteten, vom Gasstrom aufwarts durchstrom-
ten Absorptionseinheiten mit je einem gemeinsam dar-
Uber angeordneten Radialtropfenabscheider.

Absorptionsreaktion der Magnesiummonosulfitstufe:
Mg(OH),-aq + SO,=— MgSO;-aq + H,0

Die Stufe 1 (S1) wird bei einem pH von 6,5 und die Stufe 2
(S2) bei einem pH von 7,5 betrieben, wobei die erforder-
liche Menge MgO sowoh! trocken als auch in Form von
Dickschlamm bei den Waschstufen zugesetzt wird.

Die Austragung des gebildeten Magnesiummonosulfits
aus dem internen Flussigkeitskreislauf der Absorptions-
stufen in die Sulfitschleusen erfolgt zur Begrenzung des
Feststoffgehaltes in den Stufen S1 und S2.

Das wasserunlgsliche MgSO, wird in die Kalischleuse
(Austrag wasserldslicher Kalisalze bei pH 7—8) ausge-
tragen und schlieBlich mit Frischwasser als Transport-
mittel in die Bisulfitstufe aufgegeben. Somit ist der Ab-
sorptionskreislauf geschlossen.

3.2.2. Grenzen der Recyclierung von AufschiuBchemika-
lien beim Lenzinger Magnesiumbisulfitverfahren

Der HolzautschiuB erfolgt mit Hilfe einer SO.-hiltigen
Kochsaure, deren Schwefeldioxidgehalt zu 75% in Form
des amphoteren Hydrogensulfitanions (als gelostes
Magnesiumhydrogensulfit) und zu 25% als physikalisch
gel6stes, solvatisiertes Schwefeldioxid vorliegt.
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Im Vergleich zur Kochséure aus isoelektrischer Magne-
siumhydrogensulfitiésung ( = Magnefite-Verfahren) er-
moglicht die erhdhte Aciditat der sauren Magnesiumhy-
drogensulfitidsung einen deutlich schonenderen und
weitergehenden HolzaufschluB.

Die nach Aufschlu® in der Ablauge enthaltenen Chemi-
kalien kdnnen nach dem Lenzinger Verfahren nur in ge-
bundener Form als Mg(HSO,), zurickgewonnen werden.
Das bedeutet, daB der GroBteil { > 93%) des physika-
lisch geldsten SO, der Kochséure nicht recyclierbar ist
und durch frische Chemikalien ersetzt werden mu8. Nur

- ein geringer Teil, etwa 7 bis 10% des in der Kochsaure

gelésten Schwefeldioxids, kann, zum Oberwiegenden
Teil im Drucks&uresystem der Kocherei, in seiner urspriing-
lichen Konfiguration (oder Losungszustand) recycliert
werden. Der nicht als freies SO, zuriickgewinnbare An-
teil der Kochsaure muB als Schwefelverlust in Kauf ge-
nommen werden, um nicht den Anteil des gebundenen
S0, im Kreislaufsystem standig ansteigen zu lassen.

Etwa 75% der S-Verluste gelangen in die waBrige Phase,
25% in die Gasphase.

3.2.3. AusmaB der Recyclierung von AufschluBchemi-
kalien (Abb. 6)

a CHEMIKALTENRUECKGEWINNUNG
e S L e L T S e e e
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r ‘k,{»—k‘k-}- -
r D B
. —k, Ed B
UF ]
70 |- 4
B0 - .
50 n L L ! | s n | n | L n L L f ]
1369 1974 13979 1984
S ven 58 v 30,7
nel von 71,5 ——m 43,5%

Abb. 6: AusmaB der Recyclierung von AufschluBchemikalien
(Chemikalienrickgewinnung)

3.3. Einsparung von Energie und Wasser durch Pro-
zeBoptimierung

3.3.1. Einsparung von Wasser

Wasser gilt als einer der wichtigsten Stoffe fur die Zell-
stofferzeugung. Wasser wird verwendet zur:

- Ldsung der AufschiuBchemikalien,
- Stoffwasche,

—~ Verdiinnung der Stoffsuspension,
— Lésung der Bleichchemikalien,

— Abkiihlung und Erwérmung,
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— Ldsung und Ausschleusung von Ballaststoffen,
— Holzentrindung und zum
— Stofftransport.

Dennoch gelang es der Zellstoffindustrie und insbeson-
dere in diesem Fall den Wasserverbrauch drastisch zu
senken (Abb. 7).

m3/tZ
450 + -
400 - -
350 ~
300 =
250 - ~
200 —
150 + -
100 + e

0+ —

Abb. 7: Spezifischer Wasserverbrauch

Folgende MaBnahmen waren dazu erforderlich:

— Umstellung von NaB- auf Trockenentrindung,

— Verwendung mehrstufiger Druckfilter zur Trennung
der Zellstoffsuspension von den gelésten Holzbegleit-
stoffen,

— geschlossene Aufbereitung,

— hohes Temperaturniveau in der Zellstoffsortierung,

— Umstellung von Cl,- auf O,/H,0,-Bleiche: hohes Tem-
peraturniveau méglich.

— Generell gilt: Die konsequente Durchfuhrung einer
Gegenstromwasche bei Ablaugenfassung und Blei-
che ermdglicht eine effiziente Frischwassereinsparung.

3.3.2. Energiegewinnung — Energieeinsparung

Die Energiegewinnung bzw. Energieselbstversorgung
nimmt mit steigender Ruckgewinnung energetisch ver-
wertbarer Holzbegleitstoffe (Dicklauge) zu.*

Die Energieeinsparung erfolgte im wesentlichen durch
die Nutzung des Energieinhaltes des Kochereirohzell-
stoffes (inkl. Dunnlauge) im weiteren ProzeBverlauf (Abb. 8).

4. Moglichkeiten der Nutzung weiterer Recyclie-
rungsverfahren

4.1. Holzinhaltsstoffe

Es werden derzeit bereits 95% des Holzes oder 91,6%
der nichtcellulosischen Holzbestandteile in irgendeiner
Form verwendet.
Der Rest, nicht recyclierte Kondensatinhaltsstoffe und
der gesamte Bleich- und Erfassungsverlust, ist im Ab-
wasser enthalten.

«  Derzeit betragt die Warmeselbstversorgung 130%, die Stromselbstversorgung 140%!

Eine anaerobe Abwasserreinigung ermoglicht indirekt ei-
ne energetische Nutzung der Abwasserinhaltsstoffe. Wie
Versuche in Labor- und PilotmaBstab zeigen, ist die Ab-
baurate von Bleicherei- und Kondensatabwassern sehr
hoch. Da die Hauptinhaltsstoffe des Erfassungsverlustes
biochemisch kaum abbaubar sind (zumindest nicht mit
Hilfe von Bakterien!), verringert sich der Gesamtabbau
auf70%.

Aligemeine Reaktionsgleichung des anaeroben Abbaus
von Hexosen (Polyosen): xN

(CeH100s), + NH,O + ~* 2,8nCH, + 2,8 nCO, + 0,08n
CsH,0,N (= Biomasse). X
Aus dieser allgemeinen Reaktionsgleichung ist erkenn-
bar, da® der abgebaute »CSB« nahezu quantitativ in Form
von Methan enthalten ist.

Der anaerobe Abbau der Zelistoffabwésser wiirde die Roh-
stoffausbeute um weitere 70% auf insgesamt 98,5% (bzw.
97,5%, bezogen auf nichtcellulosischen Anteil) erhdhen!
(siehe Abb. 3).
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Abb. 8: Zeitl. Darstellung des spezifischen Dampfverbrauchs
bei der Zellstoffherstellung

4.2. Chemikalien

Das System des derzeitigen Chemikalienkreislaufpro-
zesses muB um eine zusétzliche Schwefelschleuse er-
weitert werden. Als Schwefelschieuse bietet sich die
bereits vorhandene Kalischleuse an. Das dort anfallende
Magnesiummonosulfit ist gut entwisserbar und kann
durch Erhitzen auf 800—900°C in MgO und SO, gespal-
ten werden. Das hochkonzentrierte Spaltgas (60—70
Vol.% SO,) kann wiederum zur Saureaufstarkung ver-
wendet werden.

Die zur Erprobung dieses Verfahrens notwendigen Ver-
suche im PilotmaBstab wurden kirzlich erfolgreich ab-
geschlossen. Zur Zeit befindet sich dieses Projekt im
Planungsstadium und soll in den nachsten Jahren ver-
wirklicht werden. '
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Herstellung von Kunstfaserzellstoff nach
dem Organosolv-AufschluBverfahren

Dipl-Ing. Dr. W. Peter, O. Hoglinger, Lenzing AG, Lenzing,
Austria

(Vortrag ani&Blich der Osterreichischen Chemietage, am
26.9. 1985 in Linz)

Die Bezeichnung Organosolv-AufschiuB8 bezieht sich auf eine
Reihe von Verfahren, die durch Behandlung von Holz mit waB-
rigen organischen L&sungsmitteln bei hoher Temperatur und
hohem Druck Zellstoff erzeugen. Zwei wesentliche Gesichts-
punkte sind die Ursache, daB diese Entwickiung weltweit mit
Nachdruck betrieben wird: Umweltschutz und Verbilligung.

Die ausschlieBliche Verwendung von Ethanol eliminiert die
Luft- und Abwasserbelastung durch Schwefelverbindungen
und erméglicht einen weitgehend geschlossenen Chemikalien-
kreislauf.

Die geringere spezifische Warme- bzw. Verdampfungsenergie
der AufschiuBfiussigkeit sowie die apparativ einfachere Chemi-
kalienrickgewinnung 148t auch niedrigere Erzeugungskosten
ftr den Zellstoff erwarten.

Im Rahmen unserer Arbeiten wurde das Ethanol-AufschluBver-
fahren nach Kieinert hinsichtlich seiner Eignung zur Pro-
duktion von Kunstfaserzellstoff aus Buche geprift und entspre-
chend modifiziert und komplettiert.

Es gelang, in einer Pilotanlage Zellstoff mit relativ guter Qualitat
zu erzeugen. Dieser wurde mit Hilfe von Sauerstoff und Wasser-
stoffperoxid gebleicht und zu Viskosefasern weiterverarbeitet.
Diese entsprachen durchaus den hohen Anforderungen unserer
Firma und fielen gegenlber jenen aus Sulfitzellstoff nicht ab.
Unter Einbeziehung der Ethanolrickgewinnung wurde ein Kon-
zept fir einen KochprozeB erarbeitet, der im Vergleich zum Sul-
fitverfahren durchaus wirtschaftlich und umweltschonend sein
kann.Diese Aussage mu® allerdings auf Laubholzer beschrankt
werden, da beim Einsatz von Nadelhélzern einige Probleme auf-
treten, die noch einer Lésung bediirfen.

The term Organosolv pulping relates to a number of procedures
which produce pulp by treating wood with aqueous organic
solvents at high temperature and high pressure. This development
is pursued all over the world for two essential reasons: pollution
control and cutting costs.

The exclusive application of ethanol eliminates air and water
pollution by sulphur compounds and allows a largely closed
chemical cycle.

The specific heat and the evaporation energy are lower, and
the recovery of chemicals is more easily performable, which
should also cause a reduction of production costs for pulp.

As part of our work, the ethanol pulping procedure according
to Kleinert has been examined with regard to its suitability
for the production of dissolving pulp from beechwood, and has
accordingly been modified and completed.

In a pilot plant we managed to produce pulp of rather good
quality. It was bleached with oxygen and hydrogen peroxide
and processed into viscose fibres which do come up to the
high demands of our company, and are quite comparable to
those made of sulfite pulp.

Including the ethanol recovery we have developed a conception
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for a cooking process which can be economical and less harmful
to environment as well. This is, however, confined to hard wood
so far, as there are still problems to be solved with the use of
soft wood.

Da unser Betrieb in einer landschaftlich sehr schénen
Gegend inmitten eines Fremdenverkehrsgebietes (5 km
vom Attersee entfernt, an einem relativ kleinen FluB, der
Ager) liegt, gewinnen die Bemthungen fir den Umwelt-
schutz besondere Bedeutung. So sind derzeit Projekte
zur Reinigung der Abwésser und zur Luftreinhaltung mit
einem Gesamtwert von einer Milliarde Schilling in Bau.

Diese Situation war fir unsere Forschungsabteilung die
Triebfeder, Arbeiten aufzugreifen, die sich mit dem Alko-
holaufschiuB von Holzhackschnitzeln beschaftigen.
Grundlegende Arbeiten auf diesem Gebiet stammen von
Kleinert, derinden finfziger Jahren in Lenzing be-
schéftigt war. In allen von ihm und auch von anderen
Forschungsgruppen veréffentlichten Untersuchungen
werden Bemihungen beschrieben, Papierzellstoff her-
zustellen'™®,

Versuche zur Herstellung von Kunstfaserzellstoff sind
jedoch nicht bekannt. Dies soil nun das Ziel unserer Ar-
beiten sein. Die Vorteile eines gut funktionierenden Or-
ganosolv-Verfahrens, d.h. die Behandiung von Holz mit
waéBrigen, organischen Lésungsmitteln bei hoher Tem-
peratur und hohem Druck, liegen auf der Hand.

Die ausschlieBliche Verwendung von Ethanol soll die
Luft- und Abwasserbelastung durch Schwefelverbindun-
gen eliminieren und einen weitgehend geschlossenen
Chemikalienkreislauf ermdglichen. Die geringere spe-
zifische Warme und Verdampfungsenergie der AufschluB-
flussigkeit sowie die apparativ einfachere Chemikalien-
rickgewinnung sollen auch geringere Erzeugungskosten
fur den Zellstoff erwarten lassen.

Der Giederung in AufschluB, Bleiche, Weiterverarbeitung
und Chemikalienrickgewinnung folgend, kénnen einige
in der Zwischenzeit erarbeitete Ergebnisse angefihrt
werden.

AufschiuB

Fur die AufschiuBversuche standen uns eine Laboran-
lage mit zwei Liter Inhalt sowie eine Pilot-Anlage mit
25 Liter zur Verfigung. Als Lésungsmittel wurde Ethanol
gewahlt, da bei der Verwendung von Methanol zu hohe
Drucke auftreten, der AufschiuBgrad aber nicht besser
ist. Alkohole, die héher sieden als Wasser, wirden die
Rickgewinnung erschweren bzw. verteuern. In einer Ver-
suchsreihe wurde eine Zusammensetzung des AufschluB-
mediums von 55% Ethanoi und 45% Wasser als die gun-
stigste ermittelt. Hohere Wassergehalte fUhren zu einer
starkeren Hydrolyse der Cellulose und zu einer schlech-
teren Loslichkeit der Ligninbruchstiicke. Das Herausidsen
der Hemicellulosen und damit die Zugénglichkeit zur Zell-
stoffaser wird aber verbessert. Hohere Alkoholgehale be-
hindern hingegen das Inldsunggehen der Hemicellulosen
und dréngen die Saurestérke der gebildeten Sauren stark
zuriick. Die Ligninldslichkeit wird allerdings verbessert.
Eine hohe Temperatur wirkte sich beschleunigend auf den
ProzeB aus. Die Begrenzung nach oben wurde aber durch
den hohen Druck und die schwierige Erkennung des Reak-
tionsendpunktes vorgegeben. Die meisten Versuche wur-
den deshalb bei 195°C vorgenommen,
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Ein niedriges Flottenverhaltnis bedingt sowohl geringe
Aufheizkosten als auch eine Verbilligung der Eindampfung
und Rickgewinnung.

Fiur uns GOberraschend, hat sich nun eine Verringerung
des Flottenverhaltnisses Holz zu Flussigkeit von 1 : 4 auf
auf 1 : 2 far den AufschluB als ginstig erwiesen. Dafur
verantwortlich diarfte die hohere Konzentration der bei
der Kochung gebildeten S&uren sein. Da beim Organo-
solv-Verfahren alle AufschluBchemikalien fluchtig sind,
findet der AufschluB aber auch in der Dampfphase statt.
in diesem Fall kann das Flottenverhaltnis auf 1: 1,5 und
unter geringen QualitatseinbuBen sogar auf 1: 1 gesenkt
werden. Im Vergleich dazu betragt das Verhéltnis bei un-
serem Sulfitverfahren 1: 2,5 bis 3.

GroBe Hoffnungen hatten wir in eine Hackschnitzel-Vor-
behandlung gesetzt. Diese wurden allerdings enttauscht.
Durch das Behandeln der Hackschnitzel mit Dampf bei
195°C wurden zwar Uber 20% Holzanteil geldst, gleich-
zeitig aber gréBere Mengen an S&uren gebildet. Diese be-
wirkten bei den hohen Reaktionstemperaturen und bei
Abwesenheit des Ethanols eine saure Kondensation des
Lignins. Daraus resultiert ein Stoff mit geringerer Aus-
beute, aber hdherem Ligningehalt.

Die in Tabelle 1 gezeigte sogenannte Kappazah! ist ein
MaB fur den Ligningehalt des Zelistoffs; rund 1% Lignin
entspricht Kappa 6.

Tabelle 1:EinfluB einer Dampfvorbehandlung auf den AufschiuB

uns notwendigen Viskositdt von 22—28 cP weist eine
Kappazahl von 25—30 und einen Grobanteil von etwa
0,3% auf.

Tabelle 2: EinfluB einer Vorhydrolyse auf den AufschluB3

Zelistoffdaten
(ungebleicht)
Vorbehandlung: Ausbeute Grobant. | Kappazahi
(%) » 1. mm (%)
keine 46,9 1,55 33,0
1 % Schwefelsaure
(2 h, 130°C) 43,5 3,40 426
1% Schwefelsaure
6 h, 110°C) 429 0,34 33,0
1 % Essigsaure
(2 h, 130°C) 45,9 1,20 35,0
10 % Essigsaure
{2 h, 130°C) 46,1 0,26 31,5
1 % Essigsaure
(30 min, 195°C) 476 20,6 57,0

Tabelle 3:Zusétze eines Katalysators zum AufschluB

Zellstotfdaten (ungebleicht) Zelistoffdaten {ungebleicht)
Ausbeute | Kappazah! | Grobanteil AufschiuB Ausbeute Grobant. | Kappazahl|
(unsortiert) (>1mm) (%) 1>1 mm (%)
AufschluB ohne ohne Zusatz 46,9 1,55 33
Vorbehandlung 49,9 % 33 1,55 %
mit 0,2 % 2-Naphtol 45,9 0,90 31
AufschiuB nach 30 min
Bedampfen bei 195°C 477 % 51 26,5 % mit 2 % 2-Naphtol 46,3 0,30 30

Durch eine saure Vorhydrolyse analog zum Vorhydrolyse-
Sulfatverfahren konnte ebenfalls keine wesentliche Ver-
besserung erzielt werden (Tab. 2).

Iin einer langen Reihe von Versuchen wurde der EinfiuB
von Katalysatoren auf den KochprozeB gepriift. Der Zu-
satz von Redox-Katalysatoren, wie z.B. Antrachinon,
zeigte keine Wirkung. Gibt man hingegen Radikalfanger,
z.B. 2-Naphtol, dazu, so kann eine geringfugige Verbes-
serung erreicht werden (Tab. 3).

In manchen Literaturstellen wird die Zugabe von Mine-
ralsalzen empfohlen. Unter den bei uns angewandten
Bedingungen fthrte dies zwar zu einer guten Delignifi-
zierung, gleichzeitig trat aber ein starker Celluloseab-
bau ein.

Einige Prozent Oxalsaure, eine der starksten organischen
Sauren, erlaubt es, die Kochtemperatur auf etwa 160 bis
170°C bei gleichen Endresultaten abzusenken. Dies fiihrt
zu einer deutlichen Energieeinsparung und wegen des
damit verbundenen geringeren Druckes zu einer techno-
fogischen Vereinfachung.

Ein auf diese Weise hergestellter Zellstoff mit einer fur

Autbereitung und Bleiche

Um diesen Zellstoff aber fur die Viskosefasererzeugung
einsetzen zu konnen, muB er noch aufbereitet, sortiert und
gebleicht werden. Zur Wéasche des Zellstoffes wurde die
Analogie zu unserer GroBanlage ein dreistufiges Verfahren
konzipiert und durch Versuche untermauert (Abb. 1). Der
Zelistoff wird Uiber drei Filter gefiihrt und anschlieBend stark
abgepreBt. Aus dem nun vorliegenden Zellstoffvlies wird
mittels HeiBdampf das restliche Ethanol ausgetrieben.
Die Zusammensetzung der Waschflussigkeiten wurde so
gewahlt, daB sie spater mit dem in den Hackschnitzeln
enthaitenen Wasser die gewiinschte Zusammensetzung
der AufschluBflissigkeit von 55% Ethanol und 45% Was-
ser ergab.

Durch diese konsequente Wiederverwendung der Wasch-
wésser und zuletzt durch deren Einsatz als Kochflussig-
keit gelang es, die einzudampfende Flussigkeitsmenge
_sehr gering zu halten. Sie betrug etwa 5,5 Tonnen Ethanol/
Wasser-Gemisch pro Tonne Zellsstoff. Im Vergleich dazu
fallen beim derzeitigen Sulfitverfahren ca. 10 Tonnen ein-
zudampfende Dunnlauge pro Tonne Zellstoff an.
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Eine Kappazahl von 25—30, d.h. etwa 4,5—5,0% Lignin,
ist fur einen Chemiezellstoff relativ hoch und erfordert
hohe Bleichchemikalieneinsétze.

[P G R VO

Vorratsbehiiter — reines LM

|

Filter1 Filter2 Filter 3 Entwasserung Py

Abb. 1: FlieBschema: AufschluB, Zelistoffaufbereitung und
Ethanolkreislauf

Durch die Installation einer zweiten Extraktionsstufe
(Tab. 4) mit einem Polymerldsungsmittel konnte der Lig-
ningehalt des Rohstoffes etwa halbiert werden’. Es zeigte
sich, daB viele mit Wasser mischbare Losungsmittel in
dieser zweiten Stufe hinsichtlich der Ligninherauslosung
wirksam sind. Als beste Lésungsmittel hatten sich aber
diejenigen erwiesen, die gleichzeitig eine quellende Wir-
kung auf den Zelistoff ausiben. Dieser Effekt erleichtert
die Zuganglichkeit des Lésungsmittels zu den inkrustier-
ten Ligninresten. Die Quellung machte sich im Fall des
Dimethylformamids und Dioxans auch darin bemerkbar.
daB die Extraktion des Zellstoffes mit einer deutlich posi-
tiven Warmetdnung verbunden war. Die in dieser Stufe
eingesetzten Losungsmitiel missen durch Destillation
wiedergewonnen werden, belasten aber im Gegensatz zu
Bieichabwassern den Vorfiuter nicht.

Tabelle 4:Senkung des Ligningehaltes durch eine zweite Extrak-

tionsstufe
2 Extraktion mit:
72% -
82 Yo————e—m{ Azeton {56°C}
70 %M Dimethy (80°C)
58 Yole— Phenol/H,0 (1:1,20°C)
59 Y- Phanol (110°C)
72 Yol———msmm———meq Ethanol (20°C)
84 Yo—————————————— Ethanol (50°C}
64 %oM—————————————— Ethanol + NH, (75 g/l, 20°C)
51 % Dioxan (20°C)
51 %l Di ylformamid (20°C)
75 %le (85°C)
[} I des extrahierten Zeltstotts
[} 50 100 in Prozent des Ausgangswertes

14

Bei den Bleichversuchen (Tab. 5), in diesem Fall an Zell-
stoffen, die nicht mit Léosungsmitteln vorbehandelt wa-
ren, war fir uns sehr Uberraschend, daB sich das ver-
bliebene Restlignin sehr leicht entfernen lieB. Die Be-
dingungen lehnten sich an unsere bestehende Peroxid-
bleiche an. Aufgrund des erhéhten Bleichchemikalien-
bedarfes wurde aber eine Trennung in weitere Stufen
zwecks Vermeidung zu hoher Bleichmittelkonzentrationen
vorgenommen.

Tabelle 5:Zelistotfbleiche mit Wasserstoffperoxid

Verbrauch Bedingungen
1 % NaOH 1 Stunde,
E-Stufe + 80°C,
Filtrat der 10 % Stoff-
PE,-Stufe dichte
: % NaOH 2 Stunden
PE{— Stufe + 80°C, -
2,5% H70, 10 % Stoff-
dichte
2 % NaOH 2 Stunden
PE,-Stufe 1 % H202 + | 70°C,
Filtrat der 10 % Stoff-
dichte
0,5 % Ca- 1 Stunde,
H-Stufe Hypochlorit 40°C,
3,7 % Stoff-
dichte
0,5 % NaOH | 4 Stunden
P-Stufe + 60°C,
0,5 % H207 10 % Stoff-
dichte
NaOH: 5,5%; H2022 4%

Bei der Sequenz E-PE,-PE,-HP wurde Augenmerk auf eine
héchstmodgliche Gegenstromfihrung der Bleichabwéasser
und die damit verbundene Chemikalien- und Wasserein-
sparung gelegt. Genaue Analysen ergaben, daB der Was-
serstoffperoxidverbrauch nahezu dem theoretischen Um-
satz entsprach.

Der relativ hohe Ligningehalt des ungebleichten Organo-
solv-Chemiezellstoffes, verbunden mit einer leichten De-
lignifizierbarkeit in einer Wasserstoffperoxidbleiche, legte
Bleichversuche mit Sauerstoff nahe.

Anstelle der bisher angewandten Sequenz E-PE,-PE,-HP
trat nun E-O-H-P (Tab. 6). Durch den Wegfall einer‘Bleich-
stufe wirden die hdheren Kosten eines Sauerstoffbleich-
turmes kompensiert werden, und die Verbilligung durch
den Chemikalieneinsatz wirde voll zum Tragen kommen.
Eine chlorfreie Bleiche fiir einen Zellstoff mit dieser Aus-
gangskappazahl wére eine echte Neuheit.
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Mit dem in Tabelle 6 gezeigten Chemikalienverbrau
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durchaus ausfihrbar.

Tabelie 6:Zelistoffbleiche mit Sauerstoff

eine wirtschaftliche Bleiche des Organosolv-Zslisto

chi
f

w

Verbrauch Bedingungen
1 Stunde
E-Stufe 4% NaOH 80°C
10% Stoffd.
5% NaOH 1Stunde
O-Stufe + 80°C
6 bar O, 15% Stoffd.
1Stunde
H-Stufe 0,6% Ca- 40°C
Hypochlorit | 3,7% Stoffd.
0,5% NaOH 4 Stunden
P-Stufe + 60°C
0,5% H»0, 10% Stoffd.

Die Analysen des so erhaltenen Zellstoffes liegen durch-
aus im gebrauchlichen Rahmen fur Chemiezellstoffe, wie
sie bei uns im Werk eingesetzt werden (Tab. 7).

Tabelle 7: Qualitidtsdaten eines sauerstoffgebleichten Organo-
solv-Zellstofts

Kappazahl: 1,05

Viskositat: 30 cP
WeiBgehalt: 89,7 %
Rigiso/H 91,8 %
a -Cellulosegehalt 90,9 %

Weiterverarbeitung

Es lag deshalb nahe, diesen Zellstoff an unseren Ver-
suchsanlagen weiterzuverarbeiten. Es zeigte sich, daB
dieser gut verarbeitbar war und Viskosen lieferte, die
gut filtrierbar waren. Die daraus ersponnenen Fasern
hatten eine Festigkeit von 28,5 cN/tex und entsprachen
auch in den anderen Eigenschaftswerten den hotien An-
forderungen unseres Betriebes.

Chemikalienriickgewinnung

Die Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens wird sicher-
lich bestimmt von der Moglichkeit, das eingesetzte L6-
sungsmittel zurtickzugewinnen. Unglaublich erschien
die Tatsache, daB die gaschromatographisch bestimmte
Rickgewinnungsrate far Ethanol zwischen 101 und 102%
lag. Um dieses Paradoxon aufzuklaren, wurde ein Auf-
schluB in reinem Methanol vorgenommen. Im gewonnenen
Alkohol konnten anschlieBend gaschromatographisch
0,3% Ethanol nachgewiesen werden. Dadurch ist erwiesen,
daB unter den angewandten Bedingungen Ethanol beim
AufschluB gebildet wird und bei guter ProzeBflhrung

~ 7 4 1 i i
kein Zusatz von Losungsmitteln notwendig sein wird.

Beim Abkihlen der gebrauchten AufschluBflussigkeit
fallt das Lignin sehr zih und klebrig aus und schlieBt eine
groBe Menge Ethanol ein. Deshalb ist es erforderlich, den
hohen Druck und die Temperatur bis zum eigentlichen
Verdampfungsvorgang aufrechtzuerhalten (Abb. 2).

. reines Ethanol P

i
Abtauge t

1

i

Wasser, Furfurol,
org. Sauren etc.
2ur Extraktion

s, [y

Lignin, Hemicellulose etc. zur Verbrennung

Abb. 2: FlieBschema: Ethanolrickgewinnung und Lignin- bzw.
Hemicellulosenverwertung

Es wurde daher ein Verfahren konzipiert, das diese Be-

dingungen erflilt und durch Versuche untermauert’. Darin
ist der Einsatz eines Sprihtrockners vorgesehen. Wegen
der Gefahr einer Explosion verbietet sich der Einsatz von
HeiBluft. Um die Briden direkt der Rektifikation zufiihren
zu kénnen, darf auch kein Schutzgas verwendet werden.
Eine vorgesehene Alternative ist der Einsatz von GOber-
hitztem Dampf oder besser von uberhitzten Briden, die
teilweise Uber einen Verdichter und Warmetauscher ruck-
gefihrt werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB es nach
diesem Organosolv-Verfahren durchaus méglich ist,
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qualitativ entsprechenden Chemiezellstoff aus Buchen-
hackschnitzeln zu erzeugen. Unter Anwendung der Ein-
sparungsmdglichkeiten, wie Sauerstoffbleiche, Verrin-
gerung des Flottenverhaltnisses, Einsatz von Katalysa-
toren, kann das Organosolv-Verfahren mit dem herkémm-

lichen SulfitaufschluB wirtschaftlich konkurrieren.

Der Grund, daB aber unsere alte Sulfitzellstoffabrik noch
immer steht, liegt an einem PferdefuB des Organosolv-
Verfahrens, den ich nicht verheimlichen will:

Das Verfahren ist, wie auch in der Literatur erwahnt, viel
besser fur Hartholzer als fur Nadelhdlzer geeignet. In bei-
nahe hundert Versuchen ist es uns nicht gelungen, nach
diesem Verfahren, auch mit gewissen Anderungen, quali-
tativ guten Zellstoff aus Fichtenholz herzustellen. Mit
dieser Einschrankung war es daher nicht méglich, einen
Partner zu finden, der das Risiko einer MaBstabsvergro-
Berung und den Bau einer kleinen Betriebsanlage mit
uns teilte. Dieser Partner sollte naturgemaB aus dem

Bereich des Anlagenbaues kommen, er ist auch heute
noch von uns eingeladen, den vielversprechenden Ver-
such zu wagen.
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Graphitinkorporierte Viskosefaser zur Her-
stellung von Dichtungen

Adalbert Wimmer, Lenzing AG, A-4860 Lenzing, Austria

Die mit 40% Graphit inkorporierte Viskosefaser ist speziell fur
die Verwendung in der Dichtungsindustrie geeignet, wo sie
wiederum bis jetzt vorzugsweise fur Kurbelwellendichtungen
in der Autoindustrie Verwendung findet. Die Faserstruktur wird
durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen sichtbar
gemacht und damit auch die Verwendbarkeit erklart. Eine Tem-

peraturbestandigkeit bis 180°C wird durch thermogravimetri-

sche Bestimmungen nachgewiesen, und die Gleiteigenschaften
werden mit Hilfe des Faseraufbaues und der Warmeleitfahig-
keit diskutiert.

A viscose fibre containing 40% graphite can especially be used
in the sealing industry, where it has mainly been applied for
the production of oil stoppers in the car industry so far. The
structure of the fibres is made visible by scanning electron
micrographs, which also explains their applicability. The heat

resistance up to 180°C is proved by thermo-gravimetric deter-

mination, and the gliding properties are discussed by terms
of fibre composition and conductivity.

Graphitinkorporierte Viskosefaser

Die Viskosefaser, welche speziell fir Dichtungen ver-
wendet wird, hat einen speziellen hochreinen Schmier-
graphit inkorporiert. Der Kohlenstoffgehalt dieser Faser
betragt 40%. Die Reinheit des Graphits betragt 99,5%,
wobei die 0,5% Verunreinigungen lediglich unlésliche
Silikate darstellen, welche bei der Verwendung als Dich-
tung und Gleitelement keinen Nachteil ergeben. Dieser
spezielle Schmiergraphit ist daftr verantwortlich, daB
Packungen, die aus dieser Faser hergestellt wurden,
einen weiteren Einsatzbereich haben als Packungen aus
reinen cellulosischen Fasern, wie z.B. Baumwolle oder
Ramie. Die Inkorporierung des Graphits in die Cellulose
fuhrt auch dazu, daB bei Abniutzung der Faser immer
wieder frischer, unverbrauchter Graphit zur Schmierung
nachkommt. Diese Verteilung des Graphits in der Faser
ist an einer mikroskopischen Aufnahme eines Faser-
guerschnittes sehr gut sichtbar (Abb. 1). Gut sichtbar ist
dabei auch die unregelmaBige Querschnittsform der
Faser, welche wiederum die Faser fur Additive, wie z.B.
PTFE-Dispersion und Siliconél, gut aufnahmefahig macht.
Der Faserquerschnitt und der darin befindliche Graphit
werden in einer rasterelektronenmikroskopischen (REM)-
Aufnahme (Abb. 2) ebenfalls sehr gut sichtbar gemacht.
Man sieht hier sehr deutlich, wie die Graphitpartikelchen
in der Faser eingelagert sind. In weiteren rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen (Abb. 3 u. 4) der Faserober-
flache sind sowohl die unruhige und unregelméaBige Ober-
flachenstruktur der Faser sehr gut sichtbar als auch der
schuppenférmige, an der Oberflache liegende Graphit.
Die gute Schmiereigenschaft des Graphits kommt ja, wie
bekannt ist, von seiner speziellen schuppenférmigen
Kristalistrukiur, welche in Abbiidung 5 gut zu erkennen
ist.
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Abb. 1: Verteilung des Graphits in der Faser

Abb. 2: Faserquerschnitt mit dem darin befindlichen Graphit

Verarbeitung der Faser zu Garn und weiter zu Stopf-
biichsenpackungen

a) Garnhersteliung

Die Herstellung von Spinngarn aus dieser graphitinkorpo-
rierten Viskosefaser ist grundsétzlich unproblematisch
d.h., es kann Garn mit Hilfe aller bekannten Spinnverfah-
ren hergestellt werden. Zu beachten ist hier nur, daB der
oberflachlich aufsitzende Graphit beim SpinnprozeB — und
hier wiederum im speziellen beim Kardiervorgang — verlo-
ren geht. Dieser Graphitverlust macht sich in diesem Fall
durch Staubentwicklung negativ bemerkbar. Diese Staub-
entwicklung kann so weit gehen, daB es unméglich wird,
diese Faser auf einer Anlage zu verarbeiten, die gemein-
sam in einer Halle mit anderen Anlagen steht, auf welchen
weiBe oder farbige Fasern verarbeitet werden. Es emp-
fiehlt sich daher, diese Faser nur auf solchen Anlagen
zu Garn zu verarbeiten, welche mit einer Absaugvorrich-
tung ausgestattet sind. Da fur die Herstellung von Dich-
tungen aus diesem Fasermaterial auch relativ dicke Gar-
ne bendtigt werden, z.B. Nm 1,5, ist auch aus dieser Sicht
die Verarbeitung nicht an jeder Anlage méglich. Aufgrund
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ADbb. 3 u. 4: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der unruhigen
und unregelmaBigen Oberflachenstruktur der Faser mit
dem schuppenférmigen, oben aufliegenden Graphit

Abb. 5: Schuppenférmige Kristallstruktur des Graphits

dieser beiden Tatsachen, Garnstarke und Verschmutzung
der Aniage, muBten wir uns nach geeigneten Spinnmdg-
lichkeiten umsehen und haben diese in Asbestspinne-
reien gefunden.

Asbestspinnereien sind aufgrund der Staubentwicklung
bei der Asbestverarbeitung zum Schutze der Gesundheit

mit guten Absauganlagen ausgestattet. AuBerdem ist es
dort Gblich, derart starke Garne fur die Dichtungsindustrie
und andere Industriezweige herzustellen. An verschiede-
nen Asbestspinnanlagen wurden bereits gréBere Garn-
mengen ausgesponnen und dabei keineriei Probleme
festgestelit. Als Drehung werden 100 T/m S oder Z vor-
geschlagen. Bei einer Drehung von 100 T/m wird das Garn
noch nicht zu hart, hat aber bereits die Festigkeit, die fur
eine gute Verarbeitung zu Flechtpackungen notwendig
ist. Im Normaifall wird ein Garn in der Starke von 1,5 Nm
verwendet.

b) Verarbeitung dieses Garnes zu Flechtschniren

Die Herstellung von Flechtschniiren aus einem Garn der
graphitinkorporierten Viskose kann grundsatzlich auf
allen Typen von Flechtmaschinen und nach jeder Flecht-
art erfolgen. Ausschlaggebend dafiir, welche Flechtart
verwendet wird, ist einzig und allein der Verwendungs-
zweck der fertigen Packungsschnur. Far die Verwendung
einer Packung als Dichtung ist aber nicht nur die Flecht-
art von Bedeutung, sondern auch die Additive, die beim
oder vor dem Flechten auf die Faser aufgebracht wer-
den, bestimmen die Einsatzmoglichkeiten. WaBrige
Substanzen, beispielsweise PTFE-Dispersion mit 40%
Wassergehalt, werden vorzugsweise vor dem Flechten
auf die Faser aufgebracht. Dieses PTFE dient zur Erho-
hung der Dichtwirkung, insbesondere indem es Poren ver-
schiieBt und durch seine hydrophobe Eigenschaft eben-
falls ein Durchdringen von waBrigen Flussigkeiten ver-
hindert. Daneben wirkt PTFE auch zusétzlich als Gleit-
mittel. Neben PTFE kann die Packung wéhrend des Flech-
tens obendrein noch mit anderen Schmiermitteln, wie
Silikontle, mineralische Ole oder Fette, zur Verbesserung
der Gleiteigenschaften prapariert werden. AuBerdem
kann zur Verbesserung der Gleiteigenschaften und zu
einer weiteren Verbesserung der Warmeleitfahigkeit
diesen Schmiermitteln Graphit zugesetzt bzw. dieser
Graphit nach dem Flechten auf die Packung aufgebracht
werden.

Derartige Flechtschnire sind nun in einem relativ groBen
Bereich der Industrie verwendbar.

Anwendung der Flechtschniire

Fir Stopfbuchsenpackungen, welche aus Baumwolle
oder anderen pflanzlichen Fasern hergestellt werden,
wird in den meisten Broschuren eine Temperaturbestan-
digkeit von um die 120—130°C angegeben. Aus prakti-
schen Erprobungen sowie Angaben verschiedener Pak-
kungshersteller kénnen Stopfbiuchsenpackungen aus
unserer graphitinkorporierten Viskose his zu einer Tem-
peratur von 180—200°C eingesetzt werden. Diese Anga-
ben stimmen auch mit Ergebnissen von thermogravi-
metrischen Bestimmungen Gberein, die bei dieser Tem-
peratur kaum eine Veranderung zeigen. Die Abbildung 6
zeigt eine derartige Kurve. Die Aufheizzeit fur diese Pra-
fung betrug 10 K/min bei einer Einwaage von ca. 2,5 mg.
Es ist daraus zu sehen, daB bis ca. 120°C somit 5% Feuch-
tigkeit weggehen und dann erst wieder bei ca. 230°C
eine Gewichtsabnahme eintritt. Diese ist jetzt auf Zer-
setzung der Cellulose zurickzufthren. Die Zersetzung
der Cellulose endet dann bei ca. 400°C mit einem Rest
von 40%, welcher dem ursprtnglichen Graphitgehalt
gleichkommt.

Die chemische Belastbarkeit andert sich bei dieser Faser
gegeniber der natarlichen Cellulosefaser praktisch nicht.
Packungen aus dieser Faser sind also nur in einem schma-
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Abb. 6: Temperaturkurve einer thermogravimetrischen Bestim-

mung

len pH-Bereich, der bei ca. 5 — 9 liegt, einsetzbar. Derartige
Packungen werden hauptséchlich zur Abdichtung von
Pumpen oder Armaturen bei Wasser jeglicher Art ver-
wendet, auBerdem bei Salzldsungen, Ammoniak, schwa-
chen Sauren, organischen S&uren, schwachen Laugen,
Melasse, Pflanzenélen und dergleichen mehr. Auch bei
der Abdichtung und Férderung von Gasen, wie beispiels-
weise Kohlendioxid, Stickstoff, Wasserstoff u.a., kann
dieses Material mit Erfolg verwendet werden.

Ein weiterer sehr wichtiger Einsatzbereich fur diese Faser
ist die Autoindustrie. Hieflr werden in sehr groBen Men-
gen Kurbelwellendichtungen hergestellt. Die Art der Dich-
tung reicht hier von der einfachen Flechtpackung bis hin
zu kompliziert "aufgetauten Spezialkonstruktionen. Sie
alle aber haben den Zweck, das an der Kurbelwelle nach
auBen drangende Ol méglichst in der Olwanne zu halten.
Das Material zeichnet sich hierbei durch sehr gute Ver-
schleiBfestigkeiten und einer damit verbundenen langen
Einsatzdauer aus.

Von seiten der mechanischen Belastung, d.h. Druckbe-
lastung, wurde dieses Material bereits ftir Drucke bis hin-
auf zu 50 bar eingesetzt. Es ist anzunehmen, daB speziell
im statischen Bereich dieses Material fir wesentlich ho-

here Dricke geeignet ist. Angaben dafir gibt es aber bis-
her keine. Als Gleitgeschwindigkeit kann fur das reine
Fasermaterial 8 m/s angenommen werden. Durch ver-
schiedene Zusatze kann, wie bereits besprochen, diese
Gleitgeschwindigkeit sicherlich erhéht werden. Angaben
dariber liegen leider bis jetzt auch keine vor. Um hier
einen kleinen Anhaltspunkt zu bekommen, haben wir
an der staatlich autorisierten Versuchsanstalt far Kunst-
stofftechnik* in Wien Messungen der Warmeleitfahig-
keit' von fertigen Flechtpackungen aus unserer graphitin-
korporierten Viskose und aus Graphitgarnen machen las-
sen. Diese ergaben eine Warmeleitfahigkeit von 0,16 W/im - K
far die graphitinkorporierte Viskose und 0,30 W/m - K fur
das Graphitgarn bei einer Mitteitemperatur der Messung
von 30°C. Bei diesem Vergleich ist es aber wichtig zu
berticksichtigen, daB die geflochtene Schnur aus dem
Graphitgarn eine Dichte von 0,74 gicm® und die aus der
graphitinkorporierten Viskose eine Dichte von 0,56 g/cm?®
hatte. Dies heiBt, daB die Packung aus dem Garn der graphit-
inkorporierten Viskose weicher geflochten war und damit
zwangsldufig die Messung der Warmeleitfahigkeit schlech-
tere Werte ergab, als der effektive Vergleich bringen wiirde.
Vergleicht man nun die vorhin angegebene, bisher er-
probte Gleitgeschwindigkeit von 8 m/s mit den Katalog-
werten von ca. 20 m/s der Packungen aus Graphitgarn
und stellt diesem die Warmeleitfahigkeitswerte gegen-
(ber, so kann man daraus ersehen, daB Gleitgeschwin-
digkeit bis zu 15 m/s méglich sein miBten.

Faserdaten

Titer: 55dtex * 10%
Festigkeit kond.: 12 cN/tex
Dehnung kond.: 17%
Graphitgehalt: 40%

Avivageauflage (alkoholléslich). ca. 2,0%
Wasserriickhaltevermdgen: 65%

Literatur
1) DIN 52612 Einplattenverfahren

* Staatliche autorisierte Versuchsanstalt for Kunststofftechnik — Héhere technische
Bundeslehr- und Versuchsanstatt Wien XX, A-1200 Wien, WexstraBe 19 — 23
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Brennkasten nach DIN 50050 - EinfluB des

Beliiftungsspaltes auf das Ergebnis von
Brennversuchen

Dr. G. Faitihansl, Lenzing AG, Lenzing/Osterreich

Der Beluftungsspalt an der Vorderseite des Brennkastens nach
DIN 50050 sollte aus Sicherheitsgrinden geschlossen werden.
Ein Rundversuch wurde durchgefthrt, um einen mdoglichen
EinfluB dieser MaBnahme auf die Ergebnisse von Brennver-
suchen festzustellen. AuBerdem sollte der Rundversuch die
optimale Lage des MeBpunktes der Luftstrdmungsgeschwindig-
keit im Brennkasten klaren.

The air gap on the front-side of the burning chamber according

to DIN 50050 was to be closed for safety reasons. An inter-

laboratory trial was carried out to examine the possible influence
of this measure on the results of burning experiments. Also
the optimum position of that point, where the air velocity inside
the burning chamber should be measured, was to be determined.

1. Einleitung

Versuche zur Ermittiung des Brennverhaltens verschie-
dener Werkstoffe werden normalerweise in einem Brenn-
kasten durchgefihrt. Dies geschieht einerseits aus Si-
cherheitsgriinden, um das Personal vor den beim Versuch
entstehenden Brandgasen zu schitzen, und andererseits,
um unter konstanten Versuchsbedingungen zu arbeiten.
Es versteht sich, daf der Brennkasten, um vergleichbare
Versuchsbedingungen zu garantieren, einer bestimmten
Norm entsprechen muB. Von daher ist es zu begriBen,
daB der in DIN 50050 genormte Brennkasten durch seine
Aufnahme in verschiedene nationale Normen und Ver-
ordnungen (Osterreich: Verordnung des Bundesministe-
riums fir Handel, Gewerbe und Industrie vom 26. 6. 1981,
ONORM S-1450; Italien: CSE RF 1/75/A und CSE RF 2/75/A;
Schweiz: SNV 198 895, SNV 198 897) auch internationale
Verbreitung gefunden hat.

Bei der letzten Revision von DIN 50050 durch den DIN-
NormenausschuB Materialprafung (NMP) 543 »Prifung
des Brennverhaltens von Textilien« wurde der Anderungs-
wunsch des DIN-Fachnormenausschusses Kunststoffe
(FNK) 104, diskutiert, den Beltftungsspalt an der Vorder-
seite zwischen den FuBstitzen des Brennkastens (wieder)
abzudecken. AuBerdem lag ein Vorschiag vor, den Me8-
punkt der Luftstrémungsgeschwindigkeit in den Abgas-
stutzen zu verlegen. Die dort hoheren Geschwindigkeiten
erschienen meBtechnisch von Vorteil.
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Der Wunsch des FNK 104, vor allem den Beltftungsspalt
an der Brennkastenvorderseite zu schlieBen, wurde mit
der Notwendigkeit begrindet, das Bedienungspersonal
vor Brenngasen zu schitzen, die an dieser Stelle austre-
ten. AuBerdem war der Brennkasten in der an der Vorder-
und Ruckseite geschlossenen Ausfuhrung urspriinglich
in einen Normenentwurf (Februar 1975) aufgenommen
und von dort in verschiedene Normen und Verordnungen
Ubernommen worden. Da diese den Wechsel zur Aus-
fuhrung mit offenem Beluftungsspalt an der Vorder- und
Ruckseite (Ausgabe Februar 1977) nicht mitgemacht
hatten, konnte man in verschiedenen Brandlabors Brenn-
kdsten nach DIN 50050 manchmal mit und manchmal
ohne den Beltftungsspalt an der Vorder- und Rickseite
finden.

Diese Diskrepanzen und die Bedenken, die von manchen
Seiten Uber einen méglichen EinfluB des vorder- und rack-
seitigen Bellftungsspaltes auf die Ergebnisse von Brenn-
prafungen geduBert wurden, machten es notwendig, dieser
Frage nachzugehen, und der NMP 543 beschloB, zusam-
men mit dem FNK 104 einen Rundversuch durchzufihren.
Zielsetzung dieses Rundversuches war neben der Kia-
rung des Einflusses des fraglichen Belliftungsspaltes
auf Brennprifungen auch die Optimierung der Lage des
MeBpunktes fur die Luftstrémungsgeschwindigkeit.

Wenn im Folgenden vom Beluftungsspailt die Rede ist,
$0 ist immer gleichzeitig der Spalt an der Vorder- und an
der Ruckseite des Brennkastens gemeint. Der Beluftungs-
spalt an der rechten und linken Seite des Brennkastens
blieb bei allen Versuchen — so wie bisher — offen.

2. Brennverhaiten

2.1. Versuchsplan

Jedes der zehn teilnehmenden Labors (Tab. 1) bestimmte
die Flammenausbreitungsgeschwindigkeit” (FAG) nach
DIN 54 336 je 10 mal an zwei verschiedenen brennbaren
Geweben: einmal bei offenem und einmal bei geschlos-
senem Beltftungsspalt.

Tabelle 1: Teilnehmer am Rundversuch

Labor Firma bzw. Institut

1 Lenzing AG, Lenzing
2 OQsterreichisches Textilforschungsinstitut, Wien

3 Forschungs- und MateriaiprOfanstalt Baden-
Warttemberg, Karisruhe

4 Bayer AG, Dormagen

Wehrwissenschaftliches Institut for Materialuntersu-

(s

chungen, Koblenz
6 ROhm GmbH, Darmstadt
7 Du Pont de Nemours Int,, Genf
8 Eidgenossische Materialpriifanstalt, St. Gallen
9 Bundesanstalt far Materialprafung, Berlin

10 Deutsche Bundesbahn, Versuchsanstalt, MaOnchen
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2.2, Experimentelles

Um den Prafumfang nicht zu sehr zu vergréBern, erfolgte
die Prafung nur in einer Richtung (Kette), und die Beflam-

Tabelle 3: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit (mm/s), Ge-

webe A, Beliiftungsspalt geschlossen

mungsdauer wurde auf drei Sekunden beschrénkt. Diese FAG Mebwerte
Einschrankung erschien deshalb gerechtfertigt, weil im Labor 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
gegebenen Falle nicht die Gewebe, sondern der Brenn-
kasten geprift werden sollte. 1 28 13 | 312828 N | 3283
23 Ergebnisse 2 3 33 33 36 29 33 3 28 28 33
Die Ergebnisse fur die Flammenausbreitungsgeschwin- 3 R|® | B R IH N RN R
digkeiten (FAG) sind in den Tabellen 2 bis 5 zusammen- 4 3 | a1 |32 | 31 120 132 | 3a | 35 | 38 | 28
gefaBt.
5 42 kil 31 31 31 31 31 36 3 36
Tabelie 2: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit (mmls), Ge- 6 8 | 26 | 31 | 28 | 24 | 28 1 27 1 26 | 31 | 31
webe A, Beliiftungsspalt offen
7 35 32 32 36 30 36 35 36 36 3
FAG MeBwerte 8 23 31 31 25 25 28 28 25 23 28
Labor 1 2 3 4 5 6 7 8 ] 10 9 23 27 23 23 24 22 23 24 28 22
1 28 28 36 31 28 28 28 kil ‘28 ki 10 25 21 28 31 25 28 25 25 29 23
2 28 31 36 31 36 33 36 29 33 )
T . . o !
s w2 | | s | 3 2| % |2 || o abelle 4 FIammenaUfbre|tungsgeschwmdlgkelt (mm/s), Ge
‘webe B, Beliiftungsspalt offen
4 30 32 34 34 34 39 35 38 30
5 31 | 31 [ 3t f a1 |31 | 36| 3 |3 |3 |35 FAG Mebwerte
6 27 | 20 | 32} 2 |27 | 29 | 32 |27 |31 | 20 Labor ! 213 | 4| 5|8 1|8 |0 |0
7 3 | 31 | 31 | 42 | 34 | 32 | 34 | a9 |35 | a2 ! Wl ]2l W] 2)u4 13|13 |13
8 31 | 31 | 28 | 28 | 28 | 31 | 25 | 28 | 28 2 Wi [ v ¥ 3 |u W] ]
1
9 2 2 29 2 25 27 2 2% 2 3 14 14 13 3 12 173 13 15 13 14
N
| 4 14 12 13 14 15 13 1" 14 12 11
10 25 23 3 28 28 25 28 28 22 23
: 5 >< 6 [ 17| 15| 19 17 [15 [17 |16 {7
6 17 14 15 18 12 | 14 B2 20 |12
2.4. Auswertung 7 1 | 7] w s a2 s a2
An den Ergebnissen interessierten folgende Fragestel- 8 ol {2 o[z 1|2 |12
lungen:
. . ] 13 11 16 11 12 13 14 12 13 14
— Liefern beide Versuchsanordnungen (offener bzw. ge-
schlossener Beliftungsspalt) den gleichen Mittelwert? 10 W8 j1s ]| |3 )51 113
— Wird die Streuung der Ergebnisse innerhalb eines La- . o
Tabelle 5: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit (mm/s), Ge-:

bors (Wiederholbarkeit) vom Zustand des BelUftungs-
spaltes beeinfluft?

— Wird die Streuung der Ergebnisse zwischen den Labors
(Vergleichbarkeit) vom Zustand des Beluftungsspaltes
beeinfluBt?

Vor Beginn der Auswertung wurden die Rohdaten auf
offensichtliche UnregelméaBigkeiten durchgesehen. Der
1. Wert von Labor 5 an Gewebe B mit offenem Beltftungs-
spalt muBte als klarer AusreiBer gestrichen werden. (Bei
Gewebe B, geschlossener Beliftungsspalt, waren von
Labor 7 nur sechs Werte eingereicht worden.)

Von den nun vorliegenden EinzelmeBwerten wurden zu-
nachst fur die beiden Gewebe bei den beiden Beluftungs-
zustanden, fur jedes Labor getrennt, die Mittelwerte und
Standardabweichungen ermittelt (Tab. 6 u. 7). Diese Ta-
bellen wurden nun entsprechend den Empfehlungen von
DIN/ISO 5725 (Prazision von Prifverfahren, Bestimmung
von Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit durch Ring-
versuche) auf mdgliche statistische AusreiBer untersucht.
Der Dixon Test ergab weder bei den Einzelwerten noch
bei den Labormittelwerten einen AusreiBer. Hingegen be-

webe B, Beliiftungsspalt geschlossen

FAG ‘

MeBwerte

SN

<

10
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fand der Cochran Test bei den Varianzen der Labors in
einem Fall auf einen moglichen und in drei Féallen auf
einen statistischen AusreiBer, weiche in Tabelle 7 durch
Sternchen markiert sind. Obwohl sich die AusreiRer auf
zwei Labors (8, 7) beschrénkten, wurden die Daten dieser
Labors nicht generell verworfen, sondern nur diejenigen
Zellen von Daten, die zu den AusreiBern fuhrten. Die Aus-
reiBerzellen wurden nicht nur in Tabelle 7, sondern auch
in Tabelle 6 gestrichen.

Tabelle 6: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit (mm/s). Mit-
telwerte der Labors
(Gestrichene Werte: ausgeschieden, dazugehorige
Streuung — Tabetle 7 — zu hoch)

X Gewebe A Gewebe B
Labor often schﬁ:es.sen offen schl‘:s.sen
1 29,7 29,8 128 135
2 324 N7 | 134 143
3 318 30,2 13,4 15,5
4 336 3,8 12,9 13,7
5 V4 33,1 16,6 171
e 22 | 30 | g |
7 B | %\ 16,0
8 28,6 26,7 11,6 11,7
9 26,0 23,9 12,9 11,7
10 26,1 26,0 134 13,1

Aus den als korrekt beibehaltenen Werten wurden nun
fur jede der vier Kombinationen aus Gewebe und Belif-
tungsart separat die mittlere FAG sowie die Wiederhol-
barkeits- und Vergleichbarkeitsstandardabweichung ge-
maR DIN/ISO 5725 berechnet (Tab. 8, 9, 10). Die Ergeb-
nisse wurden separat fur die Gewebe A und B auf Signi-
fikanz der Unterschiede zwischen den beiden Beluftungs-
bedingungen geprift. (Allen in dieser Arbeit durchgefihr-
ten statistischen Prifungen wurde ein Signifikanzniveau
von 5% zugrundegelegt.)

Dabei ergab sich auf die erste der uns interessierenden
Fragen, ob der Beluftungsspalt des Brennkastens einen
signifikanten EinfluB auf das Niveau der FAG ausibt,
keine eindeutige Antwort. Der FAG-Unterschied an Ge-
webe A war nicht signifikant, der Unterschied an Ge-
webe B jedoch schon.

24

Tabelle 7: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit (mm/s). Stan-
dardabweichung der Labors (* = AusreiBer)

S Gewebe A Gewebe B
ge- ge-
offen | schlossen {offen |schlossen
1 2,63 1,55 0,79 1,96
2 2,91 2,63 1,07 1,49
3 2,07 1,48 0,84 1,08
4 3,20 3,33 1,37 1,34
5 2,55 3,75 1,24 1,60
6 1,93 2,40 3,24 2,56*
7 572* 2,18 2,81* 1,55
8 1,90 2,95 0,70 0,67
9 2,49 2,02 1,52 0,82
10 2,92 2,98 1,35 0,57

Tabelle 8: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit: Mittelwerte
aller Labors (mm/s)
Gewebe
Beltf- A B
tungsspalt
offen 30,1 13,2
geschlossen 29,7 14,0
A 0,4 0,8
t-Test: t-Test:
t =059 t = 2,60
tle = 1,97 tTab = 1,98

EintiuB auf den

FAG-Mitteiwert

statistisch nicht
gesichert

EintluB auf den
FAG-Mittelwert
statistisch
gesichert

So wie die Ergebnisse stehen, zeigt sich dieser EinfluB
eher bei einer niedrigen FAG als bei einer hohen. Wenn
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Tabelle 9: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit: Wiederhol-
standardabweichung* (mm/s)
Gewebe
Beluft- A B
tungsspalt
offen 2,55 1,15
geschiossen 2,62 1,30

* Nach DIN/ISO 5725

F-Test: F-Test:

A

F =106 F =12
FTab = 1,35 FTab = 1,35

Ein EinfluB auf die Streuung der Ergeb-
nisse innerhalb eines Labors ist bei bei-
den Geweben statistisch nicht gesichert

Tabelle 10: Flammenausbreitungsgeschwindigkeit: Vergleichs-
standardabweichung* (mm/s)

Belit: Gewebe A B
tungsspalt

offen 3,9 1,8

geschlossen 43 2,2

* Nach DIN/ISO 5725

F-Test: F-Test
A

F=12% F =144
Fran = 339 Frap = 3,73

Ein EinfiuB auf die Streuung der rgeb-
nisse zwischen den Labors ist bei beiden
Geweben statistisch nicht gesichert

der Effekt bei Gewebe B auch statistisch gesichert ist,
so ist er doch nicht besonders groB. Er liegt bei knapp 6%.

Die zwei weiteren Fragen, die uns interessieren, ob die
Wiederholbarkeit (Streuung der Ergebnisse innerhalb
eines Labors) bzw. die Vergleichbarkeit (Streuung der
Ergebnisse zwischen den Labors) vom Beluftungsspalt
des Brennkasten beeinfluB werden, kénnen eindeutig
verneint werden. Die Unterschiede zwischen Beliftungs-
spalt offen und geschlossen sind in allen vier Fallen
nicht gesichert. Auffallig ist die Tatsache, daB die Streuun-
gen in allen vier Fallen bei geschlossenem Beluftungs-
spalt hoher liegen, doch muf dies vom statistischen
Standpunkt aus als zuféllig betrachtet werden.

3. Optimaler MeBpunkt fiir die Luftstromungsge-
schwindigkeit (LSG) im Brennkasten

3.1. Versuchsplan

Jedes der zehn teilnehmenden Labors bestimmte die
LSG an den zur Wahl stehenden MeBpunkten je 10 mal,
einmal bei offenem und einmal bei geschlossenem Be-
laftungsspait. Neben den in DIN 50050 normierten MeB-
punkten (X, Y, Z) standen als Alternativen ein MeBpunkt S
(5 cm hinter dem Stativ und 5 cm Uber dem Rost) und ein
MeBpunkt A (in der Mitte des Abgasstutzens, direkt beim
Flansch) zur Diskussion (vgl. Abb. 1).

Mefpunkt A

T e ——

[TITHIITII

______ L2

RO
X,
N

Beliuftungsspalt

MeBpunkt A (Abgasstutzen-Mitte,
direkt beim Flansch)

Aussparung fur

Schnitt A-B Stativstange

Melpunkt S

: T
ST 11

X - | "4

-
-

Y
MeBpunkte X,Y,Z,S.(5cm iiber
dem Rost)

Abb. 1: Brennkasten nach DIN 50050 (1977): MeBpunkte fur die
Luftstrdomungsgeschwindigkeit
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3.2. Experimentelies

Die Messung der LSG erfolgte mit einem Glihdrahtane-
mometer.

3.3. Ergebnisse

Ergebnisse wurden nur von den Labors 1 bis 7 erhalten.
Die Einzelwerte, die bei den MeBpunkten X, Y, Z, Sund A
bei offenem bzw. geschlossenem Beliiftungsspalt von
den einzelnen Labors erhalten wurden, sind zusammen
mit den Zellenmittelwerten in den Tabelien 11 bis 15 an-
gefuhrt.

3. 4. Auswertung

Die hier interessierenden Fragen waren folgende:

— Hat der Zustand des Beluftungsspaltes (offen, geschlos-
sen) einen signifikanten EinfluB auf die LSG an den
einzelnen MeBpunkten?

Tabelle 11: Luftstromungsgeschwindigkeit am MeBpunkt X

— An welchen MeBpunkten ist dieser EinfluB am deut-
lichsten erkennbar?

— An welchen MeBpunkten ist die Streuung der MeB-
werte zwischen den verschiedenen Labors am gering-
sten?

— Hat der BeltGftungsspalt einen Einflu® auf die zeitliche
Konstanz der LSG?

An den in den Tabellen 11 bis 15 angefihrten Daten wurde
fur jeden MeBpunkt separat eine Varianzanalyse durch-
gefuhrt, wobei jeweils die Gesamtvarianz in Anteile zer-
legt wurde, die einerseits auf die unterschiedlichen Ergeb-
nisse der Labors (Vergleichbarkeit) und andererseits auf
den Effekt des BelUftungsspaltes zuriickgefihrt werden
konnten. Diese Varianzanteile wurden durch Bezug auf
nichtzuordenbare Varianzanteile auf ihre Signifikanz ge-
praft.

Tabelle 13: Luftstrémungsgeschwindigkeit am MeBpunkt Z

(mis) (misy
BELUFTUNGSSPALT
BELUFTUNGSSPALT LABOR — —
LABOR offen X geschlossen X
offen x geschiossen x
0,11 { 004 | 00 | 0,12 { 0,12 0,01 {001 001 | 000 | 001
. 0,15 | 0,04 |06 | 0,15 | 0,16 0,03 | 004 |003 | 0po | 001 1 0,110 0,010
0,152 0,053 016 | 034 ) 042 ] 011 | 014 0,01 | 001 001 | 0,00 ] 0,01
015 | 0,34 | 0,16 | 0,16 | 0,15 010 |002 {001 oot 028 : : ’ .
092 | 0,10 | 0,42 | 042 | 0,95
. 012 | 010 | 015 | 0,12 {005 003 | 001 {002 |002 |003 oo 2 0,118 nicht ablesbar
0,100 .041 010 | 012 { 0,10 | 0,11 | 0,12
005 | 010 | 0,10 | 0,10 | 0,11 004 |00 |005 |003 | 008
003 {015 {012 | 0,04 | 0,08 001 | 002 | 002 {001 | 002
008 | 0,03 {018 |05 | 006 002 002 [001 [001 [001 3 0,002 ) 0016
3 0082 0016 0,02 | 0,08 ) ’
! I 08 | 0,18 } 0,12 | 0,12 ; 1
012 | 0,02 | 004 | 0,12 | 0,12 002 |001 |002 | 002 |002 001 |00z | 0 | 001 | 002
0,10 { 072 | 0,09 | 009 |008 0,03 [004 1003 {004 |012 012 ] 010 joss o0 ot 002 1014 1004 [ 019 f 004
, , ! I X X \ X X \ 2 14
4 0,109 0.079 ) 008 | 008 {008 | 010 | 008 °% 010 [022 | 022 [020 |08 o
012 | 01 | 010 |00 |00 011 | 007 [011 | 020 | 004 ’ ) i i ' ' § i " '
0,05 | 0,06 [ 004 | 005 |0, 003 | 002 | 6,03 | 0,03 | 0
002 | 002 | 002 | 002 | 002 0,02 | 002 | 0,02 | 0,02 | 0,02 < o 0,050 - 0,026
5 0,020 0.020 ? 005 | 004 004 [ 006 {005 | 002 |003 ] 002 {002 Joos|
002 | 002 | 002 | 002 |002 002 {002 {002 | 002 |002 . ) ' ' . ) i ’ ' i
005 | 004 | 005 | 008 | 006 002 | 000 | 002 | 00z | 000 0,02 | 002 |002 | 003 | 002 0,02 | 002 | 002 {001 | 002
. X ! X X X oo L L 2 . . a0ts 5 0,017 0012
X - X ! X
007 | 007 | 007 { 004 {005 001 [ 003 {001 | 002 |002 00 002 000 |00t f003 000 001 | 000 | 001 | 001
17
0,150 1 0,150 | 0,160 | 0,140 0,140 0,105 {0,105 | 0,305 | 0,105 {0,105 . 0.170 10.180 10,200 | 0,180 | 0,190 0,100 10,105 | 0,110 10,100 [0,120
7 0,154 0,107 7 o180 0180 0,182 0,105
0.460 | 0,165 | 0.145 | 0.160 [0.170 0105 10,110 | 0110 | 0.110 | 0,150 . 180 |0,170 {0,180 {0,190 0,105 {0,105 | 0,100 [0,100 {0,100
Tabelle 14: Luftstromungsgeschwindigkeit am MeBpunkt S
Tabelle 12: Luftstrémungsgeschwindigkeit am WMefBpunkt g 9’ P
(mis) (m/s)
BELUFTUNGSSPALT
BELUFTUNGSSPALT LABOR — =
LABOR offen X geschlossen x
offen X geschlossen x -
T 018 | 014] 017 | 015 | 013 025 | 0,25 | 0,23 {020 | 0,26
0,18 | 0,12 | 0,08 | 0,11 | 016 0,27 : 0,19 |(0,20) | 0,21 { 0,13 1 0.163 0,230
L e e S S R B o 0149 015 | 08| 018 | 019 | 016 023 | n27 | 017 {025 |09
013 | 019 | 017 0.8 o.asv 7 010 003 |06 | 005 006 —
T T 012 | 012| 0,11 {005 | 0,10 015 | 0,23 [ 023 {013 [025
, 015 | 0,10 »0,15 0,10 | 015 o 023 |05 |0.13 | 024 © 025 om0 2 0.007 0,151
7 i 005 [ 0,14 | 008 | 0,10 { 0,10 0,05 | 0,08 | 002 | 012 | 025
013 a1t {12 Lo oo 025 | 020 {008 L 817 , 03
B 002 | 006 | 003 1007 1 oto 008 | 006 | 012 | 008 ! 007 006 | 0,04 | 008 | 007 | 004 0,05 | 008 |012 ;007 |006
s X X ; ! . o0 X s ) e | o oors 3 ) 0,058 0,076
006 | 002 | 003 | 008 | 009 007 | 000 | 00a | 01z | 008 005 | 000 | 003 | 006 | 007 009 | 0,13 | 004 | 004, 010
o et —— o : i T
0,10 | 007 | 008 | 005 | 002 0,15 | 014 [ 016 1 014 | 0,16 4 012 | 0,141 013 | 013 ;017 016 | 018 | 0.16 ; 0.14 | 010
PR i 1 pors ; ; 0156 0,131 i f 0,146
011 10,12 | 008 {007 | 008 | 017 | 0,16 {018 015 | 0,15 0131012} 041 ) 012§ 04 0,08 | D20 | 016 | 036 | 032
- JRR R S S, b
002 | 002 | 002 | 002 | 002 002 | 002 i 002 002 | 002 002 | 002 002 | 002 | 002 002 | 002 | 002 | 002 {002
5 e ~-1 op2 0,020 5 0,020 f 0,020
002 | 002 | 002 | 002 | 002 002 | 002 | 002 | 002 | 002 0,02 | 002 ] 002 | 002 | 002 002 | 0,02 | 002 : 002 | 002
- ' i
005 | 005 | 0.05 | 004 | 0,08 000 | 0,03 | 004 | 008 | 0,08 0,07 | 006 | 004 | Co4 | 0,04 0,04 | 0,07 | 0,02 | 003 ;0,02
6 0046 - 00 6 0048 7 —1 0029
004 | 004 | 003 | 0,05 | 007 0,04 | 0,04 {004 | 0,03 | 003 0,06 | 0,05( 0,05 | 0,03 | 0,04 0,02 | 0,03 { 0,02 } 0,03 | 0.01
B | 7
0,110 10,110 (0,170 [0,120 0,110 0,065 | 0,065 | 0,070 | 0,075 | 0,080 0,180 | 0,140| 0,140 | 0,190 | 0,150 0,070 | ¢,080 : 0,085 ‘ 0,080 | 0,075
1 0111 0077 7 0,163 ; 0,078
0,105 | 0.115 {0,100 {0,115 |0.115 0,085 | 0,080 | 0,085 | 0,085 [ 0,075 0,160 | 0,180} 0,160 | 0,170 | 0,160 0,075 | 0,070 | 0,080 ; 0,080 | 0,080
I
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Tabelle 15: Luftstromungsgeschwindigkeit am MeBpunkt A

{m/s)
BELUFTUNGSSPALY
LABOR
offen X geschlossen e
081 ; 080 | 080 | 079 | 079 083 | 0,78 | 0,79 | 0,79 | 0,78
1 0,800 0791
079 | 0,80 | 080 | 0,80 | 082 080 (0,78 { 0,78 | 0,79 | 0,79
0,56 | 0,55 | 050 | 058 | 053 0,54 (051 (053 [ 0,51 | 051
2 0,525 0518
050 | 0,50 | 0,52 | 0,52 | 0.50 052 [ 051 | 0,51 | 0,53 | 051
080 081 | 078 ;075 | 070 065 | 067 | 060 | 065 | 063
3 0,787 0841
078 [ 080 ; 075 | 0,78 | 0,72 066 | 063 [ 060 ;068 | 064
048 | 0,48 | 048 | 0,48 | 049 047 | 048 | 0,48 | 0,47 | 0,48
4 0,482 0478
048 | 048 | 048 | 049 | 048 0,49 {048 | 048 | 048 | 047
018 | 0,20 | 021 | 018 [ 0,19 0,06 | 0,08 | 0,07 | 0,08 | 007
5 0,198 0,070
0,21 020 | 021 ( 019 | 020 008 | 008 006 | 007 | 0,07
0,06 | 010 | 0,10 [ 0,06 | 0,08 0,07 | 0,04 | 008 { 0,06 | 0,08
6 0,075 0,072
0,04 [ 0,04 |{ 009 | 0,08 { 0,10 0,04 [ 008 | 006 | 0,31 ) 010
0,020 0.030 | 0,040 | 0,030 | 0,040 0,040 | 0,050( 0,050 0,050 ) 0,050
7 0,034 0047
0,0401 0,030 | 0,030 | 0,040 | 0,040 0,050 | 0,040} 0,050 | 0,050 { 0,040

Dabei zeigte sich, daB der BeltGftungsspalt bei atlen MeB-
punkten (ausgenommen bei MeBpunkt S, hinter dem Sta-
tiv) einen signifikanten EinfluB® auf die LSG hat. Die ge-
fundenen Effekte sind in der Tabelle 16 gezeigt. Dividiert
man die Varianz der LSG, die vom Beluftungsspalt ver-
ursacht wird (MQA-Effekt), durch die Varianz der LSG, die
durch zufallige Fehler hervorgerufen wird (MQA-Fehler),
so erhalt man die PrufgroBe F. Diese wurde mit dem Ta-
bellenwert von F = 3,9 (6%, Freiheitsgrade: 1; 126) ver-
glichen. Die PrufgroBe F tbersteigt fur alle MeRpunkte
(auBer S) den Tabellenwert F und zeigt dadurch einen sig-
nifikanten EinfluB des Beluftungsspaltes an.

Man kann die GréBe dieses Verhaltnisses der LSG-Va-
rianzen, bei dem der Effekt auf den zufalligen Fehler be-
zogen wird, auch dazu heranziehen, um die Deutlichkeit
des Effektes abzuschéatzen. Man sieht in Tabelle 16, daB
sich der Effekt des Belliftungsspaltes am deutlichsten

Tabelle 16: EinfluB des Beliiftungsspaltes auf die Luftstromungs-
geschwindigkeit (m/s) an den verschiedenen MeB-

punkten

MeBpunkt BELUFTUNGSSPALT Anderung {MQA)gstp, Anderung
offen geschlossen (MQA)qne | Signifikant

X 0,097 0,047 0,050 77 ja

Y 0,082 0,099 0,017 10 ja

b4 0,094 0,045 0,049 124 ja

s 0,097 0,104 0,007 18 nein

A 0,412 0,374 0,038 150 ja

(MQA)giae = mittlere quadratische Abweichung aufgrund des

Beluftungsspaltes

(MQA)penier = Nichtzuordenbare Streuung der Luftstromungs-
geschwindigkeit

am MeBpunkt A (Abgasstutzen) von den durch den Fehler
bedingten Schwankungen abhebt, gefolgt von den MeB-
punkten Z und X.

Durch ein &hnliches Verhaltnis, bei dem die durch die
verschiedenen Labors bedingte LSG-Varianz auf den
nichtzuordenbaren Fehler bezogen wird, kann man ab-
schétzen, an welchem MeBpunkt die Werte zwischen
den Labors am besten Ubereinstimmen. Aus Tabelle 17
erkennt man, daB die beste Wiederholbarkeit (geringste
Schwankung der Werte zwischen den Labors) am MeB-
punkt Z liegt.

Tabelle 17: Streuung der Luftstromungsgeschwindigkeitsmef-
werte zwischen den Labors an den verschiedenen

MeBpunkten

MeBpunkt I:SG-Varianz, bedingt durch Labors Ei‘nflgs
Nichtzuordenbare Varianz der LSG signif.

X 6 ja

Y 7 Ja

4 2 nein

) 6 a

A | 102 ja

Die Uberaus groBe Streuung der MeBwerte zwischen den
Labors im MeBpunkt A liegt wahrscheinlich an einer un-
geniigend genauen Definition dieses Punktes.

Die Frage nach dem EinfluB des Belluftungsspaltes auf
die zeitliche Konstanz der LSG im Brennkasten wurde
durch einen Vergleich der LSG-Varianzen bei getffnetem
und bei geschlossenem Beliftungsspalt zu beantworten
versucht. Bei diesem Vergleich wurden die MeBwerte
aller l.abors bei allen MeBpunkten, die bei einem be-
stimmten Zustand des Beluftungsspaltes gemessen
wurden, vereint. Eine parameterfreie Analyse (U-Test
von Wilcoxon, Mann u. Whitney) der Streuungen aller
MeBwerte ergab keinen signifikanten Unterschied zwi-
schen den beiden Zustanden des Beluftungsspaites.
Dies bedeutet, daB die zeitliche Konstanz der LSG, zu-
mindest Uber kurze Zeitraume (die 10 LSG-Messungen
bendtigen ca. 100 Sekunden), vom Beluftungsspalt nicht
beeinfluBt wird.

Zusammenfassung

Der hier in einem Rundversuch untersuchte EinfluB des
Beluftungsspaltes zwischen den vorderen und den hin-
teren FuBstOtzen des Brennkastens (nach DIN 50050)
auf das Ergebnis von Brennversuchen ist gering oder —
bei den meisten Fragestellungen — statistisch nicht
signifikant.

Der Beluftungsspalt zeigte zwar an einem von zwei un-
tersuchten Geweben einen statistisch signifikanten
EinfluB auf die Flammenausbreitungsgeschwindigkeit
(nach DIN 54 336), doch war der Effekt gering (knapp 6%).
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An dem zweiten Gewebe blieb der Effekt unterhalb der
statistischen Signifikanz. Auch die Wiederholbarkeit
und die Vergleichbarkeit von Flammenausbreitungsge-
schwindigkeitsergebnissen werden vom Beluftungsspait
statistisch nicht signifikant beeinfluBt.

Bei der Suche nach einem geeigneteren MeBpunkt zur
Kontrolle der Luftstromungsgeschwindigkeit im Brennka-
sten, als es die drei Punkte X, Y, Z in DIN 50050 sind, zeig-
te sich, daB Anderungen in der Luftstrémungsgeschwin-

digkeit (z.B. hervorgerufen durch das VerschlieBen des
vorderen und des hinteren Bellftungsspaltes) an einem
Punkt in der Mitte des Abgasstutzens noch deutlicher
bemerkbar sind als an den MeBpunkten X, Y, Z. An
diesem Punkt war aber die Vergleichbarkeit der MeB-
ergebnisse zwischen den Labors um ein Vielfaches ge-
ringer als an den Punkten X, Y, Z. Wollte man den MeB-
punkt in den Abgasstutzen verlegen, muBte seine Lage
noch genauer definiert werden, als es bei diesem Rund-
versuch geschah.

AUSTRIA-FASERWERKE
GESELLSCHAFT M.B.H.

Herstellung - und Vertrieb von Polyester- Stapelfasern
sowie - Konverterkabeln und Konverterziigen.
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Begriffe auf dem Gebiet des Brandverhal-
tens - Weiterentwicklung von DIN 50060

Dr. Martin Rieber, Kronberg/ Ts., Bundesrepublik
Deutschland

Seit vielen Jahren sind nationale und internationle Be-
strebungen im Gange, einheitliche Begriffe auf dem Ge-
biet des Brandverhaltens zu finden. Dabei st68t man auf
grundsatzliche Schwierigkeiten. Diese liegen zum Teil
auf semantischem Gebiet. Kann man beispielsweise
das Wort selbstverléschend absolut benutzen oder soll
es nur zur Beschreibung eines bestimmten Zustandes
verwendet werden? Ferner sind die Sinninhaite von Wor-
ten einem stdndigen Wandel unterworfen. AuBerdem
wird manchmal dasselbe Wort in verschiedenen Anwen-
dungsbereichen unterschiedlich benutzt. Sind dann in
einzeinen Bereichen solche Begriffe in Gesetzen, Ver-
ordnungen oder Richtlinien festgeschrieben, dann ist
eine Anderung oder Anpassung dieser Begriffe recht
schwierig.

Nun ist es in der heute sehr starken internationalen Ver-
flechtung auch notwendig, Begriffe einer Sprache in eine
ander Sprache Ubersetzen zu kénnen. Da aber in ande-
ren Sprachen vergleichbare Worter oft unterschiedlich
benutzt werden, ist haufig eine wértliche Ubersetzung
nicht méglich.

Die ersten Bemithungen um Begriffe Giber das Brandver-
haiten wurden in der ISO (International Standard Orga-
nisation) unternommen. Im Jahre 1975 wurde die 1ISO 3261
verdffentlicht. Diese Norm wurde in Englisch und Fran-
zésisch herausgegeben. In dieser Norm blieben manche
Fragen zu Begriffsfestlegungen offen. Deswegen sollte
Uber das ISO-Zentralsekretariat versucht werden, eine
Losung bei strittigen Begriffen zu finden. Hier wurde ein
Koordinationskomitee gegrindet (CCFT), welches spater
in eine offiziell eingerichtete Beratungsgruppe (TAG 5 -
Technical Advisory Group) umgewandelt wurde. Die in
diesem Grenium erarbeitete Begriffsliste wurde nie ver-
offentlicht, da die ISO-Regularien einen definitiven Be-
schluB in diesem Gremium nicht zulieBen. Deswegen hat
in Deutschland im Rahmen des DIN (Deutsches Institut
far Normung) der ftr den Bereich Brandverhalten zustén-
dige KoordinationsausschuB NMP 851 begonnen, die
ISO-Liste in eine deutsche Norm zu Gbertragen. Das fuhr-
te zu dem Normentwurf DIN E 50060 (1981), der spéter
zum DIN E 50060 (1983) Uberarbeitet wurde.

Die zum zweiten Entwurf eingegangenen Einwendungen
und Vorschlage sind in der Zwischenzeit Uberarbeitet
worden. Die Norm ist August 1985 erschienen. Es sei
deswegen nachfolgend auf diese Normfassung Bezug
genommen.

In DIN 50060 wurde davon ausgegangen, daB es méglich
sein miBte, die in dieser Norm verwendeten Begriffe wech-
selweise ins Franzésische, Englische oder Deutsche zu
Gbertragen. Da sich die Begriffsanordnung in den bis-

herigen Entwirfen als nicht sehr praktikabel erwies, wer-
den nun die deutschen, franzdésischen und englischen
Begriffe und Definitionen in einer Liste zusammenge-
faBt.

Bei der Entwicklung der DIN 50060 hat es sich gezeigt,
daB bestimmte englische und franzésische Begriffe kei-
ne vergleichbare deutsche Kurzbezeichnung erlauben,
da alle Versuche, dies zu tun, zu MiBverstandnissen ge-
fuhrt hatten. Hier wird es sich, wie in anderen Fallen auch,
falls diese Begriffe wichtig werden, wohl einbiirgern, daB
im Deutschen der englische und gelegentlich auch der
franzdsische Begriff verwendet werden wird. Als Beispiel
sei der Begriff reaction to fire genannt.

In der neuen DIN 50060 wurde gegentber den bisherigen
Entwirfen der Abschnitt 2 — nicht zu verwendende Be-
griffe — vollstdndig umgearbeitet. Hier hat es sich ge-
zeigt, daB es nicht moglich ist, in einer Norm ein Aus-
schlieBungsverfahren anzuwenden und dann so und so
viele Ausnahmen zuzuiassen. Dieser Abschnitt wurde
jetzt in eine Empfehlung umgearbeitet. Diese Empfehlung
sagt aus, daB wertende Begriffe, wie z.B. schwerentflamm-
bar nur benutzt werden durfen, wenn diese mit einem
Prufverfahren verbunden werden und Grenzwerte, die
einzuhalten sind, festgelegt werden, z.B. schwerentflamm-
bar nach DIN 4102, Teil 1, Klasse B1. Der Begriff Flamm-
schutzmittel kann irrefithrend sein, da das Wort Schutz
einer Definition bedarf und niemals absolut verstanden
werden darf. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
daB die Verwendung wertender Begriffe im Bereich der
Werbung, soweit sie die obigen Gesichtspunkte miB-
achten, zu erheblichen Konsequenzen nach Unféllen
fahren kann. Als Beispiel sei eine Beschwerde (Complain
of the Federal Trade Commission, USA) um den Begriff
selbstverléschend angefihrt, die als Folge einige Bau-
stofferzeuger in den USA in zahlreiche Zivilprozesse
verwickelte.

In DIN 50060 ist es erstmals gelungen, die unterschied-
liche Benutzung von Begriffen in verschiedenen Berei-
chen soweit zu Gberbrlicken, daB man nun von einer all-
gemeingiltigen Formulierung reden kann. Schwierig-
keiten ergaben sich vor allem in der unterschiedlichen
Benutzung bestimmter Begriffe einerseits im Bereich
der Feuerwehr und anderseits bei den Brandschutzbe-
horden. Die Feuerwehr braucht Begriffe, die fur den Un-
terricht von Feuerwehrleuten geeignet sind. Soiche Be-
griffe mussen natirlich einfach und leicht verstandlich
sein. Brandschutzbehérden sind gezwungen, Sicherheits-
regelungen festzulegen. Es ist verstéandlich, daB hier glei-
che Worte oft sehr unterschiedlich benutzt und verstand-
den werden, da sie mit Gesetzen oder Verordnungen ver-
bunden sind.

Die Norm DIN 50060 ist, um sie in Begriffen festzulegen
und um eine saubere Auswabhl treffen zu kdnnen, darauf
begrenzt worden, nur Begriffe aufzunehmen, die fur Brand-
prafmethoden und deren Anwendung notwendig sind.
Begriffe, die nur in einer Prifmethode vorkommen, wur-
den nicht in die Liste aufgenommen. Der Zwang zur An-
passung an die englische und franzésische Sprache und
und die Angleichung an die vorgangige ISO-Arbeit fihrte
natdrlich dazu, daB vereinzelt Formulierungen gewahit
wurden, die im Deutschen alleine so nicht verwendet
worden wéaren. Andererseits zwang diese Situation den
AusschuB, im Deutschen die einfachen und tbergeord-
neten Begriffe herauszufinden. Nur in wenigen Fallen
weichen die Begriffsfestlegungen geringfiigig von den
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in der ISO erarbeiteten ab. Diese Abweichungen wurden
aus sachlichen Granden erforderlich und werden der ISO
als deutsche Anderungsvorschléage vorgelegt werden.

Nachfolgend soll an einigen Begriffen aufgezeigt wer-
den, wie versucht worden ist, Begriffsschwierigkeiten
zu meistern:

— Brand, Feuer

Brand meint die Ganzheit eines Geschehens im Zu-
sammenhang mit brennenden Dingen; dies schlieBt
die Umgebung ein. Feuer meint die Beschreibung der
brennenden Dinge selbst. Das Wort Feuer kann sich
sowohi auf Nutzfeuer als auch auf Schadensfeuer be-
ziehen. Bei dem Wort Brand wird auch ein Schadens-
feuer verstanden, welches sich unkontrolliert aus-
breitet.

— Brandverhalten, Brennverhalten

Nach jahrelangen Diskussionen ist man sich dartber
kiar geworden, daB Brandverhalten der bergeordnete
Begriff ist, da Brand die Ganzheit eines kontrollierten
und unkontrollierten Feuers bzw. Schadenfeuers meint.
Brennverhalten dagegen drtckt das Verhalten eines
Materials aus, wenn es selbst brennt, d.h., ob es von
alleine weiterbrennt, Rauch entwickelt oder verlischt.
Brandverhalten schlieBt mit ein, welchen EinfluB ein
Feuer auf die Umgebung ausibt und ob die Umge-
bung, z.B. durch Ventilation, das Feuer beeinfluft.
Auch im Englischen bestehen zwischen den Worten
fire behaviour und burning behaviour ahnliche Schwie-
rigkeiten.

— flammhemmend

Der Ausdruck flammhemmend ist, soferne er abso-
lui benutzt wird, ein wertender Begriff. Der Begriff
wird aber so haufig benutzt, daB man auf ihn nicht
verzichten wollte. Auch hier hat erst die Zeit gelehrt,
wie man am besten mit diesem Begriff umzugehen
hat. In der nun ausgearbeiteten DIN 50060 wurde flamm-
hemmend gestrichen, daflr aber Flammhemmung
als die Beschreibung einer Eigenschaft definiert. Da-
neben kann wie bisher als weiterer Begriff flammhem-
mendes Mittel relativ leicht beschrieben werden. Auf
diese Weise ist auch eine Ubersetzung ins Englische
und Franzdsische méglich.
— Rauch

Schwierigkeiten ergaben sich auch bei dem Begriff
Rauch, der im Deutschen hiufig als Oberbegriff fur
fluchtige Brandprodukte benutzt wird, also feste, flus-
sige und gasférmige Bestandteile in der Luft. In der
nun ausgearbeiteten DIN 50060 wurde als Oberbe-
griff Brandgase bzw. fldchtige Brandprodukte (eng-
lisch: fire effluent; franzdsisch: produits volatils de
combustion) gewahlt. Unter Rauch wird verstanden:
sichtbare, flichtige Brandprodukte, die fest bzw. flus-
sig sind.

— Explosion, Detonation, Deflagration

Diese Begriffe sind jetzt international geregelt: Ex-
plosion ist der Oberbegriff, Detonation ist eine Reak-
tion mit Uberschall und Deflagration eine solche mit
Unterschallgeschwindigkeit.

— anziinden, entziinden

Schwierig ist es, im Deutschen das englische Wort
to light von dem englischen Wort to ignite zu unter-
scheiden. In DIN 50060, 7. 83, wurde to light mit anzin-
den und to ignite mit entzinden ubersetzt. Leider ist
im Deutschen zwischen anziinden und entzinden kein
klarer Unterschied. Deswegen erscheint es als die
beste Lésung, fur to light keine Ubersetzung ins Deut-
sche zu machen.

— Geschwindigkeit

Da sich ein Feuer normalerweise nicht linear in eine
Richtung — das wére die Definition fur Geschwindig-
keit — ausbreitet, wurden alle Begriffe, bei denen
diese Voraussetzung nicht erfullt ist, gedndert. Meist
1aBt sich »rate« dafiir einsetzen.

— Ziindtemperatur

Dieser Begriff wurde neu aufgenommen. Dies war n6-
tig, da der Begriff Entzindungspunkt bzw. Entziin-
dungstemperatur nur fur feste Materialien gilt, die
Zindtemperatur aber fur Luft/Gas-Mischungen ange-
wandt wird. Im Englischen und Franzdsischen wird
aber dieser Unterschied nicht gemacht.

Soviel zu den einzeinen Begriffen. Bei der Ausarbeitung
der neuesten Auflage der Normung wurden Begriffe, die
nur in einer Prafmethode vorkommen, herausgenommen,
so z.B. Begriffe wie LOI (Limiting Oxygen Index) oder wie
materialbezogene optische Rauchdichte.

Einige Begriffe, die sich schlecht oder nicht ins Deut-
sche Ubersetzen lassen, aber weltweit angewandt wer-
den, kdnnen im Deutschen nicht einfach Ubergangen
werden. In dieser Hinsicht ist der wichtigste Begriff im
Englischen reaction to fire und im Franzésischen reaction
au feu. Die im bisherigen Normenentwurf enthaitne deut-
sche Ubersetzung Rickwirkung auf das Feuer (Material-
rackwirkung auf das Feuer) entspricht aber nicht der De-
finition. In einem solchen Fall ist es tatséchlich besser,
im Deutschen reaction to fire zu sagen oder aber die volle
Definition zu benutzen, d.h. eine Umschreibung zu ver-
wenden. Bei den englischen Ausdriicken surface burn
und surface flash liegt der Fall &hnlich.

Es dirfte auBer Zweifel sein, daB trotz aller Bemithungen
Probleme in der Verstandigung bestehen kénnen. Des-
wegen sind alle, die die Norm DIN 50060 benutzen, auf-
gefordert, erkannte Schwierigkeiten dem DIN (NMP),
D-1000 Berlin 30, BurggrafenstraBe 4—10, mitzuteilen,
damit zum geeigneten Zeitpunkt eine Uberarbeitung der
Norm vorgenommen werden kann.

AnschlieBend eine Liste von Begriffen, die in der DIN
50060, Auflage 8/85, enthalten sind™:

1) Wiedergegeben mit Erlaubnis des DIN = Deutsches Institut fir Normung e.V. MaBgebend fur das Anwenden der
Norm ist deren Fassung mit dem neuesten Ausgabedatum, die bei der Beuth-Verlag GmbH erhéltlich ist. (Burg-

grafenstraBe 4—10, 1000 Berlin 30).
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1) Abbrandrate mass burning rate vittesse massique de combustion
2) abbrandverzégernd fire retardant ignifuge (adj.)
3) ——— light enflammer
4) Asche ash cendres
5) Aufflammen, das lighting (noun) inflammation
6) Dbersten bursting eclatement
7) beschadigte Flache damaged area surface endommageé
8) Beschadigung, Lange der damaged length _longeur endommageé
9) Brand (Schadenfeuer) fire incendie
10) Brandraum, abschlieBende Wirkung fire integrity entanchéité au feu
11) Brandlast (Brandbelastung) fire load charge calorifique
12) Brandlast, flachenbezogene fire load density densité de charge calorifique
13) Brandschlacke fire clinker scories de feu
14) Brandverhalten fire behaviour comportement au feu
15) Brandwarmedammung insulation, thermal isolation thermique
16) brennbar combustible combustible
17) brennen burn braler
18) brennen mit Flamme flame flamber
19) Brennverhalten burning behaviour comportement lors d’'une combustion
20) Deflagration deflagration déflagration
21) Detonation detonation détonation
22) Dochtwirkung wicking effet de méche
23) effektive Verbrennungswéarme actual calorific value valeur calorifique réelle
24) Einwirkungsdauer (einer Zindquelle) exposure time temps d’exposition
25) entflammbar flammable inflammable
26) Entflammbarkeit flammability inflammabilité
27) Entflammungspunkt flash point point d’éclair
(bei Flussigkeiten = Fiammpunkt)
28) Entwicklung zum Vollbrand full fire development embrasement
29) EntzlGndbarkeit ease of ignition facilité d’allumage
30) entzunden ignite allumer
31) sich entzinden ignite prendre feu
32) Entzindungstemperatur ignition temperature température d’allumage
(Entztndungspunkt) (ignition point) (point d’allumage)
33) Explosion explosion explosion
34) Feuer fire feu
35) Feuerwiderstand(-sdauer) fire resistance resistance au feu
36) Feuerwiderstand von Trenn- fire resistance coupe-feu
elementen (separating element)
37) Flachenabrandrate area burning rate vitesse surfacique de
combustion
38) Flamme flame (noun) flamme
39) Flammenausbreitung flame spread propagation de la flamme
40) Flammenausbreitungsge- flame spread rate vitesse de propagation de
schwindigkeit la flamme
41) Flammhemmung flame retardance ignifugation
42) flammhemmendes Mittel flame retardant ignifugeant (subs.)
(product) (produit)
43) Flash over (schlagartige flash over embrasement (dans un local)
Flammenausbreitung)
44) fluchtige Brandprodukte (Oberbe- fire effluents produits volatils de
griff far Rauch und Brandgase) combustion
45) Glimmen glowing combustion combustion incandescente
46) Glihen incandescence incandescence
47) lineare Abbrenngeschindigkeit linear burning rate vitesse linéaire de combustion
48) Mindestziinddauer minimum ignition time temps minimal d’allumage
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49) Nachbrennen mit Flamme afterflame persistance de la flamme
50) Nachbrenndauer mit Flamme afterflame time durée de la persistance de 1a
flamme
51) Nachglimmen afterglow incandescence résiduelle
52) Nachglimmdauer afterglow time durée d’incandescence
résiduelie
53) ——— surface burn combustion en surface
54) ——— surface flash effet éclair de surface
55) Pyrolyse pyrolysis pyrolyse
56) pyrophorer Stoff pyrophoric material pyrophore
57) Rauch smoke fumée
58) Rauchdichte, optische optical density of smoke densité optique de la fumée
59) ——— reaction to fire réaction au feu
60) RuB soot suie
61) Schmelzverhalten melting behaviour comportement thermo-
fusible
62) schwelen smouldering feu qui couve
63) Selbstentzindung selfignition inflammation spontanée
64) Selbsterwdrmung selfheating autochauffage
65) Standfestigkeit bei Brand- fire stability stabilité au feu
einwirkung
66) verbrannte Flache burned area surface brilée
67) Verbrennung combustion combustion
68) Verbrennungswarme, spezifische heat of combustion (mass) pouvoir calorifique
(calorific potential)
69) Verdunklung durch Rauch smoke obscuration obscurcissement par la fumée
70) verkohlen char (verb) carboniser (verb.)
71) Verkohlungsriackstand char (noun) charbon
72) Verlust der raumabschlieBenden initial integrity failure défaillance de I"étanchéité
Wirkung
73) Verlust der Standfestigkeit/ ultimate stability failure défaillance finale de |a stabilité
Tragefahigkeit .
74) versengen scorch roussir
75) Vollbrand (vollentwickeiter Brand) fully developed fire embrasément generalisé
76) Warmeabgaberate heat release rate débit calorifique
77)  (Warme-)Strahlung radiation rayonnement
78) Zundquelle ignition source source drallumage
79) Zindtemperatur ignition temperature température d’allumage
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Der EinfluB eines Zusatzstoffes und einer
Aktivierung auf das FlieBverhalten der Vis-
kose und auf die Fadeneigenschaften

Dr. Nadia Shukry, Zenat A. Nagieb, Cellulose and Paper
Dept., National Research Centre, Dokki, Kairo, Agypten

Das FlieBverhalten von Viskosen aus unbehandelten und aus
mit Ethylendiamin vorbehandelten Baumwolle-Linters wurde
untersucht. Die Zugabe von Leomin AC 80 fihrte zu einer Er-
niedrigung der Viskositat und der Strukturviskositéat der Viskosen
bzw. zur Verbesserung des Ldsungszustandes und der Faden-
eigenschaften. Vorbehandelte Viskosen zeigten dagegen er-
héhte Strukturviskositat und Polydispersitat. Die Zugabe von
Leomin zu diesen Viskosen verbesserte auch den Losungszu-
stand.

The flow properties of different viscoses prepared from native
cotton linters and cotton linters activated with ethylenediamine
were studied. The addition of a surfactant Leomin AC 80 to
normal viscoses caused lowering of viscosity and structural
viscosity, i.e., improved the state of solution of the viscoses
and the mechanical properties of the fibres. On the other hand,
preactivated viscoses possessed higher structural viscosity
and polydispersity. The addition of Leomin in this case caused
an improvement of their state of solution.

1. Einleitung

Der Einsatz von grenzflachenaktiven Zusatzstoffen beim
Viskoseverfahren zum Zwecke einer Verbesserung des
Lésungszustandes der Viskose und einer Unterstitzung
des Spinnprozesses ist seit langem bekannt. Durch Ver-
wendung solcher Verbindungen werden auch den erspon-
nenen Faden neuartige Eigenschaften verliehen'.

Nach Angaben verschiedener Autoren? 3 |4Bt sich durch
Behandlung nativer Celiulose mit Aminen und einer nach-
folgenden Zersetzung der Additionsverbindung durch
Auswaschen eine Verringerung des Ordnungsgrades
und eine Erhéhung der Zuganglichkeit der Cellulose er-
reichen, die in einer Erhéhung der anschlieBenden Um-
setzungsgeschwindigkeit und einer VergleichméaBigung
der Substituentenverteilung in der Viskose zum Aus-
druck kommt,

In einer frilheren Arbeit* haben wir gezeigt, daB der Fil-
terwert der Viskose durch Zugabe eines Zusatzstoffes
(Leomin AC 80) beim AufldseprozeB und durch eine kurz-
zeitige (25 Min.) Vorbehandlung der Cellulose mit Ethy-
lendiamin in verschiedenen Konzentrationen beeinfluBt
wurde.

Im besonderen wollen wir hier Uber das FlieBverhalten
dieser Viskosen und die Eigenschaften der ersponnenen
Faden berichten.

2. Experimenteller Teil
Die untersuchten Viskosen wurden nach einer Standard-

viskosierung im LabormaBstab hergestelit’. Einen Ge-
samtlberblick Gber unser Probenmaterial gibt die Ta-

belle 1. Das FlieBverhalten der filtrierten Viskose wurde
mittels eines Couette-Rotationsviskosimeters bei 25°C
ermittelt.

Tabelle 1: Gesamtiiberblick iiber das Probenmaterial

Viskose  Konzentration Verdrangungs- Vorreifezeit g Leomin” AC Filterwert
Nr. des Amins (%) mittel (h) 80/l Viskose
1 - - 20 - 987
2 - — 40 -~ 835
3 — — 20 1 862
4 - — 40 1 200
5 - — 20 05 870
6 - — 40 05 400
7 99 Hz0 20 - 570
8 75 . H0 20 — 700
9 50 Hz0 20 - unfiltrrerbar
1 99 H,0 20 05 480
12 75 Ha0 20 0,5 650
13 50 H0 20 05 880

“Leomin AC 80 der Fa. Hoechst AG, Frankfurt/Main: ein oxyathyliertes Fettamin der aligemeinen Formel:

(CH; — CH,0 )H
RN

N CH,O)H

R = 7—1» € Atome; X, y zwischen 8—15

Die Viskosen wurden dann bei einem Reifegrad zwischen
10 bis 12°H nach einer Anregungvon Nad a ° erspon-
nen. Die Daten fir das Koagulationsbad gehen aus der
folgenden Zusammenstellung hervor: Temperatur 50°C;
126—128 g H,SO,/1 + 260 g Na,SO,/1 + 10 g ZnSO,/l.

3. Versuchsergebnisse und Diskussionen

Wie fur Viskose bekannt, existiert bei kleineren Scher-
geschwindigkeiten ein Bereich, in dem sich die Viskose
wie Newton’sche Flussigkeiten verhalt (Newton’sche
Anfangsviskositat ny,). Bei hbheren Scherbeanspruchun-
gen tritt ein starker Viskositatsabfall auf, der durch zu-
nehmende Ausrichtung der Molekllketten in der FlieB-
richtung bedingt ist (Zerstérung der Netzstruktur der L6-
sung) und den strukturviskosen FlieBbereich darstelit.

Im Bereich sehr hoher Scherbeanspruchungen, in dem
die Orientierungs- und Deformationsvorgange praktisch
abgeschlossen sind, wird theoretisch erneut ein zweiter
Newton’scher Bereich ( noo) erwartet. Die bei geringerer
Schergeschwindigkeit vorgenommenen Messungen er-
lauben Aussagen Uber den Lésungszustand der Viskose®.
Indem no-Bereich liegt ein Gleichgewicht zwischen den
Zerstorungs- und Wiederaufbauprozessen in der Netz-
werklésung wahrend des Deformationsprozesses vor’.

Unsere Untersuchungen erfolgten im Bereich niedriger
bis mittlerer Schergeschwindigkeit ( Y bis ca. 4 x 102 s™).
Aus Grinden der Anschaulichkeit wird die Diskussion der
Ergebnisse im Folgenden in Form der Viskositatsfunk-
tion (log n uberlog vy ) vorgenommen. Die Abbildungen 1
und 2 zeigen die FlieBkurven der verschiedenen Viskosen.
Far kleinere vy -Werte existiert der n,, -Bereich. Mit stei-
gender Deformationsgeschwindigkeit schlieBt sich der
strukturviskose Bereich daran an.

3.1. EinfluB des Zusatzstoffes auf das FlieBverhalten
der Viskose

Die Proben 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6 haben gleiche Herstel-
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lungsbedingungen; sie unterscheiden sich jedoch deut-
lich im DP. Die Viskosen 1, 3 und 5 sind 20 Stunden vor-
gereift, die anderen 40 Stunden. Dadurch treten groBe
Unterschiede in der Anfangsviskositat auf (Abb. 1). Bei
der Zugabe von Leomin zu der stark vorgereiften Viskose
merkt man, daB die Viskositat mit der Erhéhung der Kon-
zentration des Leomins abnimmt. Bei den Viskosen 3
und 5 dagegen spielt die Erhéhung der Konzentration
des Zusatzstoffes keine bedeutende Rolle. In einer fri-
heren Arbeit* konnten wir mit Hilfe des Filterwertes fest-
stellen, daB eine langere Vorreifezeit, die eine zuséatzliche
Abnahme des DP und eine VergréBerung der inneren
Oberfiache der Alkalicellulose verursacht, die positive
Wirkung der erhéhten Konzentration des Zusatzstoffes
begunstigte.

Yiskose Ne
] pom—
2 KX
35 p—_—
4 [I—Y
'02 6 L—A
o'l
-
[ + bt
o *
10° >
w? - . . -
10 10! w0? 10? 10
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Abb. 1: Viskositatsfunktion der unbehandelten Viskosen 1—6

An Hand unserer Messungen ist auch festzustellen, daB
das Gebiet von 'ngverschieden groB sein kann. Es ist be-
kannt, daB die Knauelstruktur bei kieineren Scherbean-
spruchungen nicht gerichtet ist. Wenn man die Schub-
spannung Uber einen gewissen Betrag erhéht, so werden
die lockeren Knauelstrukturen in der Strémung defor-
miert und in der Strémungsrichtung mehr oder weniger
orientiert (Strukturviskositat)®. Die Strukturviskositat
hdngt von den Herstellungsbedingungen der Viskose
und von den Eigenschaften des eingesetzten Zellstoffes
ab®. Die Abbildung 1 zeigt, wie die Zugabe von Leomin
den FlieBkurvenverlauf beeinfluBt. FOr Viskose 1 wer-
den die Knauel erst bei einem T-Wert von etwa 40 Pa de-
formiert. Setzt man 0,5 g oder 1 g Leomin ein, flacht sich
die FlieBkurve der Viskosen 3 und 5 ab. Eine Deformation
der Kn&uel tritt erst bei einem 1 -Wert von ca. 145 Pa
ein. Man kann an Hand unserer FlieBkurven und unserer
friheren Arbeit, in welcher wir feststellen konnten, daB
die Zugabe von Leomin den Filterwert verbessert hat, zu
der SchluBfolgerung kommen, daB eine Verbreiterung
des n-Bereiches mit einer gleichmaBigen Substituen-
tenverteilung der Xanthogenatgruppen bzw. mit einer
Verbesserung des Losungszustandes der Viskose ver-
bunden ist. Fur die Viskosen 2, 4 und 6 bekommt man
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Abb. 2: Viskositatsfunktion der vorbehandelten Viskosen 7—13
im Vergleich zu Viskose 1

die gleiche Tendenz, jedoch sind die entsprechenden
T -Werte zu kleineren Werten verschoban (30 Pa fur Vis-
kose 2; ca. 50 Pa fur die Viskose 4 und 6).

Auch die Einfuhrung des sogenannten Strukturparame-
ters SP hat sich fr unsere FlieBkurven bewé&hrt. Dieser
Parameter wurde von einigen Autoren® ® erwdhnt und
ist wie folgt definiert:
SP = (noln y—1

( Uo/ n ) ist der Quotient aus der Anfangsviskositat und
einem Viskositatswert bei héherem Y , in unserem Fall
bei Y = 10%s~". Die nach dieser Gleichung errechne-
{en SP-Werte sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Die Vis-

Tabelle 2: SP-Werte der verschiedenen Viskosen

Viskose Nr. SP-Wert

—

0,21
0,176
0,135

0,09
0,135
0,085
0,182
0,304
11 0,171
12 0,182
13 0,273
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kosen 1 und 2 sind mehr strukturiert als die Viskosen 3.

4,5 und 6, d.h,, die Zugabe des Zusatzstoffes verbessert
den Loésungszustand der Viskose.

Die Tabelle 3 zeigt einige mechanische Eigenschaften
der ersponnenen Faden. Es ist bekannt, daB Viskosen
mit erhdhter Strukturviskositat Schwierigkeiten bei der
Fadenbildung hervorrufen und Faden mit niedrigen me-
chanischen Eigenschaften ergeben'®. Unsere Ergebnisse
stimmen mit diesem Befund tberein. Die Zugabe von Leo-
min erniedrigt den SP der Viskose und verbessert die Fa-
deneigenschaften. Erwartungsgem&8 haben die maBig
vorgereiften Viskosen (hoher DP) wesentlich bessere
Eigenschaften.

Tabelle 3:Mechanische Eigenschaften der Fiden

Viskose ReiBfestigkeit Bruchdehnung

Nr. g/den (trocken) (%) (trocken)
1 1,74 10,3

2 1,61 8,4

3 2,03 15

4 1,9 13,6

5 1,94 15,8

6 1,79 10,4

7 2,2 14,2

8 1,67 11,7
11 2,1 15,4
12 1,88 13,6
13 0,6 9,5

3.2. EinfluB der Vorbehandlung auf das FlieBver-
halten der Viskose

An Hand von Abbildung 2 sieht man, daB eine Vorbe-
handlung mit 99% Ethylendiamin (Viskose 7) die Vis-
kositat erniedrigt. Die Viskose 8, die mit 75% Ethylen-
diamin vorbehandelt worden ist, zeigt aber trotz des
verbesserten Filterwertes® eine héhere Viskositat. Dies
kann darauf zuriickgefGhrt werden, daB in diesem Fall
die Teilchen in Form groBerer Aggregate zusammen-
finden. Die Tabelle 4 zeigt die DP-Werte der verschie-
denen Cellulosen nach der Behandlung und vor dem
Sulfidieren. Die Zugabe von Leomin zu den vorbehan-
delten Viskosen erniedrigt erwartungsgeméa® ihre Vis-
kositat. Die FlieBkurve der Viskose 12, die gleich der
Viskose 8 ist, aber zusatzlich 0,5 g Leomin enthélt, hat
die gleichen Viskositatswerte wie die Viskose 7. Eine
vorbehandelte Viskose mit 50% Ethylendiamin war un-
filtrierbar®. Die Zugabe von Leomin zu dieser Viskose
(Viskose 13) verbessert den Filterwert und ermoglicht
damit die Aufnahme der FlieBkurve. Es ist auch zu be-
achten, daB die Konzentration des Amins einen starken
EinfluB auf das FlieBverhalten ausiibt. Je héher die Kon-
zentration ist, umso besser wird die Viskositat.

Heft 61
Tabelle 4: DP-Werte der verschiedenen Ceilulosen
Viskose DP der Aus- DP vor dem
Nr. gangscellulose Sulfidieren
1,3,5 800 420
2,4,6 800 330
7,11 675 420
8,12 715 450
13 800 490

Auch die T -Werte, bei denen die Knauel anfangen zu de-
formieren, haben sich im Vergleich zu den entsprechen-
den Werten fur die Viskosen mit Zusatzstoff zu geringe-
ren Werten verschoben (Viskose 13—37 Pa; Viskose 8—
32 Pa; Viskose 7 und 12 — 60 Pa; Viskose 11 — 80 Pa).
Wie der Tabelle 2 zu entnehmen ist, zeigen die Viskosen 7,
11 und 12 bessere SP-Werte als die Viskose 1. Der Zusatz-
stoff spielt hier auch eine bedeutende Rolle zur Verbes-
serung des Loésungszustandes. Man merkt, wie flacher
die FlieBkurven bzw. niedriger die SP-Werte geworden
sind. Im Gegensatz dazu stehen die Viskosen 8 und 13.
Sie weisen einen schlechteren Lésungszustand auf. Ver-
gleicht man nun die SP-Werte der unterschiedlich vorbe-
handelten Viskosen mit den entsprechenden Werten der
Viskosen mit Zusatzstoff(Viskosen 3 und 5),so findet man,
daB diese Werte fur die zuerst genannten Viskosen héher
sind. An Hand unserer Arbeit* konnten wir feststelien, daB
ein oxidativer Abbau der Celiulose wahrend dieser kurz-
zeitigen Vorbehandiung stattgefunden hat. Man kann da-
raus schilieBen, daB diese vorbehandelte Cellulose eine
ungleichméBigere Kettenidngenverteilung besitzt. Wéh-
rend der Vorreife der Alkalicellulose verengt sich die Frak-
tionszusammensetzung der Cellulose, der genannte Un-
terschied bleibt jedoch, wenn auch in geringerem MaBe,
erhalten. Kiseleva?kam zu dem SchluB, daB die Poly-
dispersitat der Cellulose den SP-Wert der Viskose beein-
fluBt. Trotz ungleichmaBiger Kettenlangenverteilung der
Viskose 8 (SP-Wert = 0,3) ist der SP-Wert der Viskose 12
wegen der Anwesenheit von Leomin niedriger geworden
(0,182). — Die mechanischen Eigenschaften der Faden
zeigen, daB die Viskose 11 genauso gut ist wie die von

~den Viskosen 3und 5.

4_SchluBfolgerungen

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse rheologi-
scher Untersuchungen an Viskosen beschrieben, die
aus unbehandelter und vorbehandelter Cellulose herge-
stellt wurden. Die FlieBkurven bei kleineren und mittle-
ren Schergeschwindigkeiten erlauben Aussagen {ber
den Lésungszustand der Viskosen. Die Viskosen mit
Leomin zeigen wegen der gleichméaBigen Substituenten-
verteilung der Xanthogenatgruppen einen verbesserten
Lésungszustand bzw. bessere Fadeneigenschaften. Die
vorbehandelten Viskosen zeigen eine ungleichmaBigere
Kettenléngenverteilung. Sie besitzen hohere SP-Werte,
und die Knduel werden bei relativ kieineren T -Werten
bereits deformiert. Der Einsatz von Leomin bei den vor-
behandelten Viskosen verbessert ihren Losungszustand
und die Fadeneigenschaften. Die kurzzeitige Vorbehand-
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lung der Celluiose verbesserte zwar den Filterwert, jedoch
tragt die erhdhte Polydispersitat zur Erhéhung der Struk-
turviskositdt bei, die nur durch die Zugabe des Zusatz-
stoffes gesenkt werden konnte. Dies war bei den Visko-
sen 8 und 12 sehr ausgepragt.

Somit gewinnt man den Eindruck, daB die Zugabe eines
grenzflachenaktiven Stoffes vorteilhaft ist. Man kann
auch feststellen, daB die Ermittlung des FlieBverhaltens
der Viskose bei geringeren Scherbeanspruchungen eine
bessere Methode zur Charakterisierung des Ldsungs-
zustandes der Viskose darstellt als die Ermittlung des
Filterwertes. '
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