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Maschinensysteme zur Herstellung und Ver-
arbeitung von Polymerfolien

Prof. Dozent Dr. Hans Krédssig, Forschung und
Entwicklung der Chemiefaser Lenzing AG

Auf Grund der Erfahrungen der Chemiefaser Lenzing AG,
betreffend die Herstellung von Folien und Folienfiaden
aus Polypropylen und Polyidthylen und deren Verwendung
bzw. Weiterverarbeitung zu Folienfidenprodukten, wer-
den die wichtigsten Arbeitstechniken und die dabei ver-
wendeten Maschinensysteme erldutert. Die Unterschiede
der Breitschlitzextrusion, verbunden mit Folienverfesti-
gung im Wasserbad und auf Kiihlwalzen, zur Blasextru-
sion mittels Rundschlitzdliisen werden herausgestellt und
in Zusammenhang gebracht mit den Erfahrungen bei der
Verstreckung und Thermofixierung sowie mit den Erfor-
dernissen verschiedener Endprodukte.

Auf den daraus gezogenen Schlufifolgerungen basierend,
wird der Aufbau von Anlagen zur Folienherstellung und
zur Folienfddenherstellung sowie zur Direktbdumung von
Folienfdden beschrieben. Weiterhin wird das Lenzinger
Split-Weaving- und Split-Knitting-Verfahren in seinen
Vorteilen und Schwichen mit der konventionellen Her-
stellung von Folienfadengeweben bzw. -gewirken Kkritisch
verglichen. SchlieBlich werden auch Weiterverarbeitungs-
anlagen zur Extrusionsbeschichtung, zur Sackformung und
Sackverndhung erwihnt.

Die verschiedenen, auf den erwihnten Anlagen von der
Chemiefaser Lenzing AG hergestellten Produkte und ihre
Einsatzgebiete werden vorgestellt.

Based on Chemiefaser Lenzing AG‘s experience with the
production of films and film tapes of polypropylene and
polyethylene and their application and conversion into
film tape products, the most important techniques and
machine systems used are explained. The differences of
flat-die-extrusion in connection with film setting in
the water-baths and on chill-rolls as compared to blow-
film extrusion through round dies are pointed out and are
related to the experience with drawing und heat-setting
as well as with the property requirements of different end
products.

According to the conclusions drawn, the layout of plants
for film production and film tape production as well as
for direct beaming of film tapes is described. Moreover,
the Lenzing Splitweaving pnd Splitknitting process
with its advantages and weaknesses is critically compared
with the conventional production of film tape fabrics and
knitted products. Finally, processing plants for extrusion
coating. bag-formation and bag-sewing are mentioned.

The different products that are produced on the mentioned
equipment built by Chemiefaser Lenzing AG and their
applications are also introduced.

Einleitung

Die ersten Arbeiten liber die Herstellung textiler Pro-
dukte auf dem Wege iiber Polymerfolien gehen bis in
die frithen dreiBiger Jahre unseres Jahrhunderts zu-
riick. Jacqué und Mitarbeiter bei der 1. G. Farben-
industrie! reichten im Jahre 1936 die ersten Patent-
anmeldungen zur Herstellung textiler Fasern bzw.
Féaden auf dem Wege iiber die Folie ein. Hierzu ver-
wendeten sie Folien aus Polyvinylchlorid und aus
Polystyrol, die sich nach der Hochverstreckung infolge
der hohen Anisotropie der Lings- zur Querfestigkeit
bei mechanischer Beanspruchung leicht zu faserigen

Produkten aufspalten liefen. Etwa zur selben Zeit
beschrieb Larsen? in einem amerikanischen Patent
die Verwendung von aus Papierbahnen geschnittenen
Streifen zur Herstellung von gewebten Fliachengebil-
den. Ahnliches beanspruchte zur selben Zeit in einem
US-Patent Mattler? fir zu Streifen geschnittenes
Leder. Zu dieser Zeit waren jedoch Polyvinylchlorid
und Polystyrol preislich noch zu teuer, um Produkten
aus Hartfasern ernsthaft Konkurrenz machen zu kén-
nen. Produkte aus Papier- oder Lederbandchen waren
einerseits wegen zu geringer Festigkeit und ungeni-
gendem Gebrauchswiderstand anderseits we-
gen der begrenzten Linge der Bindchen aus Natur-
leder nur begrenzt einsetzbar.

Der eigentliche Durchbruch fiir die Herstellung texti-
ler Produkte auf dem Wege uber Polymerfolien kam
aus diesen Griinden erst in den friihen fiinfziger Jah-
ren. Mit der Entwicklung der Polyithylene und der
stereoreguldren Polypropylene gewann die Entwick-
lung von Technologien zur Verarbeitung von Folien
zu textilen Fliachengebilden erst wirklich Bedeutung.
Diese relativ billigen und leicht orientierbaren Poly-
meren ergeben bei Schmelzextrusion unschwer Filme
mit guten Eigenschaften, die sich auf Grund der ge-
ringen Ausbildung von zwischenmolekularen Kriften
leicht zu hochfesten Folienfdden oder Folienfasern
spalten bzw. aufspleiflen lassen.

Innerhalb weniger Jahre wurden von verschiedenen
Firmen Herstellungsanlagen fiir Folienfdden bzw. Fo-
lienfasern nach den verschiedensten Verfahren ent-
wickelt. Die erste kammerzielle Anlage zur Erzeugung
eines Folienfddenproduktes, d.h. von Erntebindgar-
nen, hat die American Tennessee Eastman Corpora-
tion aufgebaut und im Jahre 1964 in Betrieb genom-
men. Die Einfachheit der Herstellung von Polyolefin-
folien und Folienfiden mit den spezifischen Eigen-
schaften des Polyidthylens und des Polypropylens, wie
beispielsweise das niedrige spezifische Gewicht, die
erzielbaren hohen Festigkeiten, die niedrige Wasser-
aufnahme und die chemische Bestédndigkeit, begriinde-
ten die schnelle Entwicklung der Folienfdden und ihr
Eindringen in einen weiten Kreis von Anwendungs-
gebieten. Aus ihnen konnen durch Verseilen Seillitzen
und Seile, durch Verzwirnen Schniire und Bindgarne,
durch Weben, Wirken oder Rascheln Sackgewebe, Ver-
packungsgewebe, Verpackungsnetze, Polsterstoffe fiir
Gartenmdbel, Matten, Teppichgrundgewebe u. a. m. in
groBer Vielfalt hergestellt werden. Eine gute Zusam-
menfassung dieser Entwicklung und ein Bericht liber
den derzeitigen Wissensstand auf diesem Gebiet sind
in einem kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel* ge-
geben.

In diese Entwicklung hat sich in der zweiten Héilfte
der siebziger Jahre auch die Chemiefaser Lenzing AG
eingeschaltet und eine Reihe von Maschinensystemen
zur Herstellung von Polyolefinfolien und Folienfiden
sowie von Maschinen zu deren Weiterverarbeitung
entwickelt.

Die von der Chemiefaser Lenzing AG gefertigten Ma-
schinensysteme fiir die Herstellung und textile Ver-
arbeitung von Polymerfolien umfassen folgende An-
lagen:

— Folienstreckanlagen,
— Folienfiddenanlagen,

— Extrusionsdirektbdumanlagen,



Heft 49

LENZINGER BERICHTE

Mai 1980

— Split-Weaving- bzw. Split-Knitting-Anlagen,
— Extrusionsbeschichtungsanlagen,

— Sackformeranlagen und

— SacknihstraBen.

Diese Maschinen werden sowohl in Einzelausfertigung
als auch in Form ganzer Fertigungsanlagen geliefert,
wobei im Falle der Einzelanlagen, wie z. B. bei Spul-
maschinen fiir die Aufspulung von Folienfiden oder
Web-, Wirk- oder Raschelmaschinen, mit hochrenom-
mierten Herstellerfirmen eng zusammengearbeitet
wird.

Der grofie Vorteil, den die Chemiefaser Lenzing AG
bezliglich der von ihr entwickelten Maschinensysteme
besitzt, liegt darin, daf} alle diese Systeme im eigenen
Haus zur Fertigung von Polymerfolien und von Fo-
lienfadenprodukten selbst verwendet werden. Unser
Produktionsprogramm umfaflt derzeit:

— die Herstellung von uniaxial verstreckten Poly-
dthylen- und Polypropylenfolien, die fiir verschie-
denste Verpackungszwecke, darunter auch fiir die
Ballenverpackung von Spinnfasern, eingesetzt wer-
den. Zu einem guten Teil finden diese Folien aber
auch Verwendung als Kettbaumfolien in unserem
Split-Weaving- bzw. Split-Knitting-Verfahren. Ein
weiteres interessantes Einsatzgebiet ersffnet sich
auf dem Gebiet der Herstellung von Klebeband-
folien und von Folien fiir Kabelummantelungen;

— die Herstellung von Folienfdden, die in Form von
Kettbdumen als Kettmaterial bzw. in gespulter
Form als SchuBlmaterial bei der Herstellung von
Folienfddengeweben oder -gewirken eingesetzt
werden, aus denen die verschiedensten Artikel ge-
fertigt werden konnen,;

— die Herstellung von unbeschichteten und beschichte-
ten Folienfidengeweben und -gewirken bzw. -ra-
schelware. Die Einsatzgebiete daftuir sind: die Ver-
wendung als Abdeckplanen zum Schutz der Waren
bei Lagerung und Transport (z. B. fiir Teppiche
oder als Abdeckplanen im Baugewerbe) und als
Kistenauskleidung und Uberverpackungen, die
Herstellung von Sicken fiir landwirtschaftliche
Produkte, Lebens- und GenuBmittel, Baustoife,
Chemikalien u. a. bis zu einem Fassungsvermogen
von 1t Fillgewicht (speziell bei Schiittglitern),

die Erzeugung von Wischerei-, Post- und
Abfallsdcken, die Herstellung von Ballenver-
packungen fiir Spinnfasern und die Herstel-

lung von Dekorgeweben fiir den Freizeitsektor
(z. B. Sicht- und Windschutzblenden, Sessel- und
Liegestuhlunterspannungen, Zeltbéden und Boden-
matten, Duschvorhénge und -kabinen u.a.m. bis
zur Ausriistung von Expeditionen). — Die Gewebe-
einstellung und Beschichtungsart richtet sich hier-
bei natiirlich sehr stark nach dem jeweiligen Ein-
satzzweck;

— die Herstellung von Spezialprodukten aus Folien-
fiddengewebe, wie z. B. ein metalldrahtverstirkter
Folienfddengewebeverbund, das sogenannte Ferro-
tex, das sich speziell als Material zum Bau provi-
sorischer Lagerhallen, Bauhiitten oder Garagen
eignet, oder ein flammfest beschichtetes Folienfa-
dengewebe, das speziell als Dachunterspanngewebe
als Staub-, Wind- und Feuchtigkeitsschutz Verwen-
dung findet, oder ein neuartiges Verbundmaterial
aus Papier-Folien-Gewebe, das sogenannte Paper-
tex, fur die Sackherstellung.

Im folgenden sollen anhand der von uns entwickelten
Verfahren und Maschinensysteme die Moglichkeiten
zur Herstellung von Polymerfolien, besonders von Po-
lyolefinfolien, sowie zu deren Weiterverarbeitung, vor
allem zu textilen Flachengebilden, aufgezeigt werden.

Folienherstellung

Die Herstellung von Folien aus thermoplastischen Po-
lymeren umfalit die Extrusion, die Verstreckung und
die Bobinierung.

Fir die Extrusion stehen prinzipiell drei Methoden
zur Verfligung:

— die Breitschlitzextrusion und Folienverfestigung
im Wasserbad,

— die Breitschlitzextrusion und Folienverfestigung
mit Kiihlwalzen und

-— die Blasextrusion mittels Rundschlitzdiisen unter
Folienverfestigung mittels Kihlluft.

Welche der drei prinzipiellen Extrusions- und Folien-
verfestigungsmethoden verwendet wird, hingt von der
angestrebten Filmdicke, FilmgleichméaBigkeit und dem
spiteren Verwendungszweck der Folie ab.

Die Art der Folienverfestigung hat einen malBgeb-
lichen Einflufl auf die Struktur und Anordnung der
Polymermolekiile (Abb. 1). Polyathylen und isotakti-
sche Polypropylene bilden bei langsamer Abkiihlung,
wie sie im Falle der Blasextrusion aus Rundschlitz-
diisen vorliegt, grole sphérolytische Strukturen. Der
resultierende Film ist daher relativ steif und opak.
Im Falle der Flachschlitzextrusion und der Folienver-
festigung im Wasserbad bzw. auf Kihlwalzen erfolgt
eine wesentlich raschere Abkiihlung, und kristalline
Regionen haben keine Zeit zu wachsen. Der sich er-
gebende Film ist daher flexibler und weniger opak.

Abb. 1: Grobsphérolytische Struktur einer

Blasfolie (A)
und smektische, feinkristalline Struktur von einer
Chillrollfolie (B)

Der Unterschied in der Feinstruktur, hervorgerufen
durch die Extrusions- und Verfestigungsart, kann so-
wohl im Polarisationslicht an der Grofle der Sphé-
rolytstruktur als auch an der unterschiedlichen Ront-
genstreuung erkannt werden (Abb. 2).

Hier zeigt der mit Luft gekiihlte, blasextrudierte Film
relativ scharfe Diffraktionsbanden, wie sie fiir groQe,
geordnete Bereiche typisch sind. Ein bei 11°C auf
Kiihlwalzen verfestigter Polypropylenfilm hingegen
zeigt eine sehr diffuse Rontgenweitwinkelstreuung,
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Abb. 2: Vergleich der Rontgenweitwinkeldiffraktogramme

von bei verschiedener Kiihlwalzentemperatur ver-
festigter Flachfolie und von Blasfolie (CrJ Kri-
stallinitdtsindex)

was auf das Vorliegen relativ kleiner, geordneter Be-
reiche hindeutet. Durch eine Erhchung der Kiihlwal-
zentemperatur ist es méglich, die Feinstruktur in
Richtung des Entstehens gréflerer, geordneter Bereiche
zZu variieren.
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Abb. 3: Entwicklung der Kristallitorientierung in Flach-
folie verfestigt bei 11°C (A) und in Blasfolie (B

in Abhingigkeit vom Reckverhiltnis

Die Struktur der frisch extrudierten und verfestigten
Folie beeinfluft in groflem Malle die Verstreckbarkeit
und damit die Erreichung der mechanischen Eigen-
schaften. So zeigt eine bei 11°C auf Kiihlwalzen ver-
festigte Polvpropylenfolie eine deutlich schnellere Ent-
wicklung der Orientierung mit zunehmendem Ver-
streckungsverhiltnis (Abb. 3).

Das weniger flexible Netzwerk grofler, geordneter Be-
reiche in blasextrudierter, langsam abgekiihlter Poly-
propylenfolie ist demgegeniiber deutlich schwieriger
in die Verstreckungsrichtung auszurichten. Dieser Un-
terschied zeigt sich auch in der deutlich schnelleren
Entwicklung zunehmender Festigkeit mit wachsendem
Verstreckungsverhilinis der im Wasserbad bzw. auf

CISLICCKUI lditilis el ascl

Kiihlwalzen verfestigten Folien im Vergleich zu den
aus demselben Polyithylen- und Polypropylenmate-
rial hergestellten Blasfolien (Abb. 4).
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Abb. 4: Einflul der durch Verstre 1
im Wasserbad (W) und durch Kuhlwalzen (K) ver-
festigten Flachfolien bzw. Blu-folien (By aus Poly-~
athvlen (—) und aus Polvpropylen (---) auf die
Reififestigkeit

e n

All dies spridche fiir die Flachschlitzextrusion in Ver-
bindung mit der Folienverfestigung im Wasserbad.
Dem stehen jedoch einige schwerwiegende Nachteile
bzw. Probleme gegeniiber, wie z. B. der Breitenein-
sprung, die Welligkeit infolge von Turbulenz im Was-
serbad und die Mitschleppung von Kiihlwasser, was
eine sorgfiltige Vortrocknung vor den weiteren Ver-
fahrensschritten verlangt. Diese Nachteile treten bei
der Erzeugung dickerer Filme etwas in den Hinter-
grund, wo die schnelle Abkiihlwirkung des Wasser-
bades eindeutige Vorteile mit sich bringt. Aus diesen
Griinden wird die Flachschlitzextrusion, verbunden
mit der Folienverfestigung im Wasserbad, vorziiglich

7
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bei der Herstellung dickerer Folien und bei Folien-
fdden im Dickenbereich oberhalb 100p, wie sie fir
Verpackungszwecke und zum Herstellen von Ernte-
bindgarn, Seillitzen und Seilen Verwendung finden,
angewandt.

In der Handhabung weniger empfindlich ist die Fo-
lienextrusion mittels Breitschlitzdiisen und Folien-
verfestigung auf Kithlwalzen. Hier kénnen der Brei-
teneinsprung und die FilmgleichméaBigkeit wesentlich
besser kontrolliert und der trockene Film ohne beson-
dere Mafinahmen der Verstreckung und Bobinierung
zugefiihrt werden. Als wesentlichste Nachteile hin-
gegen sind hier zu nennen, daf

— die Gefahr von Lufteinschlissen zwischen Film
und Kiithlwalzen besteht, was zu Ungleichmiflig-
keiten in Filmstruktur und Filmdimension infolge
unterschiedlicher Wiarmeibertragung fihrt; (Die
Verwendung von Ansaug- bzw. Anblasvorrichtun-
gen, sogenannte Vacuum- oder Airknives, hilft, die-
ses Problem zu tiberkommen.)

— das Auftreten von struktureller UngleichmiBigkeit
durch den Filmquerschnitt, hervorgerufen durch
eine einseitige AbkUhlung des Filmes, Probleme
bereitet, die sich vor allem, speziell bei dickeren
Filmen, in einer gewissen Einrollneigung unter
Wiarmeeinflull, wie er an den Verarbeitungsma-
schinen oft unvermeidbar ist, zeigen.

Aus diesen Griinden wird vor allem bei der Erzeu-
gung von dinnen Folien, an die hohe GleichmaBig-
keitsanspriiche gestellt werden, die Breitschlitzextru-
sion eingesetzt, wobei die Filmverfestigung mittels
Kiihlwalzen erfolgt. Bei solchen Produkten lassen sich
die in der Regel geringeren AusstoBraten bei der Breit-
schlitzextrusion mit Kithlwalzenabkiihlung tolerieren.

Gegenwirtig bevorzugen viele Folien- und Folienfi-
denhersteller die Blasextrusion, speziell zur Herstel-
lung dinner Folien mit Foliendicken unterhalb 100,
Den bereits friiher angesprochenen Folgen bei der
langsameren Abkithlung durch die Blasluft kann durch
die Verwendung von Kiihiringen (Abb.5), basierend
auf dem Venturiprinzip, entgegengearbeitet werden.
Thre Verwendung erlaubt es, den Folienballon bei
hoheren Extrusionsraten und mit niedrigerer Frostlinie
zu stabilisieren. Die Blasextrusion, verbunden mit der
Abkithlung durch Blasluft, hat vor allem 8konomische
Vorteile:

— einmal erlaubt die Verwendung einer Rundschlitz-
diise, speziell verbunden mit einer Doppellagen-
verstreckung, die Erreichung eines hohen Produk-
tionsausstofles bei gegebener Anlagenbreite,

— zum anderen erfolgt bei der Ballonausbildung un-
ter Einwirkung der Blasluft eine gewisse Quer-
orientierung, was die Fibrillierungstendenz und die
Einrineigung wihrend der Verstreckung minima-
lisiert.

Anderseits ist die Einstellung der Ringdise und die
damit verbundene Dickenkontrolle vielfach ein Pro-
blem. Auch die Vermeidung der Stegmarken, hervor-
gerufen durch die Haltestege der inneren Schlitzbe-
grenzung, ist schwierig zu lésen. Weiters kénnen Un-
regelmaBigkeiten in der Zufiihrung der Kiihlluft aus
Kiihlringen Anlafl zu Liéngsrillen in der Folie geben.
Das Blasverfahren wird aus den vorher angefiihrten
Griinden in der Regel zur Erzeugung von Folien und

8

Abb. 5: Blasfolienabkiihlung mit Kihlringvorrichtung

Folienfidden mit Dicken unterhalb 100p. verwendet, die
Massenverbrauchsartikel darstellen und an die keine
allzugroBle GleichmiBigkeits- und Qualitdtsanforde-
rungen gestellt werden.

Wir verwenden in unseren eigenen Anlagen iiberwie-
gend sowohl fiir Polyédthylen als auch fiir Polypropy-
len die Blasextrusion. Lediglich im Falle der Erzeu-
gung von Spezialprodukten, wie z. B. von Klebeband-
folien, von Schaumfolien und von extrem hochfesten
schrumpiarmen Folienfdden, ziehen wir die Flach-
schlitzextrusion, verbunden mit einer Kiihlwalzenver-
festigung, vor.

Fir die Verstreckung der extrudierten und verfestig-
ten Primirfolie stehen prinzipiell drei Methoden zur
Verfiigung:

— die Verstreckung in infrarot-, heilluft- oder dampf-
beheizten Heizkanilen,

— die Biigeleisen- oder Heiztischverstreckung und

— die Kurzspaltverstreckung an Walzenverstreckwer-
ken.

Fir die uniaxiale Folienverstreckung zieht man heute
in der Regel die Walzenverstreckwerke vor, da es mit
diesen moglich ist, den Breiteneinsprung weitgehend
zu verhindern. Im Anschluf3 an die uniaxiale Verstrek-
kung wird die Folie auf Wendewicklern aufgespult.

Dasg hier gezeigte Ubersichtsbild (Abb. 6) gibt die von
uns produktionsméidfBig verwendeten und auch zum
Verkauf an Interessenten angebotenen Folienher-
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Abb. 6 Lenzinger Folienherstellungsanlage

stellungsanlagen wieder. Wie daraus zu ersehen ist.
besteht eine solche Anlage aus einem Blasextruder,
dessen GroBle an die gewiinschte Produktionskapazitat
angepalt werden kann. Fir die Verstreckungsstufe
verwenden wir eine von uns selbst entwickelte Kurz-
spalt-Walzen-Folienstreckanlage, die Verstreckungs-
verhiltnisse von bis zu 1:13 erlaubt. Diese Folien-
streckanlage ist mit Vorrichtungen zur elektrostati-
schen Aufladung von Walzen und Film versehen. um
den Breiteneinsprung so gut wie moglich zu vermei-
den. Die verstreckte Folie wird schliefllich von moder-
nen Wendewicklern aufgenommen und gespult. Der
Randbeschnitt kann fiir den Verkauf an Bindeschnur-
hersteller aufgespult werden oder mit einem noch zu
beschreibenden Svstem zur Ruckfithrung in den Pro-
zell aufbereitet werden.

Mit diesen Anlagen konnen Folien in verschiedenen
Dicken sowohl fiir die unterschiedlichsten Verpak-
kungszwecke als auch zur Verwendung als Kettfolien
fir das Lenzinger Split-Weaving- oder Split-Knitting-
Verfahren erzeugt werden.

Folienfiddenherstellung

Die Folienfadenherstellung aus thermoplastischen Po-
lymeren kann nach folgenden Verfahren erfolgen:

Die aus einer Rund- oder Breitschlitzdiise extrudierte
und mit Kihlwalze bzw. Blasluft verfestigte Folie
wird an einem mit zahlreichen Messern (ca. 1—10 mm
Abstand) besetzten Schneidbalken zu entsprechend
breiten Flachfidden aufgeschnitten. Diese Flachfiden
werden dann monoaxial verstreckt und auf Spulen
oder Kettbdumen aufgespult.

Das Verfahren kann entweder kontinuierlich in einem
Arbeitsgang oder diskontinuierlich mit einer Zwi-
schenaufwicklung der Folie betrieben werden.

Diese konventionellen Anlagen, die auch von uns auf
Wunsch hergestellt und geliefert werden, verwenden
je nach der angeforderten Qualitdt des Endproduktes
entweder Breitschlitzextruder mit Wasserbad- bzw.
Kihlwalzenabkiihlung im Falle der Erzeugung dik-
kerer Flachfdden oder Fdden von hoher Qualitit und
Gleichméafligkeit oder Blasextruder im Falle der Er-
zeugung diinner Fidden mit geringeren Anforderun-
gen an GleichméaBigkeit und Qualitit. Im (brigen gel-
ten hier dhnliche Uberlegungen, wie wir sie bereits
friiher im einzelnen dargestellt haben. Fiir die Ver-

Abb. 7: Folienfadenverstreckung Uber Heizbugel

streckung wird heute vielfach der Heizbiigelverstrek-
kung (Abb. 7) der Vorrang gegeben. Sie gewdhrleistet
eine bessere Wirmelibertragung. Man mull bei der
Konstruktion lediglich darauf achten, dafl die Behei-
zungsauslegung so gestaltet ist, dafl liber die Arbeits-
breite keine Temperaturunterschiede auftreten. Fir
die vielfach zur Erzeugung schrumpffreier Folienfa-
den notwendige Thermofixierung unter Relaxation
verwendet man heute entweder Heizkanidle in Ver-
bindung mit verschieden schnellaufenden Zufiihr- und

Abb. 8: Lenzinger Folienfadenanlage
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Abzugsorganen, meistens in Form von Trios oder
n\nnfnffnn

Wini L LCll.

1y 3mm
Fir die Thermofixierung konnen aber

auch beheizte Mehrfachwalzwerke Verwendung fin-
den, deren Walzen beziiglich ihrer Geschwindigkeit
einzeln auf die gewlnschten Voreilverhiiltnisse zur
Kontrolle des Schrumpfvorganges eingestellt werden
kénnen.

Die von uns angebotenen Anlagen zur Folienfaden-
herstellung (Abb. 8) nehmen auf diese Gesichtspunkte
Riicksicht. In dieser Abbildung ist eine Folienfaden-
anlage Lenzinger Provenienz zu sehen. Als Extruder
ist hier ein Blasextruder in Verwendung Der Blas-
schlauch wird flachgelegt, in doppelter Lage zu Flach-
faden aufgeschnitten und von einem beheizten Halte-
werk dem Verstreckungsbtigel zugefiihrt, der auch fiir
beidseitige Verwendung ausgelegt werden kann. Die
von der Verstreckung kommenden Fadenscharen wer-
den von einem beheizten Mehrwalzenabzugswerk
tibernommen, dessen Walzen durch Einstellung ge-
wiinschter Voreilverhiltnisse eine Ausfixierung unter
Schrumpf erlauben. Die fertigverstreckten und ausge-
schrumpften Flachfiden werden dann der Spulmaschi-
ne zugefiihrt. Auf dieser Anlage lassen sich sowohl
Folienfdden zum Einsatz als SchuBmaterial in unserem
Split-Weaving- oder Split-Knitting-Verfahren herstel-
len als auch solche, die zur konve, tionellen Herstel-
lung von Folienfidengeweben fiir die verschiedensten
Einsatzzwecke, wie z. B. Verpackung, Artikel fiir den
Freizeitsektor oder zur Verwendung als Teppichgrund,
wo besonders hohe Anforderungen an Festigkeit und
Schrumpffreiheit gestellt werden, geeignet sind.

Extrusionsdirektbiumanlage

Als eine Sonderausfithrung fertigen wir neben konven-
tionellen Folienfddenanlagen auch Extrusionsdirekt-
bdumanlagen fiir Folienfidden (Abb. 9) an. Auf diesen
Direkthdumanlagen werden monoaxial verstreckte Fo-
lienfdden aus Polypropylen bzw. Polyithylen mit ei-
nem Titer von ca. 400 — 3000 dtex hergestellt und nach
dem Verstrecken und einer eventuellen Thermofixie-
rung direkt auf einen Kettbaum aufgewickelt.

Der vollkontinuierliche Betrieb des Extruders ist
selbst beim Baumwechsel oder bei Fadenbriichen
durch ein neuartiges Speichersystem gewihrleistet,
dessen Wirkungsschema in der hier gezeigten Prin-
zipskizze wiedergegeben ist. Diese Anlage erlaubt die

Abb. 9: Lenzinger Direktbdumanlage

10

O0konomische und direkte Herstellung feiner und fein-
ster Polypropylen- bzw. Polyéthylenfiden auf Zettel-
baumen unter Einsparung der vorherigen Aufspulung,
der Gatterbestiickung und unter Vermeidung der bei
Folienfdden sonst iiblichen Biumschwierigkeiten. Hin-
zu kommt, daBl die Folienfidden je nach Erfordernis
des Endproduktes auch hier beziiglich ihres Schrumpf-
verhaltens durch Temperung vorbehandelt werden
kénnen. Randbeschddigungen, die beim Aufschneiden
zu Folienfidden immer auftreten, werden dabei durch
den Verstreck- und Tempervorgang grofteils ausge-
glichen. Die mit dieser Anlage hergestellten Kett- bzw.
Zettelbdume konnen sowohl an Web-, Raschel- und
Wirkmaschinen zur Herstellung von Verpackungsge-
weben, Sackgeweben, Planen- und Abdeckgeweben
und Raschelgeweben fiir Sicke bzw. Netzplanen ein-
gesetzt werden.

Randstreifenriickfiihrung

Wie friiher bereits angedeutet, haben wir als Zusatz-
aggregat fur die Anlagen zur Folienherstellung, zur
Folienfddenherstellung und zur Direktbdumung von
Folienfadden ein Randstreifenriickfihrungssystem ent-
wickelt.

Bei dem Lenzinger System (Abb. 10) werden die Rand-
streifen liber entsprechende Zufihrvorrichtungen (ein
Ubernahmetrio und eine Faltvorrichtung) einer Ver-
dichtungseinheit zugefiihrt. Die verdichteten Rand-
streifen werden anschliefiend gezwirnt und Uber ein
Abzugstrio einer Hackvorrichtung zugefuhrt. Die der-
art bereiteten Schnitzel kénnen dann pneumatisch in
den Einlauftrichter des Extruders riickgefithrt werden.

Abb. 10:

Lenzinger Randstreifenrickfiihrung

Da der Randstreifenbeschnitt in der Regel zwischen 6
und 10 °/s ausmachen kann, kénnen durch diese Riick-
vorrichtungen beachtliche Material- bzw. Kostenein-
sparungen erreicht werden.

Split-Weaving und Split-Knitting

Von besonderer Bedeutung fiir die rationelle Herstel-
lung von in groBen Mengen hergestellten und ge-
brauchten Folienfddengeweben und -gewirken fiir
Verpackungs- und Abdeckzwecke ist das von unserer
Firma entwickelte Split-Weaving- und Split-Knitting-
Verfahren.
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Abb. 11: Webstuhl ausgeriustet fir Split-Weaving

Beim Split-Weaving-Verfahren (Abb. 11) wird anstelle
des konventionellen Kettbaumes eine Rolle uniaxial
verstreckter Polyolefinfolie vorgelegt und iber einen
patentrechtlich geschiitzten Spaltbalken (Abb.12) zu
Fédden gewilinschter Breite geschnitten und als Kette
eingesetzt.

Abb. 12: Split-Weaving-Spaltvorrichtung

Das Verfahren hat folgende Vorteile:

— Beim Baum- bzw. Bobinenwechsel kann durch
einfache Anklebung mit Klebeband die Einfiihrung
in den Webstuhl ohne Unterbrechung vollzogen
werden.

— Der Einsatz von Folienrollen anstelle von konven-
tionellen Webbdumen und die direkte Aufspaltung
zu Kettmaterial am Webstuhl ergibt eine einheit-
liche und ausgewogene Fadenspannung tber die
ganze Arbeitsbreite.

— Die Verwendung einer Folienrolle und die direkte
Aufschneidung zu Kettmaterial am Webstuhl
sichert eine gleichmiBig flachliegende Kettfaden-
schar, wodurch eine gleichmifBige Flichendeckung
bei geringstem Materialaufwand erreicht wird.

~— Durch den Wegfall von Gatter und Baummaschinen
ergibt sich ein geringerer Platzbedarf fiir die ge-

Anlage, eine bedeutende Verringerung
und der F h i

o
S Wil ucis el

— Eine Umstellung auf andere Folienfidenbreiten ist
wahrend des Herstellungsvorganges leicht moglich.

Fir die Anwendung des Split-Weaving-Verfahrens
kann praktisch jeder moderne Webstuhl, mit Vorzug
Greiferwebstiihle, ausgeriistet bzw. umgeriistet wer-
den.

Das Lenzinger Split-Knitting-Verfahren ist eine Wei-
terentwicklung des Split-Weaving-Prinzips auf dem
Wirksektor und bietet dhnliche Vorteile in seiner An-
wendung wie jenes.

Als Schwiche des Split-Weaving- und Split-Knitting-
Verfahrens mufl erwdhnt werden, daf3 durch die Ver-
wendung von direkt am Webstuhl bzw. an der Wirk-
maschine geschnittenen Folienfiden alle Defekte, die
beim Schneidvorgang eventuell auftreten, auf das
Endprodukt iibertragen werden, was sich gelegentlich,
speziell bei nicht genligender Beachtung der Giite bzw.
Abnutzung der Schneidorgane, in einer verringerten
Kettfestigkeit der erzeugten textilen Flichengebilde
auswirken konnte. Aus dieser Mdglichkeit ergibt sich
auch eine gewisse Einschriankung der Anwendbarkeit
dieses Verfahrens.

Extrusionsbeschichtungsanlage

Die meisten der Anwendungsgebiete von Folienfaden-
geweben bzw. -gewirken erfordern eine ein- oder beid-
seitige Beschichtung. Diese Beschichtung dient einmal
als Staub- und Dampfbarriere, zum anderen aber auch
zur Verhinderung der Verschiebungstendenz der Fo-
lienfddengewebe bzw. -gewirke. Zu diesem Zweck hat
die Chemiefaser Lenzing AG auch Anlagen zur Extru-
sionsbeschichtung fiir Folienfiddengewebe bzw. -gewir-
ke entwickelt.

Es sei erwéhnt, dafl unsere Anlagen im Baukasten-
system konstruiert werden und sich unschwer mit Zu-
satzgeraten ausstatten lassen, wodurch sich ihr Ein-
satzbereich auf die jeweiligen Anforderungen anpassen
und erweitern ld3t. Die Beschichtung erfolgt mittels
Schmelzextrusion aus einer Horizontalbreitschlitzdiise
(Abb. 13).

Abb. 13: Horizontalbreitschlitzdiise fiir Schmelzextrusions-
beschichtung

"
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Die Grundeinheit einer solchen Beschichtungsanlage
besteht aus:

— einer Abrolleinheit fir bis zu 2.20 m Walzenbreite
mit Bremsvorrichtung und verstellbarer Waren-
bahnfiithrung,

— einem Vorheizwerk zur Verbesserung der Adhésion
der Beschichtung und

— einem Horizontalextruder, gewéhnlich 90/25 D mit
Flachdiisen bis zu 2.55 mm Breite, sowie

— einem Wendewickler zur Aufnahme des beschichte-
ten Gewebes.

Die Maximalgeschwindigkeit dieser Anlage liegt bel

ca. 60 m pro Minute.

Abb. 14: Lenzinger Extrusionsbeschichtungsanlage

Die Anlage (Abb. 14) erlaubt die Beschichtung von
Folienfiddengeweben oder -gewirken fiir luftdichte und
wasserfeste Verpackungen, fiir hagelfeste Abdeckun-
gen zum Einsatz in der Landwirtschaft, fiir Staub-
und Schutzblenden im Baugewerbe, zur Herstellung
von Windschutz- und Lichtblenden u. a. m.

Die Anlage eignet sich auflerdem zum Beschichten
und Laminieren von Geweben., Gewirken, Papieren,
Folien u. a. m.

Sackkonfektionieranlagen

Um die Verwendung von beschichteten und unbe-
schichteten Folienfiddengeweben und -gewirken zu
fordern, hat die Chemiefaser Lenzing AG auch ver-
schiedene Nachverarbeitungsaggregate entwickelt, so
vor allem Sackformeranlagen und eine Sacknidhstrafle.

Abhb. 15 Lenzinger Sackndhstrafie

Auf der Lenzinger Sackformeranlage lassen sich Flach-
sdcke aus unbeschichteten und beschichteten Polyathy-
len- bzw. Polypropylengeweben herstellen, wobei
Langs- und Bodennaht extrusionsverschweifit sind.
Die Sackldnge 146t sich stufenlos von 600 mm bis
1200 mm variieren, wobei Sackbreiten von 450 mm bis
780 mm herstellbar sind.

Die Lenzinger Sacknidhstralie (Abb. 15) erlaubt es, aus
beschichteten und unbeschichteten Gewebebahnen, aus
Kunststoff- oder Naturfasern Sidcke zu konfektionie-
ren. Einsetzbar sind Gewebe aus Polypropylen- oder
Polyéathylenfdden, aus Jute oder aus Baumwolle. Im
konkreten Fall ist die Maschine in einigen Details an
das zu verarbeitende Material speziell angepal3t. Mit
ihr konnen Nihgeschwindigkeiten bis zu 30 m/min
erreicht werden.

Literatur:

1) J. G. Farbenindustrie AG (Erfinder: H. Jacqué),
667.234; US-Pat. 2.185.789; Brit. Pat. 479.202

2) L. Larsen, US-Pat. 1.862.687
3) P. Maltler, US-Pat. 1.901.250

4) H. Krassig: Film to Fiber Technology; J. Polym. Sci., Ma-
cromol. Rev., Vol. 12, 321 - 410 (1977)
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Die Struktur der Zellulose

(Neue Aspekte der rontgenographischen Erforschung
der Zellulosestruktur)

Prof. Dr. J. Schur z, Institut fiir Physikalische Che-
mie der Universitit Graz

Nach einer Kkurzen Darstellung der ubermolekularen
Struktur der Zellulose und einer Erwidhnung der Wachs-
tumstexturen wird auf die Zweiphasenniherung Kkristal-
lin/amorph eingegangen. Es wird gezeigt, dal3 die Brutto~
kristallinitdt viele Aspekte nicht erkldren kann, insbeson-
dere die Gitteraufweitungsreaktionen. Es wird daher vor-
geschlagen, neben der Bruttokristallinitdt fir jeden Netz-
ebenenabstand noch individuelle Kristallinitdten einzu-
{ihren. Ferner wird liber neuere Arbeiten zum Problem
der scharfen Rontgenkleinwinkelreflexe (Langperioden)
bei regenerierten Zellulosen berichtet, die als Maf3 fiir die
Kristallitlinge aufgefalit werden. Zuletzt wird auf die Be-
deutung der Zellulose als Chemierohstoff hingewiesen.

After a short exposition of the supermolecular structure
of cellulose including growth texture, the two-phase appro-
ximation crystalline/amorphous is discussed. Total crystal-
linity is not able to explain certain aspects, especially latti-
cc extension reactions. It is proposed to introduce individual
crystallinities for each lattice plane distance in addition
to the total crystallinity. Furthermore, new results on
sharp small angle reflections (long periods) with regene-
rated cellulose are reported. They are interpreted in terms
of crystallite length. Finally, the importance of cellulose
as a raw material for chemical technology is stressed.

1. Zellulosearchitektur als Wachstumstextur

Zellulose kommt als Geriistsubstanz weit verbreitet
im Pflanzenreich und als Ausnahme auch im Tier-
reich vor. Viele Pflanzenfasern werden technisch ver-
wertet; hier sollen die wichtigsten davon, nimlich die
Baumwolle und die Holzfaser, besprochen werden. Das
Auffallendste an diesen Produkten ist die kunstvolle
Architektur der in die Zellwand eingebauten Zellulose,
die man als Wachstumstextur ansprechen kann. Dieser
Aufbau ist bekannt und in vielen Publikationen be-
schrieben!, so daBl wir hier nur zur Auffrischung die
Abbildungen 1 bis 3 zeigen, die fiir sich selbst spre-
chen. Das Wesentliche ist, daB die Zellulose in Form
von fibrillaren Elementen in einer kunstvollen Spiral-
struktur so angeordnet ist, daB eine héchstmogliche
Festigkeit erreicht wird. Dieses Geriist wird dann noch
mit einem weiteren Stoff (Lignin, Pektine, Wachse)
gewissermalBen ummantelt, wodurch zur mechanischen
Festigkeit auch noch eine chemische Widerstandsfihig-
keit kommt.

2. Die Biosynthese der Zellulose

Uber die Biosynthese der Zellulose ist leider nur sehr
wenig bekannt? Sie verlduft iiber Zuckernukleotide
als Glucosyldonatoren; aber bis heute gelang es noch
nicht, irgendwelche Enzyme zu isolieren. Man nimmt
an, daBl es sich um zellwandgebundene Enzymsysteme
handelt. Auch die eventuelle Funktion eines Lipid-
zwiscnenproduktes sowie die Wirkungsweise der Pri-
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Abb. 1: Struktur der Baumwollfaser; schematisch
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Abb. 2: Aufbau der Baumwollfaser; schematisch
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Abb. 3: Aufbau der Baumwollfaser; schematisch

mermolekiile (Akzeptoren) ist noch unklar; man glaubt,
daB die Primermolekiile Glycoproteine sind. Unter-
suchungen an reifender Baumwolle? zeigten, dal die
sSynthese der Zellulose in zwei Phasen verlduft. Bis
zum zwanzigsten Tag nimmt der Anteil des Struktur-
polysaccharides zu und bleibt dann konstant, wobei
sich auch ein konstanter Polymerisationsgrad einstellt,
der tiir Baumwolle 14.000 betrigt. Auch das Rontgen-
diagramm ist bis zum zwanzigsten Tag diffus und wird
nachher scharf, was auf die Entwicklung der Kristalli-
tit hinweist. Der Stickstoffgehalt nimmt bis zum

Abb. 4: Globulare Gebilde bei entstehenden Zellulosefi-
brillen (nach Brown)

16

zwanzigsten Tag ab und bleibt dann bei einem Wert
von etwa 0,1 % konstant. Wir haben diese Befunde so
interpretiert, dafl jede Zellulosekette ihren eigenen
Syntheseapparat besitzt. Moglicherweise ist dieser
Syntheseapparat identisch mit den globularen Gebil-
den, die Brown?* mit Hilfe der Elektronenmikro-
skopie nachweisen konnte (Abb. 4). Keine Antwort hat
man heute noch auf die Fragen, wie die libermoleku-
lare Struktur und vor allem wie die spiralférmige
Wachstumstextur gebildet wird.

Flr viele Zwecke bietet sich als Modellsubstanz die
regenerierte Zellulose an. Sie besitzt keine Wachs-
tumstextur, wodurch ithr Aufbau wesentlich einfacher
ist und daie doermolekulare Fibrillenstruktur sowie
deren Gliederung im Sinne kristallin/amorph viel
deutlicher zeigt.

3. Die micellare Struktur

Die makromolekularen Ketten der Zellulose kénnen
tiber H-Briicken teilweise kristallisieren und so hohere
Einheiten ausbilden. Wir finden verschiedene Arten
von Fibrillen (Elementarfibrille, Mikrofibrille, Fibril-
le), wobei der laterale Zusammenhalt durch H-Bruk-
ken erfolgt. Wir kénnen also davon ausgehen, daf}
fibrillare Striange vorliegen, deren Struktur jedoch
nicht einheitlich, sondern polyphasisch ist: in gewis-
sen Bereichen sind sie streng geordnet und bilden die
Kristallite. Dazwischen liegen Bereiche verminderter
Ordnung; auflerdem sind wahrscheinlich die Kristal-
lite auch nach aullen hin von weniger geordneten Be-
reichen umgeben. Fiir die Kristallite selbst gibt es
heute zwei Vorstellungen: Beim sogenannten Fransen-
kristallit (Abb.5) sind die kristallinen Bereiche ge-
wissermaflen der Linge nach auf die makromoleku-
laren Ketten aufgefiddelt, so daB ein Makromolekiil
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Abb. 5: Fransenkristallit; schematisch

nacheinander durch mehrere kristalline und nichtkri-
stalline Bereiche laufen kann. Beim Faltungskristallit
dagegen bestehen die kristallinen Bereiche aus gefal-
teten Makromolekiilen (Abb.6). Wir glauben, dafl in
Zellulose nur Fransenkristallite vorliegen, es gibt aber
auch andere Ansichten. Wiahrend die kristallinen Be-
reiche durch ihr scharfes Rontgendiagramm ziemlich
eindeutig charakterisiert sind, sind die nichtkristalli-
nen Gebiete wesentlich schlechter zu beschreiben. Sie
stellen keine einheitliche Phase dar, sondern miissen
als polyphasisch bezeichnet werden. Meist allerdings
macht man von einer Zweiphasenniherung Gebrauch,
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Abb. 6: Faltungskristallit; schematisch

bei der den kristallinen Bereichen sehr summarisch
amorphe Bereiche gegeniiber gestellt werden. Die Ab-
bildung 7 zeigt, wie solche amorphe Bereiche im Detail
aufgebaut sein konnen. Eine weitere Auffassung ist
die von Hosemann?, der die Struktur der Zellu-
lose mit seiner Theorie des Parakristalls beschreibt.
Am einfachsten und verbreitetsten ist jedoch die Na-
herung als Zweiphasenstruktur, von der wir auch in
dieser Arbeit Gebrauch machen wollen.

T

Knsrall

nichtkristolliner
Bereich

Kristall

Abb. 7: Die amorphen Bereiche im Detail; schematisch

4. Kristallinititsbestimmung

Geht man von der Zweiphasenstrukturndherung aus,
so ist es moglich, mit Hilfe einer MeBmethode (vor-
zugsweise der Roéntgenstreuung) die Kristallinitdt «
als den Massenanteil der kristallinen Bereiche an-ua-
geben (Kristallinitdtsgrad). Haufig gibt man die Kri-
stallinitdt in Prozent an und spricht dann vom Kri-
stallinitdtsindex KI (somit KI=100«). Die rontgeno-
graphische Untersuchung der kristallinen Anteile hat
ergeben, dafB3 die Zellulose in mehreren Modifikationen
kristallisieren kann. Fiir unsere Betrachtungen sind
nur die Modifikationen ZelluloseI (native Zellulose)
sowie Zellulose IT (regenerierte Zellulose) von Bedeu-

e———b=1034

Abb. 8: Gitterzelle der Zellulose I

tung. Thre Rontgendiagramme sind bekannt, und es
besteht eine weitgehende Einigkeit, wie die diesen
Modifikationen zugrundeliegenden Gitterzellen auf-
gebaut sind. Die Abbildung 8 zeigt die schematische
Darstellung einer Gitterzelle der Zellulose I, wobei an
der oberen. vorderen Kante der Deutlichkeit halber
eine Kette weggelassen ist. Die Abbildung 9 zeigt ei-
nen Querschnitt durch die Gitterzelle der Zellulosel
und der Zellulose I zusammen mit einer schemati-
schen Darstellung ihres Roéntgendiagramms und der
Bezeichnung der wichtigsten Netzebenen sowie der

Unit cells of Cell.I and Cell I,

strongest bonding

o
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Abb.9: Querschnitt durch die Gitterzellen der Zellulose I
und der Zellulose II sowie die dazugehorigen Ront-
gendiagramme und Netzebenenabstinde (schem.)

Netzebenenabstinde. Die Querschnitte sind senkrecht
zur Faserachse, die Zelluloseketten laufen also senk-
recht zur Bildebene. Die Abbildung 10 zeigt ein Rént-
gendiagramm einer sehr stark kristallinen Zellulose
(mikrokristalline Zellulose Avicel mit einem Kristal-
linitdtsgrad von 0,80), und die Abbildung 11 zeigt das
Diagramm einer mikrokristallinen Zellulose mit ei-
nem noch hoheren Kristallinitdtsgrad von 0,94. Aus
diesem Diagramm sieht man bereits, wie man eine
Mafizahl fiir die Kristallinitdt ermitteln kann. Man er-
rechnet das Verhiltnis der Fldchen unter den scharfen

17
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I Avicel
K1=0801 Nr. 5

PR S
10°

Abb. 10: Diffraktogramm einer mikrokristallinen Zellulose
(Avicel)

Reflexen zur Gesamtfliche, wobei die Abtrennung des
Untergrundes (gestrichelte Linie in den Abbildungen)
naturgemafl etwas von der Willkiir des Experimenta-
tors abhéngt. Jedoch hat sich gezeigt, daf3 in den ver-
schiedensten Laboratorien dennoch relativ gut iiber-
einstimmende Werte fiir die Kristallinitdtsgrade er-
halten werden. Man definiert also somit den Kristal-
linitatsgrad « durch die Formel:

F.
o =
F.+ F,
F. — Flache der scharfen Reflexe
F, — Fldche des amorphen Untergrundes

1
Mikrokristalline Cellulose
KI=09  Nr2
L 2 A i i M 4 L A A i i A,
10° 20° 30°

Abb. 11: Diffraktogramm einer mikrokristallinen Zellulose

Wichtig ist hierbei, dal die Rontgendiagramme sich
liber den gesamten Bereich der A, bis A,- bzw. A, bis
A -Reflexe erstrecken. Die Intensitdtsmessung erfolgt
entweder direkt in einem Goniometer oder durch Pho-
tometrierung der photographischen Aufnahmen. Die
Abbildung 12 zeigt mehrere Rontgendiagramme von

18

1

( Versuchsprodukt )

2
{ Avicell )

0 1 I 1

‘©

c

2

c

= 3

{ Arbocell )

4
{ Elcema )
1 1 }
10° 15° 20° 25° 30° 28
A A, A,
(101) (107} (002) Cell. T
L J | » 28
I T T ¢
A, A, A, Cell. I
(1) (10i) (002)

Abb. 12: Diffraktogramm von mikrokristallinen und mi-
krofeinen Zellulosen

mikrokristallinen Zellulosen mit sehr hohem Kristal-
linitdtsgrad, wie sie durch Hydrolyse erhalten werden.
Das unterste Bild der Abbildung 12 zeigt im Gegen-
satz dazu das Rontgendiagramm einer mikrofeinen
Zellulose, die nicht durch Hydrolyse, sondern durch
mechanische Mahlung erhalten wurde. Man sieht deut-
lich die wesentlich geringere Kristallinitit; auf einen
sehr ausgeprigten amorphen Untergrund ist eine re-
lativ schwache kristalline Interferenz aufgesetzt. Hier
ist auch die Festlegung der Grenzlinie kristallin/
amorph sehr unsicher.

5. Gitteraufweitungsreaktionen

Alle diese Dinge sind schon seit langem bekannt. Nun
hat sich ebenfalls schon vor vielen Jahren ergeben,
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) 101-Distance Wasilew?7 hat diese Gitteraufweitung bei der Ver-
Compound Reaction (27 Lattice dtherung sehr ausfiihrlich untersucht. Die Abbildung
Cellulose T rowth 60 S wrons ponding 14 zeigt seine Ergebnisse. Man sieht deutlich, wie mit
ellulose . N
( native ceitulose ) o ’ " weak bonding zunehmender Verdtherung der Netzebenenabstand
gréBer wird. Wasilew konnte fiir Carboxymethyl-
Celtulose T S strang banding zellulose zwischen Gitteraufweitung und Substitu-
ellulose Mercerization 7.4 [ . . . .
(regenerated celluiose ) weax sonding tionsgrad sogar einen quantitativen Zusammenhang
feststellen, der lautet:
N b.s
el =a. - C
Sodiumcellulose I | Atkalization 12,2 d o1 a.e" "
(NaCell 1) d,, — Gitteraufweitung
) s  — Substitutionsgrad
47,57
e Xanthation 17.8 S a, b, c— stoffspezifische Konstanten
Diethylacetamido - | Thioetherifi - 18.5 J;
Celiulosexanthate cation ’
HPMC 18

Abb. 13: Verschiedene Gitteraufweitungsreaktionen; sche-
matisch

daB bei bestimmten Reaktionen die A,-Reflexe zu
kleineren Winkeln verschoben werden. Das bedeutet,
daB es in der entsprechenden Richtung zu einer Gitter-
aufweitung kommt. Solche Gitteraufweitungsreaktio-
nen wurden fiir Zellulose schon vor vielen Jahren
nachgewiesen®; die Abbildung 13 zeigt eine schemati-
sche Darstellung aus einer dlteren Arbeit. Wir kdnnen
also festhalten, daBl fiir Zellulose sogenannte Netz-
ebenenreaktionen moglich sind, die unter Gitterauf-
weitung verlaufen und bei denen die Netzebenen
selbst als Reaktionseinheiten fungieren. Dabei wird
der Netzebenenabstand d,, aufgeweitet, da er die
schwichsten Bindungen enthilt. Solche Reaktionen
sind neuerdings wieder bei Zellulosedthern untersucht
worden; wir selbst haben gefunden, dall bei Carboxy-
methylzellulose fiir einen Substitutionsgrad s==0,6 der
Netzebenenabstand d ,, auf 11 A aufgeweitet wurde.

' 101 verschwindet
101verschwindet Aufweitung

Aufweitung

Relative Intensitdt
Relative Intensitéit

101 107+ 002

1 I i 1 | { 1 1

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
26° 26°

Abb. 14: Die Gitteraufweitung bel Zellulosedthern (nach
Wasilew)

K1=0675
d =1 &

n A 1 1.
4° 10° 20° 30°

Abb. 15: Gitteraufweitung bel einem Zelluloseéther

Die Verdtherung verlduft jedoch nicht immer als eine
Netzebenenreaktion. Die Abbildung 15 zeigt eine Ver-
dtherungsreaktion, die unter definierter Gitterauf-
weitung verlief. Hier bleibt die dreidimensionale Kri-
stallinitdt noch vollstindig erhalten, und der Reak-
tionspartner schiebt sich zwischen die aufgeweiteten
101-Netzebenen ein. Die Abbildung 16 dagegen zeigt
eine Verdtherungsreaktion, bei der die 101-Interferenz
vollkommen verschwunden ist; in dieser Richtung
existiert also keine Kristallinitdt mehr, und wir haben
es daher mit zweidimensionalen Kristalliten zu tun,
die aus den Zelluloseketten bestehen, die entlang den

Na-CMC
K1:0,312

Nr. 16

" |
4° 10°

ol 2l F Y " 1

150 20° 250 30°

Abb.16: Reaktionen unter Verschwinden der 101-Inter-
ferenz (Ausbildung zweidimensionaler ,Heizkor-
per*)
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101-Netzebenen (Richtung der stirksten zwischenmo-
lekularen Bindung) noch in kristalliner Ordnung zu-
sammengehalten sind. Diese zweidimensionalen Kri-
stallite wurden als Heizkdrpermodell bezeichnet. Wir
konnen also feststellen, dafl bei bestimmter Reaktions-
fiihrung zweidimensionale Kristallite gebildet werden,
bei denen der 101-Reflex vo6llig verschwunden ist;

101 und 002 sind dann meist zu einem einzigen Reflex
zusammengeschmolzen. Solche zweidimensionale Kri-
stallite bilden sich nicht nur bei bestimmten Reaktio-
nen, sondern auch bei langsamer Ausfillung oder un-
vollstindiger Losung. So konnten z. B. in sehr reifer
Viskose die den zweidimensionalen Kristalliten ent-
sprechenden Interferenzen nachgewiesen werden und
ebenso in Mikrogelteilchen, die aus Losungen von
Zellulosederivaten isoliert wurden? Freilich sind die
Rontgendiagramme dieser zweidimensionalen Kristal-
lite meistens nicht sehr scharf, so daf3 z. B. eine Unter-
scheidung zwischen ZelluloseI und Zellulose IT hier
oft nicht mehr moglich ist.

6. Neufassung des Begriffs , Kristallinitat*

Diese Ergebnisse lassen nun allerdings die iibliche
Kristallinitdtsbestimmung in einem neuen Licht er-
scheinen. Die oben angegebene Formel stellt ndmlich
nur eine Bruttokristallinitdt dar; fiir eine genauere
Charakterisierung miifite man die Kristallinitit ei-
gentlich fir jeden Reflex separat angeben. Es ist
leicht einzusehen, dafl ein bestimmter mittlerer Kri-
stallinitdtsgrad entweder durch gute Ausbildung von
101 und 002 bei praktisch verschwundenem 101 reali-
siert werden kann oder aber durch eine gleichmafige
mittlere Ausbildung aller drei Reflexe. Wir schlagen
daher vor, den totalen Kristallinitdatsgrad als Summe
von drei Einzelkristallinitdten anzugeben und schrei-
ben daher:

«(101) + «(101) + « (002)
« (101) + «(101) + « (002)

Zellulose I: a =

Zellulose II: u =

Damit kénnen wir die individuellen Kristallinititen
fir den Reflex i nach folgender Formel berechnen:
_ F
“T sSF+F,
F, — Fliche des i-ten Reflexes

Selbstverstidndlich ist es dann sehr leicht, die totale
Kristallinitdt als Summe der einzelnen individuellen
Kristallinitdten anzugeben nach der Formel:

ST,
Z2F+F,
Da nun die 101-Abstinde den Kanten, die 101- und
002-Abstande dagegen den Ebenen der Kristallite ent-
sprechen, ergibt sich auf diese Weise eine neue Mog-
lichkeit, die seitliche Ordnung (lateral-order) genauer
zu definieren. Man konnte sie z. B. als ein Verhiltnis
definieren:
a (101)
a total

i

a =

2 a;=

« (101)
@ (101) + a (002)

Diese laterale Ordnung wire natiirlich unabhéngig
von der Gitteraufweitung. Wenn der 101-Reflex ver-
ringert wird, so sinkt auch die MafBzahl fiir die la-
terale Ordnung und wird Null, wenn 101 verschwun-
den ist, d. h., wenn wir nur noch eine zweidimensio-

- oder
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nale Ordnung vorliegen haben (zweidimensionale Kri-
stallite). Es bleibt aber dann trotz verschwindender
101-Kristallinitdt immer noch eine Gesamtkristallini-
tat Gbrig. Erst wenn die Gesamtkristallinitat Null
wird, kann man von amorpher Zellulose sprechen. Es
wiére sehr wiinschenswert, systematische und genaue
Untersuchungen der Kristallinitdt von Zellulose bzw.
ihrer Anderung bei verschiedenen Reaktionen unter
diesen Aspekten durchzufiihren

Natiirlich gibt es in der Literatur noch weitere Metho-
den zur réntgenographischen Kristallinitiatsbestim-
mung, auf die aber hier nur hingewiesen werden soll?.

7. Kristallitdimensionen und Hohlraumsystem

Uber Form und GréBe der Kristallite liegen ebenfalls
schon zahlreiche Informationen vor; man nimmt an,
daf} sie bidndchenférmig sind. Mit Hilfe der Rontgen-
kleinwinkelstreuung und anderer Methoden wurden
folgende mittlere Abmessungen erhalten!?:

Zellulose I: 600 x 100 x 30 A
Zellulose IT: 300 x 100 x 30 A

Elektronenmikroskopische Untersuchungen fiihren zu
etwa den gleichen Dimensionen; auch neuere Messun-
genvon Hosemann!', die nach seiner Theorie des
Parakristalls ausgewertet wurden, weichen von diesen
GroéBenordnungen nicht ab. Die Réntgenkleinwinkel-
streuung erlaubt liberdies noch weitere Aussagen: Die
Intensitit der Streuung hingt von der Elektronendich-
tedifferenz ab, die man deswegen auch als MaB fiir die
Streukraft bezeichnet. Die Theorie der dichten Syste-
me!? erlaubt MaBzahlen fiir die laterale Ordnung, fir

Réa

30

b
o
T

log I (pulses/min) x 107
~N
S
T

15
— log{mx10)

Abb.17: Streukraft bei verschiedenen Zelluloseregenerat-
fasern (nach Kratky)
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Abb. 18: Zusammenhang zwischen Hohlraumsystem und
Schlingenfestigkeit bei Zelluloseregeneratfasern
(Auf der Abszisse ist eine GrioBe aufgetragen, die
dem Hohlraumsystem proportional ist; nach Krat-
ky)

die Kristallitdimensionen, fiir die Bildung von ver-
schmolzenen Kristallitenclustern, fiir die innere Ober-
fliche und fiir das kolloidale Hohlraumsystem zu ge-
winnen. Aus dem Auslauf der Kleinwinkelstreukur-
ven erhilt man eine MaBzahl fiir die Streukraft. Aus-
fiihrliche Untersuchungen von Kratky ¥ an indu-
striellen Regeneratfasern zeigten, daB ein kolloidales
Hohlraumsystem von 0,04 bis 7°%o vorliegt. Wie die
Abbildung 17 zeigt, unterscheiden sich verschiedene
Fasern sehr deutlich in ihrer Streukraft. Die Abbil-
dung 18 zeigt, daB3 die Schlingenfestigkeit dieser Fa-
sern eine deutliche Abhingigkeit vom Hohlraumsy-
stem zeigt. Daraus folgt, dafi ein Hohlraumsystem fir
eine gute Schlingenfestigkeit notwendig ist; es wirkt
gewissermafien als Raumreserve bei komplizierten
mechanischen Beanspruchungen. Allerdings garantiert
ein Hohlraumsystem noch keine gute Faser; es ist
offenbar nur eine Voraussetzung daflir. Weiters mull
darauf hingewiesen werden, daf3 neben dem kolloida-
len Hohlraumsystem noch gréBere Hohlrdume vor-
handen sind, die eine Art Kanalsystem in der Faser-
struktur darstellen, das fiir Reaktivitit, Akzessibili-
tdt und fir das Farbeverhalten von grofler Bedeutung
ist. Dieses Kanalsystem kann durch Quellung geéffnet
werden, durch Entquellung kann es kollabieren und
vor allem durch Trocknen so stark reduziert werden,
daB Akzessibilitdt und Reaktivitdt enorm sinken (Ver-
hornung).

8. Kristallitlinge und Langperioden

Aus der Halbwertsbreite der Rontgenweitwinkelinter-
ferenzen konnen MaBzahlen fiir die Kristallitbreite
erhalten werden. Die Kristallitlinge kann direkt
durch die scharfen Réntgenkleinwinkelreflexe am Me-
ridian gemessen werden, die Langperioden entspre-
chen. Solche Langperioden hatten Hess und Kies-
sig ! bei synthetischen Polymeren schon vor linge-
rer Zeit entdeckt, spiter hatte sie dann Kiessig®
auch bei regenerierter Zellulose nachgewiesen, aller-
dings nur nach starker Hydrolyse, die die Fasern so
spréde macht, daBl sie keine textile Festigkeit mehr
besitzen. Auch elektronenmikroskopische Untersu-

Abb. 19: Fortisanfasern (nach Jodadsorption) im Elektro-
nenmikroskop mit Ausbildung der Langperioden

chungen zeigten diese Periodizitit nach Jodadsorp-
tion 8, Diese ilteren Arbeiten konnten lange Zeit nicht
reproduziert werden; erst nach ldngeren Versuchen
ist es uns gelungen, sie nachzuvollziehen!”. Die Abbil-
dung 19 zeigt unsere Resultate mit dem Elektronen-
mikroskop; man sieht deutlich die Periodizititen in
den hier untersuchten Fortisanfasern. Auch die Rént-

Abb. 20: Roéntgendiagramm mit Langperioden bei Fortisan

genkleinwinkelinterferenzen werden durch eine Hy-
drolyse sehr deutlich. Die Abbildung 20 zeigt das Er-
gebnis bei Fortisan (Hydrolyse mit 2n HCI, bei 100°C,
10 min), die Abbildung 21 fiir eine Regeneratfaser
RT 700 (Hydrolyse mit Wasser bei 200°C, 10 min) und

Abb. 21: Rontgendiagramm mit Langperioden der Regene-
ratfaser RT 700
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Abb. 22: Rontgendiagramm mit Langperiode der Regenc-
ratfaser RT 300

die Abbildung 22 fiir eine Regeneratfaser RT 300 (Hy-
drolyse mit Wasser bei 200°C, 10 min). Die unbehan-
delten Fasern zeigen keine Kleinwinkelreflexe. Wir
nehmen daher an, daf die Hydrolyse amorphe Anteile
entfernt, wodurch die Elektronendichtedifferenz er-
hoht wird und die Langperioden in Erscheinung tre-
ten. Man findet Langperioden im Bereich von 140 bis
200 A; die Hydrolyse ist dabei so weit fortgeschritten,
daBl der Polymerisationsgrad nur noch 50 - 200 betrégt.
Je ldnger die Hydrolyse dauert, desto kiirzer werden
die Langperioden. Etwa 0,02 /s des Zellulosematerials
geht bei der Hydrolyse verloren.

Es soll auch erwidhnt werden, dafl an Fortisan nach
dem Deuteriumaustausch in den amorphen Bereichen
eine Langperiode von 165 A mit Hilfe der Neutronen-
kleinwinkelstreuung gefunden wurde!s,

Im Elektronenmirkroskop kann man die etwa 200 A
groBle Periode ebenfalls deutlich sehen. Allerdings
sieht man im Elektronenmikroskop auch eine 600 A-
Periode; diese wurde rontgenographisch trotz mancher
Versuche nie gefunden, auch wenn die Aufldsung der
Kamera geniigend groB war. Jedenfalls erscheint uns
wichtig, daB im Roéntgendiagramm die Langperioden
erst dann auftauchen, wenn die Faser praktisch zer-
stort ist. Die Tabelle 1 zeigt schliefilich noch eine Zu-
sammenstellung der Langperioden und andere Daten
fir vier verschiedene Regeneratfasern.

Eine noch stiarkere Hydrolyse flihrt schlieBlich zu der
bereits erwdhnten mikrokristallinen Zellulose. Diese

Tabelle 1: Langperioden und andere charakteristische Daten
fiir verschiedene Regeneratfasern

Faserart Behandlung |Periode |Intensitat g’t%’::”‘
2nHCI 100°C| D[A] (geschatzt) grad P
Fortisan 10 min 140 7 52
Hochmodul 10 min 175 3 204
Stapel 10 min 154 1 210
Reyon 10 min 154 5 186
Intensitatsskala (willklrlich); 1 (tiefste) — 7 (hochste)
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Abb. 23: Mikrokristalline Zellulose (hvdrolysiertes Forti-
san) im Elektronenmikroskop

hat durch die Entfernung der amorphen Anteile (und
moglicherweise Nachkristallisation) eine auBerordent-
lich hohe Kristallinitdt (bis zu 0,9); der Polymerisa-
tionsgrad sinkt auf 150 - 200 ab, was einer Linge von
700 - 900 A entspricht. Wenn wir davon ausgehen, dal
die Langperiode bei der regenerierten Zellulose der
Linge des Kristallites entspricht, so wiren also in der
mikrokristallinen Zellulose etwa drei Kristallite ge-
wissermaBlen in der Lingsrichtung aufgefiddelt. Die
Abbildung 23 zeigt schlieBlich eine elektronenmikro-
skopische Aufnahme einer solchen mikrokristallinen
Zellulose, wie sie durch Hydrolyse aus Fortisanfasern
erhalten wurde. Erstaunlicherweise erscheinen die
Partikeln isotrop mit einer Kantenlidnge von 160 -
200 A. Diese Kantenlidnge entspricht sehr gut den
rontgenographisch gefundenen Langperioden, die Iso-
tropie der Teilchen ist jedoch nicht ganz versténdlich,
da die seitlichen Dimensionen der Kristallite wesent-
lich geringer sein sollten.

Abb. 24: Rontgendiagramm einer Baumwolle (unbehandelt)
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nach der

Baumwolle

Abb. 25: Rontgendiagramm einer

Hydrolyse

Wir haben auch versucht, Langperioden bei Baum-
wolle nachzuweisen. Trotz wesentlich stirkerer Hydro-
lyse hatten wir jedoch keinen Erfolg. Die Hydrolyse
verstirkt zwar die diffuse Rontgenkleinwinkelstreuung
enorm, Kleinwinkelinterferenzen wurden jedoch bis-
her nicht gefunden. Die Abbildung 24 zeigt das Weit-
winkeldiagramm einer unbehandelten Baumwolle;
man sieht, daB auch die diffuse Kleinwinkelstreuung
deutlich ausgeprigt ist. Die Abbildung 25 zeigt die-
selbe Faser nach 6,5-stiindiger Hydrolyse bei 110'C
mit 2n HCIl. Die diffuse Kleinwinkelstreuung ist we-
sentlich verstdrkt (hohere Intensitdt und verbreitert),
was wegen der Reziprozitit der Streuung auf eine
Verkleinerung der streuenden Partikeln hindeutet.
Von scharfen Interferenzen jedoch ist keine Spur. Die
Abbildung 26 zeigt die diffuse Rontgenkleinwinkel-
streuung einer orientierten Baumwollfaser nach der-
selben Hydrolysenbehandlung; auch hier sieht man
keinerlei Interferenzen. Méglicherweise ist das darauf
zurlickzufihren, dafl infolge der gekreuzten Spiral-
textur der Baumwollfaser die einzelnen Interferenzen
wegen ungeniigender Auflésung verschmiert sind. Wie
die Abbildung 27 zeigt, sollten gekreuzte Fibrillen ein
Vierpunktdiagramm ergeben; wenn die vier Inter-
ferenzen breit und unscharf sind, kénnten sie sehr

Abb. 26 Diffuse Rontgenkleinwinkelstreuung einer orien-
tierten Baumwolle nach der Hydrolyse

nzils
AL

Abb.27: Schema der Ausbildung von Langperioden in Ab-
hangigkeit von der Textur der Kristallite

wohl zu der diffusen Streuung zusammenflieBen, wie
wir sie gefunden haben. Wir wollen jedoch diese Fra-
ge weiter uniersuchen und unsere Messungen auch auf
andere natlirliche Fasern wie Ramie und Hanf aus-
dehnen. Wir glauben also, daf3 als Folge der Wachs-
tumsstruktur der Baumwolle es wesentlich schwerer
sein wird, hier die Langperioden nachzuweisen. Da
Uberdies die Kristallite der nativen Zellulose lénger
sein diirften als die der regenerierten, werden die In-
terferenzen bei noch kleineren Winkeln liegen, so dal3
man zu deren Nachweis auch noch Kameras mit er-
hohter Auflosung bendtigt.

Eine wohlbekannte und gut untersuchte Tatsache ist
die Orientierung der Kristallite. die in starkem Mafe
die textilen Eigenschaften und auch die Reaktivitét
und Akzessibilitdt bestimmt. Da dariiber bereits sehr
viel publiziert worden ist! und in der letzten Zeit
keine neueren Ergebnisse gewonnen wurden, wollen
wir es hier mit diesem Hinweis bewenden lassen.

9. Schluflibetrachtung

Wir kénnen also zusammentassen. dal3 die libermole-
kulare Struktur der Zellulose folgende Eigenschaften
sehr stark beeinflufit:

— die Reaktivitdat der Zellulose,
—- die Akzessibilitat der Zellulose fiir Chemikalien,

— die Akzessibilitdt der Zellulose fiir Mikroorganis-
men und

-— die textilen Eigenschaften (besonders bei regene-
rierten Fasern)

Wir konnen diese Ausfiihrungen jedoch nicht schlie-
en, ohne darauf hinzuweisen, das Zellulose viel mehr
ist als ein wohlfeiler Rohstoff fiir Papier und regene-
rierte Textilfasern. Zellulose stellt ein Rohmaterial
dar, das im Gegensatz zu vielen anderen Rohmateria-
lien nicht erschdpft werden kann, da es auf unserer
Erde immer wieder nachwichst?. Ein Baum erzeugt
pro Tag 13,7 g Zellulose; das ist an sich eine kleine
Menge, aber wenn man die Makromolekiile dieser
Masse der Linge nach aneinander hingt, so erhalt
man eine Kette von 2/62.10'° km Léinge; das ent-
spricht 175mal dem Abstand von der Erde zur Sonne!
Wir sehen also, dafi die Produktionskapazitdt unserer
Pflanzenwelt sehr grof} ist und die Erschéopfung dieses
wichtigen Rohstoffes mit Erfolg verhindern kann. Auf
der anderen Seite ist Zellulose ein ungemein vielseiti-
ger Rohstoff?!; dies gilt natiirlich ebenso fiir andere
Stoffe der Pflanzenwelt, wie z. B. Holz, den Verbund-
stoff aus -Zellulose und Lignin. Auch andere native
Kohlenhydrate, vor allem Stirke, spielen eine wichti-
ge Rolle. Es erscheint ohne weiteres moglich zu sein,
eine Chemietechnologie auf diesen natiirlichen Roh-
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starch

cellulose

derivatives)

Abb 28: Chemietechnologie auf der Basis von Kohlenhy-
draten und Holz (nach Gruber)

stoffen aufzubauen??, wie dies schematisch in der Ab-
bildung 28 dargestellt ist. Freilich ist heute die GroB3-
chemie auf der Basis von Erdol und Kohle noch iiber-
maéchtig, diese Rohstoffe gehen jedoch ihrer Erschop-
fung entgegen, und dann wird man sich wohl oder
tibel der Zellulose erinnern missen??. Das sollte fiir
uns ein Grund sein, die Zellulosechemie weiterhin als
ein wichtiges Gebiet zu betrachten und ihre weitere
Entwicklung und Erforschung auf keinen Fall zu ver-
nachldssigen. Es kann ndmlich leicht sein, dafl die Wis-
senschaft der Zellulose und des Holzes uns jene Er-
kenntnisse liefern wird, mit denen wir die schwierigen
Probleme der Zukunft meistern werden kdnnen.
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Untersuchungen an verdiinnten Losungen von
Faserpolymeren

Prot. Dott. Giovanni Prati
Stazione Sperimentale per la Cellulosa, Carta ¢ Fibre
Tesstli Vegetali ed Artificiali. Milano

Dieser Bericht befalit sich mit analytischen Untecrsuchun-
gen. und zwar mit Viskositdtsmessungen an Losungen
polymerer Fasermaterialien. Es wurden verschiedene Fa-
serarten. natirliche und regenerierte Zeilulosefasern.
Proteinfasern und svnthetische Fasern untersucht.

This report deals with analytical determinations, cspecial-
Iy viscosity measurements. of solutions of polvmeric fiber
materials. Different kinds of fibers. such as natural and
regenerated cellulose fibers. protein fibers and svnthetic
fibers were examined.

Baumwolle und andere natiirliche Zellulosefasern

Die viskosimetrische Messung dient in diesem Fall
der Uberwachung der textilen Ausristungsverfahren.
vor allem der Bleiche, um die Einflul ausiibenden
Parameter so zu regeln. dali die Abbau- und Depoly-
merisationserscheinungen  beschrinkt bleiben und
auch. um die gebleichten Erzeugnisse beurteilen und
die Ursachen ceventueller Fehler feststellen zu kon-
nen.

Lange Zeit haben wir den in Abbildung 1 schematisch
dargesteliten Apparat verwendet. d. h. ein Ubbelhode-
Viskosimeter, das mit einer kolbenférmigen Erwei-
ferung versehen ist, in welcher die Probe aufgeldst
wird. E¢ wurde in Stickstoffatmosphidre mit 0,5 mo-
larem Kuplerdathvlendiamin als Losemittel gearbeitet.
Wurde statt bei konstanter Viskositdt bel konstanter
Konzentration (0,15"4) gemessen. so haben wir die
Korrekturen untersucht, die infolge der kinetischen
Energieeinwirkung vorzunehmen sind. Die Korrektu-
ren sind im Fall von Baumwoll- und Flachswaren
geling und meistens unbedeutend. Fiir die Berechnung
des Polvmerisationsgrades multiplizierten wir den
Wert der Grenzviskosititszahl (ausgedriickt in Dezi-
liter pro Gramm) mit dem Koeffizienten 150.

Obwohl eine bedeutende Vereinfachung an dem Appa-
rat und an der MeBmethode vorgenommen wer-
den mufite, erschien die Sappet-Methode, die die
Swedish Association of Pulp and Paper Eng. Techn.
Com. in ihrem CCA 28:57 fir die viskosimetri-
schen Messungen an Papierzellstoffen und an Zell-
stoffen fiir chemische Losungen vorschldagt. zur Mes-
sung unserer  hochmolekularen Zellstoffe vielver-
sprechend. Der in Abbildung 2 schematisch darge-
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Abb. 1: Spezielles Ubbelhode-Viskosimeter zur Messung
hochmolekularer Zellulosen

stellte Apparat ist duflerst cinfach: Die Auflésung er-
folgt in einem Polyvidthyvlenkolben. einem gewdshnli-
chen Oler von 530 em® den man bei einiger Erfahrung
beinabe vollstdndig unter AusschlieBung von Luft-
blasen flllen kann. Das Viskosimeter arbeitet nach
dem Prinzip des suspendierten Meniskus und tempe-
rierten Mantels. Die vollstdndige Auflosung erfolgt

oVe20 ml Veromt
,55-60 0,75-80
mm & mm g

)
~

L 170 mm .
150 -— -
|

Abb. 2: Vigkosimetrie nach der Sappet-Methode
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Tab. 1: Anwendung der Sappet-Methode auf die Viskosimetrie
von Baumwolle

Tab. 2: Viskosimetrie von Rohnaturfasern vor und nach der

Merzerisierung bzw. Laugierung

. Baumwolle
Aufl¥sungszeit . [ S
(Stunden) roh (. = 3550) gebleicht (F, = 060
(B ungeldster Rickstand 2090-2020-2050

Mittelwert 2053 (— 0.4%)

2.5 3425-3)95.3405-1410-3340 2020-2020
Mittelwert 1395 (— 44%) Mittelwart 2020 (— 19%)

6.0 3445-3345-3445-1345-3370 2015-2018
Nittelwert 190 (— 4.5%) Mittelwert 2015 (— 2.2%

160 1385.3410-3378 015-2015
: Mittelwert 390 (— 45%) Mittelwert 2015 (- 2.17%)

unter Rihren innerhalb von zwel bis drei Stunden:
der Kettenabbau betrdagt nicht mehr als 5 — 6" o bei
Rohbaumwolle und findet solange statt, bis der ganze
Luftsauerstoff verbraucht ist, der in der Fliissigkeit
des Kolbens enthalten ist (Tab. 1}. Nach Vergleichen
der nach der Sappet-Methode erhaltenen Ergebnissc
mit denjenigen, die mit dem erstgenannten Viskosi-
meter, das unter Stickstoffatmosphire miflt, erhalten
wurden, die linger als ein Jahr bei allen Analvsen
und laufenden Priifungen durchgefiihrt wurden, ent-
schieden wir uns, diese Methode fiir alle textilen na-

tirlichen und kiinstlichen ZeHulosen einzufithren.

A1CI AKUnsSliidale alen

Die Konzentration wird nach dem ersten Orien-
tierungsversuch so ausgewdhlt, dafl [yJc = 3 (7, =
11 cPs): sie liegt ungefdhr bei 0,12 — 0,14 * ¢ fiir unge-
bleichte Baumwolle (60 — 70 mg Material werden in
50 cm® Cuen geldst; fiir ‘die regenerierten Zellulosen
liegt der Arbeitsbereich bei 0,75 — 1,5 ", d. h., es
werden Proben von 300 — 350 mg verwendet).

100 1

804

)
}
o
c
b

&

-8

L¥slichkeit (°%
8
[]

10

o 4

6
Na OH(%)

Abb. 3: Léslichkeit ungebleichter Baumwollen in EWNN
bei zunehmender NaOH-Konzentration

Die groften Schwierigkeiten bei der Viskosimetrie der
Zellulose ergaben sich allérdings nicht bei der Suche
nach geeigneten Apparaten oder Methoden, sondern
peim Auflésen der Zellulosen, die der molekularen
Aufteilung widerstanden; meistens verstindlich auf
Grund der Vernetzung, manchmal aber auch ohne ei-
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Muster B Rlﬁsband(:;)(men G5m
Baumwolle 2320 o
1380 0
2350
mercerisiert ! 1350 0
1490 6
1420
laugiert mitKOH + H.8O. 2230 ; o
270 0
2% ;
Ramie 1110 i $
850 ‘ [
1090
mercerisiert 2300 20
2600 "
250 I
langiert mitKOH + H.BO. 2950 I 0
110 ! 4
i - i
i 1040 :
i
Plachs 1030 ! o
3190 . o
3o
mercerisiert 1440 , 0
28040 ' 14
140 }
laugiert mitKOH + H.BO, 3420 i 0
1840 0
1830 ;

nen erkennbaren Grund. Vor allem traf dies bei na-
tirlichen merzerisierten ungebleichten Zellulosefa-
sern ein; diese zeigen eins betont chemische Passi-
vitdt, die wir in der Abbildung 3 beobachten kénnen:
die Loslichkeit in EWNN wird bei ungebleichter
Baumwolle (Kurve A) nach der Merzerisierung mit 18-
“oiger Natronlauge (Kurve B) sehr herabgesetzt,
wihrend die einfache Laugietung (Kurve C) keine
Passivierung hervorruft. Letzteres zeigt sich auch in
der unvollstindigen Auflésung der merzerisierten
Zellulose in dem fiir die Messung des Polymerisations-
grades verwendeten Losungsmittel. In der Tabelle 2
beobachtet man, dafl ungebleichte Baumwolle, Ramie
und Flachs, wenn sie merzerisiert sind, einen unlés-
lichen Riickstand von 15 — 30 s in Cuen ergeben. Die
Laugierung hat dagegen keine Wirkung.

Wie aus Abbildung 4 hervorgeht, zeigt sich die Pas-
sivierung: sei es in Cuen, auch bei der niedrigsten
Zellulosekonzentration (0,05 */s), oder sei es in 1,5 und
2,0 molarem EWNN. Die oberen Kurven in den drei
Diagrammen wurden aus den selben Proben wie die
entsprechenden drei unteren erhalten, jedoch nach
einer Vorbehandlung vor der Auflésung, tber die ich
spater berichten werde.

In unserem Institut wurde die Passivierung und be-
sonders die Passivitit, die die merzierisierten Zellu-

3
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Viskosimetrie in verschiedenen Lésemitteln einer
merzerisierten hochmolekularen Zellulose
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Tab. 3: Viskosimetrie roher und gebleichter Baumwolle vor

und nach der Merzerisierung

Tab. 4: EinfluB der Lésetemperatur und der Losezeit auf die
Passivierung eines Rohbaumwollmusters

Polymerisationsgrad (ungeloster Riickstand, §)
MUSTER

Nicht mercerisiert Mercerisiert

\ 2340 (33
2425 42)
{1030 20y

Baumwolle, roh 3000

1140 {16)
1750422)
{ im0 20y

Baumwolle, gebleicht I 2005

R85 ¢4y
K60 (4)
LENE)

Baumwolle, gebleicht II 1038

losen gegenliber der Mahlung zeigen. eingehend un-
tersucht. Die Merzerisierung hat eine grofie Bedeutung
der Textilindustrie. welche wachsendes Interessc
fiur Baumwoll- und Flachswaren zeigt. Diese Waren
werden Merzerisierungs-, Bleich- und Appretierungs-
prozessen mit Harzen unterworfen, bei denen es unbe-
dingt notig ist. die Verdnderung des DP unter Kon-
trolle zu halten. Wir haben daher im einzelnen dic
verschiedenen Faktoren untersucht. die bei der Passi-
vierung eine Rolle spielen kénnen: In der Tabelle 3
sehen wir. dall bel der viskosimetrischen Messung des
Polvmerisationsgrades der ungeldste Rickstand im
Cuen in der stark depolvmerisierten Baumwolle (in-
folge Bleiche: Bleiche II) bis auf wenige Prozent mit
dem Polyvmerisationsgrad abnimmt. Bel diesem Mu-
ster kann man jedoch beobachten. dall der Unterschied
zwischen P vor (1033) und nach (860 -— 890) dev
Merzerisierung zu hoch ist. um glaubwirdig zu sein:

in

Rohbaumwollemuster T Polymerisationsgrad (ungeldster didstand, %)
—
Temperatur (°C) 20 ) 1)
— -
Lbsezeit St L 3 1 B
i i r
Nicht mercerisiert 3450 3560 ) 3430
s —{n ECR y 58)
Mercerisiert —i60) : (o4 : ( s
| ;

anserer Meinung nach ist das Muster (Bleiche II) im
Cuen nicht vollstandig in molekularem Zustand auf-
geldst, sondern befindet sich. wenigstens teilweise. in
der Form von filtrierbaren Aggregaten.

Dic Tabelle 4 zeigt an einem anderen ungebleichten
Baumwollmuster. dafl die Zunahme der Auflosungszeil
(von 2.5 Stunden wie Ublich bis zu ciner ganzen Nacht;.

Tab.5: Einfliisse von Behandlungen vor der Merzerisierung auf
die Passivierung der hochmolekularen Zellulose

Polymerisationsgrad (ungel¥ster Rfickstand)
Behandlung - SR
KNicht mercerisiert Mercerisiert
B AR
3450 (0) .
Keine © (SR 0
EBxtraktion mit L¥sugmmitteln 3850 (0) 3 | ‘:’
(Methanol + 0014) (w0
Extraktion und Laugieren 3800 (0) (5K
Mahlunz 15.000 Upm. (SR 54) 3300 (0) %)
Mahlune 30.000 Upm. (SR 82) 3000 ©) ::1:
i
i

Tab. 6: Die Einfliisse von Behandiungen auf die chemische Passivierung von verschiedenen Baumwoilarten

Polymerisationsgrad (ungel¥ster RHickstand, %)
Baumwollart Unbehandelt nach Extraktion Mercerisierung "gpezielle Vorbehandlung" Differengz
und Laugieren (nach Extraktion) nach der Mercerisierung D~-4A
A B [ D (%)

1) Menouph: 3065 (0) 2950 (0) — (45) 2470 (9) 19

2) California 2250 1995 1690 (10) 2255 (4) ~ 0
2120 1860 (3) | 34
3) Karnak 2800 2135 (18)

) Karna { o, { @715y {
4) Amenica 3070 3190 2385 (5) 2700 (7 12
s) Egitto 3000 3000 2340 (33) 2990 (15) ~ 0

— (60)
6) Sakellaridis 3450 3900 an 3400 (20) ~ 0
7 ik 2075 1743 1500 (17) 1770 (5

) Kerl (2200, ! 1
8) Russia 3000 2940 2350 (23) 2505 (15) M
9 2890 2195 1625 (20, 2180 (7 2

 dran (2870, ) ! 24
10) Pakistan 3130 2710 — (59) 2680 (7) 14
11) Spagna 3000 2750 2310 (30) 2830 (6) 6
12) Grecia 2890 2920 2120 (39) 2630 (16) 9
13) Guatemala 2880 2590 1910 (36) 2000 (10) 30
14) Messico 2580 2620 2170 (24) 2320 (1) 10
15) Peru 3260 2980 2330 (18) 2850 (11) 13
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noch dazu bei niedriger Temperatur (6°C), die Pas-
sivierung nicht merklich herabsetzt. Dasselbe gilt fur
die Extraktion und die Mahlung (im Falle, daBl die
Passivierung der Primirwand zuzuschreiben wire)
vor der Merzerisierung (Tab. 5). Die einzige Behand-
lung (nach der Merzerisierung), die zu einem Ergebnis
fihrte, war die alkalische mit Natriumcarbonat fiir
die Auflésung in Cuen und die mit 18" viger Natron-
lauge fiir die Auflésung in EWNN. Bei Aufldésung in
Cuen liegt der Riickstand ohne Vorbehandlung zwi-
schen 5 und 70" (Tab. 6), nimmt aber mit der Vor-
behandlung mehr oder weniger bedeutend ab: z.B.
fur Menouphi von 45 auf 9%, fiir Sakellaridis von
70 bzw. 60 auf 20 .. fiir Pakistan von 59 auf 79 In
einigen Fillen jedoch ist die Abnahme des Polvmeri-
sationsgrades infolge Merzerisierung zu hoch. um
glaubwiirdig zu sein, wir vermuten daher, daBl im
Cuen Molektlaggregate vorhanden sind.

Die umfangreichen Arbeiten {iber die chemische und
mechanische Passivierung fiihrten auch zu verschie-
denen Deutungen der beobachteten Erscheinungen.
von denen mich jedoch keine iiberzeugte. Nach den
erhaltenen Ergebnissen neige ich heute dazu, die Ur-
sache nicht wie Centola auf Molekularniveau, sondern
auf einem hoheren, nidmlich dem fibrilliren Niveau
zu suchen, doch bin ich gerne bereit, auch andere Auf-
tassungen zu horen.

Tab. 7: Effekt von Polyesteriosungsmittein auf Baumwollzel-

lulose
Polymerisationssrad (Fn)
Baumwollmuster
Unbehandelt Phencl-Tetrachlorfithan ¥-Kresol urthochlorpnenolf

Roh 3450 3400 3400 3300
Gebleicht I 2000 1950 190C 2000
Gebleicht II 1350 1300 1300 1300
Gebleicht III 1000 9b5 9N 975

Zum SchluB mdchte ich noch auf das Problem der
Analyse von Baumwoll/Polyestermischungen hin-
weisen: Vorzugsweise wurden zuerst die Polyester-
fasern durch Losen in einem geeigneten Lésungsmittel
entfernt und nach der Filtration und dem Waschen des
zellulosischen Riickstandes mit der gewdhnlichen Me-
thode in Cuen weiterverarbeitet. Wie man aus der
Tabelle 7 ersieht, waren alle drei erprobten Lésungs-
mittel zweckentsprechend: Phenoltetrachlordthan —
eine halbe Stunde bei 80"C, m-Kresol — 2 Stunden
bei 105°C und o-Chlorphenol — 16 Stunden bei
20¢C. In allen drei Fillen ist die Depolymerisations-
wirkung auf die Zellulose aus ungebleichter Baum-
wolle unbedeutend.

Man muli jedoch eine wichtige Tatsache beachten: Die
Textilwaren aus Baumwoll/Polyestermischungen wer-
den oft wihrend der Firbung, des Druckes und der
Appretur einer thermischen Behandlung unterwor-
ten, z. B. beim Thermosolieren und Thermofixieren.
Wir haben daher die zu analysierenden Muster ther-
mischen Behandlungen bei verschiedenen Temperatu-
ren unterworfen (Tab. 8). Nach dieser Behandlung
zeigt der synthetische Bestandteil gewisse Schwierig-
keiten bei der Auflésung in o-Chlorphenol, so daB die-
ses Losungsmittel ausgeschlossen wurde; von den bei-
den anderen erschien das Phenoltetrachlordthan ange-
nehmer.

28

Tab. 8: EinfluB von verschiedenen Vorbehandlungen auf die
Loslichkeit einer Polyesterfaser

Lisungsmittel Polymerisationsgrad ( €)
Vorbehandlung Phenolz'g;::uc;l;;lm1 Bl (l‘(;;.:;n;:l) oigigrp:;:;l
' ' '
TR 0 0 °
a o 0 2
b ° o .
c 0 o 2
d 0 [ 1
¢ ° 0 55

Min. bei 150°C (im Ofen)
in hai 1EN0S [ neoo)
in. bei 150°C {im Ofen)

in. bei 200°C (im Ofen)

T.&. = unbehandelte Polyesterflocke

= 1 St. in kochendem Wasser

b = 20 Min, bei 100°C (im Ofen)

o fo
o
v o s

= =

Regenerierte Zellulose

Fur die viskosimetrische Analyse der fertigen Pro-
dukte. wie Fasern, Fiden und Filme, wenden wir
auch hier die Sappet-Methode an. Die Kontrolle des
Polymerisationsgrades, sei es wihrend des Viskose-
oder des Kupferverfahrens, ist jedoch sehr wichtig.
Cadoxen lost Alkalizellulose direkt. ohne vorherige
Regenerierung, wie sie belr Verwendung von Cuen
notig ist, auf. Allerdings zeigt Cadoxen bei der rheo-
logischen Untersuchung der Reifephase im Viskose-
prozell eine gewisse Empfindlichkeit gegeniiber der
Aufbewahrungstemperatur. Aus Tabelle 9 ist zu er-
sehen. dafi die Zubereitung im Kiihlschrank bei -7° C
zu einer maximalen Lésungsstirke von 6.9 — 709
tlhrt. unabhingig von dem Uberschuff des Cadmium-
oxids. das in das 28".ige Athvlendiamid eingetiihrt
wurde.

Tab. 9: Ergebnisse bei der Zubereitung des Cadoxens

" cdo (g/2 Liter En)

160 | 10 1 200 | 300 | 500

! | |
Titer (Cd % Gew.) theoretisch 65 12 s boas 176
effektiv 63 6.6 X i 69 7.0
Ausbeute (%) 97 ‘ 92 60 } 0 40

i
Titer «<d %)

Aufbewahrungstemperatur Kach Tagen Nach Monaten
1 [ 2 | s

i H

| |
—7+C (im K#thlschrank) 69 . L . ‘[ 69
50 (- ‘ 50
+20°C (im klimatisierten Ra 69 48 ‘ 4k a8 48 —
5.0 ‘ . s | —

I H
+40°C (im Ofen) 65 22 { 33 | aa T —
50 a2 ‘ 33 i 14 - =

{

i

Der Titer des Losungsmittels ist zeitbestdndig (sechs
Monate), wenn es im Kiihlschrank aufbewahrt wird.
verringert sich jedoch bis auf 4.8 — 5.0 % 4. wenn es in
einem klimatisierten Raum (20" C) steht, und fillt
stark bei Temperaturen, bei denen wir in unseren
Laboratorien in den Sommermonaten arbeiten. Da die
Loésungsfahigkeit des Cadoxens von der Cadmium-
konzentration abhingig ist, muB das Lésungsmittel
kiithl aufbewahrt und eine UlberméiBige Erwidrmung
wiahrend der Verwendung vermieden werden.

Die Abbildung 5 zeigt die Anwendung des Cadoxens
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Abb.5: Anwendung des Cadoxens bei dem Alkalireife-
prozef} eines Linters

bei dem Alkalireifeprozel3 eines Linters. Fiur die 15
viskosimetrischen Kurven wurde die halblogarithmi-
sche Gleichung von Martin angewendet. Die Tabelle
10 zeigt die einzelnen Werte der Konstanten. deren
Mittelwert gleich 0.13 ist (der Wert 185 ist das Pro-
(7] Cuen
{v] Cden
Die Anwendung der Konstanten von Martin (0,13)
gibt die Moglichkeit, die Messung der Viskositdt auf
eine einzige Konzentration zu beschrinken (z. B.
0,5"4). Die errechneten Werte von [y] (Grenzviskosi-

dukt von 150 und dem Faktor = 1.23).

Tab. 10: Werte der Konstanten k von Martin, berechnet aus
den viskosimetrischen Daten der Abbildung 5

Alkali [n] k P,
N. dl/g) (Martin) ([n] x 185)
1 1,45 0,134 268
2 1,50 0,133 277
3 1,87 0,128 346
4 1,93 0,130 357
5 2,13 0,129 394
6 2,25 0,133 416
7 2,35 0,128 435
8 2,74 0,128 507
9 2,95 0,127 546
10 3,17 0,126 586
11 3,35 0,135 620
12 3,85 0,136 712
13 4,00 0,135 740
14 4,00 0,135 740
15 4,22 0,130 781
Mittelwert K =0,13 + 3-4 %.

Tab. 11: Anwendung der Gleichung von Martin in der Cden-
Viskosimetrie der Alkalizellulose beim Reifeprozefi

Alkali | konzCell. [Mlaie. [ [0)eic [T per|
N. (%) T/ /g (%) ()
1 0,528 1.82 1,45 0,0
2 0,521 1,91 1,51 + 0,7
3 0.640 2,63 .85 — 1,1
4 0.528 2.57 1.90 — 1.6
5 0.640 3,14 2,10 —14
6 0,515 326 2,29 + 1,7
7 0.528 3,46 233 — 09
8 0,528 4,20 2,73 —04
9 0,652 5.21 2,94 — 03
10 0.52§ 5,05 3,10 — 22
11 0.640 6,46 3,38 4+ 0,9
12 0,656 8.65 393 + 2,0
13 0.656 9,20 4.06 + 1.5
14 0,640 8.90 4,08 +2,0
15 0.656 9,52 4.18 — 1.0

tatszahl) stimmen weitgehend mit den aus den Ver-
suchskurven erhaltenen iberein (Tab. 11).

An diesem Punkt soll folgendes hervorgehoben wer-
den: Die von uns verwendete Methode unterscheidet

Tab. 12: Cden-Viskosimetrie mit und ohne Verdiinnung

. Konstante von Hartin k
Akalicelulose | Reife (St.)| Cadoxen SR IR,
(Cay Methode Methode
"mit" Verdfinnung "ohne' Verdtinnung
4 5 0.155 0125
- 1 0.160 6.120
AcCH

s 0,148 0125
00 4 0.140 0.35
” s 0.150 0.130

> 3 0,140 13
AC 0130
s 0.144 0127
300 3 0.139 0135

Mittelwert 0,147 « 0,15 Mittelwert 0.125 < 0.13

sich von anderen dadurch, daf3 sie nicht eine Verdiin-
nung von 1 :1 mit Wasser nach Auflésung der Alkali-
zellulose und vor der viskosimetrischen Messung vor-
sieht. Eine Wasserverdiinnung erschien uns unnétig
und wegen ihres bedeutenden Einflusses auf die Visko-
sitdt des Cardoxens sogar gefihrlich. Vergleichende
Versuche ergaben (Tab. 12), dafl infolge der Verdiin-
nung nicht nur die Konstante von Martin, sondern auch
die Grenzviskositdtszahl {x] um 10 — 15 %« zunimmt.

Aus diesem Grund zogen wir es vor, ohne Verdiinnung
zu arbeiten und fiir die Konstante von Martin den

Wert 0,13 zu verwenden, so da3 der Faktor [7]-P, von
185 autf 200 erhéht wurde.

Fir das Kupferverfahren erwies sich bei unseren
rheologischen Untersuchungen eine Alternative zu den
liblichen MeBmethoden des Polymerisationsgrades der
Zellulose wihrend der Herstellung der Spinnldsung
vor dem Spinnen als nétig. Es wurden Regene-
rierungsmethoden (mit Sduren) an Filmen (Ausbrei-
ten der Spinnlésung auf Glas) oder Faden (Extrusion
der Spinnldsung mit einer Spritze) untersucht. Ein-
tacher, schneller und préaziser ist es auch in diesem
Fall, die Auflosung direkt vorzunehmen: Zu 2 cm?®
Kupterspinnlosung werden 10 c¢m?® 0,5-molares Cuen
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Tab. 13: Viskosimetrie der Zellulose wihrend des Kupferver-

fahrens
Unzellster Polymerisationsgrad
¥ethode Atckstand
% (Zahlenmittelwert)
Rezenerieruns 5,0 600
an Filmen 4,0 675
Regenerierung 2,0 710
an Féden 1,0 650
Direkt ohne Rexenerieruns, G0 750
bei VerdHinnun: mit Cuen 0,0 750

hinzugefiigt, dann wiegt man ab, filll im Sappet-
Gefdal bis zu 50 cm® mit Cuen auf und arbeitet auf
diese Weise weiter. Die Konzentration der Spinn-
losung mull bekannt sein, wahrend fur die Viskositédt
des Losungsmittels diejenige des 0.5-molaren Cuens
angenommen werden kann, indem der Einflufl der
hinzugegebenen 2 cm? Kupferspinnlosung vernach-
lassigt wird. Wie aus Tabelle 13 hervorgeht, sind die
Ergebnisse mit unserer Methode besser reproduzier-
bar und verursachen eine geringere Depolymerisation.
(Diese ist besonders hoch, wenn die Regenerierungs-
methode an Filmen angewendet wird.) AuBlerdem ist
diese Methode zeitsparend, sie dauert im ganzen nicht
langer als 30 — 40 Minuten.

Die Ergebnisse, die wir bei unserer Untersuchung
iiber die rheologische Evolution der Kupferspinn-
losung erhielten, wurden an Ldsungen erhalten,

100

100
. 80
@ __.r“ - “
Tl \\ 60
b - \
. — \ \
@® Tl \
R \ 40
— e - \
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. 20
100 80 y 60 40 20 [}

Abb. 6: Rheologie von Kupferspinnlosungen
Kurve 1: frisch hergestellte Lésung
Kurve 2: nach 15 Tagen Alterung
Kurve 3: nach 100 Tagen Alterung

die direkt aus der Fabrik stammten oder im La-
boratorium nach industriellen Rezepten hergestellt
wurden. Die Spinnlésung wurde in einem verschlos-
senen, aber nicht ganz gefiillten Behilter bei 20° C
aufbewahrt. Die rheologischen Versuche wurden nach
verschiedenen Methoden durchgefiihrt, doch mochte
ich mich hier auf solche mit dem Kegel-Platte-
Rheometer von Ferranti-Shirley beschrinken.

Die Platte wurde konstant auf 20°C gehalten. das
Programm auf 0 — 100 Umdrehungen Minute und
dic Beschleunigung auf 60 Sekunden geregelt. In Ab-
bildung 6 sind in einem einzigen Diagramm die zwel
rheologischen Kurven dargestellt: die einer frisch her-
gestellten Losung (Kurve 1) und die einer nach 15 Ta-
gen Alterung (Kurve 2). Die Alterung verursacht eine
starke Abnahme der Thixotropie, einen niedrigeren
Verlauf des aufsteigenden Astes in dem Gebiet des
niedrigeren Geschwindigkeitsgefilles (die Losungs-
struktur wird labiler) und eine Erhoéhung der hohen
Gefille (die Aggregate teilen sich in einzelne Ketten
auf). Der Polymerisationsgrad der Zellulose nahm von
655 auf 524 ab, nach 100 Tagen ging er auf 440
herunter, wihrend die Thixotropie verschwunden
war, wie man in derselben Abbildung unten beob-
achten kann. Die rheologische Evolution der Kurven
ist in den 4 Modellen der Abbildung 7 schematisch

00 — 0
mooeLce § Mo0€LL0 D

wooewo 3 woseLio 4

100 W oy @ n o 100 3

Abb.7: Die vier Modelle fiir die Alterung der Kupfer-

spinnlésungen

Modell 1: frisch hergestellte Lisung

Modell 2: nach 30 Tagen Alterung unter Aus-
schluB3 von Luft
nach 15 Tagen Alterung in Gegenwart
von Luft .
nach 100 Tagen Alterung in Gegenwart
von Luft

Modell 3:

Modell 4:

dargestellt: Modell 1 ist die frisch hergestellte Lésung,
Modell 3 die 15 Tage lang in oxidierender Umgebung
gealterte Losung, Modell 4 die sehr gealterte Losung
(nach 100 Tagen). Modell 2 wird erhalten, indem man
den vollen Behilter altern 14Bt, d.h., die iliber der
Losung stehende Luft ausschliefit. Die Kurven dieser
Modelle wurden aus dem Durchschnitt von 30 Ver-
suchskurven erhalten, wobei wir beobachteten, dal}
die Reproduzierbarkeit der Kurven mit der Alterung
bedeutend zunahm.

Mit der Alterung sinkt die Thixotropie und wird un-
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ter einem bestimmten Polvmerisationsgrad der Zellu- Tab. 14: Zellulosebehandlungen mit konzentrierter in Ligroin
dispergierter Natronlauge

lose gleich Null. Bei der untersuchten Kupferspinn-
l6sung liegt die Grenze dieses Polvmerisationsgrades

bei 450 (Abb 8) Die filir die Viskose in Abhanglgkell NaOH Kolar— 16,2 g Cellulosefasern NaOH Konz. in der Gewichtszunatme,
verhlltniss enthalten PFaser tezogen auf 100g

m/m a.t. Cell.

--)

‘ } Natronlauge NaCH Hp0 theor. effekt,
36%, & [ g*)

0,15 1,6 0,6 513 10 - 36 (1,36)
G,25 2,8 1,0 6,1 14 14,8 44 (1,44)
'00 0,50 5,5 2,0 7,8 20 21, 60 (1,60)
1,00 11,0 4,0 11,3 26 — 94 (1,94)
2,00 22,0 8,0 18,3 30 - 160 (2,60)

*)

)

wn
=1

Thixotropie (cm.z)

0 a. s .
300 500 700

Polymerisationsgrad

Abb. 8: Thixotropie-Index in Zusammenhang mit dem
Polymerisationsgrad der Zellulose in einer reifen-
den Kupferspinnlésung

von der Reifedauer des Alkalis durchgefiihrte Unter-

suchung ergibt bei sonst gleichbleibenden Bedingun- 5
gen eine Grenze bei 550 (Abb. 9). 1:' :
Im Laufe von Untersuchungen, um die Cvanithyl- g
substituenten in den amorphen Bereichen, den ein- _3 ;
zigen den Mikroorganismen zuginglichen, der Zellu- g
lose, zu lokalisieren, wurde eine spezielle Methode 'a |
§ :
$ %
~
&
40] e
(=]
——
o,
§
\_—faol

Thixotropie
N
[=]

-
=]

®
© @

300 400 500 = 600 700
Polymerisationsgrad

Einschliessich Feuchiigkeit der Cellulosefaser; und in der Natronlauge
316% plus in der TensidelBsung enthaltenes Wasser,
In Klammern: das entsprechende hypothetische Guetschverhfltniss der

Alkalicellulose,

(002)

[

L T T IO R R R
e3° 20°

[r107)
(rof)

Beugungewinkel

angewendet: Kleine Mengen von hochKonzentrierter
Natronlauge (36 %4 :40,7 Bé) wurden in Lidroin (sol-

TOL QUALE

o258/t

o590/

1/1
(107)
e/1
AERCER.

Abb.9: Thixotropie-Index der Viskosespinnidsung in Ab-  Abb.10: Réntgeninterferenzkurven von Linters-Zellulosen
bei verschiedenen Molarverhiltnissen der Natron-

hingigkeit vom Polymerisationsgrad bei verschie-
den gereiften Alkalizellulosen

lauge
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vent naphta) unter Luftausschluf in Tropfen (ca.
1 Mikron) fein dispergiert. Durch Eintauchen der Zel-
lulose in die Dispersion unter Stickstoffatmosphére
erhielten wir Pridparate, deren Analyse die in Ta-
belle 14 zusammengestellten Ergebnisse lieferte. Die
erste Spalte enthidlt die moralen Verhiltnisse von
NaOH zu Glukoseresten der Zellulose; zu beachten
sind die effektiven Natronlaugenkonzentrationen in
der Zellulose, die sich aus der Summe des Wassers
aus dem Natriumhydroxid mit der Lintersfeuchtigkeit
ergeben. In der letzten Spalte sind die hypothetischen
Quetschverhiltnisse des Alkalis angegeben, denen die
Muster entsprechen sollten, die wir mit unserer Me-
thode erhalten haben.

Das Muster mit einem Molarverhiltnis von 0,25 zeigt
bei der Réntgenanalyse keine Spur von Zellulose II;
sein Kristallinitdtsgrad ist unverdndert, nur bei einem
Molarverhiltnis von 0,5 zeigt sich eine Art von
Merzerisierung, welche bei einem Molarverhédltnis 1 : 1,
50 "4 erreicht (wihrenddessen ist die Konzentra-
tion des Natriumhydroxids auf der Zellulose gleich
26 %'v). Die Abbildung 10 zeigt die Réntgenbilder des
vollstdndig in Emulsion merzerisierten Musters (Mo-
larverhiltnis NaOH/Zellulose = 2 :1); als Vergleich
dazu ein Muster eines in voller Laugenflotte merzeri-
sierten Linters.

Schon aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, dafi
es moglich ist, das Natriumhydroxid zu lokalisieren.
In einem weiteren Versuch wurde das Natriumhy-
droxid mittels Cyanidthylierung mobilisiert. In Ab-
bildung 11 sehen wir das Réntgenbild des mit NaOH
in einem Molarverhaltnis von 0,5 %o 1, vorbehandelten
und bis zu einem Substitutionsgrad von 175 7 cyan-
dthylierten (6 Mole AN/Glukosereste) Produktes. Der

(o0&)

Unbehandelt

.. Kercerisiert

Cyanodithyliert

'¢I75

L

Abb. 11: Rontgeninterferenzkurven von Linters-Zellulosen
vor und nach der Cyanodthylierung

Lodd
ro*

as°® 75°

und die zwei Interferenzen (002) und (101) haben sich

lamellare Abstand ist noch gréB8er als bei Zellulose II, vereinigt. Bei einer sauren Hydrolyse (HCl 2,5,
Tab. 15: Viskosimetrie von Seidenfibroin in LiBr-L&sung
Entbastungsmethoden
i s v o b
Muster Seife i Puffer 5 Puffer & - Puffer ¢ Silikat | Papain | - Mittelwert
‘ ‘ | N fHr die
15 8 e 90 |15 30 60 90 | 15 30 | e 90 | 15 3w e o jeweilige
Seidenart
Seide A 052 070 081 067 | 073 . 0S5 080 ¢ 06 .56 045 Ku = 0625 - = 0097
!
Seide B 652 059 058 056 | 662 es6 059 - 065 ; j i | : 046 051 Ku = 0381 » = 0472
e - I ,J SN S IR SR -
o C
Seide € 042 081 eas | aes 12 085 05 i ! : ‘ : 050 .si Kn = 056Y + = 0.092
o |
—_ [ 3 b o — 4 _———
‘ !
Seiden 061 089 061 ' 059 | 0469 069 o048 062 ) 047 0S5 063 072 | 0% ' 052§ 059 o046 | ass 066 Ka = 0604 » = 0.088
- _ K. Gesamt-
Kx Mittelwert Kn = 0460 Ku = 063 mittelwert
f#r das
Entbastungs Ky = 039 . = 0090
verfahren LPE = 002
LPE = 449
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15 Minuten RickfluBkiihlung) losen sich nur 19%s
des Materials, wobei < = 135; der in S&ure un-
16sliche Riickstand ist weitgehend (zu 80 °/v) in Aceton
15slich, sein 7 =184. Das vy des in S4dure und Aceton un-
16slichen Riickstandes (17 %o des Ausgangsmaterials)
ist 135. Es handelt sich sehr wahrscheinlich um Kri-
stallitriickstinde, die groftenteils von der Reaktion
korrodiert und an der Oberfldche stark cyandthyliert
sind. Diese Kerne halten die gesamte Faserstruktur
zusammen. Tatsdchlich quillt die Faser sehr stark in
Dimethylformamid, ist jedoch in diesem starken Lo-
sungsmittel der Cvanithylzellulose vollstdndig unlds-
lich.

Seidenprotein

Eine Zeitlang hat sich unser Institut auch fir Seide
interessiert, fiir die es in Italien jedoch eine eigene
Versuchsanstalt (Stazione Sperimentale) gibt. Die vis-
kosimetrische Methode, die auf der Anwendung von
konzentriertem Lithiumbromid (80 g/dl) basiert, wur-
de von mir entwickelt: 0,5 g Fibroin werden in 25 cm®
LiBr 80 g/dl gelost, nach kurzem Riihren 1Bt man
2 - 3 Stunden lang bei 35" C stehen und fiillt dann mit
destilliertem Wasser auf. Eine sorgfdltige Analyse
(Tab. 15) von 4 Seidenmustern, die nach 6 verschiede-
nen Verfahren entbastet wurden, hat es erlaubt, den
Wert der Konstanten von Huggins ((0,598) zu er-
mitteln, die von der Schweizer Norm 95595/1963 auf-
genommen wurde.

Mit Hilfe einer Ultrazentrifuge wurde das Fibroin in
Lithiumbromid 25 g/dl untersucht. Die Ldsung ist
ziemlich instabil, doch deutet das gesamte Sedimenta-
tionsspektrum nur auf Aggregate hin (Abb. 12). wah-
rend der Hauptpeak regulidr und sehr schmal ist. Auch
Kratky hat dieses natiirliche Polymere untersuchen
lassen.

o
n
e

45’

— — —

Abb. 12: Sedimentationsspektrum einer Fibroinlésung

Auf Grund der Instabilitdt der Lésung war es unmog-
lich, die Methode der freien Diffusion anzuwenden,
so dafl das Molekulargewicht unter Verwendung der

Formel von Mandelkern-Flory (v=0,7, v, =1,35.10"2
poise) errechnet wurde (Abb.13). Da sich fiir s der
Wert 2,2 ergab, erhielten wir fiir s, den Wert 2,5 . 10-13
cm/s dine, wonach [v]in LiBr 25 g/dl gleich {7] in
LiBr 40 g/d1=0,83 g/dl angenommen wurde (wegen
der Instabilitit der Fibroinlésung in LiBr 25 g/dl).
Das so erhaltene Molekulargewicht betrug 270.000, ein
Wert, der sehr viel hoher als diejenigen liegt, die eini-
ge Autoren auf osmotischem Wege oder mittels Zen-
trifugierung unter Verwendung von Cuprodthylen-
diamin als Losungsmittel erhielten, jenes Ldsungs-
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Abb. 13: Sedimentationsvorgang einer Fibroinlésung t

mittel, in welchem das Fibroin eine bedeutende De-
polymerisation erfahrt.

Einige rheologische Ergebnisse, die wir wiahrend der
Untersuchung iiber die Stabilitdt der Losungen in Li-
thiumbromid 80, 60, 40, 25 g/dl erhielten, scheinen er-
wiahnenswert. In Tabelle 16 sind die Viskositdtszahlen
fir Fibroin enthaltende Ldsungen angegeben: Die Vis-
kositdtszahl des Fibroins in LiBr 80 g dl ist immer
bedeutend niedriger als in LiBr 40 g/dl, aber der
Unterschied reduziert sich, wenn bei 50"C statt bei
20" C gearbeitet wird. (Die Ergebnisse koénnen da-

Tab. 16: Viskositit der verschieden konzentrierten Fibroin-
I6sungen in LiBr 80 und 40 g/dl bei 20°C bzw. 40°C

reduzierte Viskositdit @ve

Konzentration | 20°C 50°C
%

LiBr 80 LiBr 40 Lier 80 LiBr 40

1,00 027 0.52 031 0,44
0.50 0.23 0.50 026 038
025 0.2t 047 0.24 036

durch erklart werden, daf3 die Fibroinlésungen in LiBr
80 g/dl weniger stabil als diejenigen in LiBr 40 g/di
sind.) Anderseits zeigen die Lésungen in LiBr 80 g/dl
ein anomales rheologisches Verhalten, wenn sie mit
dem Kegel-Platte-Rheometer untersucht werden: Bei
5 9%igen Fibroinkonzentrationen erscheint in LiBr
80 g/dl eine bedeutende Antithixotropie, wiahrend bei
derselben Konzentration das Verhalten der LiBr-Lé-
sungen 60 und 40 g/dl perfekt newtonisch ist (Abb. 14).
Fibroin 18st sich in LiBr 60 und 40 g/dl nicht und
quillt auch nicht. Um dies zu erwirken, mul man kon-
zentriertes LiBr, d.h. 80 g/dl, verwenden, dann 18st
sich das Fibroin, jedoch ist die Losung instabil, sie
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F. 5% in LiBr 80-50~40 g/
velocild massima 100 gin/min
0-100{120{1x | C g| 20°C

100 w y 60 40 20 0

Abb. 14: Rheologie von 5" uigen Fibroinlosungen in LiBr

80 g/dl (Kurve 1), LiBr 60 g/dl (Kurve 2) und 40
g/dl (Kurve 3)

stabilisiert sich nur, wenn auf 40 g/dl verdiinnt wird.
Wird zu sehr verdiinnt, wird die Ldsung wieder in-
stabil.

In Abbildung 15 sind die interessantesten Beobachtun-
gen iiber den EinfluBl verschiedener Faktoren auf die
Antithixotropie der Fibroinldosungen in LiBr 80 g/dl
zusammengestellt; wird ein zweiter Zyklus durchge-
fiihrt, verschwindet die Erscheinung (2), wiahrend sie
beim Stehenlassen wieder auftritt (3); desgleichen ver-
schwindet die Erscheinung bei 40°C und tritt infolge
Abkuhlung bei 20°C wieder auf (5). Die Alterung (15
Tage) modifiziert die Antithixotropie (6). Fir die un-
terhalb des optimalen Wertes von 40 g/dl verdiinnten
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Abb. 15: Rheologie von 5 %igen in LiBr
80 g/dl

1: 1. Zyklus

1 2. Zyklus

: nach dem 2. Zyklus stehen gelassen

2
3
4: Erwidrmung auf 40°C
5
6

Fibroinlésungen

: Abkiihlung auf 20°C
. Alterung (15 Tage)

Losungen in LiBr habe ich ein Instabilititsdiagramm
(Flockungsgeschwindigkeit) aufgezeichnet (Abb. 16).

Die Deutung dieser experimentellen Arbeit erfordert:
physiko-chemische Kenntnisse der spezifischen Eigen-
schaften lyotroper Salze, die Fahigkeit, H-Briicken zu
spalten, die Hydratationszahl usw. Hier sollten nur
einige Zusammenhinge gedeutet und einige schiich-
terne Annahmen ausgesprochen werden.

Flockungserscheinung nach 10 Tagen

Flockungssrecheinung nach 1 Tag

keine Flockung in 10 Tagen
1 [Plockungserscheinung nach 20 Tagen

keine Plockung in 20 Tagen
/ Flockungserscheimng nach 40 Tagen

s
< \ keine Flaockung in 40 Tegen

o 2 o 0 36 o
et

Abb. 16: Instabilititsdiagramm von verdiinnten Fibroin-
16sungen

Synthetische Fasern und Polymere

Polyestertasern in Mischungen mit Baumwolle wurden
bereits besprochen. Vor dem Erscheinen des Kevlar
hat Nomex, ein aromatisches Polyamid, grofites Inter-
esse auf sich gezogen. Unter anderem wurde es als
Filter von Rauchgasen verwendet und wies dabei
starke mechanische Festigkeitsverluste auf: der pH-
Wert eines benutzten Filters lag ungefihr bei 1. Es
wurden viskosimetrische Messu#gen an Nomex in 96
®oiger Schwefelsdure durchgefiihrt. Wie aus den Wer-
ten der Tabelle 17 hervorgeht, bleibt die Depolymeri-
sation auch nach 40 Tagen bei Raumtemperatur inner-
halb von 59%. Eine 96°%iige Schwefelsdure ist
daher fir die viskosimetrische Untersuchung (Auf-
losung in einer Nacht bei 20°C) vollkommen geeignet.
Bei 100 “ C ist jedoch in diesem Medium die Grenzvis-
kositdtszahl nach 3 Stunden auf weniger als die Half-
te reduziert.

Ein mit sauren Didmpfen behandeltes Muster zeigt
ebentalls eine sehr starke Depolymerisation.

Acrylfasern, die weltweit gesehen unter den syntheti-
schen Fasern den dritten, in Italien produktionsmigig

Tab. 17: Viskosimetrie eines aromatischen Polyamids

Redugierte Viskosit¥t (/e

Behandlungen {4l bt
0,1s wiim)
Kongd"o) 0.5 04 03 0.2 0,1
[Unbehandelt
viskosimetriert nach 1 Nachy
bei Raumtemperatur 207 199 1,90 1.81 170 0.2
viskosimetriert nach 9Midter 206 1,98 1,88 1,80 1,70

viskosimetriert nach 40Midten, 199 192 1.83 L7 1.66 159
[Benandelt. bei 100°C, 0,5%ige
Lbsung in 96% HpSO4

S Nine 207 i98 1,90 183 178 170
20 Kin, 2,03 1.94 186 %3] (R 1,66
3 Min, 195 1,89 1,81 175 1,69 1,62 0.2
60 Mine 1,40 1,37 132 1,27 124 119 0.2
180 Nin. 0.87 085 0,82 0.80 077 0.74 047
Behandelt insmrem Ditmpfen 133 (K1 106 1.04 1.08 098 0.9
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jedoch den ersten Platz einnehmen, sind sowohl gegen
saure oder basische Einfllisse als auch gegen trockenc
Hitze sehr widerstandsfdhig; es tritt keine Depolvme-
risation ein. Dies ist verstandlich, weil das Acrvlpoly-
mere nicht durch Polyvkondensation entsteht und da-
her nicht an den Kettenbindungen hydrolysierbar ist.
Dagegen ist es an der Cyvanithyvlgruppe verseifbar.
was die Bildung von Carboxyvlgruppen verursacnt, wel-
che dem Polymeren und den entsprechenden Fasern
polyelektrolytische Eigenschaften iciicihicn. Das poly-
elekirolytische Verhalten zeigt sich an einigen im
Handel befindlichen Acrylfasern schon infolge ihres
besonders hohen Gehalts an ionischen Comonomeren.
Dies trifft fiir die Fasern 5A und 5B in Abbildung 17
zu, die in DMF-Losung bei niedrigen Konzentrationen
eine deutliche Krimmung der viskosimetrischenn Kur-
ven zeigen. In 96" siger Schwefelsdure schaltet der
elektrische Schild diesen Effekt aus. Es ist daher die

25
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Abb. 17: Viskosimetrie in DMF und 96 “wiger H, SO von
verschiedenen Acrylfasern

Verwendung dieses Losemittels (Auflésung in 3 Stun-
den bei 80" C) gegenliber DMF fiir die viskosimetri-
sche Analyse der Acrylfasern zu empfehlen.
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Abb. 18: Infrarotbande einer normalen Acrylfaser (1) und
von zwei viskosimetrisch anomalen (5A., 5B)
Acrylfasern
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Aus der Infrarotanalyse (Abb. 18) geht auBlerdem her-
vor, dal} bei einer Acrylfaser mit nomalem Verhalten
(Kurve 1) der sulfonsaure Peak. der von Katalysator-
riickstinden der Redoxpolymerisation herriihrt, nur
angedeutet ist, wihrend er bei den anomalen Acryl-
fasern, die in DMF polyelektrolytisch sind. mehr oder
weniger akzentuiert ist. Ein stark polyelektrolytisches
Verhalten tritt auch bei den urspriinglich normalen
Fasern infolge Hydrolyse der Cyanidthylgruppen mit
40 %/siger Schwefelsdure bei 100" C auf (Tab. 18). Nach

Tab. 18: Analytische Daten einer mit 40 %iger H,SO, (bei
100° C) hydrolysierten Acrylaser
drolysedauervﬁ Ausbeute Ezﬁﬁzlgkeit—sst:dmtd‘f: Ca(x"‘}‘goqle } Stickstoff + l‘;ﬂs(')"
T20°C. 65%rR) | MeY® 4 dl gl

I Carboxyle i

o |

25 oo 52 155 |
105 | 59 13,0 ‘
27 Y ’

0.0 \ 7 240
10 i 16,5 232
2.2 15,2 224
8.7 ‘ 173 -

25 Stunden Hydrolyse sind entsprechend unserer Ana-
lyse 6 %/o Cyanidthylreste vollkommen verseift, nach 50
Stunden Hydrolyse steigt die Menge auf 13 %o und
nach 75 Stunden auf 50 %s.

Wihrend sich die Grenzviskositidtszahlen nach der
Hydrolyse (25 Stunden) nur wenig veréndern, ist die
Kriimmung der viskosimetrischen Kurve in DMF sehr
deutlich und nimmt, sei es infolge Zugabe von Wasser
oder infolge Neutralisierung mit 0,1 n Natriumhydro-
xid, enorm zu (Abb. 19).
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Abb. 19: Polyelektrolytisches Verhalten einer Acryllésung

Zum SchiluB noch einige Ergebnisse einer umfang-
reichen rheologischen Untersuchung, die wir an einer
Serie von Polyvinylalkoholen durchgefiihrt haben,
welche in der Textil- und Papierindustrie Verwen-
dung finden. Am interessantesten ist der Vergleich

36

von Rheogrammen zweier Produkte mit einem gleich-
wertigen Molekulargewicht von 70 - 80.000; das eine
davon zu 88%4, das andere vollstindig hydrolysiert.
Die Abbildung 20 zeigt, dafi fiir eine polymere 10 - 20
%/sige Losung bei Raumtemperatur (20°C) das erste
Rheogramm normal ist, d. h., diese Losung ist thixo-
tropisch, das zweite Rheogramm aber auf eine sehr
starke Antithixotropie (Rheopexie, shear-hardening)
hindeutet.

Es ist interessant festzustellen, da3 das durch Riihren
gehdrtete Produkt eine Art Schmelzpunkt bei 50 -
60°C aufweist, so dal man nur durch Erhitzen auf
diese Temperaturen zu dem urspriinglichen reversib-
len rheologischen Zustand zuriickkehrt. Die hier an
vollstindig hydrolysiertem Polyvinylalkohol beobach-
tete antithixotropische Erscheinung erinnert an die.
Fibroinlésungen in LiBr 80 g/dl. In beiden Fillen han-
delt es sich um Polymere mit reguldrer flexibler Kette
(ohne die Asymmetrien, die im Falle der nicht voll-
stindig hydrolisierten Polyvinylalkoholacetyle zu be-
obachten sind).

w0

! - e o m
| - sec toomOfckp B oiodzode ¢,
216116 T
< . fo
| S : gL
‘L NE—— i
_ . T
& " o % o s v, w < ® :
Thixotropie Antithixotropie
Atb. 20: Rheologie einer thixotropischen (links) und einer
antithixotropischen (rechts) Polyvinylalkohollo-
sung

AufBlerdem sind in diesen Polymeren zahlreiche Grup-
pen enthalten, die eine hohe Fiahigkeit zu intermole-
kularen Wasserstoffbindungen besitzen. Die durch
Rithren hervorgerufene Kettenorientierung foérdert die
Bildung dieser intermolekularen Bindungen mit den
zu beobachtenden rheologischen Folgen.

Gibt man zu der Lésung des vollstdndig hydrolysier-
ten Polyvinylalkohols eine die obengenannten Bindun-
gen fordernde Substanz hinzu, z. B. den Farbstoff
Kongorot, so erhilt man Rheogramme wie jenes, das
in Abbildung 21 dargestellt ist. Das Kegel-Platte-
Rheometer ist nicht in der Lage, die Tangentialkraft

roo
ro
— PVA 71-30 0% x

2 2s°c  0-100|240}txfcp-

’ 3763|4783
<0
-
20
1
MM
100 80 60 40 20 ¢

Abb. 21: Rheogramme einer PVA-L&sung ohne (Kurve 1)
und mit (Kurve 2) Kongorotzugabe
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Abb. 22: Rheogramme von 15 ®uigen PVA-Losungen, bei
15°C und 35" C gemessen

oder die Querkraft (Weissemberg-Effekt) zu ertra-
gen. Bei dem Acetylrickstinde enthaltenden, d. h. bel
dem nicht vollstdndig hydrolysierten Polyvinylalko-
hol, ruft die Zugabe von Kongorot an einem gewissen
Punkt eine normale Thixotropie hervor. Die Tempe-
ratur. wenn sie unter dem Schmelzpunkt gehalten
wird, erleichtert die Prozesse, welche die Struktur
innerhalb der Lésung verdndern, so daB3 sich die Thi-
xotropie schneller offenbart (Abb. 22). Letztere wird
auch von der Alterung im Ruhezustand gefordert.
d. h., die Antithixotropie, die in der frischen Losung
vorhanden ist (24 Stunden nach der Herstellung)
nimmt mit der Zeit zu, auch wenn die Ldsung nicht
gerdhrt wird.
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Beitrag zur UngleichmiBigkeit der Faseran-
zahl in Modellfaserverbinden

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr.-Ing. E. h. Walther Wegene .
F.T.I Dipl. Ing. Volker HeB,

Institut fiir Textiltechnik der RWTH Aachen; Dir.
Prof. Dr.-Ing. Joachim LiinenschloB F.T.L

Die FaseranzahlungleichmiBigkeit wird verteilungsfrei be-
rechnet, wobei nachgewiesen wird, dafl die Faserlangen-
verteilung allgemein einen Einfluf3 auf die Faseranzahl-
ungleichmiBigkeit hat, jedoch nicht, wenn Varianz und
Mittelwert der Faserendenanzahl in gleich groBien Ab-
schnitten einander gleich sind.

The unevenness of fiber number is calculated without con-
sidering the distribution, whereby is proved that the di-
stribution of fiber length usually influences the uneven-
ness of fiber number but does not have any effect if the
variance and the average of the number of fiber ends are
equal in sections of the same length.

1. Einleitung

Die FaseranzahlungleichmifBigkeit fir verschiedene Fa-
serverbandsmodelle ist Gegenstand einiger Arbei-
ten -1 In der vorliegenden Abhandlung werden ein
allgemeines Faserverbandsmodell und eine neue Be-
rechnungsmethode vorgestellt.

2. Das Modell und die zur Berechnung notwendigen
Annahmen

Ein Faserverband sei ein beliebig langes Gebilde aus
Fasern, die gestreckt und parallel zu der Faserver-
bandsachse liegen. Die Faserldngen sollen eine reale
Wahrscheinlichkeitsverteilung haben. Die Fasern sol-
len unabhingig von ihrer Linge im Faserverband auf-
treten. Zudem wird vereinbart, daf3 die zufallsvariable
Faseranzahl im Faserverbandsquerschnitt eine Wahr-
scheinlichkeitsverteilung hat, die sich nicht mit der
Linge des Faserverbandes dndert.

Von einem zu untersuchenden Faserverband sind im
allgemeinen die mitilere Anzahl der Fasern, die mitt-
lere Faserldnge sowie der (betonte) Variationskoeffi-
zient der Faserlinge bekannt. Aus der Faseranzahl
und der Faserlinge kann die mittlere Faserenden-
dichte ermittelt werden. Zur Berechnung der Un-
gleichmiBigkeit der Faseranzahl nach dem vorausbe-
stimmten Modell ist dariiber hinaus noch eine geeig-
nete Annahme bezliglich der Streuung der Faser-
endendichte erforderlich.

An einem beliebigen Beobachtungspunkt x ,der Faser-
verbandsachse wird ein Schnitt durch die Faserver-
bandsachse gelegt und die Anzahl der an dieser Stelle
geschnittenen Fasern ermittelt. So ergibt sich die An-
zahl aller Fasern, deren linke Enden links vom Beob-
achtungspunkt liegen und deren Lénge grofler als der
Abstand zwischen dem linken Ende der Faser und dem
Beobachtungspunkt ist. Alle anderen Fasern liefern
keinen Beitrag zur Faseranzahl im Querschnitt am
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Abb.1: Schnitt durch einen Faserverband an der Stelle
X, . dem Beobachtungspunkt

Beobachtungspunkt. In der Abbildung 1 wird dies ver-
deutlicht. (Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn
die Begriffe ,Llinks“ und .rechts“ miteinander ver-
tauscht werden. Im folgenden soll unter Faserende
das linke Faserende verstanden werden.)

Das MaB fiir die UngleichmiBigkeit der Faseranzahl
im Querschnitt eines Faserverbandes ist der Varia-
tionskoeffizient der Faseranzahl V, . definiert durch:

Vo= {1
L |
Hierin bedeuten:
Vn Variationskoeffizient der Faseranzahl im Querschnitt
n,x_x Faseranzahl, mittlere Faseranzahl
On Standardabweichung der Faseranzahl.

3. Berechnung der UngleichmiBigkeit der Faseranzahl
bei vorgegebener Streuung der Faserendendichte

Zur Berechnung der Faseranzahl im Querschnitt wird
der Faserverband links vom Beobachtungspunkt in
kleine Léngenabschnitte A x aufgeteilt und alle linken
in einem Lingenabschnitt beginnenden Faserenden
werden so verschoben, daB sie die gleiche Abszisse
besitzen. Sind die Abschnitte A x geniigend klein, so
ist der aus dieser Verschiebung entstehende Fehler
vernachlédssigbar klein. Die LidngenabschnitteA x wer-
den mit einem Index versehen. A X, ist der erste, links
von dem Beobachtungspunkt liegende Abschnitt, Ax;
der i-te, links vom Beobachtungspunkt liegende Ab-
schnitt. Wenn im Abschnitt A X ;A n;Fasern beginnen,
so kann der Beitrag dieser Fasern im Beobachtungs-
querschnitt bestimmt werden. Aus der Abbildung 2
ist zu ersehen, dal im Querschnitt an der Stelle x,
(Beobachtungspunkt) der Beitrag einer beliebigen Fa-
ser zum Zihlergebnis gleich 1 ist, wenn die Faser die
Lédnge x ,-x; besitzt oder iiberschreitet und gleich 0
wird; wenn dies nicht der Fall ist, ist x; die linke Be-
grenzung des Lingenabschnittes A X ;. Insgesamt ist der
Beitrag der im Abschnitt Ax;beginnenden Fasern A\ n,
zum Zidhlergebnis an der Stelle x,:

An; an;

- jgl iz xg-x ) 'iz-l ki

2}
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Hierin bedeuten:

n, der Beitrag der in Abschnitt A X, beginnenden Fasern Ani
zum Zihlergebnis an der Stelle xo

Ani die im Abschnitt Axi beginnenden Fasern

1ij Lange der im Abschnitt Axi beginnenden Faser j.

(lijz xo - xi) = kij ein Ausdruck, der den Wert 1 annimmt, wenn die

in den Klammern stehende Ungleichung erfiillt ist, und 0 wenn dies nicht

eintrifft.

n, L., An, = - i i
it A i und li (lij = xo xi) sind Zufallsvariable

i+ \

Ani=2 [ } ni*1

X
X; Axi Axl Xg

Abb.2: Beitrag der An ;-Fasern zum Zahlergebnis im
Querschnitt an dem Beobachtungspunkt x

Zur Bestimmung der Faseranzahl an der Stelle x,,
dem Beobachtungspunkt, werden alle Beitrige der
links vom Beobachtungspunkt beginnenden Fasern
addiert.

Es ist:

o0
nixg) = ifx o (3)

Hierin bedeuten:

n(xo) Anzahl der Fasern am Beobachtungspunkt s rl(xo) ist eine
Zufallsvariable.
Ani Beitrag der im Abschnitt Axi beginnenden Fasern zum

Zahlergebnis am Beobachtungspunkt.

Unter der Beriicksichtigung der Gleichung(2)wird

w Am
nixy) = 'zl _zl i (4)
i=1 j=

Die erste Summe in der Gleichung (4) wird formal bis
i =g gebildet. Indes wird am Beobachtungspunkt bei
einer gegebenen Faserlingenverteilung die ldngste
Faser keinen Beitrag zur Faseranzahl im Faserver-
bandsquerschnitt liefern, wenn diese Faser im Ab-
schnitt A x,beginnt, fiir den der Wert x,-x; > 1

mitx
gilt.
Demnach ist:
imax 247
nihg)x I Ik 15
el el

Hierin bedeuten:

n(xo) Anzahl der Fasern im Querschnitt am Punkt x

A n, Anzahl der im Abschnitt Axi begirnnenden Fasern
i Index von )‘<, so dafl x_-x, >1 ist.

max 0 “imax ~max

Zur Berechnung des im Querschnitt vorhandenen Mit-
telwertes und der Varianz der Faseranzahl werden
zunichst die entsprechenden Ausdriicke fiir n; (Glei-
chung 2) untersucht. k;; ist eine Zufallsvariable, die die
Werte 0 oder 1 annehmen kann. Der Erwartungswert
E(k ) = p, ergibt sich unmittelbar aus der Bedeutung
von k;;. Er erhalt den Wert 1, wenn die j-te Faser im
i-ten Abschnitt groBer ist als x ,-x;. Der Erwartungs-
wert E(k,) ist daher:

E(ki)-l-F(l-xo‘x])'P; 16}
Hierin bedeuten:

E (ki) Erwartungswert der Zufallsvariablen ki'

F (1=xo—xi) Verteilungsfunktion der Faserlinge, anzahlbetont.

Py Wahrscheinlichkeit dafiir, das die Linge der

Fasern gleich oder grofier ist als X, "X

Die null-eins-verteilte Zufallsvariable k ; hat also den
Erwartungswert (Mittelwert) p,. Damit ist auch die
Varianz 37 (k;) bekannt.

2 . -
o (k) = p; (1-p;) (7

Hierin bedeuten:

O(Ei) Varianz der Zufallsvariablen kij

Py Wahrscheinlichkeit dafilr, daB die Linge der Fa-

sern gleich oder grofler ist als X, "%

In der Gleichung (2) ist.\ n; die Anzahl der im Ab-
schnitt A x;beginnenden Fasern. Es wird angenommen,
dafB diese Anzahl von der Linge der beginnenden Fa-
sern unabhingig ist. Falls die beginnenden Fasern in
Gruppen auftreten wird angenommen, daf8 die Grup-
penbildung nicht von der Linge der beteiligten Fa-
sern abhingig ist. A n,folge einer diskreten Verteilung
mit dem Erwartungswert

EfAn) =X ax , A;>0 (8)
und der Varianz
o (anp = NjaX N0

Hierin bedeuten:

E (Ani) Erwartungswert der im Abschnitt A X beginnenden Fasern
7\i mittlere Anzahl der beginnenden Fasern je Lingeneinheit
im Abschnitt Axi
02(Ani) Varianz der im Abschnitt Axi beginnenden Fasern
Ax Lingeneinheit

Die ZufallsgréBe der Gleichung (2):

noe Tk (R
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besitzt unter diesen Bedingungen eine zusammenge-
setzte Verteilung, deren Erwartungswert und Varianz
unter der gegebenen Voraussetzung, daBl An,und k ;
unabhéngig voneinander auftreten, berechnet werden
konnen 2 11;

(10}

Efny) = E(An;) - E (k)

2 2

0% tnp) = Eten - of (k) +E k) 0% (an,) (1)

Hierin bedeuten:

E (ni) Erwartungswert der im AbschnittAxi beginnenden und in den

Faserverbandsquerschnitt am Beobachtungspunkt hineinreichen-

den Fasern

E (Ani) Erwartungswert der im Abschniit Axi beginnenden Fasern

E (k) Erwartungswert der Zufallsvariablen k.,
2 1 1

6 (n)
2

a (ki)

gz(Ani) Varianz der Zufallsvariablen Ani

Varianz der Zufallsvariablen n,

Varianz der Zufallsvariablen ki

Unter Beriicksichtigung der Gleichungen (6-9) ist:
Etngd = Abxepy (12)

ol (n) + Ajax- g (1-p) +Xidx - pf (1)

Es wird angenommen, dal der Erwartungswert und
die Varianz der in einem Abschnitt A x beginnenden
Fasern unabhingig von x ist. so daf} gilt:

A= X

n
>

Dagegen &ndert sich die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf}
an der Stelle x; beginnende Fasern einen Beitrag zur
Faseranzahl am Beobachtungspunkt x, liefern, ent-
sprechend der Verteilungsfunktion der Faserldnge.
Zur Berechnung des Erwartungswertes und der Va-
rianz der Zufallsvariablen n(x,) am Beobachtungs-
punkt sind die Gleichungen (3) und (5) zu berticksichti-
gen, d. h., die Beitrige n; sind bis i = i,,, 2zu sum-
mieren. Da der Erwartungswert einer Summe von Zu-
fallsvariablen gleich der Summe der Erwartungswerte
ist, gilt:
imax

EinGgh - L " En) (14}
Fir die Varianz der Summe von Zufallsvariablen gilt
entsprechendes nur unter der Voraussetzung, dafl die
Zufallsvariablen voneinander unabhingig sind. Im
vorliegenden Fall sei dies gegeben. Fir den Erwar-
tungswert und die Varianz gilt dann:

[}

max

. {
Elnixgll = 2= Aax p; 5)

i i
max max

uzln(xo)l-'zl Aax pyllople B Xax ol (16}
1= |4

Fir & x »0 konnen die Summen als Integrale dar-
gestellt werden. Es gilt:
%0 * lmax

Elnixg) = Apixidx (7

X

40

%0 * Inax X0 *lmax
oZnixgn - f AP COEL-pix)ldx + X (x1dx (18}
X X0

An den Ergebnissen dndert sich nichts, wenn die Be-
obachtung an einer beliebigen Stelle x der Faserver-
bandsachse vorgenommen wird. Zur Vereinfachung
wird an diesem Beobachtungspunkt eine neue Variable
eingefiihrt, die dquivalent zu * X,in negativer x-Rich-
tung verlauft.

Fiur den Erwartungswert und die Varianz der Faser-
anzah! im Querschnitt folgt daraus:

1max

Elntdl = [ 0-Frurl (19)
9
lmax lmax

olnxd = A (1-FIOTLFLI AL+ X /ll-Fil)lzdl {20)
9 0

Hierin bedeuten:

E[n(x)] Erwartungswert der Faseranzahl im Faserverbandsquerschnitt,
mittlere Anzahl der (linken) Faserenden je Lingeneinheit,
Faserendendichte

F(1) Verteilungsfunktion der Faserlinge, anzahlbetont

2 N . :
[} [n(x] ,Varianz der Faseranzahl im Faserverbandsquerschnitt

der Faserendendichte zugeordnete Varianzdichte

Fur den wichtigen Sonderfall » = /' d.h. fiir den
Fall, dafl der Erwartungswert der in einem Abschnitt
_ x beginnenden Fasern gleich der Varianz ist, verein-
facht sich der Ausdruck fiir die Varianz der Faseran-

zahlen im Querschnitt zu.

lmax lmax >

f[l-F(l)]lF(U’fl'HUdl 1N [[1’F(l)ldl = Einx)l 21}

ol il = A

=3
o

In diesem Fall ist der Erwartungswert der Faseran-
zahl im Querschnitt gleich der Varianz. Dabei ist zu
bemerken, daB keinerlei Vereinbarungen iiber den
Typ der Faserendendichteverteilung getroffen wurden.
Unter der Voraussetzung einer rein zufilligen Anord-
nung der Faserenden im Faserverband ist die Anzah!
der in einem Abschnitt/A x beginnenden Fasern eine
poissonverteilte Zufallsvariable. deren Erwartungs-
wert gleich der Varianz ist.

Durch partielle Integration lassen sich die in den Glei-
chungen (19) und (21) fir den Mittelwert und die Va-
rianz stehenden Integrale auswerten. Fiir den Fall
= gilt:

Elned =o2tnixl = A-E = (22)

*) Unabhédhgig vom Typ der Faserlingenverteilung ist
hierbei Varianz und Mittelwert der Faseranzahl bei ge-
gebener Faserendendichte nur eine Funktion der mittle-
ren Faserlinge (anzahlbetont). Vergleiche Martindale 2!
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Weicht 4" von 7« ab, so dndert sich die Varianz 3* [n(x)].
In Ubereinstimmung mit Wegener® und Ehrler”
wird der Faserendenindex eingefiihrt:

2 AAx

v ()

Hierin bedeuten:

ing Faserendenindex
XAx Varianz der Faserendenanzahl im Abschnitt Ax
AAx Mittelwert der Faserendenzahl im Abschnitt Ax

Unabhingig vom Typ der Faserlidngenverteilung ist hierbei Varianz
und Mittelwert der Faseranzahl bei gegebener Faserendendichte
nur eine Funktion der mittleren Faserlinge (anzahlbetont),

(Vergl. Martindale[ 2 1)

Der Faserendenindex wird in Gleichung (21) einge-
setzt:

\
‘max Imax

oZIntx)l = )\[/[1~F(l)l[F(l)ldl+i%E/II-F(H]de

0 0

(24)

Abb. 3: Funktionen P(1) und Q1) fir:
1) hei konstanter Faserlidnge 1 = a.

P{l)

P(l),Q(ll-—*:—

a | ———

Zur Vereinfachung dieses Ausdrucks wird zunichst
das Integral
lmax

TL-FDILFIdlL (25)

=1

untersucht. In der Abbildung 3 sind die Funktionen
Pl) = 1-F1) und Q() = F(l) fir zwei willkiirliche
Fille:

— konstante Faserlange 1 = a und

— im Bereich o, a = gleichverteilte Faserldngen,
dargestellt.

Wie aus der Abbildung 3 hervorgeht, ist bei konstan-
ter Faserldnge das Produkt an jeder Stelle P(l) : Q(I)
= 0. Infolgedessen hat das Integral J fiir eine kon-
stante Faserlinge den Wert 0. Bei gleichverteilter Fa-
serlinge dagegen ist der Wert des Integrals von 0 ver-
schieden. In erster Ndherung ist anzunehmen, daf3 der
Wert des Integrals J mit zunehmender Streuung der
zugrundeliegenden Verteilung zunimmt. Die Dimen-
sion des Integrals (eine Liange) und das der Streuung
aquivalente Verhalten geben Anlaf}, den Wert des Inte-
grals mit der Standardabweichung zu vergleichen. Da-
zu wird das Integral fiir verschiedene Verteilungs-
funktionen berechnet und mit der entsprechenden
Standardabweichung der einzelnen Verteilungen ver-
glichen (Tab. 1).

Tabelle 1: Vergileich von J (Gi. 25) und Standardabweichungen
fiir verschiedene Faserldngenverteilungen

—

P(1), Q{l} ~—mpm—

2) bei gleichverteilten Faserlangen im Bereich o-a

Pil) /

/
/ P(-Q)

Verteilung Wahrscheinlichkeits - J %
dichte
) o~y -1
Zweipunkt Pil=1})=P{l=15)0,5 —4— 3
1
fe] 2 oo : Ry
Rechteck - ry i/’
0, 1<0,; 2t 6 4V3 " 6928
Normal ) — [ (—;l'_”zl L. o
orma s expl- —_ —
ozt e VT L 2
) &l 1 L
Exponential f(l}= k-e TR 2%

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daf3 J in den genann-
ten Fillen nicht wesentlich von 5/2 abweicht. Dabei
wurden Verteilungen mit sehr unterschiedlichen Ei-
genschaften zum Vergleich herangezogen. Im folgen-
den soll mit der Nidherung J = 3/2 weitergerechnet
werden. Damit wird:

R v Y
2 - o, 2 o I WY i
Intx) s A=+ i (-1 = Al=+iFgl-2)] (2 )
o X 3 FE 2 7 [:3 2

Hierin bedeuten:

E[n(xﬂ =n Erwartungswert, Mittelwert der Faseranzahl im Faser-
querschnitt

mittlere Anzahl der Faserenden je Lingeneinheit

01, V1 Standardabweichung, Variationskoeffizient der Faserldnge,
(anzahlbetont)
ipg Faserendenindex

4
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SchlieBlich 148t sich fliir den Variationskoeffizienten
der Faseranzahl im Querschnitt schreiben:

1 Vv V,
. 1,32 _ (21)
Vs \f—=1— + i%(1-—=))
n o2 FE 2

Wegener® und Ehrler” ordneten realen Garnen
Faserendenindizes i,;~ 1 zu. Wird das Verhé#ltnis des
Variationskoeffizienten eines in diesem Sinne als real
bezeichneten Garns zu dem Variationskoeffizienten ei-
nes idealen Garns als UngleichméaBigkeitsindex K be-
zeichnet, so ergibt sich:

k-2 20 J)’
=YY=t hle
t FE i

Wegener? und Ehrler? fanden an Hand von
simulierten Faserverbidnden mit Hilfe der stufenwei-
sen Regressionsanalyse folgende Glelchung fir den
UngleichmiBigkeitsindex K*:

v v
i2 24
‘V;Lfln:(l 2 } (28}

-
K= 1,00+ 0,00 ligg - e '+ (0,08 v, -0,03V0) (& - 1) t29)
Hierin bedeuten:
K* UngleichmiBigkeitsindex als Funktion von iFE und V; nach

Wegener [ 9 Jund Ehrler{ 9 ]

IFE Faserendenindex

V. Variationskoeffizient der Faserlinge

Die gute Ubereinstimmung zwischen den Funktionen
K und K* ist aus der Abbildung 4 zu ersehen. Bei Fa-
serendenindizes i, 0,25 treten jedoch groBere Ab-
weichungen auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf
bei der Regressionsanalyse ? lediglich i ,.-Werte im Be-
reich 0,25 i,,< 3,3 beriicksichtigt wurden. Das Be-
stimmtheitsmall bei der Regressionsanalyse ist den-
noch fiir diesen Bereich sehr hoch: B = 0,998.

Die Giltigkeit der Gleichung (30) fir i,. =0...0,25
wurde durch entsprechende Simultationen tiberpriift.

4
L f
¥ 3 Vl=0 P
03 P
0,6 P
' 0,9 Z =
' =
2 2
25
=
1
= K —
= K* ----
0 1 2 3
Abb. 4: UngleichmiBigkeitsfaktor K (Gl. 28) bzw. K* (Gl

29) nach Wegener’ und Ehrler® in Abhingigkeit
von dem Faserendenindex i,, fir verschiedene

Variationskoeffizienten der Faserldngenverteilung
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Im Fall i, = 0, d. h. bei konstanter Faserendendichte,

ist:
) v
k- \|= = A (30}
tn 2

und der Variationskoeffizient der Faseranzahl im

Querschnitt ist:
] v
|
IRV ARt (31)
n in 2h

Sulser! vermutet, dafl bei konstanter Faserenden-
dichte der EinfluB der Faserlingenstreuung auf den
Variationskoeffizienten der Faseranzahl durch den

Faktor \/T+ V: gegeben ist.

4. Diskussion der Ergebnisse

Bei der Entwicklung der Gleichungen ist vorausge-
setzt, dafl die Fasern unabhingig voneinander und
nicht durch ihre Linge beeinflufit im Faserverband
auftreten. Der Mittelwert und die Varianz der in Ab-
schnitten der LingeA x auftretenden Faserendenan-
zahl werden allgemein vorgegeben. Diesbeziigliche
Verteilungen werden nicht genannt.

Die FaseranzahlungleichmiBigkeit ist abhingig vom
Faserendenindex. i.;, der die Faseranordnung in ei-
nem Faserverband relativ beschreibt, und von einem
Merkmal der Faserlidngenverteilung, das niherungs-
weise durch V,/2 gegeben ist.

Fiir den Fall i, = 1 werden die bekannten Ergebnisse
fiir das Poissionmodell erzielt, ochne daB die Faser-
endenanzahl poissonverteilt sein muB. Darauf weisen
bereits Wegener? und Ehrler? hin. Formal
wird gezeigt, daB der EinfluBl der Faserlinge auf die
AnzahlungleichmiBigkeit im Falle i, = 1 verschwin-
det. In den Bereichen iy, <1 und i,; > 1 gelten die
von Wegener? und Ehrler?® beschriebenen Zu-
sammenhinge. Von praktischer Bedeutung ist die die
UngleichméBigkeit verringernde Wirkung stark streu-
ender Faserlingen im Bereich i > 1, z. B bei der
Anordnung der Fasern in Gruppeén.

Die erhaltenen Gleichungen (24, 28) beschreiben exakt
den EinfluB von poissonverteilten Fasergruppen mit
konstanter Gruppengréfle auf die UngleichmiiBigkeit
der Faseranzahl (siehe auch Lit. 7). In diesem Fall ist
i}z = g, wobei g die konstante Anzahl der Fasern je
Gruppe bezeichnet.

Bei der Ableitung des Ausdrucks fiir die Varianz der
Faseranzahl im Faserverbandsquerschnitt wurde ange-
nommen, dafl die Faserendenanzahlen in benachbarten
Abschnitten unabhéngig voneinander sind. Es ist je-
weils zu prifen, ob die Berechtigung zu dieser An-
nahme gegeben ist. Bei der Durchfithrung der Faser-
verbandssimulation ? wurde die Anzahl der in den ein-
zelnen AbschnittenA x beginnenden Fasern zufillig
bestimmt; damit ist Unabhiingigkeit von Abschnitt zu
Abschnitt gewéhrleistet®. Gleiches gilt, wenn die Fa-
sern in Gruppen auftreten und die Gruppenendenan-
zahl in Abschnitten A x poissonverteilt ist.

Vroomen! untersuchte die Faseranzahlungleich-
méaBigkeit fiir das sogenannte Hyper-Poisson-Modell.
In diesem Modell wird angenommen, daf} die Abstéin-
de zwischen zwei aufeinanderfolgenden Faserenden
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hyperexponentiell verteilt sind. Der Variationskoeffi-
zient der Faserabsténde ist dabei grofler als 1. Vroo-
men !? berechnet aus dieser Faserabstandsverteilung
die Faserendenfunktion. Diese 14B3% erkennen, dal3 die
Faserendenanzahlen in eng benachbarten Abschnitten
nicht unabhingig voneinander sind. Der sich daraus
ergebende Korrelationseinflufl ist in dem von Vroo-
men angegebenen Beispiel offenbar vernachlassig-
bar klein, denn das Ergebnis der Berechnung!® ent-
spricht den Gleichungen (24, 28), wenn i,.* gemiB
Gleichung (23) fiir X x » o berechnet wird.

Das vorgestellte Modell, giiltig in Bereichen fiir einen
einkomponentigen Faserverband, 1483t sich auf ein-
fache Weise zur Untersuchung der Faseranzahlun-
gleichmiBigkeit und der MischungsungleichmifBigkeit
zweikomponentiger Garne erweitern. Nach der Ein-
fihrung der Faserquerschnitte und der unterschied-
lichen Gewichtungsfaktoren kénnen verschiedene Pro-
bleme im Zusammenhang mit der kapazitiven Un-
gleichméifBigkeitsprifung zweikomponentiger Garne
bearbeitet werden.

5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Abhandlung wird mit Hilfe einer
Modellvorstellung iliber die Faseranordnung gezeigt,
daf} die Faseranzahlungleichm#Bigkeit allgemein von
der Faseranordnung und von der Faserldngenvertei-
lung abhingig ist. Der EinfluB der Faserlidngenver-
teilung ist in weiten Bereichen unabhingig vom Typ
der Faserlingenverteilung, niherungsweise gegeben
durch den halben Variationskoeffizienten der Faser-
langenverteilung. Indes hat die Faserldngenverteilung
keinen EinfluB auf die FaseranzahlungleichmaBigkeit,
wenn die Varianz der Faserendenanzahl in Faserver-
bandsabschnitten gleich dem Mittelwert der Faser-
endenanzahl in gleichgrolen Abschnitten ist.
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Maschinensysteme zur Herstellung von Syn-
thesebindchenfiden und monoaxial gestreck-
ter Synthesefolien und .deren textile Verar-
beitung

Ing. Alfred Plammer, Chemiefaser Lenzing AG,
Lenzing

Die Herstellung und Verarbeitung von verstreckten Poly-
olefinfolien und -bé&ndchen hat in den vergangenen zehn
Jahren eine weltweite Entwicklung erfahren. Auf den ver-
schiedensten Gebieten, wie z.B. Schwergutsicke, Netz-
sdcke, Teppichgrundgewebe, Verpackung, Abdeckungen
und Planen, haben Polyolefinbdndchengewebe traditionelle
Faserrohstoffe wie Jute oder Baumwolle verdringt.

Fir die Spulen-, Teil- oder Vollkettbaumherstellung wer-
den die modernsten Maschinensysteme gezeigt und erklért.
Es wird fur die speziellen textilen Verarbeitungsweisen
das dafiir zweckentsprechende und wirtschaftlichste System
vorgestellt. Neben dem Arbeiten vom Kettbaum hat sich
auch das System des Folienschneidens an der Web- oder
Raschelmaschine entwickelt. Der wirtschaftliche Vorteil
fiir einzelne Anwendungsgebiete wird gezeigt.

Die Verarbeitung von Fiaden und Folien auf Flachweb-,
Rundweb- und Raschelmaschinen, ausgerichtet auf vor-
teilhafteste Herstellungsmethode und geringsten Material-
aufwand sowie bezogen auf das Produkt, wird fiir die
Haupterzeugnisse auf diesem Textiliengebiet kurz demon-
striert.

Derartige Gewebe werden extrusionsbeschichtet, um Was-
serdichtheit zu erreichen. Eine solche Einrichtung, auch
mit einem Kaschiersystem, wird gezeigt.

Eine kurzgefa3te Zusammenstellung einer Konfektion von
Sidcken, Grofisicken und Planen schliet die Betrachtun-
gen liber die Verarbeitung.

The production and processing of stretched polyolefin
films and tapes has undergone a world-wide development
in the last ten years. In various fields of application, e. g.
tor heavy-duty sacks, net bags, carpet backing, packaging
materials, covers and tarpaulins, fabrics of polyolefin ta-
pes have replaced jute or cotton, the traditional fibre raw
materials.

The. most up-to-date machine systems for the production
of bobbins, partial warp beams and full warp beams are
shown and explrained. The most suitable and economic
system for special textile processing is introduced.

Apart from operation off the warp-beam, the system of
film cutting on the weaving machine or on the Raschel
machine has been developed. The economic advantage for
particular applications is demonstrated. )

The processing of film tapes and films on flat weaving
machines, circular weaving machines und Raschel machi-
nes aimed at the most favourable production method and
the lowest material consumption related to the product is
briefly shown for the main products in this field of tex-
tiles.

Such fabrics are extrusion-coated to become water-proof.
A machine for this purpose, also with a laminating system,
is shown.

With a short survey of the production of bags, heavy-
duty sacks and tarpaulins the comments on processing
are concluded.

Einleitung

Produkte aus ldngsgestreckten Folien und Folienfidden
sind uns im tiglichen Gebrauch zur Selbstverstindlich-
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keit geworden. Seit vielen Jahren werden fiir die Ver-
packung von landwirtschaftlichen Produkten, z.B.
Kartoffeln, Zwiebeln usw., aber auch von Getreide,
Mehl, Zucker und vielen Produkten der chemischen
Industrie, diese Erzeugnisse in Form von Sicken ver-
wendet.

Der Grofiteil der am Markt angebotenen Tuftingtep-
piche hat als Trédgermaterial Polypropylenbandchen-
gewebe.

Fir viele Verpackungszwecke, z. B. von Chemie- und
Naturfasern, von Teppichen usw. werden beschichtete
Folienbéndchengewebe verwendet. Auch fiir Abdek-
kungen und Planen eignen sich diese beschichteten
Gewebe wegen ihres geringen Gewichtes und der ho-
hen Gebrauchstiichtigkeit.

Herstellung und Vorbereitung der Folienfiiden

Fiir die meisten Anwendungsgebiete hat sich die Ver-
wendung von Polypropylen und hochdichtem Poly-
athylen als zweckmiBigster Rohstoff gezeigt. Deshalb
wurden die sich heute auf dem Markt befindlichen
Anlagen, Maschinen und Einrichtungen fiir die Ver-
arbeitung dieser beiden Rohstoffe ausgerichtet.
Generell wird aus dem Granulat eine Folie erzeugt,
die unter dem EinfluB von Temperatur verstreckt
wird und dadurch eine entsprechende Festigkeit er-
reicht.

Bei der Herstellung von Folienfdden wird die Folie
bereits vor dem VerstreckprozeB in Streifen geschnit-
ten.

Dies kann auf veschiedene Art erfolgen:

® Die Abbildung 1 zeigt eine Folienfadenanlage, aus-
geriistet mit Extruder, Flachdiise und Kiihlwalze.
Die Folie wird vor dem Streckvorgang in Streifen
geschnitten, auf einer beheizten Platte verstreckt,
stabilisiert, gekiihlt und auf Spulen aufgewickelt.

Feeed
et

Abbr 1: Folienfadenanlage — Spulen

® Durch Verwendung eines Folienspeichers kann die
Fadenschar auch auf einen Teil- oder Vollbaum
aufgewickelt werden, wobei alle sonstigen Aggre-
gate dhnlich ausgefiihrt werden (Abb. 2).

9

Abb. 2: Folienfadenanlage — Biumen

® Stellt man auf einer Folienfadenanlage Teilbdume
her, so mull man selbstverstindlich durch Assem-
blieren in einem zweiten ProzeB die Vollbidume
herstellen (Abb. 3)
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Abb. 3: Teilbdume — Vollbaum

® Die Abbildung 4 zeigt das bekannte Folienherstel-
lungssysterm mit Folienstreckwerk, nach dem mono-
axial gestreckte Folien erzeugt werden. Diese wer-
den stabilisiert, gek{ihlt und auf dem angeschlos-
senen Wendewickler zu Folienbobinen aufgewickelt.
Diese monoaxial gestreckten Folien werden nach
dem bekannten Split-Weaving- oder Split-Knit-
ting-Verfahren zu gewebten oder gewirkten Fli-
chengebilden verarbeitet.

Abb. 4: Folienstreckanlage

Folienbdndchen kénnen beim WebprozeB sowohl als
Kette als auch als Schufl direkt von der Kreuzspule
verarbeitet werden. Fir die industrielle Verarbeitung
ist es wirtschaftlicher, von Teil- oder Vollkettbdumen
auszugehen. Den Wirkmaschinen werden Folienband-
chen vom Baum oder Gatter zugefiihrt; in sehr gro-
Bem AusmalBl werden jedoch monoaxial gestreckte Fo-
lien direkt von der Folienrolle aufgearbeitet.

Die Entscheidung, welches der angefiihrten Systeme
fir ein bestimmtes Produkt und fiir einen bestimm-
ten Markt wirtschaftlich am zweckmaiBigsten ist, hingt
von den lokalen Gegebenheiten ab.

Vorteile einzelner Verarbeitungssysteme

Die Vorteile des jeweiligen Systems zeigt Tabelle 1
am Beispiel von Rundgeweben fiir die Sackherstellung.

Tabelle 1: SchuBkreuzspule, direkt von der Fadenanlage

3. Kette vom Baum
oder Teilbaum

lange Laufzeit des
Baumes;

geringere Produk-
tionskosten fir
Fadenherstellung,
da keine Spul-
stellen;

sehr guter Uber-
sichtlicher stérungs-
freier Betrieb

2. Kette von der
Folie

stabiler Sack mit
guter Planlage;
geringer Platz-
bedarf der Folien-
ablaBeinrichtung
an der Web-
maschine;

gute Ubersicht in
der Produktion;
rascher Produkt-
wechsel

!
1 1. Kette von der
Spule
Sack mit hoher
Nahtfestigkeit;
vielfaltige Varia-
tionsmoglichkeiten
des Gewebes von
der Kette;
Faden auf Spulen
sind leichter zu
produzieren als
Folien oder Faden
auf Baum;

kein Schneidwerk

Nach diesem Beispiel wird man sich vom Markt her
entscheiden miissen, ob man von der Folie oder vom
Kettbaum arbeitet.

Fir Linder mit geringerer Industrialisierung emp-

fiehlt sich das System mit der einfachsten Handha-
bung. ndmlich das Arbeiten von der Spule.

Geht man von der Netzsackherstellung auf Raschel-
maschinen als einem weiteren Beispiel aus. so gelten
auch hier die drei gezeigten Moéglichkeiten. die sowohl
vom Markt als auch von den Produktionsbedingungen
abhédngen.

Fir die Teppichgrundgewebeherstellung hat sich ein-
deutig die traditionelle Vorgangsweise als die zweck-
maiBigste erwiesen:

-— SchuBifadenherstellung auf Kreuzspule,
— Kettherstellung auf Kreuzspule und
— Herstellung von Vollbdumen auf einer Bdumanlage.

Fir Verpackungsprodukte, Abdeckungen und Planen
mufl man unter Beriicksichtigung des Verwendungs-
zweckes und der Warenbreite das entsprechende Sy-
stem wihlen. Hier sind dem Split-Weaving-System be-
stimmte Einschridnkungen, von der Breite der Ware
her gesehen, gegeben.

Herstellung von Flidchengebilden aus Folienfiiden

Das Flachweben hat sich vor allem fiir die Herstellung
von Teppichgrundgeweben als das zweckmaBigste Ver-
fahren erwiesen. Das gilt auch fiir Drehergewebe, vor
allem nach dem Split-Weaving-System, fir allgemeine
Verpackungen, Abdeckungen und Planen.

Das Rundweben hat die gréflere Wirtschaftlichkeit fir
die Herstellung von Schwergut- und GrofBsicken, und
zwar deshalb, weil die Festigkeit des geschlossenen
Rundgewebes sowohl in der Prifung als auch im
praktischen Gebrauch den hochsten Anforderungen
entspricht.

Man kann daher Schwergutsidcke und Grofisdcke mit
deutlich geringerem Materialaufwand herstellen, als
dies auf Flachwebmaschinen mit Ndh- oder Klebenaht
moglich ist.

Neben den Drehersidcken, hergestellt auf Flachweb-
maschinen, wird der griéBere Teil der Netzsidcke auf
Raschelmaschinen produziert, weil diese Wirkmaschi-
nen eine dreifach hohere Leistung erbringen.

Als Nachteil hat sich bisher gezeigt, dafl auf Wirkma-
schinen nur hochdichtes Polyithylen in Folien- oder
Fidenform wirtschaftlich verarbeitet werden kann,
wihrend beim WebprozeB auf Flach- oder Rundweb-
maschinen vor allem Polypropylen industriell einge-
setzt wird (Tab. 2).

Tabelle 2: Schwergutsack

Qualifikation I flach gewebt rund gewebt

Gewebeeinsatz bei
gleicher Festigkeit

im Falltest 100 % 80 %
Sicherheit beim sicherere Ver-
Handhaben — packung, da keine
Léangsnaht
Herstellungs- 20 bis 30 % Kosten-
kosten — einsparung
Gewebe- Umristen vor-
herstellung handener Web-
maschinen méglich;| _
Flachwebmaschinen
sind universeller
einsetzbar
Gewebe-

konstruktion gut variierbar wenig variierbar
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Weiterverarbeitung der Flichengebilde

Flir verschiedene Einsatzbereiche ist es zweckmaifig,
gewebte oder gewirkte Bahnen aus Polyolefinen zu be-
schichten oder zu kaschieren. Damit wird in vielen
Fallen beispielsweise Wasserundurchldssigkeit und
Streifigkeit des Materials fiir eine nachfolgende Ver-
arbeitungsstufe erreicht.

Es werden verschiedene Produkte beschichtet oder
kaschiert:

beschichtete Flach- oder Schlauchgewebe
Schwergutsack- oder GroBsackherstellung,

fir

beidseitig beschichtete Drehergewebe fir die Her-
stellung von Dachunterspannbahnen,

Flachgewebe mit Papier im Extrusionsverfahren,
laminiert fiir Papertex-Sicke,

Verbundgewebe mit Aluminiumfolien fur Isola-
tions- und Reflexionszwecke, z. B. Alucotex.

Herstellung der Fertigprodukte

Die Konfektion von Sicken und Planen war viele Jah-
re lang reine Handarbeit. Erst in den letzten Jahren

wurden Einrichtungen entwickelt, um diese zeitrau-
benden und teuren Konfektionsarbeiten zu rationali-
sieren. Die Chemiefaser Lenzing AG hat zum Beispiel
eine Sacknadhstrafe fir die Verarbeitung von Flach-
geweben und Rundgeweben entwickelt und auf den
Markt gebracht. Andere Spezialfirmen haben derarti-
ge Einrichtungen auch flir GroBsicke entwickelt.

Das Herstellen von Planen kann heute sowohl voll-
kontinuierlich als auch auf halbautomatischen Planen-
schweifitischen erfolgen.

Jedes Produkt ist am Markt bestimmten EinfluBgro-
Ben ausgesetzt. Dies gilt besonders fiir Produkte, die
aus Kohlenwazcerstoffen, Erdgas oder Erdol als Aus-
gangsrohstoff hergestellt werden.

Die optimale Ausniitzung des Rohstoffes in seinen
Eigenschaften und die optimale wirtschaftliche Ver-
arbeitung werden auch in Zukunft maBgeblich fir den
Erfolg eines Produktes sein.

In diesem Sinne glauben wir, auch in Zukunft fir die
angefiihrten Produkte gute und sichere Marktchancen
sehen zu kénnen, auch bei steigenden Kosten fiir Roh-
stoff und Energie.

WASSERSTOFFPEROX I D

HANDELSUBLICHEN
KONZENTRATIONEN

UND FUR ALLE ANWENDUNGSGEBIETE
ANWENDUNGSTECHNISCHE BERATUNG

OSTERREICHISCHE CHEMISCHE WERKE
GESELLSCHAFT M. B. H.

WIEN 15., MARIAHILFER GURTEL NR. 39
POSTANSCHRIFT: A-1151 WIEN, FACH 55

IN ALLEN
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KSB—Pumpen, Ges. M.b.H. 1140 WieN L o e 49
Osterreichische Chemische Werke Ges.m.b.H., 1151 Wien ... . e e ee s 48
Stockhausen & Cie., Chemische Fabrik, D-4150 Krefeld ... ... . .. e aanns 44
VOEST-ALPINE MONTAGE Ges. m.b.H., vorm. G. Rumpel, 4020 Linz .......... ... e 24

..und RSB liefert Pumpen,
Kompressoren, Armaturen . .

Senden Sie mir bitte kostenlos und unverbindlich ausfihrliches In-

formationsmaterial Uber: Sri"((tjeeia:::ﬁggﬁigﬁp
O Pumpen Name: . — o .
P KSB Osterreich
U Kompressoren Anschrift: Gesellschaft mbH
O Armaturen , S 1140 Wien, Rottstr. 24

49




