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MAN-MADE FIBRES IN A CHANGING WORLD

G. A. Campbell, Courtaulds plc, UK

Introduction

Confucius had an expression which said:"The only thing that
is certain is that things will change”. No doubt, throughout hi-
story, people have felt that they were living in changing times.

A predecessor of mine in Courtaulds in 1904 no doubt
thought that he was making the biggest breakthrough in tex-
tile history when Courtaulds bought the British patents for the
first man-made fibre in the world. It is worth recalling that
1996 is the 100" anniversary of the patent registered by Cross
& Bevan for the production of viscose rayon.

Nine years later in Conventry, UK, the first commercial man-
made fibre appeared. It was made so by the determination,
the courage, the vision and probably the pig-headedness of
Henry Tetley. | hope some of the more desirable virtues have
passed down the generation of chief executives at Cour-
taulds. Perhaps even all of them have.

No doubt Carrothers at DuPont found the same thing in 1940
when his discovery of the polyamide polymer led to the manu-
facture of nylon. And we saw it again at English Calico Printers
with the development of polyester fibre. Each of these fibres
represented a technical breakthrough, and indeed all of them
have changed the world in which we live. However, it is sober-
ing to recall that it was the mid-1960's, ie sixty years after the
invention or the commercialisation of the first man-made fibre,
that its successors, cumulatively, that is polyester, plus nylon,
plus acrylic, only just exceeded the output of viscose fibre.

In this “fast-changing” world of the fibre industry it was ninety
years after the first patent for viscose fiore that an alternative
process was developed for manufacturing cellulosic man-ma-
de fibres.

Perhaps we should give thanks that we operate in such a
slow moving and slow changing environment. | often wonder
how fibre manufacturers would fare in the electronic goods
business. | recall some years ago that, at a presentation from
a man who worked for Hewlett Packard, he said that their
planning process was built around a 30% reduction in selling
prices each year. | also remember at a presentation on innova-
tion by Mr. Harito, the venerable president of Sony, explained
that their average product life cycle was nine months. Ladies
and gentlemen we do live in changing times, but our times
change much more slowly than the outside world.

Overall Outlook

We need to recognise, however, in our slowly changing world,
that the world in which we live and operate is changing at a
much faster place. Globalisation is becoming as much an
over-used expression as changing times, but if one looks
around one sees that trade is genuinely global in all fields.

The speed with which communications are changing, and the
phenomenal development of the internet, are examples to us
all. Many of the older of us stare in wonderment at our child-
ren surfing the net. (in my own particular case, paddling would

perhaps be a more accurate description.) The potential for
such means of communication truly will revolutionise the
world, and it is difficult to predict what the world will be like in
2006. In 2006, Bill Gates, founder of Microsoft, will be 50. |
wonder if the Dornbirn delegates may even be able to remem-
ber him at that point in time? The Dornbirn conference, which
I 'am sure will live on under that name, may not even exist. We
may well be sitting in our offices, or more likely our homes, at-
tending the Dormbirn Conference in virtual reality,

In the year 2008, if European politicians are to e believed, the
Euro currency will be in its seventh year. It is possible, of cour-
se, that we will have been through the Euro and will be back
to a confederation of independent states; states which will ha-
ve their own historic cultures, boundaries, currencies, etc.
These are the sorts of changes which could happen over the
next ten years.

Fibre Business

More relevant to the fibre industry is the changing nature of our
customer base. Customers are no longer national, or even re-
gional, but operate in all countries in the world. A fibre made in
Europe may be spun in Turkey, woven in China, made-up in Sri
Lanka, and finished in the United States. | remember a short
while ago talking to a yarn spinner in Shanghai. He was com-
plaining about the excessive cost of labour in Shanghai and
was planning to move his factory 2,000 miles away 1o the Chi-
nese hinterland. With such rapidly changing customers, both in
nature and in geography, how can a fibre industry which is ca-
pital intensive, make its decisions as to what and where it
should locate in the different regions of the world? Conventio-
nal wisdom says that you should locate your manufacturing
facilities close to your customers, but if customers are moving
out of Shanghai to lower wage cost countries, how does one
follow this principle? Perhaps it is time to challenge conventio-
nal wisdom and to re-assess a number of these issues.

Let me very crudely divide the customer base of a fibres’ bu-
siness into two broad headings - the textile industry and the
industrial uses. | understand that, by making such broad di-
stinctions, | lose a lot of the detail of how one actuelly mana-
ges these particular markets. But it is the principle behind it
that | am interested in.

The Textile Industry

The textile market is characterised by fast changing fashion. It
is also characterised by locations in low wage cost countries.
Hence the inexorable move towards Asia. But it may not be
Asia in the future. It may be South America, or it may be Afri-
ca. And there are characteristics which question whether low
cost wages are the only issue for textiles.

The managing director of Marks and Spencer’s textile operati-
ons told me twelve months ago that 20% of the cost of a gar-
ment was in write-downs of inventory for quality reasons, for
service reasons, or for fashion changes. Reducing the length
of the textile chain has a direct impact on the cost of these
write-downs. The issue for the fibres” producer is how to im-
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prove his service, his speed of response, and his flexibility in
order to tackle these sorts of costs.

With changes of technology, it is possible to think differently
on how these challenges are met. Perhaps the physical locati-
on of your manufacturing facilities is less important than the
technology which meets these service criteria, and that ac-
cess to speedy and efficient despatch is more important than
location relative to our customers. Alternatively, advancing
technology can lead to a re-think on issues such as scale.

Traditional thinking favours the large scale fibre plant. Howe-
ver, we have seen many examples of custom-built small units
which can be located strategically and operate on low
overheads. This is an alternative which the fibre producer has
to consider. Those of you who are in the cellulosic fibre busi-
ness will be knowledgeable about cellulose and its importance
in the cost structure of cellulosic fibre. Those with direct expe-
rience of pulp mills will know that there is only one factor
which is important in a cost efficient pulp mill: the location of
the mill relative to its raw material source. Pulp can be shipped
very efficiently to a customer, but timber is a very expensive
and awkward commodity to move.

There is the famous case of Dr. Ludwig’s idea to build a pulp
mill on a raft. The raft would then be floated down the Amaz-
on and the timber would be cut adjacent to the pulp mill.
When all the timber had been felled, the pulp mill would be
moved to a new location. This, | thought, was an apocryphal
story, until | sat next to a man at dinner a couple of years ago
who was actually running this pulp mill floating on a raft in the
Amazon. The true vision of Ludwig of moving the mill did not
come to fruition for a variety of reasons, including the unfri-
endly natives operating in the area, but the mill itself stands on
a raft in the Amazon. The raft is anchored firmly in one locati-
on. The trees are still very close, but the forest is now mana-
ged and re-planted so as to give a regular supply of timber
without the mill having to be moved. | am not suggesting that
we build fibre plants on rafts, but | merely use it as an example
of creative thinking, and the opportunity perhaps of building
small units which can be moved when our fibre customers
move their locations.

The environment also offers challenges to fibre producers.
Many of these challenges are opportunities. The textile chain
has a number of impacts on the environment, and many of
those impacts favour a stronger move towards man-made fib-
res. They also offer the opportunity of thinking creatively on
how the pressures to improve environmental conformance
might be handled. One can think, for example, of the pollution
effects seen in many third world countries caused by the dye-
ing process. Fibres produced efficiently and flexibly in the
coloured form offer a better way of treating dye-stuff pollution
than a myriad of small dye-houses. It is these sorts of chan-
ges in the textile environment to which we have to respond.

Industrial Application

If | move now to industrial products, they have a reputation for
being more stable, of higher differentiation, of speed — in
fibres. An extreme example of this would be in aerospace
composites — a theme of this conference. Howsever, if we think
about the aerospace industry, one begins to see trends which
have already occurred in textiles. The 777 body shells are ma-
de in China, the wing tips are made in Australia, the wings

themselves are made in St Louis, and almost the only thing
that occurs in the Boeing Headqguarters in Seattle is the as-
sembly of the plane. Where Boeing, of course, have been very
careful and very sensible is to have maintained the design in
Seattle, and this represents one of the West's great advanta-
ges in terms of competing are intellectual property. However,
the West should be warned that intellectual property is a very
precious thing derives from educational standards in which we
have historically been superior. If you see the education today
in Japan, in Korea, in China, and in India, one questions
whether that intellectual advantage can be sustained.

World Economy

The developed world must understand and accept an equali-
sing of standards of living. In the past such equalisation has
been the cause of wars. The economic wars which are cur-
rently being fought are more civilised, but can be equally dan-
gerous. CIRFS has, for many years, argued for a liberalisation
of trade, but a condition of that should be an equalisation of
trading conditions. Europe has the lowest tariff protection of
any region in man-made fibres. It is an essential quid pro quo
of trade liberalisation, and particularly of the current move to
reduce or eliminate quotas on sensitive textile products, that
tariff barriers should be equalised. The changes brought about
by the Uruguay Round, and particularly if this is now re-visit-
ed, are an added threat to our industry. We do not, however,
need the long term trend to be accelerated by the premature
removal of these quotas. CIRFS is currently working with Eu-
ratex to argue the case for the Uruguay Round being honou-
red in detail and not modified in isolation to the detriment of
our customers and ourselves.

On a more positive note, the sensible use by ourselves, and
particularly by our customers, of Eastern Europe, and in the
case of America, NAFTA, offers opportunities for reversing the
long term trend towards manufacturing in Asia. This again, ho-
wever, requires more creative thinking on how the opportuni-
ties can be used.

What has happened more recently? In 1995 Western Europe
man-made fibre production was over 3.5million tonnes and
the second highest year ever. If we include Eastern Europe,
the former Soviet Union and Turkey, the output increases to
4.5million tonnes or 20% of the world man-made fibre pro-
duction. The first half of 1995 was extremely strong, and the
second half collapsed, largely as a consequence of rapidly es-
calating raw material costs — some by 200% in nine months.
That collapse continued into 1996, and it is only now, in the
latter third of 1996, that some tentative signs of recovery can
be recognised. What was the cause of this massive increase
in raw material costs which also, incidentally, affected pro-
ducts other than fibres?

There were obviously a number of factors, but | would just li-
ke to highlight one which is the increasing influence of China.
As the Chinese GNP grows, it becomes a significant mover in
the world economy. This is inevitable given the size of the nati-
on, but is doubled and re-doubled by the fact that economic
decisions in China are still taken by a few individuals. Until
China takes the inevitable step of decentralising its economy,
and moving to a more market-led structure, it will continue to
have the ability to influence world economies, not always in a
helpful way. Thus, in the first half of 1995, China's imports we-
re increasing and, on their enormous base of GNP, started to
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create artificial shortages which became artificial oversupplies
by the end of 1995 as alt the world had to address the issue
of growing inventories. So in this changing world, the eco-
nomy of China becomes a major factor.

Returning, however, 1o the impact of the rapidly changing raw
material base, | would repeat what | said in May at the CIRFS
Conference, that the suppliers of raw materials are part of the
textile change, and the textile chain cannot survive the sort of
dislocations that we saw in 1995. A more balanced stance
has 1o be taken by each stage of the chain if we are not to do
ireparable damage to our overall business. | see that the futu-
res market in wood pulp, that is being proposed in both Swe-
den and Finland, is an acknowledgement by suppliers of that
particutar raw material, that we should avoid a repeat of the
1995 position.

Outlook

Where does this leave the Western Hemisphere fibre producers
as we enter the twentyfirst century? The movement in the ba-
lance of trade towards Asia and other low cost countries
seems to be inevitable. Equally inevitable seems the low growth
of Western European economies as they are hampered by
excessive government expenditure and tightening controls to
conform to the requirements of economic convergence for the
single currency. Government expenditure in Western Europe is

75% of GNP, and this compares with 33% in the United States
and Japan, and a tiny fraction in the tiger economies of South
East Asia.

However, we, as fibre producers, cannot sit back and accept
the inevitability of a decline in business. The issue is about
competitiveness and how we compete. Innovation, service
throughout the textile chain, new products, different proces-
ses, flexibility, are all words that describe the response that we
must make. We have to discharge convention and the static
thinking which condemns mature industries. | have seen
number of businesses that could be classified as mature or
declining in my career in Courtaulds which have been revolu-
tionised by radical and determined management. People who
are not prepared to accept that they run mature businesses.
There are no such things as mature businesses, there are only
mature managers.

We may, of course, have to be prepared to locate our busin-
esses so that the balance is more heavily weighted in favour
of Asia, but this should not be taken as an issue of defeat for
Western Europe; largely it should be seen as a way of capitali-
sing our intellectual and technical heritage.

However, with the right thinking and the right creativity, and
the right imagination, then there is no reason why we should
not have a flourishing and successful fibre industry in Western
Europe.
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AN ANALYSIS OF THETRENDS IN
THE ASIAN VISCOSE STAPLE FIBER MARKET

R. Goyaiand C. Barker,P.T. South Pacific Viscose, Indonesia

1.0 Introduction

Viscose staple fiber consumption has been growing at a steady
pace over the past decade. Consumption growth in Asia has
grown the fastest as more textile production capacities are
shifted ’from Europe and North America. The following analysis
reveals that the rapid growth of viscose fiber production in
Asia is the same as the growth in mill consumption, thus
keeping the demand and supply in balance.

Inthe past five years, Asian countries like China, Indonesia
and India have become not only the dominant producers of
viscose fibers but also dominate the exports of viscose yarns
and fabrics. While production and mill consumption are in ba-
lance, Asia .is a major exporter of viscose yarns and fabrics.
As this export growth continues, Asian textile companies will
increase their demands for finer denier and higher tenacity vis-
cose fibers. With these fibers they will be able to run their in-
creasingly new equipment at higher speeds end achieve yarn
values close to those produced in Europe.

2.0 Global Wscose Fiber Preduction

The annual global production of viscose staple fibers has dec-
lined from an estimated 1.9 million MT in 1890 to around 1.7
million MT in 1995. This decline is due to the drastic reduction
of capacities in Eastern Europe. The viscose staple fiber pro-
duction in Eastern Europe declined from 541,000 MT in 1990
to an estimated 146,000 MT in 1995. This drastic reduction
was most likely a result of a correction of the VSF capacities
from the planned economiesto a balanced level after the eco-
nomic changes which took place in the early 1990's.

WORLD VSF PRODUCTION
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Eliminatingthe Eastern Europe capacities from the world total
shows that VSF production in the rest of the world has grown
on average by abut 2.9% from 1.36 mio. MT in 1990 to ab-
out 1.57 mio. MT in 1995. This indicates that the growth of
viscose staple fiber consumption is almost double the world
opulation growth rate which is around 1.7%.
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in the period from 198G to 1995, the Asian share (excluding
Japan) of global VSF production grew by 400% from 13% to
52%. In the same period, the market share of all other areas
decreased: Eastern Europe from 35% to 9%, Western Europe
from 24% to 21%, Japan from 13% to 8% and North America
from 11% to 8%.

This is a direct reflection of the rapid shift of textile production
from the developed countries to the low-cost in Asia. This shift
should continue es textile consumptionin Asia beginsto grow
in line with the rapid economic growth in the countries with
large populations like Chinaand India
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3.0 Viscose Fiber Production in Asia

Over the past five years, Asian production has grown on aver-
age at 5.6% p.a. which is almost twice the world average.
Asian production grew from 772,000 MT in 1990 to an esti-
mated 1,021,000 MT in 1995 becoming the {argest VVSF pro-
ducing region in the world. The present expansions in VSF
production capacities in Asia will ensure that this rising trend
continues.
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Fig. 4

The viscose staple fiber production is atsc shifting within Asia
from Japan to other countries. The market share of Japan
dropped from 50% in 1980 to 13% in 1995 while Indonesia
has grown the fastest from 0% to 19%, thus pullingeven with
India in second place after China. A further expansion of
36,000 MT in indonesia at the end of 1996 at SPV will conti-
nueto add to Indonesia's growth and market share.
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4.0 Viscose Fiber Mill Consumption

The VSF mill consumption in Asia has grown on average by
5.6% p.a. from 1990 to 1995. In 1995, the mill consumption
was about * 015,000 MT which very closely matches the esti-
mated production of 1,021,000 MT, making Asia a very balan-
ced market.

The mill consumption in 1995 was dominated by China with
335,000 MT, foliowed by india {210,000 MT) and Indonesia
(176,000 MT). During the past five years, the mill consumption
in Indonesia grew the fastest at 15% p.a., while China grew at
9.5% and India 5.7% p.a. In Japan, the consumption declined
on average by 7.4% pa. duririg the same period, ‘
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Fig. 6

Asia's dominance in V8F consumptitn is directly linked to its
dear leadership of installed spinning capacity. With 123 mio.

installed spindies in 1984, Asia’s capacity was more than 3.5
times larger than the next largest region, Eastern Europe.
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Asia's share of viscose staple produciion in 1984 of 58% di-
rectly corrélates to its share of installed spinning capacity of
58% This ONCE agan reflects the goudl balance between vis-
case staple fiber production and rrill consumption inAsia.

58%

Fig.

5.0 Viscose Flber Textile Products

Interms of down stream products like yams and spun fabrics,
the supply ad demand balance in Asia is no longer preserit.
Asia has bacome the world’s leading exporter Ofviscose yarns
and fabrics

In 1994 over 50% of Asian y an sxports were made to destinat-
iens outside Asia, mostly to Europe. During the period between
1980 and 1992 the exports of viscose yams from Taiwan decli-
ned by over 50%. Indonesia, on the other hand, has expanded
its exports by an average of 32% from 5,900 MT in 1990 to
18,000 MT in 1994. According to the latest statistics, this trend
continued iNto 1995with tetal VSF yarn exports of 26,500 MT.

VISGOSE YARN EXPORTS (MAJOR ASIAN EXPOFITEHS}

000 MT

:
'
i
:
:
'
.
:
'
'
'
]
'
'
'
'
'

1990 1991 1962 1993 1994

[liaesn  ElTawanN  EINDONESA  EHCHINA

SOURCE: NAT. STATS., 5PV MARKETING

Fig. ¢

In spun viscose fabric trade. Asia plavs an even more domi-
nant rok. Exports from Asia's migjor viscose fabiric exporters,
China, Indonesiz and Japan have grown at a rate of aver 30%
from 1990 to 1994. With an estimated export volume of
187.00C MT ofmostly greige fabrics in 1994, China's share of
exports was a deminating 83%. Indenasia was the second
largest with 27,000 MT foliowad by Japan with 12,000 MT

In both greige and finished form, an estimated 85% of viscose
spun fabrics are exported eutside Ada. in 1994, approximate-
ly 116,000 MT of China's exports went to ¥erea (63,000 MT}
and Hong Kong (53,000 MT). Inboth countries, over 95% of
these fabrics were dyed or printed and re-exported again.
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6.0 Asia’s Demand for Higher Quality Viscose
Fibers

As Asia continues to expand its viscose fiber textile industry,
the demand for higher quality fibers will increase. SPV was the
first producer in South East Asia to introduce High Tenacity
viscose fibers into the Indonesian market. With denier,
strength and elongation properties similar to the fibers mast
commonly consumed in Europe, companies spinning these fi-
bers are able to compete on the world market. This is certain-
.ly one of the main reasons why Indonesianyarn exports have
grownyso rapidly
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The large numbers of new spindles shipped to Asia in the past
five years will also increase the demand for higher quality fi-
bers. Today's modern spinning equipment requires fibers of
higher tenacity and consistency in order to achieve maximum
production.
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The demand for fine denier, 1.3 dtex, and high tenacity visco-
se fiber will definitely increase in Asia. It is estimated that the
share of these fibers will grow from 8% in 1990 to 24% by the
year 2000. This will mean that more companies will have to
convert their existing capacities to these types of fibers.
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7.0 Conclusion

The growth of the viscose fiber textile market in Asia has been
quite rapid and is mostly a result of the transfer of textile pro-
duction capacities from Europe end North America to low-
cost countries in Asia. So far, the production growth has kept
pace with the mill consumption, making Asia a very balanced
market today. In downstream products, China and Inderesia
dominate the yam and fabric exports from Asia, with the ma-
jority of the products going to Europe. As this trend continues,
Asian viscose fiber producers will need to produce an increa-
sed quantity of fine-denier and higher tenacity fibers in order
to meet the changing demands of the downstream textile
companies.
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PRESENT STATUS AND FUTURE TRENDS OF VISCOSE RAYON
STAPLE FIBERS IN JAPAN

Zeniji Makita, Technology Division Toho Rayon Co., Ltd. Tokyo, Japan

Viscose rayon staple fibers in Japan which were industrialized
around 1930's are still important materials for textile and indu-
strial application despite the decrease of market share. In spe-
cial, recently, this fiber revived its importance again due to the
improvements made 1o its properties, such as amenity, dye-
ability and biodegradability which is helpfuf to the environment
of the earth. Therefore, the new and special viscose rayon
staple fibers have been developed and used in the new mar-
ket, such as non-woven fabrics and apparel.

In this papers, the present status and future trend of viscose
rayon staple fibers in Japan on production, overseas trade
and application are reported. The new fibers and the new
market developed by introducing products of Toho Rayon
Co., Ltd. are also discussed.

2. PRESENT STATUS
2.1 Production

In Fig.1, the changes of the volume of production during the
period from 1930 to 1995 are shown. As shown in Fig.1, the
production volume reached around 150 thousand metric
ton/year before World War l. The industry of viscose rayon
staple fibers was significantly damaged by World War I, After
World War I, the volume of production recovered tremen-
dously. However, the sharp growth of production volume
stopped in 1957 and was followed by sharp drop from 1973
to 1995. In the meantime, in 1973, the volume of production
reached about 380 thousand metric ton/year which was the
record high volume. The major cause of these changes seems
to be due to commercialization of synthetic fibers in early
1950’s and the so called Nixon Shock in 1971 as shown in
Fig.8.
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in Fig.2, the relationships between the number of visco
on staple fibers producers and it's capacity from 1940 to 1995
are shown. After World War I, producers increased gradually
to 15 companies. However, it is apparent that the remarkable
reduction of the number of producers and capacity has been
continued since 1965. At present, 1996, the number of pro-
ducers and capacity are 6 companies and 508 metric ton/day,
respectively.
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The shut down years of different producers between 1960
and 1995 are illustrated in Fig.3.

2 companies had shut down in 1960’s, 4 companies had shut
down in 1970’s, and in the late 1980’s, 2 companies had shut
down. Even recently, one company, Nissshinbo, stopped pro-
duction of viscose rayon staple fibers. Also, it is noteworthy
that Teifjin and Toray which are the big synthetic fiber produ-
cers had shut down in the very early period, 1967 and 1975,
respectively. It is now difficult to predict how many companies
will and can continue production. But it is much interesting
how many companies can survive in 2000.
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In Table 1, the capacity, annual production quantity and capa-
city utilization of 6 remaining viscose rayon staple fibers pro-
ducers are shown. As seen in Table 1, Toho Rayon Co., Ltd.
has the biggest capacity in Japan. But the capacity utilization
of 6 companies in 1995 is very low except Fuji Spinning. How-
ever, it should be noted that about half of Fuji Spinning’s
production is for polynosic. In Table 1, it indicates that now,
Japanese viscose rayon staple producers are in a very severe
situation. .

()'IAPACITY & PRODUCTION QUANTITY (1995}

Capacity | Production Quantity | Capacity Utilization
(T/Day) | (x 1000 T/Year) (%)
Toho Rayon 134 31.4 64
Fuiji Spinning 95 33.3 ' 96 |
Kohjin 86 33.3 98 ]
| Toyobo ' 0 IR )
Omikenshi 60 19.5 89 ]
| Daiwabo Rayon | 83 19.4 64
Total 508 133.3 -

Table 1

The reason of such remarkable reduction of viscose rayon
staple fibers production is discussed here again. In Fig.4, the
change of the production quantity of man-made fibers and the
production percentage of viscose rayon fibers to man-made
fibers are illustrated. While the production quantity of man-
made fibers is increasing, the percentage of viscose rayon fi-
bers within the man-made fibers had significantly declined
over the years till about 1984. Therefore, this Fig.4 suggests
that one of the reason is the development of synthetic fibers
as described just above. But, the recent reduction from
around 1985 seems to be due to other reason.
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In Fig.5, the changes of pulp price and viscose rayon sales
price taking 1985 price as 100 are shown. One will predict
that there exists notably so much price difference between
pulp and viscose rayon sales that Japanese manufactures can
make profit. However, in fact, Japanese manufacturers beca-
me unable to make profit from around 1992. It is stated that
this reduced profitability is due to the following causes. First,
labour cost as well as other raw material cost except the pulp
increased significantly. Second, the pulp price is also showing
significant increase since the 1st quarter of 1994 as shown in
Fig.5. Third, recently the imports of yarns and textiles at very
competitive price are increasing. This import matters will be
described in section 2.2.
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2.2 Overseas Trade

In Fig.8, the changes of the domestic production volume, ex-
ported volume and export ratio of viscose rayon staple fibers
are shown. Also, export ratio of viscose rayon materials inclu-
ding staple, spun yarn and woven fabrics is illustrated in Fig.6.
Both export volume and export ratio of viscose rayon staple fi-
bers decreased with decline of the production volume till
1989. However, after then, these values have slightly gone up
again and the export volume and export ratio have kept
around 30 thousand metric ton/year and around 30%,
respectively. Also, the export ratios of viscose rayon materials
have recovered near around 40%. This clearly indicates that
Japanese rayon staple fiber industry can not survive without
export.
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In contrast, as shown in Fig.7, recently, the imported volume
of viscose rayon materials including fibers, spun yarn and
woven fabric had increased remarkably, especially since 1993,
and approached to 21 thousand metric ton/year in 1995.
Such overseas trade of viscose rayon staple materials has
been affected mainly by the Yen/$ currency and the growth of
Asian countries.
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In Fig.8 the changes of the currency, Yen/$ with nine epoch-
making affairs are shown. As shown in Fig.8, the currency,
Yen/$ had dramatically appreciated since 1971 and this year
will approach around 100 Yen/$ which is 3 times higher than
that of 1975. Therefore, the export market price of Japanese
viscose rayon staple materials has been much damaged.

TRENDS OF PRODUCTION IN ASIA

93211 The' U8 tapan

Top Level Confaranca

VLN $ (ATIO

| 71349 Tne oiack Monday|
Worldwign Brop of Stock Price),
73.2.14 Yen Switch 10 a Floating Exchangs Rate | |
{05523 G5 Fiasa Koroernant

! (Adjustment of Strong Dollan

7s ‘80 o 85 o ‘80

Fig. 8

The trends of viscose rayon staple fiber production volume in
Asia are illustrated in Fig.9. The production volume of each
country except Japan and it's total volume have increased
steadily. Especially, the production volume of China, India and
Indonesia has been remarkably increased. This indicates that
Japanese rayon staple fibers lost its competitiveness against
that of Asia and that Asia has significantly grown economically.
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2.3 Application

To understand the status of viscose rayon staple fibers in Ja-
pan, the trend of production guantity of product type and
market share and details of application are shown below.

The changes of the production volume concerning the pro-
duct type of viscose rayon staple fibers are shown in Fig.10.
Regular type had decreased abruptly after mid 70's, while
other typical type does not decrease as much. This is becau-
se regular type fibers have been replaced by synthetic fibers
and imported materials as described above. However, in case
of other type fibers, these are used in the special field where
their typical characteristics can not be replaced by synthetic fi-
bers nor imported materials.
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In Table 2, the application and producers of regular and other
typical type of product are shown. Regular type is produced
by all companies and used in application which we well know
as shown in Table 2. Polynosic type is produced by Fuji Spin-
ning and Toyobo and used as woven fabric for outer wear.
High tenacity is produced only by Toho Rayon Co., Ltd. and
used in the industrial field. Recently, the improved type of this
fiber had been developed and is used in the apparel use.
Chopped viscose rayon fiber for paper use is produced by To-
ho Rayon, Daiwabo Rayon, and Kohjin.

TYPE AND APPLICATION OF PRODUCTS

TYPE NOTE
REGULAR APPLICATION: INNER CLOTH, BLANKET, PACKAGE
CLOTH, CURTAIN, APPAREL USE, AD-
HESIVE TAPE, VISCOSE SPUN YARN &
NON WOVEN etc.
PRODUCER:  ALL COMPANIES
POLYNOSIC APPLICATION: WOVEN FABRIC FOR OUTER WEAR,
INDUSTRIAL USE
PRODUCER:  Fuji Spinning, Toyobo
HIGH TENACITY | APPLICATION: INDUSTRIAL USE (BACKING CLOTH
FOR CAR SHEET, etc.), RECENTLY AP-
PAREL, JEANS
PRODUCER:  Toho Rayon
CHOPPED FIBER | APPLICATION: PAPER
ERODUCER: Toho Rayon, Daiwabo Rayon, Kohjin

Table 2

In Fig.11, the domestic market share of each application of
viscose rayon staple fibers are shown. The share of the indu-
strial use is the largest, then interior. Textile use is comparati-
vely small. In 1994, 20% of the industrial use is occupied by
non-woven fabric and it is still growing gradually.

MARKET SHARE OF APPLICATION

INDUSTRIAL USE

(INCLUDE NON-WOVEN
FABRIC 20%)

Fig. 11
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The major uses of each application are shown in Table 3. For
textile application, viscose rayon staple fibers are spun by it-
self or by mix with other fibers. Using such yarn, fabric is wov-
en and then used as inner cloth of outer wear and working
wear. For other application, individual use is as described in
this Table. Viscose rayon staple fibers revived its importance in
the disposal use for medical supplies and other applications
which will be explained later.

DETAILS OF APPLICATION

TEXTILE * OUTER WEAR (Woven and Knitted Fabrics)
* WORKING WEAR

* INTERLINING
¢ CURTAIN, WALL CLOTH, RUG

* BED SPREAD, BED CLOTH

* WIPING CLOTH, COSMETIC PUFF, TAMPON
* ADHESIVE TAPE

* PLASTER

® SHOJI (Paper Screen)

* BACKING CLOTH FOR LAMINATED SHEET
{Car, Shoes, Furniture)

¢ INNER CLOTH FOR BAG & SHOES

s AIR FILTER

* SEWING THREAD

INTERIOR

BEDDING
& GROCERIES

INDUSTRIAL

Table 3
3. FUTURE TREND
3.1 New Fibers

To overcome the serious situation of Japanese viscose rayon
staple fiber industry described above, what Japanese produ-
cers are currently working for the future trend is discussed be-
low.

The development of new fibers is important for this target.
There are two different approaches of development. First is
the improvement of inferior properties and second is the addi-
tion of new properties.

It is well-know that viscose rayon staple fibers have different
kinds of properties. In Table 4, the superior and inferior pro-
perties of viscose rayon staple fibers are described. Superior
characteristics are: Hydrophilic and antistatic properties; soft
feeling compared to cotton, brilliant color obtained by dyeing
and ecologically gentie for the environment. On the other
hand, the inferior properties of rayon fibers are : weak dry and
wet strength, shrinkable during and after cleaning. Recently,
new fibers have been developed by improving these inferior
properties without loss of the superior properties.

PROPERTIES OF VISCOSE RAYON STAPLE FIBERS

SUPERIOR INFERIOR

¢ Hydrophilic ¢ Low Strength

Handling * High Shrinkage

Water Absorption During Cleaning
e Anti Static ¢ Non Evenness
¢ Feeling (Soft) During Cleaning/wearing
* Brightness of Color
® (Natural Material)

Table 4

In Table 5, new fibers developed by addition of new properties
are shown. As additional properties, there are anti bacteria,
anti MRSA, anti ultraviolet and high water absorption related
10 amenity, health and safety. Also, new properties are added
by changing the shape and size of fiber cross-section.

ADDITION OF NEW PROPERTIES

HEALTH SAFETY
¢ Anti Bacteria * Non Flame
¢ Anti Smell * High Heat Resistance

¢ Anti Ultra Violet
¢ High Water Absorpion

Table 5

In Table 6, some examples of Toho Rayonis new fibers with
their brand name, properties and application are described.
EMLIE is high wet modulus type. KISKA is micro fiber, so call-
ed fine denier fiber and used in ladies dress. SUNKRONE is
anti bacteria type and used for non-woven fabric and woven
fabric.

TOHO’S NEW FIBERS (Typical)

Brand Name | Properties Goods

EMLIE® High Wet Modulus | Ladies Dress, Jeans
KISKA® Micro Fiber Ladies Dress
SUNKRONE?® | Anti Bacteria Rug, Sweater, Filter
RAYCOTT® Pure & Safety Fiber | Gauze (Non-Woven)

Table 6
3.2 Apparel Use

Viscose rayon staple fibers were widely used in the apparel
market in Japan in the past time. At present, the apparel use
is very small due to the inferior properties of viscose rayon fi-
bers. However, as described above, the target of develop-
ment of new fibers is to improve this so that it can be used in
the field of apparel. The apparel market is still big. These new
fibers in section 3.1 are gradually penetrating in the apparel
market and expected to get a lot of market share in near future.

3.3 Non-woven fabric

The application of non-woven fabric is growing in Japan as
described above. The trend and application of non-woven fa-
bric are discussed in detail.

In Fig.12, the recent trend of non-woven fabrics produced
from 1989 - 1994 is shown. The figures are expressed as total
guantity of non-woven fabrics made from all kinds of fibers,
wherein viscose rayon based material shared about 8% in
1994. As shown apparently in Fig.12, the volume of non-wo-
ven fabrics had increased gradually with year. Also, the volu-
me of spun bond type non-woven fabrics had increased re-
markably.
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In Fig.13, the different applications of non-woven fabrics are
shown. The main use of non-woven fabric produced from vis-
cose rayon staple fiber is for disposable medical and health-
care products.
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4. CONCLUSIONS

(1) Present problems on viscose rayon staple fiber industry in
Japan are as follows.

b. The shrinkage of market share down to 12%.

c. The impact of synthetic fibers and import products.

d. The cost increase of raw materials by the currency ap-
preciation.

e. The investment for environmental protection.

tem d. was not discussed here, but it is sure that this matter
is very important.

(2) To solve these above problems, the following items have
to e conducted.

¢. To pursue the development of new fibers and their related
market and the investments for costreduction, productivity,
guality and environmental protection.

d. To revive the importance of viscose rayon staple fiber indu-
stry so that this market will grow again.

e. To not only develop new fibers, new fabrication etc., but
also expand the domestic market oriented by increasing
the new markets such as outer wear and non-woven fa-
brics.

(3) It is expected the restructuring within the Japanese rayon
manufacturer will continue for some years to follow.

Toho Rayon, will continue to maintain the position as the

leader in Japan.
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THE DEVELOPMENT OF VISCOSE INDUSTRY FROM THE INDIAN PERSPECTIVE

G.S Keshavamurthy, SIV Industries Ltd, India.

SYNOPSIS

This paper traces the development of Viscose industry
in India with the back drop of Indian Textile scenario. An
attempt has been made to discuss the expansion of Vis-
cose fibre industry, trends in usage, market situations
both Domestic & Exporls. Also based on the data and
expansion of Polyester Staple Fibre industry in India,
projections for Viscose usage in future is also made.

Viscose industry in India was basically depending on
cotton but with independent developments in market,
Viscose today is used in pure form & in blends with Po-
lyester. Viscose also finds usage in Nonwoven, cigarette

filters etc.which is also growing rapidly. Fine deniers
with minimum spread of properties, coloured fibre, dull,
chlorine free fibres & other fibre variants holds the key
for success in future. Not withstanding the fact that
cost of production especially, high capital & interest ra-
tes, energy cost & raw materials play a vital role in suc-
cessfully surviving the competition in the Indian Textile
industry.

With the wood pulp being more scarce, alternate raw
material source becomes inevitable. With the problems
to be tackled tactfully & successfully, the future of vis-
cose in India is bright & buoyant.

1. INDIA

India is one of the world’s largest democracies with a populati-
on of over 900 million spread over a vast land mass spanning
3.2 million Sq. Kms. The climatic conditions vary from the ex-
treme cold of the Himalayas to the arid regions of Rajasthan
to the rainy Assam. The language and customs also vary from
region to region.

The Indian GNP is rising at a rate of 5.4% per annum with ex-
ports crossing US $ 26200 million in 1994-95. In recent years,
india is attracting huge foreign investments and relocation of
plants from advanced countries. This is mainly because of an
attractive and large domestic market, relatively low cost of la-
bour, Government encouragement and an abundance of
technically skilled personnel with good communication skills.
The major thrust has been in the areas of telecommunicati-
ons, electronics, consumer durable, automobiles, textiles, etc.

The country’s economy is vibrant and buoyant . Recent govern-
ment policies have given new impetus to rapid industrial growth
and has given a great thrust to the domestic as well as interna-
tional trade.

2. TEXTILE INDUSTRY IN INDIA

The organized Indian Textile Industry of modern era traces its
origins to the year 1817 when the first mill was set up. From
that early beginning, about 175 years ago, the industry has
come a long way and made phenomenal growth many a ti-
mes against heavy odds.The Textile Industry delicenced in
1991 is the second largest Employer after agriculture & contri-
butes US$ 9 billion which is 30% of all export earnings of the
country. It is among the highest net Foreign Exchange earners
with limited import intensity and accounts for 20% of the indu-
strial production and gives 18 million direct employment. The
industry commands a share of 2.4% in International Trade in
Textiles against Indias over all share of 0.6% in Global Trade in
all products/commodities. It encomposses Cotton, Synthe-
tics, Blends, Wool, Silk, Rayon & Jute besides a Textile Machi-
nery industry. The unorganized sector represented by power-
loom & handlooms dominates weaving, while a large capacity
in spinning and weaving in Organized sector.

The textile industry in India has a complex and varied structure
& at one end of this spectrum is traditional hand woven sector
located mostly in rural areas and on the other hand is the lar-
gely urban, sophisticated capital intensive highspeed machine
sector. There is also sprawling intermediate segment consi-
sting of decentralized small scale power loom units distributed
mostly in rural and semi urban areas all over the country. Besi-
des this, the Hosiery and garment industry has made pheno-
menal growth and has set new target for export.

In the recent years, changes and competition have grabbed
the indian textile industry.With the multi fibre arrangement
wound up under WTO, the exporters are tying up with com-
panies from all over the world to upgrade their manufacturing
technology and improve the products.

Indian Textile industry is based on agriculture products like
cotton and in 1994-95, India produced 2090 (‘000) Tons of
Spun Yarn and Cotton Yarn had a lion share of 76%. Other
important blended yarn are Polyester-Viscose (9%), Polyester-
Cotton {5%), Pure Viscose (3.5%), Pure Acrylic (3%).

3. VISCOSE FIBRE INDUSTRY IN INDIA

Viscose is the first man made fibre to be produced in india.
Viscose fibre production is mainly concentrated in Asia which
contributes to more than 51% of the world production. The
major players in Viscose fibre production are China, India, In-
donesia, Taiwan, Germany, Austria etc. India stands as one of
the major producers of Viscose staple fibre. There are only
two players in India,namely Grasim Industries Ltd and SIV In-
dustries Ltd. Grasim Industries commenced production from
1954 and SIV Industries Ltd in 1961. From a modest begin-
ning of about 50,('000)Mtons per annum of Man made Fibre &
Filaments in India, it has grown over a period & in '‘94-'95, it
has recorded production of 887('000) Mtons which is nearly
17 Times growth.

This fibre was initially expected to be a replacement for cot-
ton. However, with the market trends & changing fashion, Pu-
re Viscose spun yarn fabrics are being popular and "Erode” in
South India is the hub of Pure Viscose weaving and proces-
sing. Fabrics produced will find usage in printing & dyeing for
various end uses. In 70's when there was an acute shortage
of cotton, the Government of India made it compulsory that at
least 10% of Viscose should be blended with cotton. India
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being a tropical country, with the arrival of Polysster, Viscose
finds a blending partner and Polyester-Viscose which is uni-
que to India has found innumerable usage in Suiting, Shirting’s
and Dress materials. With the rapid developments of Viscose
market , in the present situation, Viscose has been recognized
as a fibre by itself and in India Viscose is no longer dependent
on the up and downs of Cotton Market.

4. CAPACITY

The past few decades has witnessed predominant use of
natural cellulose from wood pulp to create a very wide range
of Viscose fibre. India accounts for nearly 10% of the World
VSF Capacity. At present installed capacity in India is 223.9
("000) M Tons per annum with M/s.Grasim Industries Lid ha-
ving an installed capacity of 184.9 (‘000) M Tons per annum
with plants at Nagda,Harihar & Mavoor. M/s. SIV Industries
Ltd with an installed capacity of 38.95 {‘000) MTons per an-
num accounts for 18% of India’s Capacity and the plant is lo-
cated at Sirumugai in Tamil nadu,South India. Both the manu-
facturers have ambitious expansion programmes. The total
capacity in India is likely to reach a level of 338.2 (‘000) Mtons
per annum by 2000 AD. The demand for Viscose is increas-
ing year after year due to its specific properties fike high ab-
sorbency & better dye up-take.

5. TRENDS IN USAGE

Viscose Staple Fibre produced in india finds outlet in pure
spinning which is converted into fabrics for both dyeing and
printing qualities and is characterized by ease of dyeing, good
absorbency, rich and full dyeing properties and is mainly ex-
ported.

Viscose, as an excellent fibre for blending has an outstanding
future both in clothing and increasingly in the Nonwoven and
hygiene sectors. In blended yarns, viscose staple fibre is po-
pular in Polyester blends. This is mainly because of the hy-
groscopic property of Viscose and its clean nature. 1t also has
the advantage of staple cut length and ease in spinning on
cotton spinning system. Hence, viscose will serve as a major
complementary fibre. Although the non woven segment is in
its infancy in India, there will be a demand for absorbent fibres
in various fields of nonwoven like personal hygiene, wipes,
medical applications, disposables and filtter industry.

Quality has become an increasingly important distinguishing
feature. Recently, there is a rise in manufacture of fine denier
fibres. The change in market behaviour in the fine denier area
exerts a direct influence on process controf in viscose manu-
facture. Paraflel to the development in the synthetic fibre area,
the shift of market shares in favour of finer deniers in the re-
cent past took place at an extreme speed. This represents a
threat which is explained by the decrease in linear production
on one hand and on the other hand, the sensitivity of fine de-
nier fibres towards production process leading to drop in qua-
lity. This has prompted manufacturers to narrow the process
parameters and maintain effective process control using elec-
tronic control devices.

6. PRICE TRENDS

Viscose Staple Fibre because of its varied usage and due to
increase in raw material cost, powerlabour, the prices have
steadily increased from Rs.20.39/Kg in (‘81-'82) to Rs.
66.46/Kg (approx US $ 2/kg) in (‘94-'95). The prices of yam

have also been simitarly changing. 2/40s 100% Viscose Yarn
which was Rs.35.63/Kg in (‘81-'82) increased to Rs.
129.76/Kg (approx US $ 3.7 ) in (‘94-'95).

7. EXPORTS

Viscose spun yarn and the fabrics made thereof, forms an im-
portant segment in export earnings of India. Pure Viscose
spun yarn exports which was Rs. 200 million in (‘90-'91) has
shown a remarkable increase of 7 times to Rs. 1400 million (40
milion US $) in (‘95-'86). During the same period, Polyester-
Viscose Yarn has increased from Rs.283 million to Rs. 2040
million. (58 million US $). The export of fabrics made of Visco-
se spun yarn and polyester/viscose spun yarn has also been
steadily increasing and in the year (‘94-'95) the export of the
above fabrics accounted for Rs.2502.3 million (71.49 million
US$). In India, there is a good potential in improving the ex-
port of Viscose based items and with the encouragement
form the Government of India, heavy capital investment in
spinning, weaving, processing and garment manufacture, the
exports will scale new heights.

8. ISSUES OF VISCOSE INDUSTRY IN INDIA

Viscose Industry is basically highly capital intensive and this
makes it unviable for new entries and hence makes expansion
more sensible. The capital cost in India is very high and the
rising cost of production makes it difficult 1o gain foot hold in
the international market. The cost of energy is high due 1o low
plant load factor and excessive transmission losses. Pulp cost
is another major cost component which leaves the manufac-
turers with no other option but to madify the infrastructure and
technology to suit the location for feasibility and attain compe-
titive edge.

The problem of pollution in Pulp and Viscose industry needs
to be analyzed carefully since the pollution control is highly ca-
pital intensive and also results in high running cost. in India,
the problem of poliution are well recognized and the manufac-
turers are making large investments in this direction.

india is carefully watching the latest developments in solvent
spinning technology and very soon, manufacturers may opt
for this based on the viability.

9. ALTERNATE RAW MATERIALS

Since the beginning of Viscose manufacture, renewable forest
wood such as Eucalyptus, Pinus Patula, Wattle and Bamboo
has been the major raw material for wood pulp manufacture in
India. Non availability and high costs have prompted produ-
cers to look for alternatives. There is considerable head way in
using green jute and Bagasse as a substitute for wood. The-
se are agricultural or industrial byproducts and India being the
second largest producer of Jute, there is abundant availability
Use of these raw materials also prevents deforestation and
hence aids in preserving ecology. Trials in developing hybrid
varieties of eucalyptus grown in the plains have also been
successful.
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10. CONCLUSIONS

Rapid increase in demand for fibres in coming years will requi-
re major expansions in capacities of fibre production. This si-
tuation will call for expansion in the man-made fibre sector as
natural fibres may not be able to address the requirement.
Synthetics will certainly grow but will require a good blending
component.Viscose will have a strong position in the future as
an alternate raw material because of:

¢ Growing demand for absorbent fibres

¢ Renewable raw material sources

* Biodegradability

¢ Excellent for blending

¢ Niche fibre in fashion design

¢ Excellent dyeing and comfort characteristics

In future, the market demand for cellulosic fibore and yarn will
continue to be buoyant due to the positive physical properties
of the fibre. The main reason behind this being the constant
increase in Viscose productivity paralleled by the reduction in
average denier acting as a guarantee towards Viscose indu-
stry’s continued importance in the next century.

The quality of the product and the economical production of
the same and necessary measures taken regarding environ-
mental protection will a play crucial role in the development of
viable solutions for a long term.

As an important raw material with unique properties, Viscose
has all the necessary strengths to reign in the future in Indian
Textile Industry.
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CURRENT STATUS AND FUTURE TRENDS OF CHINA'S
VISCOSE FIBER INDUSTRY

Yuan Zhiguan, Department of Man- Made Fibre, China National Textile Council

1.The background of China’s chemical fiber
industry

a) Over forty years' development, the chemical fiber industry in
China has been filled with continuous growth in quantity,
especially since the open & reform policy was adopted in
1978. The total output in 1995 has reached 2.9 million
tons, holding the second place in the world. (see fig.1)

year output (thousand tons) growth rate (%)
80—385 450 —» 950 16.2
85—90 950 — 1650 11.8

| 90—95 1650 — 2885 11.7
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KT
3000

2000

|

1000

60 70 80 85 90 94

Fig. 1

b) The share of chemical fibers in textile raw materials has
been increasing gradually, the development of the chemical

- fiber industry has changed the structure of textile raw
materials and made significant contribution to China’s tex-
tile industry. (see fig. 2)
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Fig. 2

¢) China's chemical fiber industry has formed its own system
with relatively reasonable structure, certain scale and wide
range of varieties. The annual production capacity has
exceeded 3.5 million tons in 1995, and among the pro-

Year 60 | 70 | 80 | 8 | 90 | 95 |
output
(1000 tons)| 10.0 | 64.7 | 136.0 1177.0 | 216.0

ducts, there are viscose, polyester, nylon, acrylic, polypro-
pylene, vinyl and spantex fibre etc. The comprehensive
structure and production efficiency of the chemical fiber in-
dustry has been coutinuously improved.

d) We have built up some key chemical fiber projects, such as
Yizheng Chemical Fiber Company, Shanghai Petrochemical
plant, Tianjin Petrochemical plant, Liaoyang Petrochemical
Fiber Company, Sichun Viny! Plant etc. The successful
operation of these backbone enterprises not only meets the
demand of China’s textile industry for raw materials but also
stimulate the development of China's whole chemical fiber
industry into a new stage.

2.The present situation of China’s viscose fiber industry: Chi-
na started its viscose fiber production early, but the deve-
lopment was quite slow, however, as the demand for visco-
se fiber in both local and world market become more and
more strong, the viscose fiber production has also gained
a substantial growth recently.

a) In the period of the eighth ,five year plan” (1991-1995) the
production capacity increased rapidly, the out put of visco-
se fiber in 1995 was 2885 thousand tons, accounting for
11,7 % of the total chemical fiber output. (see fig1)

b) The production capacity per production fine increased and
the scale of enterprises extended, with the help of techno-
logical renovations, many manufacturers have extended the
scale of enterprises by increasing the per line annual pro-
duction capacity from 5,000 tons to 10,000 tons. At
present, about 50% of the staple producers have the an-
nual production capacity of over 10,000 tons. And for fila-
ment producers, 50% of them with the annual capacity of
over 5.000 tons.

¢) Great efforts have been made to the technological renovati-
ons to upgrade product quality and decrease energy raw
material consumptions. We have developed technologies
such as dope double steeping, Zn recovery from acid bath
and filament inside tube formation high, a speed spinning
process. On the other hand, we have also introduced multi-
stage acid bath evaporation technology,all these technolo-
gies have been applied to production. Although the produc-
tion capacity of viscose fiber increased very fast in Ching,
the technical standard is still behind the times, which can be
seen as follows:

a) The scale of enterprises are too small, for 30 staple produ-
cers, the tatal annual output is 300,000 tons, only 5 of
themn each has a capacity over 20,000 tons. The total pro-
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duction capacity of 12 filament producers is 65,000 tons a

year, cnly 1 of them has the capacity over 10,000 tons, for

32 drssolvmg pulp and cotton linters pulp manufacturers,
the total output is 400,000 tons, 2 of them each exceeds
30,000 tons annually.

b) Outdated equipment and low level automatic control
system make the product quality fluctuate. Except the
imported line with unit capacity 20,000 tons used in
Jivjiang and Tangshan, local made equipments are usually
small in capacity and low in automatic control level, the
unsteady dope quality resulted in the defect and over-
length fiber of staple,small bobbin size and iousiness of
filament.

¢) Pollution control needs to be strengthened, as the produ-
cers do not enjoy the economics of the scale, they usually
can not afford to spend enough money on the waste mate-
rials disposal operation,therefore create more pollution to
the environment,

d) Compared to the world standard, the quality of China’s
viscose fabrics still have a long way to go, especially the
weaving, dyeing & finishing technology need to be further
enhanced.

3. The future development trend of China’s viscose fiber indu-
stry in the nineth ,five year plan® period (1996-2000) and in
the year 2010.

a) By the end of 2000, the total output of China’s viscose fiber
will be 450,000 tons, among which 360,000 tons of staple
and 90,000 tons of filament.

b) Expanding the scale of several existing key plants by recon-
struction and technical reform, concentrating investment to
build up 3-5 viscose fiber production bases.

¢) Updating and renovating the equipment in existing plants,
increasing the unit line production capacity, innovating pro-

duction technology and automatic control system, dropping
out some small scale incompetent factories.

d) Introducing advanced equipment and new technology,

such as the new solvent non-toxic spinning, the continuous
spinning process for filament, the latest control
system and some key equipment in viscose fiber produc-
tion.

e) Since the government has attached more and more import-

ance to the environmental protection, the disposal of waste
materials must make a substantial progress, the advanced
technology for industrial waste control will be applied to
reducing the environmental polluticns.

Optimizing the product structure, upgrading the quality of
fabrics, speeding up the research and development work
on new varieties, introducing up-to-date dyeing and finish-
ing equipment and technology into production.

g) Making use of local fast-growing timber resources to

expand production capacity for dissolving pulp and

actthlchmg raw material bases for viscose fiber pro-
duction.

China will continue its open and reformed policy, we highly
value the opportunity of this conference to discuss with our
counterparts about the possibility to cooperate with each
other on establishing joint ventures building up raw material
bases, introducing advanced technology and equipments
etc.

The directors of Xinxiang and Hubei Chemical Fiber compa-
nies are attending this conference, we would like to take
this opportunity to discuss with you on all mutual-inter-
esting issues to promote bilateral, technical and business
cooperations.
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GLOBAL AND REGIONAL DEVELOPMENT IN VISCOSE STAPLE FIBERS

Mikel T. Dodd, Lenzing AG, Austria

The title of my presentation is Global and Regional De-
velopment of the Viscose Staple Fiber Market. This im-
plies that I will be discussing global developments as
well as acltivities in all the major regions of the world.
However, since all of the previous speakers have focu-
sed their comments on Asia, | will focus my comments

only on a few global trends and thereafter, develop-
ments in the US and EEC markets. Thus, my comments
can be divided into two general categories:

e Global Viscose Staple Fiber Trends
e Developments ”in the US and EEC”

Global Viscose Staple Fiber Trends

In earlier presentations, the world viscose staple fiber (VSF)
production and demand has been shown to decline over the
last several years worldwide. However, when the eastern Eu-
ropean and former Soviet Union countries are excluded from
this analysis, world VSF production and demand have actually
increased at a reasonable rate over the last several years (as
shown in Exhibit ). The specific reason for excluding eastern
Europe and the former Soviet Union in this analysis is that pri-
or to the 1990’s, these countries did not participate in world-
wide trade of VSF fiber or downstream products in any signifi-
cant manner. In addition, the capacities and production of
VSF fiber in eastern Europe and the former Soviet Union were
not based upon market economy systems. In general, VSF fi-
ber production in these countries had a much higher share of
overall fiber production than was found in "market” econo-
mies. After the termination of state subsidies in the 1990’s,
capacity declined dramatically to the point where VSF produc-
tion may actually be under- represented in these countries.
S0 the point in excluding eastern Europe and the former Sovi-
et Union in our analysis is not to say that these markets were
not or will not be important in the future, but rather that includ-
ing them in the analysis makes it difficult to determine what
was the true supply/demand balance in the "market” econo-
mies of the world.

WORLD PRODUCTION OF VSF BY REGION

2,081
E. Europe
Others
Asia
NAFTA
234
| 184 169 131 _|
EEC 504 354 353 361
1980 1985 1990 1995
Exhibit |

The most significant factor, of course, in determining the eco-
nomic fortunes of the VSF producers worldwide is supply and
demand. Exhibit Il shows the supply, demand and capacity
utitization estimations for the past and the near future. These
estimations also exclude eastern Europe, but inclusion of
eastern Europe from 1995 forward does not significantly
change the analysis. A short review of the data contained in
Exhibit Il highlights a somewhat alarming trend in worldwide
VSF production. Using estimates of current capacity and
including our estimates of planned capacity additions through

1997 shows that capacity utilization in 1997 will fall to the lowest
level since 1985, unless demand grows significantly faster than
the 3% assumption or additional capacity is removed from the
market place. As all current producers are aware, the market for
VSF in 1996 is rather unpleasant. What this analysis indicates is
that without significantly changing these assumptions, the expe-
rience of 1996 will continue and likely grow worse in 1997,

VSF PRODUCER UTILIZATION RATES EXCLUDING
EAST EUROPE

{72 capacity
l:j Production

Exhibit It

An additional disruption for VSF producers worldwide over the
last year and one-half has been the rapid changes in dissolv-
ing pulp prices relative to fiber prices that were obtainable in
the market place. As shown in Exhibit lll, the ratio of pulp cost
10 net realization of fiber price was relatively consistent from
1980 through 1994. However, starting in 1995 and continuing
through the first quarter of 1996, pulp prices as a percentage
of fiber prices increased to historic and unsustainable levels.
Although pulp prices have recently declined significantly, fiber
prices have also declined. The expectation is that while this
ratio will improve in the second quarter of 1936, it will still be
at a historically high level.

INDEX OF PULP COST AS PERCENTAGE OF VSF PRICE
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This enormous burden will further add to the strains on VSF
producers worldwide. Given the expectations on fiber supply
and demand and the resulting impact on fiber prices, it is likely
that this ratio of pulp cost to fiber price will remain historically
high in the near future as well, thus creating significant financi-
al pressures for those VSF producers that are not backward
integrated into pulp. Further, recent additions to dissolving
pulp capacity do not appear to have the possibility to signifi-
cantly alter this expectation since many dissolving pulp produ-
cers are still located in areas where cash costs of production
are rapidly approaching or even exceeding current market pri-
ces for dissolving pulp.

in short, this is not a pleasant scenario for the near future,
The current difficult trading conditions in VSF markets world-
wide are expected to remain at least as bad through the next
year and possibly worse as new VSF capacity comes on
stream or is more fully utilized. Once again, an unexpected
increase in final VSF demand or decisions to curtail production
or capacity could positively influence this picture in the near
term.

Developments in the USA and EEC

The scenario outlined in the previous section is certainly not
attractive for any VSF producer in the world, however, the
news will be most unwelcome to US and EEC VSF producers.
As shown in Exhibit IV, mill consumption in the US and EEC
has been in general decline for the last five years. There are
certainly many explanations for this trend but one could cer-
tainly say this is not solely related to a lack of competitiveness
by the VSF producers. More significantly, there appears to be
an on-going loss of competitiveness in production of down
stream VSF products, namely yarns and fabrics. Although
garments would certainly also fit with this conclusion, tracing
the data for garments is extremely difficult and therefore
excluded from the analysis.

MILL CONSUMPTION OF VSF IN THE USA AND EEC

USA EEC
298 299

Binjaihjs
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Exhibit IV

As shown in Exhibit V, VSF yarn imports into the United States
and EEC have been rising significantly over the last five years.
It is interesting to note that the yarn imports into the EEC are
originating principally in Asia, most notably from Indonesia, but
the yarn imports into the United States are principally from
EEC countries. The story for viscose fabric import is similar as
outlined in Exhibit VI. Once again there is a difference in the
pattern of these imports between the US and Europe. In Eu-
rope, the bulk of fabric imports are greige or unbleached fa-
brics of various sorts, while in the US the composition is
mostly printed fabrics. There are numerous potential explana-
tions for the differences of the import patterns between the

United States and Europe including; trade regulations, econo-
mic competitiveness within spinning and weaving, and the
significance of fashion, design, and styling competencies in
the United States and EEC.

IMPORTS OF VSF YARNS INTO THE USA AND EEC
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Exhibit V

IMPORTS OF VSF FABRICS INTO THE USA AND EEC
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Exhibit VI

As the textile mills and producers in the United States have
observed these import tendencies, there have been increasing
concerns about the effective implementation of trade regulati-
ons in the United States. Most notably, there have been signi-
ficant concerns about the shipment of Chinese greige fabrics
to various countries for printing and other finishing with subse-
quent export to the United States. This commercial route to
the United States allowed countries to better manage the US
guota system by having fabrics processed in numerous coun-
tries versus having these fabrics count against the quota for
one country in particular, specifically the Peoples Republic of
China.

As a response to the concerns of mills and other producers in
the United States, the US government will implement by July
of this year new regulations regarding the rules of origin for
VSF fabrics. As shown in Exhibit VI, the primary thrust of
these new regulations is a more rigid interpretation of the
definition applied to country of origin. Previously, a fabric im-
port would be counted against the quota of the last exporting
country to process the fabric. This allowed for a substantial
amount of Chinese greige fabrics to be finished in many other
countries not to be counted against the quota for China. The
new interpretation of the regulation is the fabric will be deem-
ed to be exported from the greige state. This means that
wherever the fabric was woven in the greige state will be the
effective country of origin for US quota purposes.
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NEW USA RULE OF ORIGIN REGULATIONS FOR FABRIC

* Effective date is July 1, 1996

¢ Country where fabric is woven in greige state is
origin country

* Impact on USA is a likely reduction in printed
fabric imports in the near-term

* Most affected country is likely to be China, but
also disruptive to other countries, notably South
Korea and Turkey

Exhibit VII

Since a significant portion of fabrics exported to the United
States were printed and dyed and the source of greige fabric
was 1o a large degree China, this regulation change is expect-
ed to have a notable impact, in the short run, on the export
patterns of many countries to the United States and through-
out the rest of the world. The concern outside of the United
States, of course, is that an enormous amount of Chinese
greige fabric was exported with the ultimate destination being
the United States. If this regulation is enforced with vigor, then
the outlet for Chinese greige fabrics will have to be some
other country or the fabric will simply not be produced. Both
occurrences could have a significant impact on the production
and trade patterns within the entire VSF world. In Asia, chan-
ges in trade and production patterns have already been influ-
enced by this rule of origin change in the United States. The
extent of these changes will only be seen in the next few quar-
ters. As for changes in EEC regulations, to my knowledge, no
regulatory changes have been announced relating to rule of
origin definitions for the near future.

The expectations of VSF producers and textile mills in the US
and EEC is that this rule change in US will have a positive
short-term benefit for US textile mills. The magic question is
always - How long is the short run? one quarter, one year, or
longer. If one reviews the trade data with great care, one can
conclude that the rule of origin change in the United States
will probably have a positive impact on the US for only the
next few quarters. The principal reason is that the worldwide
textile economy is extremely efficient at reallocating resources
and trade patterns to adjust for changing conditions. This can
be shown through the analysis of some of the trade data in
1995,

Exhibit VIl shows the fabric import and exports in 1995 for se-
veral major countries around the world. As you can see, China
has by far the most significant import/export impact in the
world on VSF fabrics. The enormous size of the Chinese ex-
ports and the significant price advantages offered by most of

VISCOSE FABRIC IMPORTS/EXPORTS IN 1995
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Exhibit VIt

this quantity, has caused, directly or indirectly, great problems
for the producers of fabric in almost every other country in the
world. The problem appears to be most pronounced in the
US and EEC countries.

As stated earlier, the decline in mill consumption in the US and
EEC over the last five years can probably be attributed more
10 the loss of competitiveness and market share by the down-
stream textile mills than the lack of competitiveness of the VSF
producers in those countries. Looking at the worldwide im-
port/export data in a different way, Exhibit X shows the net
trade balance for fabrics worldwide. Once again, there is no
surprise that China is dominating as the world export leader in
VSF fabrics and both the US and EEC countries are net im-
porters of fabric.

VISCOSE FABRIC NET TRADE BALANCE IN 1995*
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An interesting analysis to assess the likely long-run impact of
the new US trade regulations can be performed by looking at
the trade data for only unfinished or greige VSF fabric as shown
in Exhibit X. What this exhibit shows is the true dynamics of
the worldwide textile market. China is again, by far, the do-
minant exporter of greige fabrics but, surprisingly to some,
South Korea is the leading importer of greige fabrics. Aithough
this data is only for 1995, when one reviews the data for the
past several years, this pattern has been repeated in almost
all previous years.

VISCOSE GREIGE FABRIC NET TRADE BALANCE IN 1995*
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Since South Korea is the fargest importer of greige fabric, as
shown in Exhibit X, but a net exporter of VSF fabrics overall,
as shown in Exhibit IX, then the conclusion is that South
Korea is importing a notable amount of greige fabric, finishing
this in South Korea, and re-exporting it to other countries.
This is shown in Exhibit XI which highlights the trade flows in
South Korea for 1995. As you can see, South Korea imported
most of its greige fabric in 1995 from China. The bulk of this
fabric was then printed or finished in some other manner and
re-exported to other countries. Exhibit XIl completes the pic-
ture for South Korea, by showing that most of the re-exports
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of Chinese greige fabric finished within South Korea were to

destinations in Latin America. Although there is no conclusive
evidence as to the ultimate destination of this finished fabric, it
is almost certainly converted to garments and exported prima-
rily to the United States.

SOUTH KOREAN VISCOSE FABRIC TRADE FLOW

52,000 tons of
| Chinese Greige
. Fabric Imports

South Korean
Mills
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Printed Fabric
Exports

Exhibit XI

SOUTH KOREAN VISCOSE PRINTED FABRIC
EXPORT DESTINATIONS
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Exhibit XII

The pattern of trade exhibited by South Korea is by no means
unusual or unexpected. What can be concluded from this
action is that the mechanism for avoiding US trade regulations
regarding fabric imports already exists within South Korea’s
trade infrastructure. Namely, South Korea can import greige

fabrics from China, finish and dye them in South Korea, export
them to Latin America for garment construction and subse-
quent export to the United States. Of course, relevant quotas
concerning garments from various countries must also be re-
viewed to determine the ultimate effect of this pattern. How-
ever, | believe most textile mill executives and producers are
confident that the trade patterns will adjust very quickly to
new regulations to emphasize garment export from a wider
range of countries than before if the new rute of origin taws on
fabrics are enforced to any great degree. Thus, the favorable
impact of the change in regulation on US producers would be
mitigated by increased competition between local garment
producers and increased garment import pressure.

Although this example is focused on South Korea and the
United States, the example could be generalized to include a
number of countries. For exampile, the growing importance of
Turkey as a fabric producer, converter and exporter has alrea-
dy had a major impact on production and trade flows within
the EEC. The importance of the example of South Korea is
that it shows the limitations of trade policy in restricting trade
flows when basic economic factors of supply/demand and
marginal cost advantages are at work.

In summary, the developments of mill consumption in the Uni-
ted States and EEC are likely to continue to be pressured by
imparts of downstream products from Asia. Although the form
of this pressure may change from fabric to garments in the
United States as a response to this change of regulation, this
will most likely only defer the impact for a short period of time.

Thus, the major questions facing VSF producers and textile
mills in the US and EEC are (1) how will the expected worldwi-
de imbalance of supply and demand be adjusted in the near
term, and (2) do the textile mills in the US and EEC have a
reasonable long term response to restore their competitive-
ness relative to Asia. Although the industry patterns in the Uni-
ted States and EEC have changed significantly over the last
few years, so far the data suggests that Asian competitiven-
ess is still very high relative to the US and EEC and will most
likely continue in the near future.
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CLEAN PRODUCTION OF RAYON - AN ECO-INVENTORY

Josef Schmidtbauer, Lenzing AG, Austria

Life Cycle Analyses (ecobalances) are more and more
used as a tool to compare the ecological impact of
products for a certain use. The data base for fiber
materials, however, is rather poor.

Being an integrated producer of viscose fibres Lenzing
has a unique opportunity to investigate the ecological
aspects of rayon manufacturing from the beech trunk
to the staple fibre.

The paper starts with a short description of special
technologies and processes applied in Lenzing in order
to reduce pollution, to protect the environment and to
convert waste materials into valuable secondary
products.

After defining the bounderies of the inventory the
material and energy balance of pulp and viscose fiber
production is presented. The development of some
important emission parameters s.a. COD, BOD, AOX,
S0, and H,S is demonstrated with examples from Lenzing
and the ecological impact of forestry is discussed.
The positive influence of an integrated production
process on energy consumption and atmospheric
emissions is described.

The paper comes to the conclusion, that even from an
ecological point of view TCF viscose fibres obtained
from clean production processes are competitive to
natural or synthetic fibres.

1. INTRODUCTION

Today, ecological aspects are also beginning to be a matter of
significance to the textile industry. Fibre manufacturers and
processers face growing interest on the behalf of consumers
in both the ecotoxicological properties of fibres and textiles as
well as in the environmental impact of production processes,
the consumption of energy and limited resources and the
disposability of products.

A comprehensive assessment of this kind, of the environ-
mental impact associated with a product’s life demands
the drawing up of an eco-balance or life cycle analysis. Un-
fortunately we currently lack a suitable data basis to enable us
to draw up eco-balances for rayon products. Lenzing has,
therefore, set itself the task of compiling a material and energy
balance for the manufacture of viscose staple fibres. This
includes the depiction and guantification of the consumption
of raw materials and energy as well as emissions into the air,
water and soil and, therefore, aspires to describe an industrial
standard for viscose production using modern environmentally
sound technologies. It prepares a data base with which it will
be possible to compile eco-balances for textiles and non-
wovens made of viscose.

Eco-balances, which permit a comprehensive assessment
of all the ecological damages associated with the life of
a product, comprise an inventory analysis, an impact
assessment and an evaluation of these results (fig. 1). Since it

Structure of an ECO-Blance

1. Goal definition and scope
- objectives, boundaries, procedures

- raw material and energy consumption
- emission into air, water and soil
- transportation

3. Impact assessment

- global warming potential (greenhouse gases)
- acidification

- ecotoxicity

- human toxicity, etc.

4. Valuation
- different methods

is currently only possible to make a brief approach at
assessing global ecological effects using an impact
assessment and since the ecological evaluation is influenced
by subjective evaluations apart from geographical, national
economical and political considerations, | would like to limit
myself to an eco-inventory.

2. LIFE CYCLE OF RAYON

The life cycle of rayon starts with the photosynthesis of the
trees. (fig.2). So the raw material source for viscose fibres is
both natural and renewable. Lenzing viscose fibres are made
of 100% beech wood, which is supplied from Austria and the
neighbouring countries. In all those countries beech (fagus
silvatica) is a native tree and highly compatible with soil and
climate. As their deep roots improve the groundwater house-
hold as well as the aeration of the soil and the dissolution of
the mineral ressources, forest engineers call the beech tree
the ,mother of the forest®.

Lenzing AG does not use tropical wood or wood which is
grown in plantations.

Sustainable forest management guarantees, that there is a
balance between annual growth and consumption of beech

Life cycle of cellulosic man-made fibres

viscose fibre
production

....

Fig. 1

Fig. 2
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wood. Pulp wood is crown wood and wood obtained from
thinning, which is a part of the forest care and not produced by
clear cutting or deforestation. Thus sustainable forest manage-
ment is not only a general principle but it is in fact a rule which
is enforced by the Austrian law. Clear cutting of more than
5000 m’ is heavily restricted by the Austrian authorities and
deforestation of more than 20.000 m* completely forbidden by
Austrian law. In any case reforestation has to take place within
a three years period. Total Austrian wood resources amount to
1 billion m*. The annual growth of 30 mill. m® is significantly
higher than annual consumption of 19 mill.m°. Austrian wood
resources do not only grow by volume, even the forest area
increases by about 20 - 40 km* per year.

At the end of its life cycle the pure celiulosic fibre is accessible
to biological decomposition mechanisms and degrades
completely. Incineration with energy recovery is another disposal
alternative for cellulosic materials. In both cases the decomposition
products released into the atmosphere are reused for the
assimilation of the plants.

So the natural origin and the disposal properties of viscose fibres
offer excellent conditions for an environmentally-sound product.
The only challenge is therefore to reduce the environmental
impact of all production processes in the course of the life cycle
by clean and environmentally-sound technologies.

3. SYSTEM BOUNDARIES

The material and energy balance presented does not describe
a closed life cycle as depicted in this diagram for viscose fibres
(fig.3). Our inventory begins with the supply of wood, includes
the production of pulp and viscose fibres, and ends with the
storage of staple fibres ready for delivery.

The manufacture of pulp and viscose fibres is illustrated in
two separate modules. These cover the provision of process
energy, required in the form of steam and electricity, the
operation of connected recovery and environmental plants and
the recovery of secondary products.

Extraction, manufacture and transport of raw materials and fuels
as well as the packaging and transport of our products and
secondary products have not been considered. All of the data
stermns from 1994. One ton of a.d. pulp resp. one ton of condi-
tioned fibre of prime guality were defined as reference values.

System boundaries for inventory

sy . system boundaries  }3
Iraw materials | transport ] | production I I\ranspon downstream
processing
{uels energy
production
product:
raw material - viscose staple fibre
process chemicals >
by-products:
sodium sulfate
recavery acetic acid -
plants I furfural g
emissions: flue gas,waste water
y solid waste

Wood preparation

de-barking cutting into chups and sorting

)
JQ/A\(IEF/- %

cutting into sections

prior to cellulose production

Fig. 3

From a systematic point of view, the treatment of the raw
material wood is problematic. About 40 % of its material
mass is found in the target product, pulp, another 4 % in the
secondary products acetic acid and furfural and approx. 55 %
of the wood mass is incinerated to produce energy.

We have now only considered the energy input into the system
for that part of the wooden mass which is used for energy
production and did not assign any energy content to the
products. We believe this means of procedure is justified since
we are dealing here with energy from replenishable raw
materials and, in contrast to synthetic products on the basis of
crude oil, the use of these substances does not lead to a
depletion of limited resources.

In the same way, it is just as difficult to properly evaluate the
secondary products acetic acid, furfural, sodium sulphate,
sulphur and sulphuric acid which occur in the pulp and viscose
process. A plausible model, for example, is to assign the
consumption and emission values to products and secondary
products alike in the same proportions. This would assign more
than 40 % of the environmental load of the viscose process to
Glauber salt,

In another model one could ascertain the ecological damages
which occur during the conventional manufacture of our
secondary products and allocate these to the main product,
viscose fibre, in the form of a credit.

Both models are, however, speculative and obviously offer
ground for controversal discussions. We decided, therefore, to
consider the "worst case” and assign all consumption and
emission values to the main product.

4. PRODUCTION PROCESS

Since the majority of you are quite familiar with the technology
of pulp and viscose fibre manufacture, | would like to make
only a short comment on the environmentally-relevant process
steps of the integrated viscose staple fibre manufacturing in
Lenzing.

Our raw material is debarked and chopped beechwood which
is digested using the acid magnesium bisulphite process
{fig. 4). In this cooking process the lignine is sulphonated and
separated from the cellulose. In what is almost a completely
closed chemical circuit the spent liquor is evaporated, burnt to
produce energy and then fed into a recovery plant in which
fresh cooking liquor is made from the combustion products.
With the help of this costly closed loop operation and recovery
process, the SO» emission can be reduced to a minimum.

The raw material wood is hereby used in its entirety (fig.5):
about 40 % is extracted in the form of cellulose, another 7,5 %
in the form of the secondary products acetic acid, furfural
and xylose by unique extraction processes and the remaining
materials contained in wood including the bark, are put to use
via incineration in the form of steam and electricity. The brown
stock is then washed and screened, bleached in several
stages, dewatered and if necessary dried. In order to exclude
the formation of toxic organo-chlorine compounds (AOX) the
bleaching process is performed without chlorine chemicals
using oxygen, hydrogen peroxide and ozone. The bleach plant
effluents with a high organic load are evaporated and burnt.
This totally chlorine-free pulp is the raw material for viscose
fibre production.
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As far as the viscose process (fig.6) is concerned | would just
like to mention, that we use 3 different systems for the recovery
of the off-gases :

a SUPERSORBON absorption plant, which recovers CS; after
removal of HoS by a soda washer,

a SULFOSORBON plant, which converts H.S to sulfur and
recovers CS, and sulfur and finally

a sulfuric acid plant, which recovers HxS-rich strong gases in
the form of sulfuric acid.

Producing spun viscose fibres

first ripening de-aerating

alcalne
[ cellulose
press

=Zarbon bisulphide
- dissolving solution
— dissolving lye

J

sy squeezing defibrating
sieeprg  outthe lye

xanthation second ripening

cutting

@iszeton

bale press

altec-treatment streiching spinning

Fig. 6

The viscose staple fibre is washed in several stages, bleached
with sodium peroxide or hypochlorite, opened, dried and pressed
to bales.

The polluted waste waters from the viscose factory are cleaned
together with those from the pulp mill in a two-step biological
purification plant after precipitation of zinc.

5. ENERGY BALANCE

The energy balance for a process is of particular significance
to environmental friendliness. Both the energy consumption
itself and the type, origin and renewability of the combustion

materials and the technologies employed for flue gas
purification have a significant influence on the environment.
With respect to the provision of the energy required for
processes, Lenzing is completely self-sufficient.

Since pulp is only mechanically dewatered in our integrated
manufacturing process but does not have 1o be dried, our pulp
factory in fact produces more energy than it requires itself
(Fig. 7). The fact that energy is linked between the pulp and
viscose factory and that residual substances from the same
process are utilized via incineration (thick liquor, bark, biological
sludge) means that it is largely possible to do without the
use of fossil fuels. Three quarters of the energy requirements
are covered by renewable fuels; the CO, emitted is of plant
origin and, therefore, does not contribute to the greenhouse
effect.

The energy content of the different fuels was calculated at the
lower calorific value.

Energy raw material basis for
pulp- and viscose production

26%

fossil fuels

renewable fuels {internal origing} I

renewable fuels /external origin}

54%

13%

7%

boiler feed water/heat regeneration

6. PULP INVENTORY

The critical waste water parameters of a pulp mill are undoubtedly
the organic substances expressed in COD, BODs or TOC and
the organochlorine compounds (AOX).

As a matter of fact the environmental standards and limits are
quite different from country to country (fig. 8). Lenzing had to
concentrate all the efforts in order to meet the limits set by the
Upper Austrian authorities.

Environmental legislation
International limits for pulp & paper mills

P t International international Germany Austria limits | Lenzing 1993
limits for Kraft limits for “minimum for Sulphite | Sulphite pulp
pulp kght Sulphite pulp | requirements” pulp 1 kght
kgit kait kgt

cop 25-100 35-160 70 40 7
BODs 25-40 §- 50 5 3 03
T0C - - - 15 20
1ss 0,5-30 5-70 - 5 14
AOX 2 -6 1-2 1 0,5 0
1 valid in 3 - 6 years Fig. 8

Some dissolving pulp producers still use chlorine or chlorine
dioxide and dispose their polluted waste waters into the sea
without biological purification.

In Lenzing the AOX problem was resolved in optimum manner
using a bleaching sequence completely free of chlorine and
chlorine compounds.

As far as the organic substances are concerned, the next
diagram (fig. 9) shows developments since 1982. Here we
can see the average BODs emission of the Lenzing pulp,
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Waste water load from pulp-, paper- and viscose production
(population equivalences with relation to BOD5)

1.029.743
1.100.000 +

1.000.000 +P
900.000

TTT2.928

1982 1983 1984 1985 1986 1987 1983 1989 1990 1991 1992 1993

Fig. 9

paper and viscose fibre factory expressed in terms of
population equivalences. The largely closed loop operation
and the development of new technologies connected with the
application of environmentally-friendly processes have allowed
a reduction in waste water loads from 1 million population
equivalences to 3000 population equivalences within the
course of one decade.

With respect to atmospheric emissions, S0, is typical for a
sulfite pulp factory and NOx is a flue gas component from
power plants.

The complete interception of all flue gases containing SO; in
the pulp area and their inclusion as combustion air for the
recovery boiler made it possible to almost completely close
the S0 circuit on the flue gas side. The investment in new
recovery boilers with even more efficient flue gas desulphurization,
the use of low-sulphur combustion materials for the production
of energy and the realisation of different projects to save
energy, led to a reduction in SO, emission by approx. 80 %
within a six year period (fig. 10).

S0,-emission from pulp mill, power plant and sulfuric acid
production (1985 = 100%)

110% 1-100% ~~101%
100%

Y S 0
S0% //

80%
70%
60%
50%

40%
30% ]
20% -
10% . —— g
0% 4
1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992
Fig. 10

Energy consumption is of course closely connected to atmospheric
emissions. The integrated further processing of the dewatered
wet pulp to viscose fibres has both economic and ecological
advantages (fig. 11). Most European rayon producers have to
buy pulp from suppliers from South Africa or America. If we
assume, that Lenzing would produce its pulp in South Africa
and transport it to Austria by ship energy consumption would
increase by 60%, SO, emissions by 40 % and NOx emissions by
more than 300 %.

Benefits of integrated production

h %\

OMNIININNNNNNY T
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NOX [kg]

802 k] Energy [GJA)

Fig. 11

7. VISCOSE STAPLE FIBRE BALANCE

The balance for a chiorine-free bleached viscose staple fibre
can be illustrated in a similar way to pulp.

Since sulphuric acid production is a part of the recovery and
flue gas purification system, this process is included in the
fibre balance.

CS; and H.S are atmospheric emissions which give a viscose
factory that characteristic "Smell”. The investment in costly flue
gas purification plants in 1986, however, drastically reduced the
emission of those intensively smelling components at Lenzing
{figs. 12, 13).

CS,-Emission (1985 = 100%)
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So as not to impede the function of the biological purification
plant, zinc is removed from the waste water via precipitation;
the remaining emission is at a minimum due to the solubility
limits. The sulphate load is still relatively high despite the
largely closed nature of the circuit involved but does not
represent an acute ecological problem at the moment. There
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is, however, potential to further improve the viscose process in
the future from an ecological point of view.

The bringing together of the two modules "pulp balance” and
"viscose staple fibre balance” produces the total balance for
the process from the beech trunk stage through to the staple
fibre whereby the manufacture and transport of raw materials
and process chemicals have still not been considered.

Since the individual balances have already been explained, |
would now like to take a look at one characteristic parameter
- BODs emissions (fig. 14).

Comparing the waste water load
(18 kg annual fibre consumption in western Europe)

1,25 4

[1P.E. = 60 g BODS
1

075+

0,17

18 kg viscose stapie fiore

P.E. population equivalences

Fig. 14

In order to help you understand the extent of the BOD
emission | would like to give you the following comparison:
every human being daily produces a waste water load of on
average 60g BOD which corresponds to the so-called
population equivalence. The manufacture of 100 kg of viscose
fibres effects a waste water load of less than 1 population
equivalence. The per capita consumption of textiles equals
about 18 kg/a in Western Europe. If all of these textiles were
to be made of viscose, then the waste load daily produced by
the average citizen would be five times higher than the waste
water load from fiber production for his annual demand.

Due to the development and application of new environ-
mentally-friendly processes, the investment of ATS 4 billion
and consequent implementation of all possible methods to
avoid or reduce toxic substance emissions, Lenzing has
managed to make the viscose process environmentally
sound. But Lenzing's beneficial efforts on the environmental
side raised its production costs significantly. As long as
different environmental standards and legislation allow the
continuation of viscose production without state-of-the-art
recovery and purification plants, environmentally-sound
production is a clear disadvantage from an economical point
of view.

Now we return to the very beginning of our considerations :
the life cycle of rayon. Viscose fibres originate from wood, a
natural regenerative resource from sustainable forest
management. Environmentally-sound technologies as applied
in Lenzing minimize the environmental impact of the pulp and
viscose production processes. At the end of its life the
cellulosic fiber is readily biodegradable or incinerable without
supporting the greenhouse effect. So we can offer a fiber to
the textile industry, which represents a high ecological
potential.

8. VISCOSE VERSUS COTTON

It would be of special interest to compare ecobalances of
natural and man-made cellulosic fibres - cotton and viscose.
As an eco-inventory of similar methodology has not been
published for cotton, a comprehensive assessment of all
environmental impacts is not possible. So | would like to pick
out some critical aspects (fig. 15):

Consumption of fand :

Production of 1 ton of cotton needs in average an area of
17.000 m? of agricultural land, whereas 1 ton of viscose fiber
consumes the annual growth of only 8.000 m® of natural
forest. Thus the productivity of natural forests as cellulose
producers is twice as good than that of a cotton plantation.
Water consumption :

Manufacturing of pulp and viscose fibers are known as wet
processes with a high demand of process water, but irrigation
of cotton consumes extremely high amount of water. Depen-
ding on the geographical location between 7.000 and 29.000
m? of water are consumed per ton of cotton, while the specific
consumption of the integrated manufacturing process in
Lenzing is only 500 m* per ton of viscose fiber.

Harmful substances :

In order to achieve high yields, high amounts of pesticides,
herbicides, defoliants and fertilizers are used during cotton
production. It is estimated, that up to 25% of the world’s
pesticide production is used for cotton. WHO estimates, that
especially in the developing countries 30.000 people die every
year as a result of pesticide application and 1,5 million cases
of poisoning are reported. Potential pesticide and PCP
residuals in cotton fabrics require intensive testing according
to the eco-tex standard, whereas the viscose fiber easily can
comply with this test.

Ecological Aspects
Cotton vs. Viscose

Cotton Viscose by Lenzing
agricultural land natural forests
Utilisation of land 17000 mt fibre 8000 mt fibre
Consumption of water  7000-29000 m?t fibre 500 m#t fibre

(rrigation, > Lake Aral 1) (process and cooling water)

Energy consumption approx. 40 GJ/t fibre approx. 75 GJA fibre

(75%from blomass)

Fertilizers 700-1100 kg/t fibre no fertilizers
pesticldes, herbicides, defoliants, no pesticides, herbicides
PCP for conservation no PCP,
Toxicological aspects  pigh toxicity emissions from pulp and viscose
up to 30 kg pesticidesit fibre production
WHO-statistics for pesticides ;
Human safety aspects  caves of human polsoning: 1,500.000/a occupational expasure limits for

cates of death i 28.000/a
PCP contains traces of dioxlns,
banned in Germany

CS2 and H2S

Fig. 15

Taking all this into account, a viscose fibre produced by
applying clean technologies seems to create even less
environmental impact than the natural fiber cotton. | have to
admit, however, that a comprehensive ecological comparison
of viscose and cotton would require comparable sets of data
compiled by a similar methodology, which are not available at
the moment.

9. CONCLUSIONS AND OUTLOOK

Based on a natural, replenishable raw material and
manufactured by clean technology biodeg-adable viscose
fibres are an environmentally-friendly product for the textile
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industry. Some fashion designers have already discovered
these benefits and create articles from totally chlorine free
viscose fibres by using environmentally-sound dyeing and
finishing techniques. At the moment this is just a niche market
but it attracts increasing interest from the consumers.

Tools like a life cycle inventory or ecobalance are used to
compare and assess the ecological properties of textiles. It is
the committment of the fiber producers to provide a data base
for the textile industry. This enables the textile industry to take
into account all environmental impacts throughout the textile
chain and to design environmentally-friendly products.

The European textile industry suffers from the shifting of
capacities to low-cost countries. It will become more and

more difficult to stay competitive. A combination of high quality,
top technology and high ecological standard could be a
strategy to survive in this strong competition. Viscose produced
by clean production technologies can meet these require-
ments and will keep its place among the textile fibres.
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TECHNOLOGY AND ITS DEVELOPMENT IN THE VISCOSE INDUSTRY

R. F. Duveen, Ing. A. Maurer S. A., Switzerland

The continuous search for improvements of the viscose
process in order to reduce raw malterials and utilities,
and to minimise the impact on the environment led to
following new developments:

¢ A double steeping press with a second alkalisation
step integrated in one single machine. This results in
substantial savings of CS; and NaOH. < A new conti-
nuous dissolving system with low energy demand for
efficient dissolving of xanthate, including an improved
viscose slurry homogeniser. * A new viscose backflush

filter eliminating disadvantages of current filter systems
in operation. ¢ An integrated waste gas treatment sy-
stem, removing sulphur compounds by catalytic oxidati-
on. The H2S04 formed is directly absorbed into the
spinbath. Further a new type of waste gas treatment for
large air flows and low sulphur concentrations, especi-
ally attractive for the rayon filament and sausage casing
industry.

Further possible improvements for the viscose process
are outlined.

1. Introduction

Although the technology for making viscose products is more
than 100 years old, there is a continuous need for further de-
velopments in order to improve productivity and product quali-
ty, to reduce the production cost and to minimise the impact
of the process on the environment.

During the last decades, the production capacity of a single
staple fibre line could be raised stepwise to 120 t/d per line.
Also the product quality could be improved continuously.

The competitive position of the cellulosic fibres and the conti-
nuous economic pressure to reduce the production cost as
well as to solve the problems with liquid and gaseous wastes,
have led to several developments, which now have been im-
plemented in existing and new plants.

Following four recent developments are presented, which ha-
ve been successfully introduced in the viscose industry.

The aim of these technologies is to reduce costs for raw ma-
terials and utilities as well as to minimise wastes and thus the
impact on the environment.

2. Double steeping

The principle of double steeping is well known and is presently
practised in the viscose industry in certain areas of the world,
by using two subsequent steeping systems; however the in-
vestment and operating costs of such a double system are
too high to be economically attractive.

Comparison of single steeping with double steeping
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Figure 1

Filterability in function of NaOH concentrations
(after double steeping)
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Figure 2

The potential savings of double steeping are demonstrated in
Fig. 1 and Fig. 2.

It can be concluded, that the application of double steeping
leads to remarkable savings in both CS, and NaOH.

This have been the reason for the development of the Double
Steeping Slurry Press, which allows to perform the double
steeping on one single machine.

The design of the Double Steeping Slurry Press is shown in
Fig. 3.
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Figure 3

After the first pressing, a fresh second lye is added, which is
lower in concentration, and at a slightly increased temperatu-
re.
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Comparison single with double steeping
{data from a production plant)
Steeping: single double
Daily capacity 60 tpd 60 tpd
consumption consumption
per/to uss per/to uss
NaOH 500 USS$/to 0.59 295 0.51 255
H2S04 85 US$/to 0.75 64 0.65 55
Cs2 540 USS/to 017 92 0.15 81
total 451 391
savings: 59.30 US$/to
corresponding to 1.25 Mia. US$ per annum Figure 4

The cost difference between the Double Steeping Slurry Press
and a single steeping press is only marginal.

Thus, with this system it is possible to reduce raw materials
and to minimise liquid and gaseous wastes.

3. Continuous dissolving system

In most plants, the dissolving of cellulose xanthogenate is car-
ried out in a discontinuous manner (Fig. 5).

I~

Xanthating machine

Mitt

X

Viscose to viscose station

Dissolver

@: Brine

Figure 5

it is a proven system, however with a number of disad-
vantages:

— The energy consumption is high {approx. 100 kW/ton VSF).

— High peak loads at each start of a batch.

— Limited production capacity, i.e. large number of dissolvers
required for high production capacities.

— Inefficient and unpractical mills on top of the dissolver.

The dissolving efficiency is highly dependent on the size and
shape of the particles; on the other hand it is known that the-
se xanthogenate particles - often present as lumps - shall not
be grinded with high energy dissipation. Furthermore, it has
been found that intermediate residence time is necessary for
an optimal dissolving process. This also allows the CS», which

is released during the particle reduction procedure, to re-
dissolve and react further.

it was therefore desirable to find a system, which is capable of
eliminating before mentioned disadvantages. This need has
led to the development of the Continuous Dissolving System

(patent pending) as shown in Fig. 6.

AC Dissolving iye

l lCSZ

Xanthating

/\/ machine

other Xanthating machines

- -—- .

“aDesintegrator
-——d g
Xanthate §

slurr
tank y

B Blender

Viscose to ripening

Viscose fine
homogenizer

Xanthate siurry
homogenizer

Figure 6
Description:

One Continuous Dissolving System (patent pending) may be
used for one or more xanthating machines.

The xanthate ieaving the xanthating machines, (batchwise or
continuous), along with the dissolving lye, is passing through a
Desintegrator, where the lumps are cut by rotating knives
down to the size of a fingernail.

The xanthate slurry is received in a Xanthate Slurry Tank, from
whereon the process becomes continuous. The Xanthate
Slurry Tank is equipped with a special designed stirring sy-
stem in order to prevent settling and agglomeration of the par-
ticles. Thus the dissolving process is already started in this
tank.

From here, the xanthate slurry is pumped continuously
through a special designed Xanthate Slurry Homogeniser and
a Cooler into the Blender, where the dissolving process conti-
nues.

The homogeniser (Fig. 7) is equipped with a stator and rotor,
each with teeth of a special shape in order to generate only
high shearing but no grinding (Fig. 8). The particles are thus
more cut than pulverised. All particles have to pass the gap
between stator and rotor in order to secure a defined particle
size distribution. The gap between rotor and stator is adjusta-
ble.

Figure 7
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Figure 8

The subsequent Cooler improves the dissolving process. Any
CS; set free, will have time to redissolve. The system is com-
pletely enclosed.

After the required residence time in the Blender, the viscose is
pumped through a second homogeniser, the Viscose Fine Ho-
mogeniser. This is the same type of machine but with modified
rotor and stator profiles and a smaller gap in-between.

The Continuous Dissolving System offers the following bene-
fits:

e The energy consumption is lowered from 100 kWh/ton
down to 35 kWh/ton.

¢ The high peak loads are eliminated, because the process is
now continuous.

¢ The system can be built for large production capacities. The
tank volumes may be adapted accordingly.

* The homogenisers are very efficient and are installed on the
floor for easy access. The risk of CSy escape into the blen-
der is eliminated.

The efficiency of the new homogeniser is demonstrated in
Fig.9, where a comparison is made between the first homoge-
niser (MAURER) and a conventional homogenising system:
Viscosity, particle size distribution, and filterability are all impro-
ved.
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Figure 9

4. MAURER CONTIDISK Filter

The filtration of viscose has successfully been carried out with
filter presses for many decades. This method of viscose filtra-
tion was optimised over the years and very good viscose qua-
littes could be achieved. However, one of the main dis-
advantages of the filter presses are the labour intensive clea-
ning procedures. Driven by raising fabour cost, the industry
has therefore been looking for other filtration systems.

Some producers are now using filtration systems, where the
viscose is filtered over a precoat layer on filter plates, which
can be cleaned periodically. Also these systems are working

well, but the work-up of the precoat layer is costly.

Lately, several backflush filtration systems have been tested
and some are introduced in the industry and are running well.

However, also these backflush filters have one or more of the
following disadvantages:

— Certain filters need relatively high filter pressures.

— Some types of filter elements are difficult to clean.

— Other filter elements are very large and have to be repla-

ced completely if partially damaged.

Some filters do not utilise the full filter area.

Maintenance of some filters is difficult, labour intensive

and/or expensive.

— The liquid volume within the filters is large. This results in
high losses, when they have to be cleaned.

— No uniform flow pattern and thus a high risk of viscose co-

agulation within certain areas of the filter.

Dead ends and thus viscose coagutation and build-up.

Some filters require a large backflush volume, resp. a large

percentage of rejected viscose.

11

1
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All these disadvantages were accepted, mainly because these
backflush filters were still more economic than filter presses or
precoat filters. But it would be more desirable to eliminate so-
me or all of the before mentioned disadvantages.

These considerations have been the main motivation for the
development of the MAURER CONTIDISK Filter.

The task was to create a filter

e with no dead-ends

¢ with a uniform flow pattern

e with a minimised backflush volume resp. percentage of re-
jected viscose

* with a minimum liquid volume

e with a better filter fleece utilisation

* which may be operated at moderate filtration pressure

¢ with a simple maintenance procedure

e with filter plates that can be cleaned easily.

e and with a compact design.

The constructive principle of the MAURER CONTIDISK Filter is
shown in Fig. 10.

REJECT f

Figure 10
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The CONTIDISK Filter is an automatic backflush filter, where
each filter plate can be backflushed with filtrate, during filtra-
tion operation. The shape of the filter housing and the flow
channels are made in such a way that the viscose flow is uni-
form and at constant velocities. No dead-ends are present.
Consequently, the filter may be operated for a longer period of
time minimising the maintenance costs. The filter is of a com-
pact design with a minimum working volume and a minimised
backflush volume. Thus minimising viscose losses and waste.
The filter can be opened easily and quickly. Used filter fleeces
can be replaced and cleaned separately.

The MAURER CONTIDISK Filter (patented) has now been in-
troduced in the industry since one year and has proven its
feasibility.

5. KVT-SULFOX process

The emission of sulphur compounds (CS2 and H2S) in the
waste air has been, and still is, a problematic aspect of the
viscose industry. Over the years, several technologies have
been developed and some have been implemented, in spite
of the high investment and operating cost.

Only the availability of improved catalysts made it possible to
develop cost effective catalytic oxidation systems for the con-
version of CS; and HzS into SO», then into SO5 and finally into
H2SO..

The fact that H2S0O, is used in the spinning process led to the
idea to integrate the waste air treatment system within the vis-
cose staple fibre process (Fig.11).

R
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T Waste
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Figure 11

With the implementation of the KVI-SULFOX-HK, the H2S0O4
is directly absorbed in the circulating spinbath. A further ad-
vantage is the direct recovery of the surplus thermal heat,
which is partly used for evaporation of water and partly to in-
crease the temperature of the spinbath.

Alternatively, H,SO4 can also be recovered in a concentrated
form (98 %).

KVT-SULFOX systems are available for air streams containing
more than 3 g/Nm?* of CS; and H.S.

For lower concentration the KVT-SULFOX-REG system was
developed.

The waste gas streams of rayon filament and sausage casing
plants are normally large (>> 100°000 Nm“/h) and with low
CSx/H,S concentration { 0.5 - 1 g/Nm?* ). For this application,
the KVT-SULFOX-REG is best suited (Fig. 12).

Treated off-gas

[Sulphuric acid

| Fuel

i_-DQ-
Demister
Raw g D :]
Regenerator Regenerator 2
Reactor
Fig.are 12
Description:

KVT-SULFOX REG is based on a honey combed catalytic oxi-
dation process. The catalyst beds consists of a proprietary
catalyst, which converts the CS; and H,S directly to SOs.

The raw gas is heated up by the hot ceramic honey combed
Regenerator 1 . As a result of this the ceramic walls of the Re-
generator 1 are cooled off. The hot raw gas is then led over
the catalyst and converted to SO3. Then the hot treated air re-
leases its heat to the cold ceramic honey combed Regenera-
tor 2. The whole process is then repeated by alternating the
flow direction. The raw gas first goes through the hot Regene-
rator 2 and then out through the cold Regenerator 1. The sul-
phuric acid and its aerosols are recovered by condensation
and in the Aerosol filter. The cleaned air, which is in full compli-
ance with TA-Luft regulations, is then led to atmosphere.

The operation is simple and the investment costs are low
compared to other systems.

6. Final remarks

The examples given before, are showing that the potential for

innovation in the viscose industry is still present. Develop-

ments, like these ones, are necessary to strengthen the com-

petitive position of the viscose industry and to secure the futu-

re of this ever interesting technology.

Further improvements are for example necessary in waste wa-

ter treatment, spinbath filtration, spinning technologies and

overall raw material and utilities requirements:

* New separation techniques will make it possible to remove
zinc from waste water and to return it to the spinbath;

¢ New filtration methods will improve the performance of the
spinbath filtration;

¢ New continuous spinning technigues will be introduced for
rayon filament,

and last but not least:

¢ The electron beam processing of pulp will change the eco-
nomics of the viscose process entirely by reducing the raw
material consumption and by limiting the formation of effiu-

ents.

The viscose technology has therefore still a promising future.
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STATUS OF ELECTRON PROCESSING TECHNOLOGY FOR THE VISCOSE INDUSTRY

Srinivasan Rajagopal, Terry Stepanik, AECL, Canada

Based on information supplied by pulp producers, inte-
grated pulp-viscose producers, research institutes, lite-
rature reviews, and personal communications; an
attempt is made here to provide an overview on the sta-
tus of Electron Processing Technology (EPT) related to
the viscose industry. A brief outline of electron accele-
rators is included. Due to the sensitivity of various
trials, it has not been possible to provide details of all
evaluations. During the past few years in particular,
EPT has been evaluated globally by major players in the

industry. These include laboratory and plant scale tests
of viscose and fiber quality. Due to the intense activity
and collaboration between the cellulose products indu-
stry and AECL’s accelerator applications technology
group, it has been demonstrated that laboratory expe-
riments could be reproduced at the plant scale and all
claims to the benefits of EPT were met. The next pha-
se, optimizing the spinning conditions, is underway to
demonstrate that the benefits of EPT can be carried all
the way though to the fibre.

Introduction

An attempt is made here to provide an overview on the status
of Electron Processing Technology (EPT) related to the visco-
se industry. A questionnaire requesting information from the
cellulose products industry, literature searches, and personal
communications provided the data base for this presentation.
Due to limited time available for the preparation and duration
of the talk, it has not been possible to provide a comprehensi-
ve report. Also due to sensitivity of some evaluations, only li-
mited information regarding certain trials could be divulged.

Electron Processing Technology (EPT)

The application of EPT to the viscose industry is illustrated
below. The dissolving pulp is electron treated off-line before
going into the viscose process. The High energy electrons
interact with cellulose producing two main effects: cellulose
activation and DP reduction. These phenomena translates into
tremendous benefits with respect to chemical consumption,
poliution abatement and process control.
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Electron Accelerators

There are over 700 accelerators in  use today used in various
industrial applications.These applications include the cross
linking and scissioning of plastics, sterilization of medical devi-
ces, and the dis-infestation of bulk products. Industrial acce-
lerators may be classified based on the energy of the elec-
frons produced.

Low Energy
75%

Medium
Energy
23%

High Energy i
2% Low Energy: < 1 MeV
Medium Energy: 1 to 5 MeV

High Energy: >10 MeV

Fig. 2

The energy of the electrons produced by the accelerator
controls the depth of penetration into the material by the elec-
tron beam. For example, in a single pass, electrons produced
by a 10 MeV accelerator can penetrate a pulp stack of 4.4
cm  with a bulk density of 0.75 whereas electrons from a 1
MeV accelerator can only penetrate a thickness of 0.4 cm.

The power of an accelerator relates to throughput. A 50
KwkW accelerator can process approximately 50,000 tonnes
of pulp per year at an electron dose of 10 kGy whereas a 10
KwkW accelerator can handle 10,000 tonnes of pulp per year
at an electron dose of 10 kGy.

As mentioned earlier, there are several hundred accelerators
worldwide, most of them in the low and medium energy ran-
ge. High energy accelerators that were available in the eighties
had low power and hence low throughput. AECL was the first
company to introduce a family of reliable high energy, high
power industrial accelerators, known as IMPELA which is an
acronym standing for Industrial Materials Processing Electron
Linear Accelerator (IMPELA). As seen in the figure above,
there are relatively few high energy accelerators but their
numbers are slowly increasing as the market expands.The
present estimate is 20 high energy industrial accelerators.

Electron Processing Technology: Before 1990

1952 The first investigation on the treatment of cellulose with
high-energy radiation (1).The main effects observed were
reduction of the degree of polymerization (DP) and a
higher rate of acid hydrolysis.
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1957 DP reduction is part of the viscose process. Irradiation
has a potential to replace the conventional aging step.
First reports appeared in 1957, when E.Il. du Pont de
Nemours and Company applied for patents in Germany
and in 1960 in Britain (2,3). Patent claims: better con-
trol of aging process, excellent viscose clarity.

1967 Bartunek reported using irradiated pulp to eliminate the
conventional aging step. He reported that it was possi-
ble to do so, but did not see any economic advantage
to it (4).

1971/

1972 Group of Japanese scientists, Ueno, Murakami, and
Imamura, performed extensive investigation on the
effects of gamma and electron beam irradiation on
dissolving pulps and the capability of irrradiation to
replace the ageing process (5-9). Results indicated that
properties of viscose produced from irradiated pulp we-
re similar to those produced by the conventional me-
thod. They also compared treatment of pulp on a large
scale by gamma rays and by medium energy (2 MeV)
and low energy (0.5 MeV) electron accelerators. The
resutts indicated the following:

1) "Co slab sources inapplicable in all respects
(throughput too low).

2) 2 MeV accelerator gives optimum results with res-
pect to pulp DP but suffers from high capital cost and
complicated pulp handling.

3) low energy accelerator may be best compromise,
but requires lead back-scatter plates to improve effects
on pulp DR, Advantages include low capital cost and
no pulp handling if installed at the ends of the pulp ma-
chines.

1980 Fischer K; Wilke M; and Goldberg, W. of Filmfabrik Wol-

fen, were granted a patent on viscose preparation. - by
activating cellulose with energy radiation followed by
treatment with sodium hydroxide solution (10). The pa-
tent was granted for the countries Sweden, Finland,
Germany, and Austria. The claims of the patent were as
follows:
., The irradiation causes preactivation of the cellulose,
with loosening of the structure and reduction of the de-
gree of polymerisation. Alkalisation can be carried out
with less concentrated NaOH solution, and a prematu-
ring stage can be omitted. The consumption of CS.,
NaOH , NaOH, and H>S04 in the process is reduced.
Plant investment and running costs for the process are
reduced.”

1983, 1984, 1987, and 1991 Fischer K., Goldberg W., and
Wilke M., published data on the various effects of irra-
diation of cellulose with high-energy electrons, including
effects on molecular and supermolecular changes in
the cellulose (11-14). Starting from the initial and target
degree of polymerization, a model equation was esta-
blished to determine the necessary irradiation dose for
the production of regenerated fibres. The data also in-
cluded information on the effects of using irradiated
pulp in the viscose process and showed that treatment
of cellulose with ionizing radiation activates the cellulose
and allows the use of lower concentrations of carbon
disulfide.

1985

1987

1988

1988

1989

AECL Accelerators and Radiation Applications, AECL,
formed with the mandate:

To discover, develop, and promote industrial uses for
ionizing radiation. Original mandate included use of
ionizing radiation from *“Co sources as well as from
IMPELA, the world’s first high power, 10 MeV electron
linear accelerator capable of handling industrial capaci-
1y throughputs

Laine, Jakko, E.; Haukkovaeara, Esko; Oraviita, Pekka;
Peltola, Pentti (Kemira Oy, Valkeakoski, Finland) investi-
gated EPT to replace ageing process (15). Results
showed that electron treatment of pulps to eliminate
conventional ageing is feasible, ; factory space was
greatly decreased due to elimination of rotating drums,
and properties of fibres remained practically unchan-
ged. "This experience, together with the advantages of
pulp irradiation will definitely warrant further investigati-
ons into its utilization in full mill-scale”.

Sokira, A. et al, studied gamma treatment of pulp and
its effects on the viscose process. Results indicated
gamma treatment increased the reactivity of the pulp in
the xanthation process (186).

Stavtsov reported on effects of radiation on pulp (17).
Radiation-modified cellulose had an elevated reactivity
in viscose formation.

First treatments of dissolving pulp performed at AECL,
Whiteshell Laboratories for a viscose producer.

Electron Processing Technology: {(1990-Present)

1991

1991

1992

1993

A few viscose producers in Europe initiate laboratory
scale trials using pulp electron treated by AECL. The in-
troduction of IMPELA enables both large and small vis-
cose companies to evaluate the technology from a non
academic point of view.

Stavtsov assigned a patent covering the Soviet Union
concerning irradiation of cellulose with accelerated el-
ectrons and its use in viscose process {18). The me-
thod reduces carbon disulphide consumption without
affecting viscose quality.

More viscose producers in Europe initiate labarotary
scale trials using pulp electron-treated by AECL.

Sokira and Belasheva publish work on effects of gam-
ma irradiation on pulp and use of irradiated pulp in vis-
cose production. Reactivity toward viscose formation
was significantly improved, and the ageing (pre-ripe-
ning) time could be greatly shortened. Because of the
good filterability of the irradiated viscoses, it was possi-
ble to use highly concentrated viscose.

AECL acquires rights to 1980 patent owned by Fischer,
Goldberg and Wilke.

Wilfreid Goldberg spends a term at AECL assisting with
commissioning of viscose production laboratory. Puip
producers from USA initiate labarotary scale trials using
pulp electron-treated at AECL. The viscose lab at AE-
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1994

Cl’s Whiteshell Laboratories enables AECL to work in
parallel with viscose and dissolving pulp producers,
thereby significantly reducing the time required for EPT
evaluation.

AECL and Hoechst Faserwerk Kelheim present collabo-
rative work on use of electron treated pulp in viscose
production at Akzo Nobel Conference in Sweden. In
addition to lowering CS, consumption in the viscose
process, the effect of EPT on cellulose reactivity and
alkali reduction (see figures below) was demonstrated.
Six new viscose and pulp producers begin evaluating
the technology with AECL.
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Fig. 2

Stavtsov presents work on use of radiation modified
pulp in viscose production at Akzo Nobel Conference in
Sweden. Work complements that of AECL. Viscose
was made using 15% CS..

AECL and Hoechst Faserwerk Kelheim present collabo-
rative work on use of electron treated pulp in viscose
production at Fiber Society conference in Atlanta, Ge-
orgia.

AECL and Hoechst Faserwerk Kelheim present collabo-
rative work on use of electron treated pulp in viscose
production at 34" International Man-Made Fiber Con-
gress, Dornbirn, Austria Sept 20-22.

Stavtsov presents work on use of electron-treated pulp
in viscose production at 34" international Man-Made Fi-
ber Congress, Dornbirn, Austria Sept 20-22. Data on
spinning characteristics presented indicated that the
spinning characteristics of fibre from electron treated
pulp were as good as those from untreated pulp.

Fischer presents a brief summary on the Structural
changes after E-Beam Treatment at PETAS Seminar,
Ahrensburg, Germany, September 25-27, 1995 hosted
by August Ristelhueber GmbH & Co.

AECL present overview on use of electron treated pulp
in viscose production at PETAS Seminar, Ahrensburg,
Germany, September 25-27, 1995 hosted by August
Ristelhueber GmbH & Co.

August Ristelhueber presents structure of a new com-
pany designed to electron treat pulp at a contract servi-
ce facility in Germany. Several scenarios of pulp trans-
fer logistics were presented.

1995 CEF conducts a mill scale trial using electron treated
pulp. Only limited information has been released at this
time.

1995 Svenska Rayon conducts a small scale trial using electron

treated pulp. Very encouraging results were reported.

Integrated pulp-viscose producers and viscose produ-
cers conduct elaborate laboratory trials preparing for
large scale plant trials.

Viscose sausage casing industry plans to conduct a
small scale plant trial. Other viscose producers are
completing preliminary evaluations.

1996 CEF to conduct a larger scale trial with electron treated

pulp.

AECL and Ing. A. Maurer S. A. enter into a co-operative
marketing agreement for the supply of electron pro-
cessing facilities for use in the viscose industry.
1997 Viscose and integrated viscose-pulp producers to con-
duct mill scale trials.

Overall Status

As shown in the figure below, various companies and rese-
arch institutes have been evaluating EPT and making progress
in the past forty years. With the advent of high energy, high
power electron accelerators, environmental pollution controls,
rising pulp and chemical costs, decaying drums and plant
process problems- more industries have significantly increa-
sed their efforts in the last seven years in evaluating EPT.

No of Trlals

Lab Viscose Producton
AP L BRI
Plant Fiber Production

Fig. 3

Viscose Quality: Laboratory Evaluation

In the last decade, tremendous activity has been noted in the
production of viscose at the laboratory scale using electron-
treated pulp. The viscose quality from these trials vary. A lar-
ge percentage of clients have demonstrated success in:
¢ obtaining good guality viscose under the following
conditions.

- lower CS;

- lower steeping alkali

— lower SiV

— higher CiV
» reducing or eliminating ageing time.
¢ use of lower grade pulps.
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On the other hand, there are still a small number of clients
struggling to obtain beneficial results in viscose production
from electron treated pulp. Their problems include

¢ rising hemi content in steeping lye

» good fitterability but poor viscosity or vice versa

e low ripening index of viscose.

Viscose Quality: Plant Evaluation

The first plant trial held at Filmfabrik Wolfen in the eighties
produced high quality viscose under reduced CS;, lower
steeping and lower dissolving alkali conditions. Only limited,
information has been obtained from the two plant trials con-
ducted by CEF and Svenska Rayon in 1995. However, there
is general consensus regarding successful production of good
quality viscose using EPT under lower chemical concentrati-
ons. Pollution abatement has been a major advantage. A pro-
blem with the coloration of the pressed lye was reported by
Svenska Rayon.

CEF released the following in relation to viscose quality

¢ A significant reduction in CS, consumption was achieved
while producing a viscose with good filterability

e Results from chemical savings and pollution abatement are
attractive.

Fiber Properties: Laboratory Evaluation

Though a handful of groups have been evaluating the fiber
properties using EPT, the results are not conclusive. The eva-
luation of fiber properties has been restricted due to limited
viscose available for these tests. Some aspects reported so
far include reduced tenacity and elongation of the fibre

Fiber Properties: Plant Evaluation

Please note that the following reports are based on different
viscose processing conditions.

e The first plant trial held at Filmfabrik Wolfen provided the
following data regarding fibers.

¢ From a table of textile and mechanical properties, they infer
that the fibres met the quality criteria for viscose fibers.

s The fibre tear strength was slightly higher than for conven-
tional fibres.

» There was a drop in fibre elongation and loop strength.

CEF has not released information on fiber properties as they
believe that the fiber properties must be improved. A larger
scale trial is scheduled for later this year to further evaluate the
product quality.

Svenska Rayon also reported a lower fibre elongation.
Electron Processing Technology: 1997 and Beyond

The viscose industry is over one hundred years old. Some in
the industry have remarked that EPT is the best thing that has
happened to the viscose process in 90 years. Most of the
work on EPT carried on so far has focused on obtaining good
filterable viscose using reduced chemical consumption.
Presently the focus has been shifted by the major players
towards obtaining good quality fibers from the viscose. There
is significant activity in this area in both Europe and Asia.
Professor Stavtsov (20) states that there are several avenues

to improve the quality of fibre. He adds that there is potential
to form new types of hydrated cellulose products (fibers, films
and casings) from low substituted xanthates, which, to a suf-
ficient degree, would maintain properties in the wet state. The
spinning experts in the industry suggest that optimization of
the spinning process has to be done before any meaningful
interpretation can be made. Several viscose producers are
working toward optimizing fibre properties. While it is expec-
ted that these results will produce positive results in the next
few months, unfortunately, due to the nature of the industry,
these results will probably not be disclosed. We are now pur-
suing opportunities for conducting spinning trials for which
the results and procedures can be disclosed to AECL’s
clients.

In summary, to be attractive to viscose producers, electron
processing technology must offer economic and environ-
mental benefits while producing a product that is as good as
or better than that produced in the conventional process. The
results from various trials suggest that electron processing of
pulp on a plant scale can reduce consumption of CS, and
NaOH significantly. The results also indicate that emissions of
CS» can be decreased considerably (or give an equivalent
reduction of the load on environmental treatment facilities).
Additional practical benefits include off-line processing, and
elimination of conventional ageing equipment, resulting in
distinct improvements in process operation maintenance and
space requirements. From a practical standpoint, the results
have significant economic and environmental implications.
Calculations have shown that the reductions in chemical de-
mand alone afforded by electron processing can result in sa-
vings of several million dollars US per plant depending on the
methods used for recovering CS.. In addition, considering that
environmental problems associated with the viscose process
are a major concern, reductions in effluent load afforded by
electron processing could permit the industry to work within
permissible emission quotas well into the future. Regarding
product quality, we believe that optimization of spinning para-
meters will produce a quality product, and is only a few
months away for those companies who have advanced the
furthest with this technology. By year 2000, we expect that
several companies will be either using EPT in their process, or
be in the final stages of implementing EPT.

Acknowledgements

We gratefully acknowledge the following persons and compa-

nies for their input and collaboration.

(1) Saeman, J.F., Millet, M.A., and Lawton, E.J.,1952,Ind.
Engn. Chem. 44, 2848-2852.

(2) Englund, B.,E., and Jones, J., W., German patent 1 151

494, 1957

N.N. British patent 830 820, 1960.

Bartunek, R., Papier, 21 (1967) &, S.446.

Imamura, R., and Ueno, T., Japan Tappi 25 (1971) 121-

127

(6) Ueno, T., and Yamauchi, T., Japan Tappi 25 (1971) 242-
249

{7) Ueno, T., and Murakami, M., Japan Tappi 25 (1971) 465-
474

(8) Ueno, T., Murakami, M., Murakami, K., and Imamura, R.,
Japan Tappi 25 (1971) 512-521.

(9) Ueno, T., Murakami, M., and Imamura, R., and Japan
Tappi 26 (1972) 164-172.

9ET



Lenzinger Berichte 76/97

41

(10) Fischer K; Witke M; Goldberg W, CC
DE 2941624, DD 140747, SE 7908897, FI 7903344, RO
77528, AT 7906458, DE 2941624, 880310

(11) Fischer K.; Goldberg W.; Wilke M. (VEB Filmfabriken
Wolfen) Textil-praxis International (Foreign Edition) 39,
No. 9: 845; Il (Sept. 1984).

(12) Fischer, K.; Goldberg, W.; Wilke, M., FILM WOLFEN,
Lenzinger Berichte, 1985, N0.59, 32-39.

{(13) Fischer, K., and Goldberg, W., 1987, Makromol. Chem.,
Macromol. Symp., 12, 303-322.

(14) Goldberg, W., Fischer, K., and Wike, M., Das Papier, 2
(1991), 748-756.

(15) Jakko, E.; Haukkovaara, Esko; Oraviita, Pekka; Peltola,
Pentti (Kemira Oy,

Valkeakoski, Finland). Lenzinger Ber., 62, 54-57, 1987.

{16) Sokira, A. N.; Belasheva, T. P; Sizova, T. Yu.; Barsova, L.
l.: Samuilova, S. D.; Komarov, V. B., and Ershoy, B. G.,
Khim. Volokna (1), 30-1, 1988.

(17) Stavtsov A. K.; Meleshevich A. P.; lIrklei V. M.; Moro-
zova N. D. Mokrousova L. A.; Napalkova T. A.; Chmel N.
N. Fibre Chemistry 20, No. 2: 112-115, (1988).

(18) Drozdovskii V N; Meleshevich A P; Stavtsov AK., SU pa-
tent 1669916, 1991.
Sokira A. N.; Belasheva T. P.  Fibre Chemistry 24, No.
1: 63-66 (Sept. 1992).
Prof. Arkady Stavstov, Personal Communication.



42

Lenzinger Berichte 76/97

SPINNBADAUFBEREITUNG UND WARMERUCKGEWINNUNG
IN VISKOSEFASERBETRIEBEN

S. Ebner, Ebner & Co KG, Deutschland

Beim SpinnprozeB wird in Viskosefaserbetrieben durch eine
chemische Reaktion, bei der aus Natronlauge und Schwefel-
séure Natriumsulfat und Wasser entstehen, das sog. Spinn-
bad verbraucht. Das Spinnbad, das je nach zu spinnendem
Fasertyp ein optimales Verhaitnis zwischen Wasser, Schwefel-
saure und Natriumsulfat (sowie Zinksulfat, Magnesiumsulfat
und verschiedene Inhibitoren) haben muB, wird hierbei ver-
dunnt, auBerdem steigt der Natriumsulfatgehalt an, wahrend
der Schwefelsauregehalt absinkt. Friher wurde dieses Spinn-
bad nur einmal benutzt und dann als Abwasser abgelassen,
was zu groBen Umweltbelastungen und hohen Betriebskosten
fUhrte. Durch Verteuerung der Rohstoffe sowie erhdhtes Um-
weltbewuBtsein ergab sich die Notwendigkeit, das Spinnbad
durch Regenerierung wieder teilweise in den Prozef3 zurlickzu-
fUhren bzw. zusétzlich aus einem Teil des Spinnbads ein ver-
kaufsfahiges Produkt zu erzielen. Hierzu wurden stufenweise
folgende Schritte eingeflhrt:

1. Verdampfen des bei der Reaktion zwischen Viskose und
Spinnbad entstehenden Wassers in Eindampfanlagen.

2. Auskristallisieren des bei der Reaktion entstehenden Natri-
umsulfats in Form von Glaubersalz (Na,504 x 10 H:0) in
Kristallisationsanlagen.

3. Aufarbeiten des Glaubersalzes zu verkaufsfahigem, was-
serfreiem Natriumsuifat (Na,S04) in Kalzinieranlagen.

4. Austreiben von Schwefelwasserstoff (H.S), Schwefetkoh-
lenstoff (CS.) und Luft zur Optimierung des Spinnprozes-
ses in Entgasungsanlagen.

Durch weitere Verscharfung der Umweltauflagen wird es in
vielen Werken derzeit auch schon nétig, das sog. B- bzw. C-
Bad, d.h. die Waschwasser mit aufzuarbeiten, um die hietin
enthaltenen Rohstoffe Schwefelsdure, Natriumsulfat und Zink-
sulfat (und evtl. Magnesiumsulfat) zurckzugewinnen.

EINDAMPFANLAGEN - Riickblick

Fur die Eindampfung des zu regenerierenden Spinnbads wur-
den zunachst einstufige Eindampfanlagen eingesetzt. Um ei-
nen moglichst einfachen Betrieb zu erhalten, war hierbei die
Spinnbadeindampftemperatur gleich der normalen Spinnbad-
temperatur. Als Material kamen verbleite Verdampfer, Heizkor-
per und Rohrleitungen zur Anwendung. Der Nachteil dieser
Anlagen lag an dem hohen spezifischen Dampfverbrauch von
ca. 1,1 kg Frischdampf/kg Wasserdampfung sowie dem per-
manenten Bleiabtrag durch das aggressive Spinnbad.

Bei steigenden Energiekosten wurden zunachst Dampfstrahl-
pumpen eingesetzt, die einen Teil des im Verdampfer anfallen-
den Bridens ansaugen und auf den Heizdampfdruck verdich-
ten. Hierdurch 148t sich der spezifische Dampfverbrauch auf
ca. 0,7 reduzieren, und auch der Kihlwasserverbrauch geht

gegenuber einstufigen Anlagen um ca. 35 - 40 % zurlck. Eine
Alternative zum Briidenkompressionsverdampfer waren die
zweistufigen Eindampfanlagen. Hierbei wurde der in der er-
sten Eindampfstufe freiwerdende Brliden zum Beheizen des
Heizkorpers der zweiten Stufe benutzt.

Bei groferen Anlagenleistungen bis zu 5 /h Wasserverdamp-
fung wurde diese Anlagenschaltung gewahlt, da sie etwas
glnstigere Energieverbrauchswerte als eine Bridenkompres-
sionsanlage zeigte und sich die ApparategroBen in vernunfti-
gen Grenzen hielten. Weitere Schritte waren bei erhohten En-
ergiepreisen die drei- oder vierstufigen Eindampfanlagen, wo-
bei jeweils der Abdampf einer Stufe den Heizkbrper der néch-
sten Stufe beheizte. Der spezifische Dampfverbrauch lie3 sich
hier auf ca. 0,5 bzw. 0,38 - je nach Spinnbadzusammenset-
zung - reduzieren bei entsprechend sinkenden Kihlwasser-
verbrauchen. Die Anlagenieistungen wurden schrittweise auf
ca. 10 t/h Wasserverdampfung pro Anlage erhoht.

Ein Nachteil der mehrstufigen Anlagen liegt darin, daf sie
nicht nur heizrohrinnenseitig durch verunreinigtes Spinnbad
verschmutzen und gereinigt werden missen, sondern sich
auch heizrohrauBenseitig an den Kohlenstoffrohren Schwefel-
ablagerungen durch freiwerdendes H.S und CS; bilden. Um
hier die Reinigungsintervalle zu erhdhen, wird das Spinnbad
durch besondere Schaltungen oder den Einsatz von zuséatzli-
chen Entgasungsapparaten vorentgast.

Nachdem die Werkstoffe Einsatztemperaturen groBer 100 °C
in den Eindampfanlagen erlaubten, wurde noch eine Sonder-
form des Eindampfapparates, der sog. einstufige Druckver-
dampfer entwickelt, wobei der entstehende Abdampf mit
leichtem Uberdruck zum Beheizen von Spinnbad, Waschwas-
ser, Permutitwasser oder &hnlichem benutzt wird. Diese Ener-
gien lassen sich jedoch heute auch schon gréitenteils in War-
meriickgewinnungsanlagen bereitstellen, so daB dieser Anla-
gentyp nur noch wenig bzw. in Filamentfabriken zum Einsatz
kommt.

Derzeitiger Stand

Der Trend in der Spinnbadaufbereitung geht zu hoéheren Anla-
genleistungen bei geringeren Energieverbrauchen. Diese Be-
dingungen werden durch die neu entwickelten sog. Entspan-
nungseindampfanlagen erflllt (Abb.1).

Die Besonderheit dieser Eindampfanlagen liegt darin, daf3 das
Spinnbad hintereinander in mehreren Aufwarmern und einem
mit Frischdampf beheizten Heizkdrper aufgeheizt und danach
in mehreren Entspannerstufen entspannt wird. Der bei der
Entspannung freiwerdende Dampf dient zum gréBten Teil zum
Vorheizen in den Aufwarmern. Die relativ hohen Investitionsko-
sten einer solchen Anlage werden durch die niedrigen Dampf-
und Kuhlwasserverbrduche sowie den einfachen Betrieb kom-
pensiert. Heute eingesetzte Anlagen haben Verdampfungslei-
stungen bis 25 t/h bei einem spezifischen Dampfverbrauch
von ca. 0,27 und darunter, je nach Heizflache. Ein besonderer
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Abb. 1

Vorteil der Anlage liegt darin, daB bei Teillastbetrieb der spezifi-
sche Dampfverbrauch sinkt und sich die Verschmutzung der
Anlage nicht durch Minderkapazitdt, sondern durch Erhdhung
des spezifischen Dampfverbrauchs bei entsprechender Ausle-
gung bemerkbar macht.

Vorschau

In vielen Betrieben steigen die Dampfkosten schneller als die
Stromkosten. Hierdurch ist es absehbar, dal es sich in naher
Zukunft lohnen wird, Anlagen vornehmlich mit elektrischer
Energie anstelle mit Dampfenergie zu betrieben. Hierdurch
dirfte in Zukunft auch der mechanische Turboverdichter zur
Anwendung kommen, waobei der bei der Eindampfung entste-
hende Briiden nach seiner Kompression wieder als Heiz-
dampf benutzt wird, so daB der Dampfverbrauch der Anlage
gegen null geht.

Ungeklart ist bisher das Verhalten des Turbokompressors bei
den im Spinnbad vorhandenen Gasen, Inhibitoren etc. Auf ei-
nen guten Bridenwascher kann deshalb voraussichtlich nicht
verzichtet werden.

KRISTALLISATIONSANLAGEN - Riickblick

Die ersten Kristallisationsanlagen wurden als diskontinuierlich
arbeitende Rihrwerksbehdalter mit Doppelmantel und Kihl-
schlangen ausgeflihrt, wobei die Kiihlung des Spinnbads ent-
weder mit Kihlwasser oder mit Kihlsole erfolgte. Die Ab-
scheidung des Glaubersalzes aus dem Spinnbad erfolgte Gber
Filter. Neben dem diskontinuierlichen Betrieb hatten diese An-
lagen den Nachteil der langen Abkuhlzeit und der verminder-
ten Ausbeute wegen der Salzansédtze an den Kihlelementen.
Die weitere Entwicklung machte sich die Erfahrungen aus der
Kalindustrie zunutze, wo man aus den Lodsungen durch teil-
weise Verdampfung des Losungswassers im Vakuum die Sal-
ze ausscheidet. Das Spinnbad wurde zuerst diskontinuierlich
durch Entspannen in Vakuumbehaltern abgekuihit. Die Kon-
densation des Bridens bzw. Bridendampfgemisches erfolgte
in Mischkondensatoren durch Kihlwasser im direkten Warme-
tausch. Um Abkuhltemperaturen kleiner als die Kihlwasser-
austrittstemperatur der Kondensatoren zu erreichen, wurden
zur Kompression des entstehenden Bridens Dampfstrahlap-
parate benutzt.

Um den Energieverbrauch einer einstufig arbeitenden, konti-
nuierlichen Kristallisationsanlage zu reduzieren, wurden mehr-
stufige, kontinuierlich arbeitende Kristallisationsanlagen ge-
baut, wobei die Losung stufenweise auf die Endtemperatur
abgekuhlt wurde. Die Kondensation des bei der Vakuumkin-
lung entstehenden Bridens erfolgte wiederum in den ersten
Stufen direkt und in den letzten Stufen nach Verdichten durch
Dampfstrahlapparate in Wassermischkondensatoren. Zur
Salzabscheidung wurden in zunehmendem MaBe Zentrifugen
eingesetzt, um durch die geringere Endfeuchte des Glauber-
salzes die Spinnbadverluste zu reduzieren und die Qualitat
des Glaubersalzes zu erhdhen. Steigende Energiepreise
zwangen dann dazu, bei der kontinuierlich arbeitenden, mehr-
stufigen Vakuumkristallisationsanlage WéarmerGckgewinnun-
gen einzubauen, wobei in sogenannten Badkondensatoren
ein Teil des bei der Vakuumkihlung freiwerdenden Bridens
benutzt wurde, um das Spinnbad im direkten Warmeaus-
tausch wieder aufzuheizen. Durch VergroBerung der Stufen-
zahl, der Abkihlung sowie der Warmerlckgewinnung wurden
diese Anlagen immer wirtschaftlicher.

Derzeitiger Stand

Heute werden Vakuumkristallisationsanlagen mit 4 - 10 Ab-
kihlstufen je nach Anlagenleistung und Spinnbadzusammen-
setzung gebaut mit der Leistung einer einzelnen Anlage Dis zu
20 t/h Salzabscheidung.

Die Uberproportionale Kostensteigerung von Dampf gegeni-
ber elektrischer Energie fuhrt heute dazu, daB der Briden die-
ser Anlagen nicht mehr allein in Mischkondensatoren oder
Oberflachenkondensatoren durch Klhlwasser niedergeschla-
gen wird, sondern die Kondensation teilweise durch Kaltwas-
ser erfolgt, das in Kaltemaschinen erzeugt wird. Falls Kéltesole
zur Verflgung steht, werden Oberflachenkondensatoren an-
stelle der Mischkondensatoren benutzt. Die Kristallisationsan-
lagen werden heute in Stahl/gummiert ausgefihrt mit Dampf-
strahlapparaten aus Werkstoff 1.4541, 1.4571, 1.4539,
1.4505 oder 1.4585. Als Werkstoff flr die Rohrleitungen
kommt vornehmlich Polypropylen zur Anwendung. Abb. 2
zeigt ein prinzipielles VerfahrensflieBbild.
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Abb. 2

Vorschau

Um den Kaltesole- oder Kaltwasserverbrauch oder aber den
immer noch nétigen Dampfverbrauch bei HWM-Spinnbadern
weiter zu minimieren, werden auch andere, in Viskosefaserbe-
trieben eingesetzte Stoffe als Kondensationsmittel benutzt. So
wird die Siedepunktserhéhung der fur den Spinnbadansatz
notwendigen Schwefelsdure sowie die Siedepunktserhthung
der fUr den Viskoseansatz notwendigen Natronlauge benutzt,
um den Dampf- und Kalteenergieverbrauch auf ein Minimum
zu begrenzen. Durch Optimieren des Waschvorgangs auf den
Zentrifugen und Einsatz groBerer Kihlkristallisatoren werden
groBe Glaubersalzkristalle produziert, um die Verluste auf der
Zentrifuge zu minimieren.

KALZINIERANLAGEN - Riickblick

Die ersten Kalzinieranlagen wurden erst relativ spat gebaut,
als der Markt flr Natriumsulfat anzog und sich durch zuneh-
mende Glaubersalzherstellung der Markt immer weiter eineng-
te bzw. die Umweltschutzauflagen verscharft wurden. Bei die-
sen Anlagen handelt es sich um einfache, doppelwandige
Schmelzkessel, die mit Rihrwerk ausgestattet waren, in de-
nen das Glaubersalz durch Dampf auf Gber 32 °C erwérmt
wurde. Hierbei fiel das Glaubersalz als wasserfreies Natrium-
sulfat aus und konnte Uber Filter oder spéter Zentrifugen ab-
getrennt werden. Die Restldsung wurde dem Spinnbad wieder
vor den Kristallisationsanlagen zugefUhrt oder aber in eigenen
Kristallisationsanlagen abgekunhlt, da aus der rickgefihrten
Losung in einem weiteren Durchgang wieder das Natriumsul-
fat als Glaubersalz ausgefallt werden muBte. Wirtschaftlicher
und mit groBerer Salzausbeute verbunden war es, als Appara-
te entwickelt wurden, um das in der Schmelzlauge enthaltene
Wasser auszudampfen. Diese sog. Verdampfungskristallisato-
ren waren einstufige, stehende Verdampfer mit auBenliegen-
den, dampfbeheizten Heizkdrpern, in denen die Verdampfung
des im Glaubersalz enthaltenen Kristallwassers erfolgte.

Das anfallende Natriumsulfat wird Uber Filter oder Zentrifugen
abgesondert und danach in Rohren-, Strom- oder Flug-
schichttrocknern mit Verbrennungsgasen durch Mischen mit
Luft getrocknet.

Um die Betriebskosten zu senken, wurden mehrstufige Ein-
dampfanlagen entwickelt, wobei eine Stufe jeweils durch den
Briidendampf der vorhergehenden Stufe beheizt wird bzw.
solche mit Bridenkompression. Das Beheizen des Schmelz-
kessels erfolgte mit dem Abdampf.

Derzeitiger Stand

Heutige Kalzinieranlagen werden je nach AnlagengréBe in
zwei- bis vierstufiger Ausflhrung gebaut mit Beheizen des
Schmelzkessels durch Brlidendampf - wie angegeben. Uber-
proportionales Ansteigen der Dampfpreise zwingt dazu, von
der Dampfenergie auf die elektrische Energie Gberzugehen.
So wurden bereits Kalzinisranlagen gebaut, wobei der Brii-
dendampf des Verdampfungskristallisators durch einen me-
chanischen Bridenverdichter angesaugt und auf Heizdampf-
druck komprimiert wird. Die Kristallisationsverdampfer werden
heute relativ gro3 dimensioniert, um mdglichst gutes Kristall-
korn zu erhalten und damit die anhaftenden Schmutzteilchen
zu minimieren und die Rieselfahigkeit des Salzes zu erhdhen
(Abb. 3).

1 Melting tank 8 Bunker

2 Crystallizer 9 Loading

3 Heater 10 NaOH-Dosing

4 Concentrator 11 Turbo compressor
5 Centrifuge 12 Vapour washer

6 Dryer 13 Vapour saturator
7 Pneumatic conveying unit 14 Bagging machine

Abb. 3

Vorschau

Der Verdampferkreislauf wird in zunehmendem MaBe mit Tur-
bokompressoren ausgefihrt, wéahrend der Energiebedarf des
Schmelzkessels durch Abwarmen aus anderen Stellen in der
Fabrik (Waschwésser, Kondensate etc.) gedeckt wird. Durch
entsprechende Schaltungen und Dimensionierung wird ver-
sucht die Qualitat des Salzes zu verbessern.

Entgasungsanlagen

Zunehmende Qualitdtsanspriche an die Fasern, verscharfte
Umweltauflagen sowie der Wunsch nach Recycling und Stoff-
einsparung machen den Einsatz immer besser arbeitender
Entgasungsanlagen notwendig.

Frihere Entgasungsanlagen bestanden aus einem offenen
Behaélter, in den durch Verteilschlangen, die auf dem Boden
angeordnet waren, Luft durch das Spinnbad geblasen wurde
und als Tr8gergas den Schwefelwasserstoff und Schwefelkoh-
lenstoff teilweise aus dem Bad entfernte.
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Hierdurch lieBen sich nur relativ schlechte Entgasungswerte
erzielen, auBerdem sattigte sich das Spinnbad mit Luft, was
beim Spinnvorgang, vor allem unter dem Aspekt der zuneh-
menden Abzugsgeschwindigkeiten, ebenfalls nicht empfeh-
lenswert ist.

Der nachste wesentliche Schritt war der Einsatz von Vakuum-
Entgasungsanlagen, bei denen das Spinnbad nur im Vakuum
oder im Vakuum bei gleichzeitiger Abkuhlung entspannt wur-
de. Nach Kondensation des groBten Teils des Wasserdampfs
in einem Oberflachen- oder Mischkondensator konnte das
Gas schlieBlich durch Vakuumpumpen abgesaugt, verdichtet
und zur Gasrlckgewinnung gepumpt werden. Der Entga-
sungseffekt stieg hierbei mit zunehmender Abklhlung des
Spinnbads, was jedoch sehr kostenintensiv ist, da das Spinn-
bad wieder auf Betriebstemperatur aufgeheizt werden mufi3.

Hieraus resultiert die Idee des Einsatzes von Dampfstrahlap-
paraten, um einen Teil der AbkUhlenergie wieder zurickzuge-
winnen bzw. Entgasungsanlagen mit interner Abkihlung zu
bauen, bei denen trotz gleicher Badein- und -austrittstempe-
ratur eine interne Abklhlung vorhanden ist, ohne hierbei
Frischdampf einsetzen zu mussen. Diese Art der Entgasungs-
anlagen wird sich voraussichtlich in zunehmendem MafBe
durchsetzen, wobei vor allem auf gro3zligige Auslegung der
Apparate zum Verhindern von Schaumproblemen und ent-
sprechende Einbauten zu achten ist, um Schwefelansatze
weitgehend zu verhindern und lange Reinigungsintervalle fur
die Anlagen zu erzielen.

Wirmeriickgewinnungsanlagen

Die in Viskosefaserbetrieben anfallenden Kondensate, Abwas-
ser, Waschwasser etc. werden heute grofitenteils noch mit re-
lativ hoher Temperatur abgelassen. Der Grund liegt teilweise in
der Aggressivitat dieser Wésser, in den kleinen Mengen, den
relativ niedrigen Temperaturen und dem hohen Verschmut-
zungsgrad, was den Einsatz herkdmmlicher Platten- oder
Rohrenwarmeaustauscher erschwert bzw. teilweise unmaglich

macht. Um Verschmutzungen von Wéarmeaustauscherflachen
zu verhindern, werden die warmen Abwasser heute mehrstu-
fig im Vakuum entspannt und der entstehende, saubere Bru-
dendampf entweder in Misch- oder Oberflachenkondensato-
ren, in denen Wasser, Spinnbad oder dhnliches aufgewarmt
wird, niedergeschlagen.

Die Ausnutzung der Dampfphase hat den Vorteil, da3 die ag-
gressiven, verschmutzten Abwasser nicht mit den Heizflachen
in BerUhrung kommen und auch keine Verschmutzungspro-
bleme bei entsprechender Ausflhrung der Entspanner auftre-
ten. Es kénnen dadurch bewéahrte Werkstoffe wie Stahl/gum-
miert, 1.4539, Polypropylen und &hnliches eingesetzt werden,
was lange Haltbarkeit der Anlagen verspricht. An verschiede-
nen Stellen in der Fabrik anfallende Abwasser werden zweck-
maBigerweise zu ein oder zwei Warmerlickgewinnungsanla-
gen gepumpt, wobei die unterschiedlichen Temperaturniveaus
der verschiedenen Abwasser so ausgenutzt werden, daf ein
moglichst hoher Warmerlckgewinnungseffekt auftritt.

Verbundsysteme

Seit einigen Jahren wird erfolgreich versucht, die genannten
Einzelanlagen so zusammenzuschalten, daf der Gesamtener-
gieverbrauch (Dampf, Kihlwasser, Strom) moglichst weit ge-
senkt wird. Hierbei sind Dampfverbundsysteme mit verschie-
denen Dampfdriicken moglich, um Abdampf aus einer Anlage
in einer anderen weiterzubenutzen. Ebenso kénnen durch
Kihlwasserverbundsysteme sowie optimale Anlagenaufstel-
lungen und -schaltungen Energieverbrauche minimiert wer-
den.

Um hier effektive Ergebnisse zu erzielen und Risiken durch
spinnbadspezifische Eigenschaften, wie Verschwefelungs-,
Verschmutzungs- und Schaumprobleme sowie Eigenschatfts-
veranderungen durch Einsatz von Inhibitoren zu bertcksichti-
gen, sollten nur erfahrene Lieferanten gewahlt werden.
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SULPHUR RECYCLE BY
THE TOPS@E WSA SULPHURIC ACID RECOVERY PROCESS

Jens Kr. Laursen, Haldor Topsoe A/S, Denmark

Introduction

The production of viscose fibres has always been associated
with the characteristic smell of hydrogen sulphide and carbon
disulphide, although some producers have taken measures
against this on their own initiative or by the requirement of a
governmental decree.

As a result of the growing awareness of environmental issues,
governments require that viscose plants are equipped with
off-gas cleaning equipment. Today it must be foreseen that all
new plants will be regulated irrespective of their geographical
location, but also existing older plants will eventually have to
comply with regulations.

As sulphur is actually consumed in the viscose process, it will
be an obvious choice to recover the poliutants rather than to
reject them. For gases in very large volumes {several hundred
thousand m</h) and with very low concentrations (say 1-2
g/Nm ), recovery is not economically feasible and "throw
away” processes must be used - for example biological treat-
ment, or the H,S and CS; can be oxidized catalytically, and
the resulting SO» containing off-gas sent to the stack (this wiill
relieve the smell although not the sulphur pollution).

For gases with higher concentrations, as in staple fiore pro-
cesses, it will be possible to recover the sulphur value in an
economical manner, and it may even be possible to design a
system which will create a pay back over a reasonable period
of time.

Haldor Topsee A/S has developed such a system, the WSA
process, which can be implemented in various ways depen-
dent on the actual requirements of the client. The WSA pro-
cess, which is short for Wet Gas Sulphuric Acid, has been re-
fined through the implementation of more than 20 plants and
has since 1992 been in successful operation at PT South Pa-
cific Viscose in Indonesia (SPV).

The objective of this paper is

¢ to describe the WSA process in general
¢ to describe various options for viscose gas application
¢ to discuss experience from operation of SPV's WSA plant.

The WSA condenser is a proprietary development of Topsee;
the design allows sulphuric acid to condense directly as con-
centrated acid (95-97 %wt, in special cases 98 %wt) from ga-
ses even having a high content of water. Thus, it will not be
necessary to install a separate concentration stage. Also, the
very nature of the condensation process allows the acid to
condense without forming excessive amounts of acid mist,
and it will not be necessary to install a separate mist filter.

The advantages of these features are obvious. Condensation
is a simple one-stage operation, and the fact that concentra-
ted acid is produced is also advantageous. The acid can be
stored and handled in carbon steel equipment and the volume
is lowest possible. The acid is of commercial quality and can
be used either captively in the spinning process or it can be
sold on the market.

Furthermore, only concentrated acid can be used to create
vacuum in the sodium sulphate crystaliizer.

The WSA Process

The WSA process is a catalytic process which converts sul-
phur compounds into SO» and subsequently into SOs. These
processes are well-known:

(1) HoS + 3/20; — SOz + H:0 + 124 Kcal/mole
(2) CSo+ 302 = 280, + COs + 264 Kcal/mole
(3) SOz + /20, = SO, + 22 Keal/mole

Reactions (1) and (2) take place over a combustion catalyst,
Topsee Series CK, typically at temperatures between 250°C
and 300°C. Reaction (3) takes place over a vanadium based
oxidation catalyst, Topsee Series VK, at temperatures around
400°C.

After the SO, conversion, the gas is cooled and sulphuric acid
is condensed in the WSA condenser:

8Os+ HO
H280, (gas)

— H.50;4 (gas) + 24 Kcal/mole
— H,50;4 (lig.) + 15 Keal/mole

The chemical processes are all exothermal and take place at
elevated temperatures. By heat exchange, the heat of reaction
is used for heating the process gases. The heat of reaction will
depend on the amount of HoS and CS; in the feed gas. in
many cases, the concentration will be sufficiently high to make
the overall process autothermal. In other cases it will be ne-
cessary to add heat, e.g. by a direct fired natural gas burner.
Afternatively, molten sulphur can be used as fuel; this will in-
crease the amount of acid produced, and it may be possible
to cover the entire demand for acid in this way.

The design of the WSA plant will depend on the type of gases
to be treated. The process can be designed to treat various
types of gases and their combination:

e Spinning machine exhaust ("lean gas”)
¢ Spinnbath degassing ("rich gas”)

e CSyplant purge gas

e Utility boiler flue gas

e Sulphur
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For illustration, an example of treating gas from a 60 tpd sta-
ple fibre plant is described:

WSA Plant for Viscose - Integration with Sulphur Burner

Air Stack Gas

BFW

Steam

Air

WSA Condenser

————,
Sulphur j

Converter

Product Acid

Picture 1

The "lean gas” from the spinning machine is heated to above
150°C in a glass tube heat exchanger by hot air from the WSA
condenser. Dependent on the actual case it may be neces-
sary to install a knock-out drum before the heat exchanger in
order to trap entrained droplets from the spinning machine.
Further, heat exchange in the system is made via a molten salt
system, a "heat displacement system”. Using the molten salt
rather than steam, it is possible to control all temperatures ac-
curately without being dependent on the steam pressure. Af-
ter the first salt heat exchanger the gas is heated in the pro-
cess burner. The burner is a multipurpose burner which can
burn rich gas and/or sulphur.

In case there is no rich gas or no sulphur, the burner can burn
fuel in order to maintain the correct temperature in the reactor.
The burner exit temperature is adjusted by bypassing some of
the rich gas.

The first stage of the reactor consists of two catalyst layers.
First, the CK catalyst will oxidize remaining H»S and CS; into
SOs. In the second layer, most of the SO: is oxidized into SOs
by the VK catalyst and the temperature will typically reach
500°C. To convert the remaining SOs», the gas is cooled by a
salt heat exchanger inside the reactor to approx. 400°C and
the total of approx. 9% of the SO, is converted into SOs.

A salt heat exchanger will cool the gas to below 300°C before
it enters the WSA condenser.

The WSA condenser consists of a number of glass tubes;
process gas is flowing inside the tubes which are cooled from
the outside by ambient air. The process gas is cooled to ap-
prox. 100° C and is sent directly to the stack. Cooling air is
heated to approx. 200° C and is used for preheating the pro-
cess gas. Alternatively, the hot air can be used for preheating
of boiler feed water. The concentrated acid product is collec-
ted in the brick-lined bottom of the condenser. It is cooled to a
temperature acceptable for the construction materials and is
then pumped to storage through a water cooled plate type
heat exchanger.

The overall heat balance of the system is controlled by a
salt/steam heat exchanger which will produce excess heat in
the form of min. 15 bar steam.

The process concept can be varied depending on the actual
conditions and the client’s requirements. When larger amo-
unts of rich gas or sulphur are burnt, the preheat system can
be omitted and other types of gases can be tied into the
system. As always, the cost of recovering energy must be
weighed against the cost of energy, but for typical gases it is
mostly possible to design an autothermal system - i.e. a
system which will require no fuel input.

Typical operation parameters for a viscose WSA plant for va-
rious concentration ranges (50,000 Nm3/h process gas, no
rich gas) are given below:

Low range Medium range Medium range
(incl. sulphur)

H2S/CS2 (g/Nm3) 1.3/3.0 2.3/9.1 2.3/9.1
Power consumption
{kwh/n) 475 400 400
Cooling water con. (m*/h) 5 16 24
Sulphur cons, {kg/h} 0 0 205
Fuel cons. (Geal/h) 0.6 0 0
Steam production (t/h) 0 1.5 2.7
Acid production {t/d) 14 35 50

Table 1

Irrespective of how the process scheme is composed, the
WSA process will offer the following general features:

¢ Elimination of H.S and CS; recovery of 95-99% of sulphur
value

® Sulphur recovered as 95-97%wt sulphuric acid

* No consumption of auxiliary chemicals or adsorbents

* No production of waste water or other waste materials

e Steam production often possible

¢ | ow or no fuel consumption

¢ Low consumption of cooling water

e Automatic operation.

It is evident that the best overall economy of an off-gas plant
is achieved by keeping the off-gas volume as low as possible
{low flow and high HS/CS. concentration). The capital cost is
largely determined by the volume, the fuel consumption being
lower or zero at higher concentrations and steam may be ge-
nerated. Such a reduction of volume will necessitate changes
in the fibre production plant. Traditionally, plants are operated
with large amounts of ventilation air through the open doors of
the spinning machines. This reduces the stack gas odour and
provides a large ventilation flow in the building; the open doors
also make access easier for adjustment and corrections of the
spinning process.

However, when an off-gas treatment plant is to be installed, it
will be necessary to optimize the off-gas flow which is often
more than 3 times larger than necessary. A reduction will be
needed irrespective of which type of off-gas system is consi-
dered. It is therefore advised to look closer at the entire spin-
ning process. Specialists like the Lenzing Technik company
can offer its services for this and as it will appear from the fol-
lowing case story, with good results.

Case Story PT South Pacific Viscose
Since 1983 SPV has been operating one staple fibre line pro-

ducing approx. 100 tpd. In 1992 it was decided to double this
capacity by adding a second line. At the same time it was
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decided to make a thorough modernization of the entire plant
facilities and to make a major investment for protection of the
environment - both for water treatment, noise abatement and
for off-gas treatment. A total of USD 16 million was invested in
these activities.

The benefits of the Topseae WSA process compared well with
SPV’s requirements:

* The off-gas plant should treat a multitude of various type of
gases

* The off-gas plant should generate enough acid to cover the
captive needs of the factory together with the existing 80
tpd conventional acid plant.

Following discussions between Topsge, SPV and their sha-
reholder, Lenzing AG, it was decided to install a WSA plant as
follows:

WSA Plant for Viscose - Integration with Utility Boiler

Fuel Fuel

Le.nc.sL« Uty | 6 Support
—"'"‘I Boiler | = Burner ‘

Converter

Lean Gas

‘WSA Condenser

Air

——"
Sulphur 1

Product Acid

Picture 1

In addition to treatment of lean gas and rich gas, SPV wanted
to desulphurize the flue gases from four HFO-fired boilers.

The boiler installation was slightly modified to accept lean gas
rather than ambient air for combustion and about half of the
total 75,000 Nm*/h lean gas is routed this way. A flue gas fan
and an HFO-fired support burner bring the flue gas tempera-
ture to approx. 400°C.

The remaining lean gas is used for burning rich gas and mol-
ten sulphur in a separate process burner. A bypass around
the process burner will adjust the temperature at the inlet of
the CK/VK catalytic converter which then receives a gas con-
taining SO,, HzS and CS,. The CK catalyst will convert HS
and CS; into SO,, and the VK catalyst will convert the SO in-
to SOS

Ashes and soot in the flue gas from the boilers are removed in
an electrostatic precipitator and both streams are mixed as a
clean gas at 400°C containing SO» (from the boilers) and SOs
(from the converter).

in a second converter, SO» is converted to SO; at a final con-
version rate exceeding 97%. This second reactor is a so-cal-
led dust tolerant converter which will trap dust escaped from
the precipitator; the reactor is designed for separation of cata-
lyst and dust when the pressure drop becomes too high. A
waste heat boiler operating at 40 bar will cool the gas below
300°C before the WSA condenser, which further cools the gas
to 100°C while consensing the acid. The clean gas exhaust is
sent directly to the stack. The concentrated acid product will

have a concentration of 96-97% and is sent to storage after
cooling to 40°C.

Ambient air is used for cooling; the cooling air outlet will have
a temperature of about 200°C. In order to utilize this, SPV has
installed a heat exchanger to preheat BFW; this has resulted
in considerable energy savings.

The WSA plant was completed in late 1992 and has since
then recovered all sulphur from the spinning plant while pro-
ducing some 140 tpd of sulphuric acid. The stack emission is
well below 300 ppm vol which means that a recovery rate of
more than 98% has actually been achieved. The suiphur
emission is in the form of SO, only and it has not been possi-
ble to detect H,S or CS, in the stack gas. Accordingly, the
smell from the entire factory has been considerably reduced.

SPV has obtained considerable savings in their acid balance.
Waste has been converted into plant feedstock and together
with their conventional 80 {pd acid plant a large flexibility of
the sulphur balance has been achieved. It is even possible for
SPV to sell excess acid on the market.

In 1996, SPV will complete a further expansion project which
will add a third line of 100 tpd fibre capacity. For this third line
the new spinning machine of Lenzing design is installed. Whe-
re the original spinning machines have been retrofitted with ef-
fective seals and automatically closing doors, the new machi-
ne and its ventilation system is designed for an absolute mini-
mum of off-gas. It is therefore possible to send all gases
through the WSA plant with only moderate changes to the
WSA plant. The total amount of gas is increased by only 5000
Nm /h and due to the larger acid requirement the sulphur
burning capacity is increased by 75%. Due to the larger
amount of sulphur, the amount of support fuel oil has been
reduced. These changes have only necessitated modification
of the sulphur burner and installation of a new cooling air
blower and a new flue gas blower.

After addition of the third line, the following main parameters
are achieved:

Before revamp After revamp

Acid production (100%;, t/h 5.2 7.0
Steam production, kg/h 11.57% 13.47)
Sulphur consumption, kg/h 390 680
Support fuel consumption, kg/h 365 280
Power consumption, kWwh/h 730 920

*} excluding heat recovery from hot air Table 2

The reactor design has not been changed, and the original
charges of catalysts are maintained after 3-4 years of operati-
on. Therefore, as the overall sulphur conversion is not chan-
ged, the SO, emission will increase by about 30% but still be
below the 400 ppm vol set as target by SPV. As before, H.S
and CS; will still be below the detectable limits.

The new plant at SPV will be put into operation during 2nd
and 3rd quarters of 1996. Apart from being a very effective
plant, the SPV plant will - i.a. through the virtues of the WSA
plant - be one of the most environment friendly viscose fibre
plants in the world.

Haldor Topsee A/S is proud of being a major contributor in
bringing the viscose technology into the age of environmental
consciousness without sacrificing its profitability.
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HIGH PURITY FILTRATION AS MEANS FOR CLOSED CYCLES PRODUCTION

A. Patrick Muller, Dr. M. Dr. Mlller AG, Switzerland

Introduction

The quality of the final product is of foremost importance in
the production of the viscose fiber and represents an impor-
tant selling factor. Therefore, sophisticated washing steps are
implemented after the spinning to maintain and guarantee the
purity. Especially the final acid water treatment must wash out
the impurities left in the fiber from the previous stages. This
acid water enriches with dissolved and undissolved impurities
and must be treated to eliminate an accumulation. High quali-
ty filtration at this stage has therefore become indispensable
for the removal of undissolved solids.

It was shown that conventional filtration systems such as sand
filters were not capable in attaining the guality requirements on
the process water. Furthermore, the amount of backwash or
reject liquid produced for the cleaning of these filters were too
high to justify their use.

Therefore, a system was searched which could fulfill the
following criteria:

1. The filtrate quality in terms of undissolved solids must be
high enough for not deteriorating the final product quality.

2. The amount of reject must be reduced to a minimum in
order to minimize disposal costs and water consumption.

3. Operator involvement must be kept at the lowest possible
level and continuous operation must be guaranteed.

4. The system must be virtually maintenance free to reduce
spare parts cost to a minimum.

5. All parts in contact with the liquids must be designed to
resist the temperature and the aggressivity of the chemi-
cals.

The search for the ideal equipment was ended with the intro-
duction of the FUNDABAC*® Filter design. All of the above
mentioned criteria could be met without sacrificing on any
other process requirements. Its unique design, simplicity and
scalability resulted in an immediate performance improvement
after the installation of the first full scale system. Further equip-
ments were soon added to finally have the complete stream
treated with the system.

The paper describes in detail the design and operation of the
filter system, shows its advantages and highlights essential is-
sues to be considered when incorporating such a system in
an existing process.

The Filter System

The FUNDABACE® Filter befongs to the class of pressure vessel
filters, is a batch filtration equipment and uses hyperbaric
pressures to create a large driving force across the filtter medi-
um, resulting in higher flux rates and therefore higher through-
puts when compared to vacuum-driven filtration equipment.

Construction and basic operation

At first sight this filter system resembles a normal candle filter.
However, a closer look identifies discrete differences such as
the missing head plate and the numerous nozzles. Instead,
the vertical tubular elements are mounted on horizontal regi-
sters which exit the filter through individual nozzles in the cylin-
der just below the main flange.

Further differences only become apparent when dismantling
the filter element: It consists of six perforated tubes around a
single center tube. As a filter medium, round woven plastic
cloths are used.

During filtration, the liquid passes from the outside through the
filter medium into the six concentric perforated tubes and
flows down into the bottom of the candle where the filtrate is
deflected into the center tube, flowing up into the horizontal
register and out through the filtrate outlet.
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At first, this seemingly complicated configuration makes no
sense until filtration is terminated. However, during draining
and drying of the cake, this design ensures that all liquid from
insidethe zandle is completely purged and replaced by gas.

For discharging the cake, pressurized gas is passed into the
candle from the filtrate side which blows up the filter cloth ar-
ound the tubular element. This sudden dynamic expansion of
the cloth makesthe cake break, drop into the cone of the filter
vessel and out through the discharge valve.

A patented heel velumg filtration process can be applied in
cases where batch integrity is required. This is accomplished
by recirculation of the hesl and using pressurized gas as a dri-
ving medium.

There are a number of advantages which make this equip-
ment distinct from other types:

e Efficient cake drying due to tubular element design which is
less prone to cake cracking than flat sheet elements

e Exeellent solids discharge behaviour

¢ Highreliability due to separate filtrate outlets

¢ Low investment and maintenance cost compared to other
designs in its category (absence of megchanicaily moving
parts)

¢ Low operating cost due to complete automation

¢ High resistance against aggressive environments (all inter-
nais constructed in high performance mdded or extruded
plastic components)

{

e T——




Lenzinger Berichte 76/97

51

The complete system is specifically adapted to the process
and during start-up fine tuning is generally necessary. Early in-
volvement in the detail engineering is required to assure cor-
rect pipe layout.

Usually, such equipment exposes its strengths primarily in fully
automated procress lines where operating and maintenance
cost reduction is the main goal.

Summary of main features

A closed system:
* Safe processing of toxic and inflammable, pyrophoric or
otherwise sensitive products

Small maintenance costs:
¢ No rotating or otherwise moving parts

Minimal operating costs:
¢ The system permits full automation even for dry cake dis-
charge

Materials of construction:

* Vast range of materials that can be utilized for vessels and
internals (PVDF, Halar, PTFE, PFA, FEPR, PP, PPS, Polysul-
phon, HRL and exctic alloys), which permit filtration of vir-
tually every product

Self-cleaning hoses:

* Seamless and loosely mounted hoses permit a high pressu-
re for back-wash (2 barg), allowing for self-cleaning before
each filtration or wash-liquid cycle

Efficient cake discharge:
» Back-pulsing the loosly mounted hoses assures complete
discharge of the filter cake

Extensive instrumentation:

® Instrumentation for measuring cake thickness, concentration
of thickened slurry, turbidity, etc. permits continuous control
of the entire filtration cycle

Cake washing:

¢ Conventional or spray-washing for reduced wash-liquid con-
sumption

 Even cake build-up, without segregation of particle sizes (re-
lated to overflow to prevent sedimentation)

Cake drying:
e The central tube ensures complete draining of the candle by
means of displacement with air or resp. nitrogen pressure

Modular construction providing for individual filtrate

exits:

e Filtrate exits (i.e. registers) can be shut off singly, to isolate
defective filter hose

¢ Filter cake can be discharged sequentially, or by groups, to
prevent bridging of the dry cake solids at the discharge end
of the filter

Many-sided filter use:

¢ Dry and/or slurry discharge

¢ Washing of the filter cake

¢ Thickening for continuous operation (CONTIBAC®)
e Filtrate polishing filter

Accommodation to cake volume:
s The distance between the filter elements can be varied ac-
cording to the cake thickness required {from 10 to 50 mm)

Heel volume filtration:
¢ The heel volume is filtered by means of a patented heel volu-
me filtration step

Simple construction:

® Because of the static elements with dynamic characteristics
there is no need for rotating or otherwise moving parts and
this advantage brings with it low investment and maintenan-
ce costs

Takes up little room:
¢ The vessel geometry is slender and consumes a minimum of
floor space

Wide range of solids/concentrates:

e Filtration of suspension ranging from a few ppm to 30% v/v
solids

Filtrate quality:

e Because of the finely woven hoses, the filtration remains ex-
cellent, even when particle size is 0,5 um

Viscose Fibres Production

From Post-Aging /
Evacuation

Treatment of Acid Water Recycle

Its main use in the viscose fibre production is the treatment of
the acid wash recycle stream. For an implementation of a fil-
tration system at least the following two main criteria had to
be fulfilled:

1. The recycle stream must be pure enough to reuse the wash
water.

2. The generated solid waste must be minimized to reduce
the disposal costs.

Furthermore, the applied materials had to be completely resi-
stant against the medium, which had the following basic cha-
racteristics:

Liquid: Acid water
6 - 7 g/l sulphuric acid
pH: 3-4

Temperature: 90 - 95 °C

These conditions restricted the material selection considerab-
ly. It was decided to apply high performance PVDF thermopla-
stic material for this application.
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Pilot tests have shown that the low rates could be increased
considerably by applying filter aid as precoat and body feed
material. At average flow rates of around 4 m’/m®h units of
the standard sze af 47 m? filter area have been chosen. The
filtration lasts several days and the residual solids are dried
with pressurized air and discharged in batches of roughly
1.5m? at 70% dry solids content.

Spin bath = Back Wash Filtration

The standard design for the treatment of the spin bath has al-
ways hien Me sand filter. However, it produces a large amo-
unt of slurry which has to be disposed of. As enormous ecilo-
gical burdens arise from the spin bath losses into wast water
by back washing the spin bath sand fitter and the production
losses are considerably, Lenzing has designed a concept to
reduce theses wastes to a mirurmum by the agplication of a
dry discharge filtration system

The FUNDABAC® Filter has proven to be the ideal equipment
for the treatment of this back wash water. Filter aid material is
used as precoat and bady eed to enhance the fittratsility. As
the solids are discharged in nearly dry state,the loss of spin
bath liquid is marginal.

Treatment of Spin Bath

In cases where no spin bath filters are installed, direct filtration
with the FUNDABAC® Filter is also possible. The filtration con-
cept isidentical to the acid water recycle treatment.

Treatment of Stretching Bath

Finally, the treatment of the stretching bath recycle is another
application for the FUNDABAC® Filter. Its advantages are as
already described for the acid water recycie.

Main Process Steps

Filter filling with Pump

Pump to be sized for filling in approx. 5 minutes
Fiiiingvolume (m® x 12= m#/h

static height+ height of filter + pressure drop inlires =
required pump pressure.

If precoatingis applied the filter is Riled with filter aid suspensi-
on. Otherwise, the feed suspension is used.

W

Prefiltration / Precoating
Usedfor clarifying filtrate pror filtration. Time requirement from
afew seconds to 2 minutes

If preeoating is done the initial precoat layer {roughly 3 mm)
has to le built for about 10 mirutss.

FHEEEAENES

®

Filtration
Filter aid is added as body feed. For guickly sedimenting so-
lids, everfiow or underflow must be used.
Limite: Without precoat:  Particle size > 05 pm
With precoat' Particle sue > 0.1 ym
Sedimentation speed of solids

VLT

@

Draining with gas pressure

After filtration end pnor solids discharge, the suspension in the
filter hasto be pressed back intothe feed tank.

Gas enters the filter and presses the liguid heel through the
heel volume outlet in the cone of the filter back intor the buffer
tank. During this procedure, the filtrate lines are kept open to
guard a positive differeritial pressure on the cake.

Note: elevation of receiver vessel refativis to filter ta be known
for plant design
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Gas

L

AT I

4

Gas

Cake drying {(dewatering)

Used as means to mechanically dewater the cake. In this pro-
cedure the gas enters the filter and passes the filtered cake
from the outside to the inside, thus removing the free liquid
between the solid particles.

Note: The gas flow rate through a cake can vary between
20 and 200 Nm*¥m? x h

Gas

Solids Discharge {of mechanically dewatered cake)
Cake is discharged by groups of registers with the following
advantages:

e smaller air supply line

¢ smaller discharge opening

« discharge of cake in different containers possible

As a variant, the cake can also be discharged as slurry by li-
quid back-flush.

Gas consumption is in the order of 30 — 80 Nm?*m” h during 5
seconds

Note: collector can be sized as gas buffertank

The Firm

The company is purely specialized on this one filtration system
and this has proven to be a successful strategy throughout
these years. It was shown that pure size based on diversity
does not improve the value of the product supplied to the
customer.

We have accumulated an immense process know-how and
our own application data bank enables rapid access to pro-
cess and performance data, which can also be applied to new
solid/liquid separation problems. Customer-specific perfor-
mance data are optimized in our test and pilot plant facilities.
Furthermore, around 50 lab, pilot and industrial scale filtration
systems are at our customers’ disposal on a rental basis.

Together with the customer as our partner, we determine the
most favourable long-term solution. Exchanges of information
between staff, agents and external experts are regular and
these are likewise an integral part of the quality handbook
(constructed and certified according to 1ISO 9001).

In many cases, not only the individual filters are incorporated
into existing process plants, but complete filter systems, as
skid-mounted units, are supplied.

The company is self supporting with the FUNDABAC” system
over a very broad market range thanks to its specialised
know-how in the filtration sector. This also explains the suc-
cess in applications ranging from food, through chemical, pe-
trochemical, pharamceutical and steel industries to the many
FUNDABAGC*® system applications in environmental protection.

The company is an ASME certified pressure vessel manu-
facturer and has been certified according to 1ISO 9001 by Det
Norske Vertitas.
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DCS & IMPROVED PROCESS CONTROL IN VISCOSE FIBER PRODUCTION

A. D. Martin, Courtaulds Fiber Inc., USA

In the 1990’s the Viscose Fiber businesses are facing
challenges from Costs, Competition, Safety and the En-
vironment. To meet these challenges, improved me-
thods of process control are needed. This has led to
the introduction of a Foxboro I/A Distributed Control
System at Courtaulds Fibers in Mobile, Alabama. The

DCS has so far been introduced in Steeping and Spin-
ning and is now being developed throughout the plant.
In the long term use of the DCS will lead to total plant
integration giving benefits in fiber quality, plant flexibili-
ty, line continuity and control of both safety and envi-
ronmental issues.

BACKGROUND

The viscose process has been in commercial use for almost
100 years and, in that time, good control of the process has
repeatedly been demonstrated to be vital to achieving our go-
als of providing a quality product at an acceptable cost. Initial
spinning trials under Cross and Bevan at Kew and later under
Courtaulds at Coventry in England, demonstrated the need for
control of viscose aging time to provide a spinnable viscose
and from that developed the Hottenroth Number and the Salt
Figure as measures of ripeness.

In the early days of filament yarn production output was small,
system volumes very large and the workforce also large.
Testing of the process variables was very limited and all analy-
sis was based on "wet chemistry”. Much of the process con-
frol was based on experience and little on science. Similarly,
instrumentation was both crude and limited.

Even 25 years ago, when | entered the industry, almost all of
the process instrumentation was pneumatically actuated and
all readouts were local to the operating machines. This instru-
mentation was considered sophisticated compared with the
norm for flow control of wash machine corrections using a ca-
librated tube with a hole in the bottom and manually adjusting
the flow to maintain the required level in the tube.

Over the past 20 years, the combined effects on electronic in-
strumentation for both measurement and motor control, ad-
vanced test methods and micro-computers have initiated a
revolution in process control. This revolution started with the
widespread use of electronic sensors including flowmeters,
pressure transducers and load cells. This allowed the concen-
tration of information in control rooms where strip charts re-
placed circular recorders and information could be gathered
and assessed over longer periods without each data point
being written down.

In the 1970’'s computer processors started to get smaller and
cheaper and process control packages started to fit the bud-
get for large rebuild projects. In the Courtaulds organization we
rebuilt viscose making systems in four plants over a 15 year
period. Between 1969 and 73 a film plant and a staple fiber
plant were provided with electronic instruments and central
control, but continued to rely on operators for process integra-
tion. Similarly, sequence control for the churns continued to be
based on mechanical timers with punched cards or pre-manu-
factured cams. By the early 1980’s, when the second two
plants were modernized, simple PLC’s (Programmable Logic
Controllers) were installed for Churn and Pulper sequence con-
trol and process control computer systems were installed for
overall process flow, level and composition control.

CHALLENGE OF THE 90'S

In the 1990’s the viscose fiber industry is faced with the chal-
lenges of an increasingly demanding customer base, close
competition from other fiber types, volatile raw material costs,
and the need to meet the safety and environmental expectati-
ons of our employees and our neighbors, both locally and glo-
bally. In Courtaulds Mobile staple fiber plant we are investing
more than $120 million during the 1990’s to meet these chal-
lenges. Key investments include $27 million on New Spinning
Technology and $4 million on a new Slurry Steeping Plant.
Both these investments are aimed at improving fiber quality,
cutting production costs and improving process safety. In
addition, the New Spinning equipment will reduce CS, emissi-
ons by two thirds.

The decision to invest $27 miflion in New Spinning Technolo-
gy, which includes the replacement of all the existing spinning
machines and introduction of safety critical CS, removal and
condensation equipment, prompted a re-evaluation of the
overall factory needs for process control. In the previous ten
years, increasingly sophisticated, electronic instrumentation
and single loop controllers had been introduced for measure-
ment and control of flows, temperatures and tank levels.
PLC’c had been introduced for sequence control and a LAN
(Local Area Network) based SCADA (Supervisory Control and
Data Acquisition) system developed to provide process moni-
toring and limited control functions. In parallel, mechanical
speed control for pumps and conveyors had been gradually
replaced by alternators and then by inverters.

INSTRUMENT AND CONTROL NEEDS

The long term needs were:

* monitoring and control of new and existing instrumentation

e ultra reliable operation for safety, quality and productivity
reasons

* sequence, cascade loop and single loop capabilities

* integration of information and control throughout the plant

flexible historical data and trend displays with transfer to

other software

* options for monitoring from other site PC’s via the LAN and

by modem from off site

rugged installations to resist hostile environments

rapid support and service

The search for the right solution for these needs led to discus-
sions with both operating and information systems colleagues
throughout Courtaulds worldwide and visits to various indu-
strial facilities in the South East USA. It was soon decided that
extension of the existing system of single loop controllers and
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PLC’s monitored by SCADA nodes based on off-the-shelf
PC's would not give the rapid monitoring of multiple data
points or the system reliability required. On this basis, the de-
cision was taken to move to a full Distributed Control System
(DCS) with direct electronic monitoring of field instrumentation
and direct control of valves and motors.

After several months of investigation, we settled on the I/A (In-
telligent Automation) system manufactured by Foxboro. This
decision was based on the fact that this system best met the
needs discussed earlier. The decision was helped by the fact
that the Mobile plant had standardized on Foxboro electronic
controllers some years earlier and had a history of prompt, &f-
ficient local service.

THE CONTROL SYSTEM

The key difference of a Distributed Control System from earlier
control systems is that the instruments sensing variables such
as flow, pressure or temperature in the field communicate di-
rectly with the linked control processors of the system. Simi-
larly, signals are sent directly from the processors to valves,
motors and other equipment. This provides rapid response to
changing conditions and allows for very frequent data acquisi-
tion. it also allows very complex control schemes where requi-
red, without needing complex wire connections.

DCS installations are also both flexible and reliable. The Fox-
boro IA system installed for the new Mobile Batch Steeping
Plant is a relatively simple example. Field Equipment, both
sensing instruments (pressure, temperature etc.) and plant
components (valves, etc.) are connected electronically to the
Field Bus Modules (FBM'’s) which are located close to the
operating equipment. Banks of FBM’s are connected to Con-
trol Processors (CP’s) which are dual units with two proces-
sors operating in parallel at all times making the system fault
tolerant. These CP’s interact with Communications modules
which connect to the Workstation Processor (AW), disc drives
and tape drives, color printer and provide gateways to other
equipment such as motor speed control inverters and PLC’s
or independent controllers not yet integrated into the system.

The workstation, control processors and associated equip-
ment are installed in a custom built control room linked to the
FBM's by fiber optic cable or simple dual wires. Beyond the
Batch Steeping control room, a fiber optic link connects all 1A
equipment in the plant. The Steeping area is, in fact, normal-
ly monitored and controlled from the Churn Control room and
all monitoring and control functions from each area can be
carried out from any other area.

In the longer term, this may be extended to a single factory
control room monitoring fiber production from Steeping to Fi-
ber baling, also including Acid Recovery systems, effluent sy-
stems and other utilities.

PROGRESS SO FAR

S0, in December 1992, we decided to make Foxboro |A the
heart of our factory control strategy. Where have we progres-
sed from there and where do we plan to go?

Through 1993, while the first of the New spinning Machines
was being manufactured and installed, the DCS installation
was planned, purchased and installed. Our electrical, instru-
ment and computer personnel were trained on and off site
and the flowsheet and process sequence were completed
and subjected to rigorous Hazard Analysis. Several months
were required for programming the first installation. A new
control room was built with air conditioning and filtration. Ope-
rating and maintenance personnel were trained on the new
machine and its radically different control equipment. Finally, in
January 1994, the first New Machine was commissioned.

Despite the inevitable teething troubles of the totally new spin-
ning technology, the DCS system soon proved its worth. Se-
quence control and safety interlocks have proved to be totally
reliable with no safety incidents. The fault tolerant instrumenta-
tion is easy to troubleshoot and quick to fix, although little re-
pair has been needed. The trending system has also proved
to be both flexible and accurate for process investigation and
optimization.

Following this success, a second DCS node was installed to
control the new batch, slurry steeping system. This was com-
missioned in March 1995 with minimal teething troubles and
was followed in January 1996 by the second New Spinning
Machine. Building on the experience gained from the first New
Machine commissioning and programming and commissio-
ning of the Batch Steeping plant, the program code was com-
pletely re-written for the second New Machine. While this was
initially time consuming, it led to a much quicker, trouble free
commissioning period with the new line rapidly reaching target
operating rates. This new code will now be duplicated for the
remaining new machines being installed and commissioned
over the next 9 months.

Due to the requirement for stringent control of the CS2 remo-
val section of the New Spinning Machines to eliminate the
possibility of igniting an explosive mixture during start-up or
shutdown, the sequences were subjected 1o a very detailed
Hazard Analysis with determination of breakdown frequencies
to assess the risk to safety interlocks. Based on Foxboro in-
formation, DCS system failure frequency is once in over 100
years. Estimates of failure frequency of more conventional,
hard wired interlocks vary from 5 to 10 years. The overall fault
tolerant design of the processor system also provides alarms
and safe shutdown in the event of faults in field instrumentati-
on which would be much more difficult to control with conven-
tional instrument loops.

THE SYSTEM IN ACTION

In operation the DCS system has proved to be very effective.
All process stages have been configured with schematic re-
presentation of the process equipment with on line readings
for temperatures and flows. Control functions can be viewed
directly on the screen and real time trends observed. This has
also been very useful for training purposes where fear of com-
puter systems was intially a problem. Operators are now fami-
liar with mice and trackballs, however we have not continued
with the touch sensitive screens that we initially installed.
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Again using the Batch Steeping plant as an example, we use
individual screens for each pulper showing the pulp feed from
dewiring through to slurry discharge. The trending feature
continuously tracks pulper and retention tank levels, immedia-
tely showing if there are difficulties with bale feed or soda
charge. This feature allowed accurate diagnosis of batches
with too many or too few bales during the proving period for
the program. Similarly, when viscose quality problems are
seen later in the process, historic trends allow quick determi-
nation of whether the steeping plant is involved.

A further advantage of the system is the option of outputting
data and inputting setpoints, or even programming, from ex-
ternat systems. Trend data can be down loaded directly to
spreadsheet programs such as Lotus or Excel and reports
can be automatically generated and transmitted by E-mail.
For instance, pulp usage is now tracked by daily reports direct
from the DCS to the manufacturing management and the ac-
countants.  Our DCS programming experts even track the sy-
stem from home by modem. This allows them to troubleshoot
the system round the clock during the proving period. Similar-
ly, the system is regularly monitored by Foxboro as part of the
maintenance agreement using the modem connection.

ONGOING PROJECTS

Moving to our future plans. The success of the initial installati-
ons has led to demands from various area manufacturing ma-
nagers for extension of the DCS system into other parts of the
process. At present, in addition to the ongoing New Spinning
Machine installations, projects are in progress in the Viscose
Aging and Fiber Washing areas to extend DCS control. We
are also in the final design stage of an upgrade of our CS,
Condensation system which will include transfer to DCS con-
trol.

Projects are also in progress to automate the Viscose Cave
(aging, filtration and deaeration) and the fiber Washing area.
In the Cave, DCS control will allow more sophisticated control
of tank levels, filter pressures and flows to spinning. In Was-
hing, a gradual move to control wash speeds and flows from
the line production rates, will be integrated into an overall sy-
stem. This will improve fiber quality and reduce cost.

LONGER TERM VISION

The Mobile team have now developed a plan to extend the
DCS system across the whole Rayon plant over the next 5
years at a further cost of about $3 mn. This will include the
acid recovery systems and drying together with the waste wa-
ter treatment plant.

Currently, spin bath corrections are directly controlled by vis-
cose flow rates with adjustments based on automated spin
bath acid and zinc analysis together with measured specific
gravity. The DCS system will allow this approach to be exten-
ded with evaporation rates controlled by a combination of fac-
tory production rate and evaporated liquor concentration.
This will improve control, particularly when production rates

are changing. In principle, this can be further extended to in-
clude crystallization rates which will further desensitize the sy-
stem to change.

Returning to the Viscose area, the steeping rate, which ultima-
tely controls viscose age, is currently manually adjusted to al-
low for variations in spinning production, both planned and
unplanned. With suitable algorithms, this can also be integra-
ted. Planned maintenance stoppages throughout the plant will
be pre-programmed into the viscose production schedule and
unplanned stoppages will be allowed for automatically and
with minimum effect on viscose age or viscosity. On-line in-
strumentation for cellulose and soda in both viscose and alkali
cellulose together with on-line viscose ripeness testing cur-
rently being developed, taken with existing on-line viscose vis-
cosity testing will improve viscose uniformity at spinning and
improve the percentage of fiber made “right first time”.

A feature of the DCS system which we have not yet exploited
is the ability to pre-program information into the system which
can be later used either automatically or by manual initiation.
We plan to upload the recipes for the various plant products
S0 that changes can be made quickly and with minimum risk
of error.  Initially this will cover the speed, temperature, pres-
sure and flow settings for the New Spinning Machines, howe-
ver, with increasing process integration, this can be extended
to include wash and finish flows and temperature set points
together with spin bath composition and fiber moisture tar-
gets. With the increasingly sophisticated market for Rayon fi-
ber and customer needs for improved performance on his
particular equipment, rapid, accurate product changes will be-
come very important,

Similarly, we are only just starting to exploit the information
collection, storage and retrieval capabilities of the DCS. These
have already been shown to be very effective for process
frouble shooting in the spinning area. However, total factory
integration will allow rapid, real time analysis of data from
throughout the factory, greatly reducing the effort required to
frace unlikely interactions. The data storage systems will also
assist in quality control and fiber releasing programs associa-
ted with 1ISO 9000.

On the safety and environmental front, the DCS system is al-
ready underpinning the safe, efficient operation of the New
Spinning Machines which will reduce site CS, emissions by
two thirds. The system will be extended to monitor, control
and integrate the further gaseous emission control equipment
which will be installed to meet the challenge of the US Clean
Air Act Amendments effective at the end of the Century.

CONCLUSION

In conclusion, implementation of a total factory control stra-

tegy based on Distributed Control technology has the follow-

ing benefits:

* improved fiber quality and uniformity due to better process
control

e tighter control of product specification and quicker response
to customer needs due 1o pre-programmed targets

* improved line continuity due to greater reliability

¢ improved control of both safety and environment

® casy, phased transfer from conventional control systems.
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ONLINE APPLICATION OF FIA ONE STEP FURTHER INTO THE FUTURE
OF PROCESS CONTROL

T. Baldinger, C. Unterberger, Lenzing AG, Austria

Introduction:

FIA (Flow Injection Analysis) has become an important labora-
tory method in chemical analysis.

Lenzing has successfully developed an online application of
FIA to measure the finish concentration. This paper describes
the system, presents some results and experiences and gives
an outlook to further possible fields of application.

1. Concept of FIA

FIA is a method for quantitative analysis of substances and re-
presents an advanced development of the classical wet oxi-
dation method. The term "Flow Injection Analysis® refers to a
technique, where a sample is injected into a continuously
flowing carrier containing the reagent. As shown in fig. 1 an
FIA device principally consits of a pump for the carrier, an in-
jection valve for the sample, a reactor and a detector.

After injecting a sample into the carrier (containing the
reagent), a chemical reaction between the sample and the
reagent takes place on the way to the detector where an FIA
peak signal is produced.

The peak height is proportional to the concentration of the
substance to be measured.

In many cases the detector is a photometer producing optical
absorption peaks.

Fig. 1 shows the principle of an FIA analyser.
Principle of an FIA analyser

mbmin T

-
1

-
B

Fig. 1

The pump P transports the carrier and the reagent through
the reaction zone to the detector. At the time T a small amo-
unt of sample is injected via the valve S. After the time AT the
FIA peak signal is detected.

Advantages of FIA are:

e short response times

¢ high reproducability

* low consumption of reagent and sample

For a specific application flow of the carrier, amount of injec-
ted sample, dimensions of the tubing, and wavelength of light
in case of an optical detector have to be well defined.

These parameters can be varied easily to cover a wide range
of applications.

2. Fibre finish online with FIA

The principal is the oxidation of the finish in sulfuric
acid/bichromate. The oxidant has a well defined concentrati-
on. Light absorption at 585 nm indicates the amount of the
consumed CrVI and thus the concentration of finish.

The aggressive reagent, the high temperature needed for the
reaction, the problematical substance chrome and generation
of CO. during the reaction require a special design of the FIA
system,.

Moreover the finish needs sophisticated sampling system 1o
provide undesturbed automatic sample flow.

3. The system
The system shows a modular concept comprising a:

* Sampling unit

* FIA module

e control unit

e cvaluation unit / user surface

Designing the single modules care has to be taken to satisfy
special requirements for finish analysis.

Fig. 2 shows an elementary diagram of the system as it has
been designed and tested in Lenzing.

The modular design allows to adapt it easily
for different areas of application.

H2O  H2S04/ bichromate

Fig. 2
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* Sampling unit:

This unit has to provide reliable and unattended sample trans-
port to the FIA device. It consists of the main and the secon-
dary bypass and the flushing unit.

For a number of reasons the FIA - system is situated in remo-
te position from the production line. The sample is transported
to the FIA system by means of the main bypass with sufficient
flow rate to avoid danger of stopping up and to ensure actual
sampling.

Close to the system the small secondary bypass takes sam-
ples of finish. This is necessary, since the use of critical chemi-
cals (Cr) requires t0 waste as little reagent as possible.

Also important for undesturbed sampling is the possibility to
periodically flush the bypass.

¢ FIA module

This module is the most complex part of the system.

It consists of:

* the sample injection valve

e pumps for the carrier and the sample

® 2 heated reaction zone

¢ a degasser (necessary to release the CO, produced during
the oxidation)

* the photometer.

The photometer operates at a fixed wavelength of 585 nm
and an optical pathlength of 1 mm.

¢ Control unit
The control unit ensures programmed switching of the valves,

temperature control of the reactor and preassure guard of the
whole system.

* Evaluation unit / user surface

This unit is very user oriented in its design. Basically it consists
of an A/D - section to digitize the detector signal, a computati-
on unit to produce concentration values, a data - interace
and a host connected to this interface.

The features of a user surface running on the host have to be
customized to the specific requirements of the application.

4. Experiences, resulits

The above described system has been tested in Lenzing with
a configuration meeting our companies requirements.

It shows the following features:
¢ sampling rate 6 per hour

* measuring range 20 g/l

* high availability

Based on these features an online finish concentration measu-
rement makes it possible to:

» reduce variation of values

» substantially increase recognition of trends

* reduce manpower in analysis

Reproducability of the online system has been tested by simp-
ly correlating online values with offline laboratory values. Fig. 3
- fig. 4 show results of some test periods. High correlation
between online and laboratory values can be seen.
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Fig. 4

5. additional areas of application

Basically the concept is applicable in any case of wet oxidati-
on. Since it is possible to detect either the concentration of
Crlil formed (= CrVIconsumed ) or the concentration of remai-
ning CrVI a wide range of concentration can be covered.

Typical fields of application are:

* Waste water treatment
* Process control
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EFLECTION:

ON THE ECONOMIC EFFICIENCY OF AUTOMATIC

N~ e RR

BALE PACKING SYSTEMS

Herwig Hirschek, Autefa Maschinenfabrik GmbH, Germany

Introduction

Within the last 10 years at least in countries with a high level
of labour costs fully automatic bale packing systems have
gained general acceptance. Further also bale handling and
bale storing have become more and more automated. The

main reasons are as follows:

1. Saving personnel costs and packing material costs

2. More attractive appearance of the bales

3. Higher product quality

4. Lower rate of faults in the product data administration

On the other hand there are much more complex technics
and higher investment costs.

In the following | will emphasize the important points when
judging a fully automatic bale packing and bale handiing sy-
stem.

World Production of Textile Fibers 1995

Total 41,5 million tons

19.2
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Figure 1

World Production of Chemical Fibers 1995

Totat 20,5 mitlion tons
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Comparison: Synthetic Fibers versus Cellulose Fibers
Automatic Baling - Manual Baling
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Figure 4
Installations of Automatic Lines since 1991
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1902 1953 1996 1996
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1991 - 1996: total 79 lines Totat running end 1996: about 110 lines worldwide

Figure 2

Figure 5
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”Manual” Bale Production

Main Reasons for Automatic Bale Production

DEM (approx.)

50,000.— Pneumatic fiber transport from the cutting machi-
ne to the baler

3

700,000.— Pressing of bales in the baler

Manual wrapping and strapping of the bales
B

Removal of the bales by means of manual driven
devices (e. g. trolleys) to the bale weigher

Manual filling out of the preprinted labels with
variable bale data and manuai attachment to the

bales
3

Transport of the bales into the ware house by
/means of a fork lift

L

100,000.— Sorting of the bales in the ware house according

to qualities and assembling of shipping units

o
Loading of the bales onto trucks or into contai-
ners for dispatch

900,000.— (approx.) Total

This budget is based on one fiber line for about 80 tons/day
production capacity.

3 3

QUALITY COSTS|

Figure 7

QUALITY

Important Quality Criteria for Automatic Bale Production

Figure 5

”Fully Automatic” Bale Production

DEM

250,000.— Central computer system for the bale data
administration

-

50,000.— Pneumatic fiber transport to the baler
*

1,500,000.— Fully automatic baler incl. wrapping and
strapping

100,000.— Automatic fiber sampling units
n
400,000.— Automatic bale transport to the ware house

incl. e.g. moisture measuring device, weig-
her, automatic labeller

800,000.— Automatic ware house

am

(Automatic truck/container loading)
(not yet available as standard)

3,100,000.— Total

1) Unchanging packaging — easier to open for the
customer using the same devices

2) Visually more attractive bales, good product
marking (labels)

3) Data arriving from the laboratory is assigned to
the relevant bales without mistakes

4) No faults during data transfer

Figure 8

COSTS

Important Cost Criteria for Automatic Bale Production,
Cost Effective Production

Figure 6

10.1  Personnel reduction with automatic bale hand-
ling (from baler to bale warehouse})

10.2 High availability of the systems

10.3 Reasonable packing costs in relation to manual
packing (reduction})

10.4 No manual data administration with the use of
electronic interfacing in the bale

warehouse (reduction of fault sources)

10.5 Most significant advantages of an automatic
bale warehouse

Figure 9
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Personnel Reduction with Automatic Bale Handling (from Baler to Bale Warehouse)

Example: 5 PES staple fiber production lines with total 140 tons/day in 4-shift operation

Storing: 24 h / day in 365 days
Removing: 8 h / day in 240 days

MANUAL FULLY AUTOMATIC
Capacity: 30 b/h; bale weight: 230 kg capicity: 20 b/h; bale weight: 350 kg
men/day | men/shift areas of responsibilities men/day | men/shift areas of responsibilities
Baler 32 8 - bale wrapping/strapping 8 2 - feeding of wrapping material

- feeding of wrapping material
- maintenance, cleaning
~ repair of failures

- maintenance, cleaning
— repair of failures
- control of the installation

Bale transport - bale removal — —
incl. storing into — weighing, labeliing
the warehouse - bale transport to the warehouse

- storing
Removal incl. 4 4 - removal from the warehouse — —
truck loading - truck loading with fork lifter

Truck loading

2 2 - truck loading with fork lifter
- shipping documents
- check of the truck freight

Warehouse 1 1 - shipping documents 1 1 - control of the automatic warehouse
administration — check of the truck freight - repair of failures
Total 45 11
Figure 10
Comparison: Balers for Individual Lines (LIFTBOX) Comparison: Balers for Individual Lines (LIFTBOX)

Combined Systems (UNIBOX)

Combined Systems (UNIBOX)

Maximum possible output per main press: about 30 - 31 bales/hour

LIFTBOX

Maximum possible output per main press: about 30 ~ 31 bales/hour

MULTIPLE UNIBOX SYSTEM

[MP}{PP]|—{PP}MP}{PP PP PP} —{PP {MP]

High speed lines
13 - 27 bales/h
Availability:  main press (MP) approx. 98%

Advantages: additional main press as redundancy
automated distribution of containers

prepress (PP) approx. 99,9% Availability:  approx. 99,95%
Figure 11 Figure 13
Comparison: Balers for Individual Lines (LIFTBOX) Reduction of Packing Costs - Example
Combined Systems (UNIBOX)
R bl k ts in relati | ki
Maximum possible output per main press: about 30 — 31 bales/hour easonable packing costs in refation to manual packing
Manual Automatic
SINGLE UNIBOX Wrapping prefabricated PP woven, laminated
sacs DEM 6.00 (off the roll) DEM 1.40

Straps flat steel DEM 3.00 wire DEM 1.60
PP:

low to medium speed lines

DEM 8.00 DEM 3.00

\ /

3~ 12 bales/n DEM 6.00 cost saving/bale
MP: less investment costs than indi
Availability:  main press (MP) approx. 98% .
prepress (PP) approx. 99,9% Total savings per year (50 bales/hour production) = DEM 2,100,000, ~/year
Figure 12 Figure 14
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Most Significant Advantages of
an Automatic Bale Warehouse

1 Automatic warehouse administration, therefore:

1a No personnel necessary for storing/removing
and rearranging the warehouse, no human
faults

1b Arrangement according to quality and sequence
despite confused arrival of the bales

1c General survey of existing stock according to
quality and sorts at any time

1d Automatic storing according to qualities and
sorts

1e Quality criteria can also be assigned after
storing

1f Down grade qualities can automatically be
rearranged during night time (dead time)

1g Connection of the computer for the warehouse
administration to superset operational compu-
ters

2 Better storage capacity because of automatic
storing in and removing from the warehouse

3 Also manual operation possible without any danger

Figure 15

SUMMARY ( FUTURE POSSIBILITIES FOR FILAMENTS

As you can see from the above mentioned a great multitude
of starting points arises which make the full automation of the
bale packing and storing attractive.

Certainly, for every country and for every fiber producer the
conditions are different. We consider it as one of our most im-
portant tasks to give advice to our customers in order to opti-
mize the individual parameters for every customer accordingly.

During the last several years we ncticed that the assurance of
guality becomes more and more important for our customers.
The most important thing here is to be able to properly assign
the increasing quality assurance proceedings and quality mea-
surements to the relevant production units (bales, batches).
Furthermore it can be noticed that manual operations still very
often cause faults and mistakes in the assignment of data. Es-
pecially here automatic systems prove to be worthwhile in
order 1o avoid mistakes and therefore claims of the customers
and to save costs. So from the interaction of direct cost
saving and of fault avoiding by means of quality improvement
a very attractive combination results.

This is the reasons we see also a further increase in the mar-
ket potential for a higher degree of automation in the fiber bale
industry.

During the last years AUTEFA company has specialized in
quoting such instaliations including the necessary data admi-
nistration as turnkey ones. We are very glad to be able to say
that through our expertise we have gained the world market
leadership. Thus we gathered a lot of experiences during the
last years which we would be pleased to put at your disposal.
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OPTIMIERUNG VON DUNNSCHICHTEN FUR

FADENKONTAKTIERENDE MASCHINENELEMENTE

Thomas Gries, Zimmer AG,
Frankfurt/Main, Germany

Dinnschichten erscheinen als neue, besonders innova-
tive Werkstoffgruppe. Denn mit den Diinnschichtverfah-
ren lassen sich Hartstoffschichten mit héchster Hérte
und nur wenigen Mikrometern Dicke abscheiden. Im

Bereich des Werkzeugmaschinenbaus haben diese
Schichten Hartmetall und Keramik verbessert oder so-
gar ersetzt.

In der Textiltechnik werden DUnnschichten bislang noch nicht
eingesetzt. Wesentliche Grinde daflr sind, daB bisher die An-
forderungen an Dunnschichten fUr dieses Einsatzgebiet noch
nicht untersucht worden ist und es an umfassenden Erpro-
bung von Dinnschicht beschichteten Textimaschinen fehite.

In einer Doktorarbeit [1] ist daher erstmals untersucht worden,
wo und wie DUnnschichten in der Textilindustrie und vor allem
in Chemiefasererzeugung und -verarbeitung eingesetzt werden
kénnen. Damit ist der Grundstein fUr einen weiten Einsatz die-
ses innovativen Werkstoffsystems im Textimaschinenbau ge-
legt. Die meisten Resultate, die in [1] erarbeitet wurden, kén-
nen aber auch flr alle anderen Werkstoffe und die meisten fa-
denkcntaktierenden Textimaschinenelemente genutzt werden.

Abbildung 1 verdeutlicht die Dimensionen des Kontaktes zwi-
schen Faden und Textiimaschinenelement. Einerseits muB das
Maschinenelement fur definierte ProzeBbedingungen sorgen
und darf den Faden nicht schadigen. Andererseits verschleiBt
der Faden das Maschinenelement.

Faden auf einem Textilmaschinenelement

Abb. 1

Dieser Artikel faf3t die Ergebnisse der Dissertation [1] zusam-

men und beantwortet:

¢ was Dinnschichten, insbesondere was PVD-Verfahren sind,

* welche Vorteile Dinnschichten flir fadenfihrende Textil-
maschinenelemente bieten,

* und wie diese Erkenntnisse und Ergebnisse genutzt werden
konnen.

Verfahrensbeschreibung
Dunnschichten sind Beschichtungen, die eine Schichtdicke

von nur wenigen Mikrometern Dicke haben. Als Beschich-
tungsverfahren wurde das Magnetronsputtern ausgewanhlt,

weil es fehlerfreie Schichten erzeugt. Diese Schichten werden
wie bei allen PVD-Verfahren im Vakuum aus der Dampfphase
abgeschieden. PVD ist deshalb die Abklrzung flr Physicat
Vapour Deposition also Physikalische Dampfabscheidung.

Texturierscheiben in der Beschichtungskammer

Abb. 2

Abbildung 2 zeigt einige Texturierscheiben in der Beschich-
tungskammer.

Abbildung 3 schematisiert das Verfahren des Magnetronsput-
tern. Im unteren Teil des Bildes sind die zu beschichtenden
Bauteile zu sehen. Das Target ist eine Komponente des Be-
schichtungswerkstoffes (z.B. Titan oder Aluminium). Die zwei-
te Komponente wird als Gas zugefuhrt, z.B. Stickstoff fur
Nitritschichten oder Methan fur Karbidschichten. Zusatzlich
wird ein schweres Inertgas, in der Regel Argon, zugefuhrt.

Prinzip des Magnetron-Sputterns

Usouier = (300 - 800 V)

© 2.0 Elektron
Plasma — €} OG)G O(\(?\ Ar-ion
T/
® QG') LG5 )\ Schichtatom

L

Gaszufuhr

Abb. 3
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Durch den Unterdruck und das angelegte elektrische Feld ent-
steht ein Plasma. Die Argonionen treffen auf das Target und
verdampfen dort die Beschichtungsatome. Verstarkt wird das
in diesem Fall durch ein Magnetfeld. Darum zéhlt das Magne-
tron-Sputtern auch zu den Hochleistungsdinnschichtverfah-
ren. Die Beschichtungsatomewandern zu den Bauteilen. Dort
scheiden sie sich direkt aus der Gasphase ab und verbinden
sich mit der Reakiivkomponente des ProzeRBgases, also Stick-
stoff oder Kohlenstoff.

Weil diese Schichten direkt aus dem Vakuum abgeschieden
werdent, lassen sich Werkstoffe erzeugen, die mit keinem an-
deren Verfahren hergestellt werden konnen. So lassen sich
z.B. Multilayer-Schichtenmit wechselnder Orientierung oder
Zusammensetzung herstellen, oder metastabile Schichten ab-
scheiden, die vom stochiometrischen Gleichgewicht abwei-
chen. Somit lassen sich vielfaltige Werkstoffe mit neuen Eigen-
schaften erzeugen.

Vorteile der Diinnschichten

In Abbildung 4 sind die Vorteile der PVD-Dunnschichtenzu-
sammengefaBt. Durch geeignete Wahl des Beschichtungs-
werkstoffes lassen sich therrnische Schadigung von Féden
reduzieren. So ist es gelungen, durch die Beschichtungvon
Weblitzen 80 % der Erhitzung zu reduzieren [1].-Der zweite
wichtige Vorteil liegt in der niedrigen Beschichtungstempera-
tur. Durch eine Beschichtungstemperatur von 200° C lassen
sich selbst ubliche Werkstoffe fur Textiimaschinenelemente,
wie z.B. Stahle und Aluminium beschichten.

Vorteile des Physical Vapour Deposition-Verfahrens
(PVD) fiir Textilmaschinenkomponenten

keine Nachbearbeitung der Hartstoffschicht I

einfache
Moglichkeiten der
Oberfiachenmodifikation

minimaler
Hartstoffverbrauch
niedrige Formvietfalt
Beschichtungs- der Bauteile
temperatur
Vermeidung thermischer
Garnschadigungen
Werkstofiverbund:  Schicht i
Grundwerkstoff |

AM. 4

Gerade dieser Verbund aus metallischem Grundwerkstoff und
Hartstoffdiinnschicht bietet neue Ansatze fur eine ProzeRopti-
mierung. So lassen sich in dem metallischen Grundwetkstoff
fadenfreundliche Oberfiichen erzeugen. Die extrem dunne
Schicht kopiert diese fadenfreundliche, metallische Ober-
flache. Gleichzeitig konserviert die harte Dunnschicht die wei-
chere metallische Oberflache gegen VerschleiB. Es lassen sich
fadenfreundliche Oberfléchen verschleifest herstellen.

Eine aufwendige Nachbearbeitung dieser Hartstoffschichten
entféllt, Dunne Schichten bedeuten auch geringen Verbrauch
der oft teureren Hartstoffe und somit eine Reduzierung der
Werkstoffkosten. Ein weiterer Vorteil des Magnetronsputtern
gegenuber den anderen PVD-Verfahren ist, daR die abge-
schiedenen Schichten poren- und defektfrei sind.

Diese Vorteile eroffnen diesen vielversprechenden Schichtver-
bundwerkstoffe eine Vielzahl von Anwendungen im Textil-
maschinenbau.

Untersuchungsschwerpunkte

Ein zentraler Punkt war die Suche nach geeigneten Ober-
flachenkenngrdBen fur fadenfuhrende Textimaschinenelemen-
te. Das ist wichtig zur Fertigungskontrolle. Aber noch interes-
santer ist, dal? Kenngrdfien gefunden wurden, die das Rei-
bungs- und ProzeBverhalten charakterisieren [1].

Des weiteren wurde untersucht, wie die thermischen Vorgén-
ge in Textiimaschinenelementen beschrieben werden konnen.
Diese Erkenntnisse sind nicht nur fur Dinn- und Dickschich-
ten, sondern auch fur Vollwerkstoffe anwendbar [1].

Um die Vorgange beim Veerschlgis dunner Schichten genauer
verstehen zu konnen, wurden die Belastungen durch den Fa-
den mit Hilfe der finiten Elemente Methode berechnet, geeig-
nete Bruchhypothesen aufgestellt und diese durch eigens ent-
wickelte Modellversuche nachgewiesen [1]. Ein interessantes
Ergebnis dieser Analyse ist, dal? dicke Schichten nicht unbe-
dingt verschlsiBfester sein missen, wie zuerst vermutet wird.
So weisen dickere Dunnschichten hohere Schubspannung an
der Grenzflache zwischen Schicht und Grundwerkstoff auf
und neigen so zu einem fruhen Versagen. Dunnere Schichten
konnensomit verschleiBfester als dickere sein.

Die Einzelanalysen wurden durch Anwendungstests ergénzt.
Hierbei wurden Friktionsscheiben, Fadenfuhrer, Fadenbrem-
sen, Weblitzen und Fuhrungsnadeln untersucht. Ein wichtiger
Aspekt war auch der Nachweis der Wirtschaftlichkeit dieser
neuen Werkstoffe.

Die erarbeiteten Methoden gelten auch fur alle Werkstoffgrup-
pen und Textiimaschinenelemente.

Potentielle Einsatzgebiete

Es ist selbstverstandlich, dal? kein Werkstoff fur alles geeignet
ist. Deshalb wird in Abbildung 5 ubersichtlich dargestellt, wo
PVD-Schichten mit Erfolg eingesetzt werden konnen. Die Ma-
trix bewertet die Einsatzmoglichkeitenvon PVD-Dinnschich-
ten. Die X-Achse unterteilt die Rauheit in rauh und glatt die Y-
Achse unterteilt den Elastizitatsmodul des Grundwerkstoff in
niedrig und hoch. Niedrig steht z.B. fur Aluminium, hoch fur
Stahl, Keramik und Hartmetall.

Einsatzpotential von Diinnschichten fur
Textilmaschinenkomponenten

Anwendung tberpriifen

hoch

Elastizitdatsmodul
des Grundwerkstoffes

o
£ weitere Anwendung liberpriifen
.-g Untersuchungen gtem
rauh glatt
Oberflachenrauheit

= Diinnschichten eignen sich besonders, wenn:

die Bauteilgeometrie den Einsatz von Keramik und Plasmaschichten

verhindern

nicht oder galvanisch beschichtete Metallbauteile eingesetzt werden
: spezielle Oberflachenstrukturen bendtigt werden

Abb 5
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So eingeteilt wird folgendes deutlich:

Fir rauhe Oberflachen mit niedrigem E-Modul besteht noch
ein hdherer Entwicklungsbedarf.

Bei hohem Elastizitdtsmodul und rauher Oberflache oder nied-
rigem Elastizitatsmodul und glatter Oberflache muB die Ein-
satzmoglichkeit fallweise untersucht werden. Oft ist der Ein-
satz wegen der oben geschilderten Grinde vorteilhaft.

Bei hohem Elastizitatsmodul und glatter Oberflache besitzen
Ddnnschichten das hdchste Einsatzpotential. Vorteile beste-
hen vor allem gegeniber metallischen Oberflachen und galva-
nischen Schichten.

Ein Einsatz von Dunnschichten ist zu erwagen:

— wenn die Bauteilgeometrie den Einsatz anderer Hartstoffe
wie Keramiken und Plasmaspritzschichten verhindert.

— wo bisher metallische Fadenfihrungselemente oder galvani-
sche Schichten eingesetzt werden

- wo spezielle Oberflacheneigenschaften verlangt werden, die
mit anderen Werkstoffen nicht erreicht werden kdnnen.

Zusammenfassung

Hartstoffdlinnschichten bieten interessante Vorteile fUr den
Einsatz auf fadenflhrenden Textiimaschinenelementen. Sie

besitzen ein hdheres Standzeitpotenial als metallische Ober-
flachen. Durch den Einsatz von Hartstoffdinnschichten kdn-
nen thermische Garnschadigungen vermieden werden. Das
Reibungsverhalten in Textilprozessen kann optimiert werden,
dadurch entsteht ein Potential fur Produktivitatsverbesserun-
gen. Die Formvielfalt metallischer Bauteile kann mit der Harte
von Keramiken kombiniert werden.

Hartstoffdinnschichten sind eine neue, besonders innovative
Werkstoffgruppe. Die aufgezeigten Vorteile erdffnen ein viel-
versprechendes Einsatzpotential im Textilmaschinenbau.
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IMAGINE THE FUTURE OF VISCOSE TECHNOLOGY

Dr.-Ing. Ullrich Munstermann, Fleissner GmbH & Co. Egelsbach, Germany

1. General

The production of nonwovens by means of hydroentangle-
ment has established since 1978 and shows high growth
rates. From 1987 to 1992 the annual production rate of spun-
lace nonwovens has risen from 45.000 t to 110.000 t world-
wide.

Comparison to other processes

Disadvantages Aquajet Hydroentanglement

Advantages

Chemical bonding - binder in hygienic

articles not accepted

—no binder required

Thermobonding - high price of melt fibers - no fiber mixtures required
(melt fibers, — fiber mixture with natural —i.e. 100% natural product
bico fibers) fibers not accepted

Mechanical — low speed - speed up to 250 m/min

bonding - not suitable for light weights - min weight 20 g/m?

- high draft within process
- rough surface

and up to 400 g/m?

- no shrinkages and mini-
mum draft within process
- smooth surface
- water jet lines, no holes

Fig. 1

- needle spot marks

1a) Chemical bonding

In comparison with chemical bonding, hydroentanglement
does not require binders. Binders are usually not applied with
nonwovens for sanitary products, if possible.

1b) Thermal bonding with melt fibers or bico fibers

Hydroentanglement does not require melt fibers. Melt fibers
are much more expensive than standard fibers.

Furthermore, producers of cotton webs prefer not to use PES
melt fibers in order to achieve a product 100% of natural fi-
bers.

1c) Mechanical needling

One advantage as compared to mechanical needling is that
higher production speeds of up to 250 m/min are feasable.
Moreover, lighter weights per area unit starting from 20 g/m?
can be produced and a smoother surface structure can be
achieved.

1d) New products through hydroentanglement (fig. 2)

¢ bonding of pulp with staple fibers

bonding of staple fibers with spunbonded nonwovens

bonding of spunbonded (endless) fibers

¢ hydroentanglement of split fibers, e. g. Lyocell, Tencel, spe-
cial split fibers at high water pressures

¢ bonding of heavy weights of up to 400 g/m?

*

New products with Aquajet hydroentanglement

* Bonding of staple fiber - pulp
* Bonding of staple fiber - spunbonded nonwovens
* Bonding spunbonded fibers

* Aperturing by spunlacing

* Splitting of fibers by high pressure

Fig. 2

2. Principle

Through a jet strip, water jets continuously splash into the
web. The unbonded web is transported through these water
jets.

A uniformly bonded web is produced as a result of

a) jet speed
b) transport speed

Principle of hydroentanglement

E jot strip

water
pressure max. 250 bar

unbonded fibers water Jot

max. 200 m/s

spunlacing sleve + reflection
Productio,

supporting sieve
max. 250 [y

spunlacing drum

air + water removal
vacuum max. 0,2 bar

Fg. 3
3) Fleissner Aquajet Spunlace System

Fleissner has developed a new spunlacing system comprising:

* new hydroentanglement jet heads for little maintenance and
quick exchange of jet strips

* new light and sturdy spunlacing drums

* drum shell and spunlacing belts for quick exchange

Fleissner has installed this laboratory unit in its R & D de-
partment to run tests and optimize production parameters (fig.
4/5).

¢ working width 1.2 m

spunlace drum diameter 0.8 m
¢ moving spunlace screen belt

e compacting belt
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Compacting and prewetting

The compacting belt is essential for the first spunlacing step:
The unbonded fibers coming from the card or crosslapper are
pressed together, air is removed, and the fibers are fixed by
the compacting belt during prewetting or preneedling by the
first jet head.

Hydmentanglementof the first side Ofthe web

After preneedling, the compacting belt moves up and the pre-
wetted web is transported belowjet heads No. 2, 3, and 4.

Hydmentanglement of the second side of the web (fig. 6)

This photo shows a monitor plet of the Fleissner PCS (pro-
cess control system) during entanglement of the second side
of the web with up to 5 jet heads required for light web
weights in the range of 20 to 80 g/m? and final dewatering on
a dewatering drum.

For heavier weight webs, 3 jet heads for the first side and 3
for the second are sufficient.

FLEISSNER PCS

For web weights exceeding 200 g/m?, Fleissner develops a 4
step spunlacing system with 3 spunlacing drums and 1 spun-
lacing beft.

Water conditioning {fig.7)

For hydroentanglement at high production speeds, the web
has to be optimally dewatered by vacuum slots below the wa-
ter jets. The spunlacing drum is supported by a suction cylin-
der with several suction slots.

With respect to the high consumption of water, it has to be
separated and filtered through lalit filter, bag filters, and car-
tridge filters.

Pressure controlled high pressure pumps feed the filtered wa-
ter back intothe jet heads.

Fieissner supplies complete spunlace systems including filtra-
tion, water separation and drum dryer.

Spuniace drums and jet heads are applied for working widths
upto 4.2 m.

4. Energy Consumption
The main parameter for hydroentangled nonwovens is the

maximum tensile strength relativeto the weight per area unit

FIN]

m [g/m?]
at the lowest possible energy expenditure,

The specific spunlacing energy E is defined as follows (see fig.
8). E = water jet power in kW per dry web production in kg/h.
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Specific spunlacing energy E

water

pressure max. 250 bar

v

7

6. Strength-elongation curves

6.1) crosslapped Lyocell 1.7 dtex - 40 mm
crosslapped PES 1.7 dtex - 38 mm

each 100 g/m?

crosslapping angle 30°

tensile strength Lyocell

tensile strength PES

FLEISSNER AQUAJET
Energy inpUt L: Lyocell 1,7 dtex s 40 s 100 g/m?
P =p x vV (kW) P: PES 17 dtex s 38 s 100 g/m?
carded / crosslapped { Thibeau s Asselin )
=7 >= = = = final angle after drafting 30°
—
MD ) 2
500N S00N
T S LT T
A Al HA. ol
web production L e 1
. ‘ S g T
m ( kgsh ) ‘H*““ \’
e R e
[ R A N 1
. 2501 H 250y 1
VX p kW AN EEN SN
E = . : o i P
m kg/h | T - 1
1/ i
LY7 Lol | ‘ P
Fig. 8 Y . - y ;ﬁ'és l‘
O —V/\‘\/ |l 0 i g
- - C 50 100 50% 0] 50 100 150%
5. Fleissner Aquajet spunlace products i i —
ig
see fig. 9 The higher CD strength is typical for crosslapped nonwovens.
The higher elongation of PES depends on the higher module
Fleissner Aquajet Spunlace Products of the PES fiber.
Staple Fibers / Depending on the higher filament strength of PES, the maxi-
- PES 1.3 ... 28 ... 400 g/m’ mum strength for PES is slightly higher (PES = 46 cN/tex;
3,3 dtex Lyocelll = 33 cN/tex).
40 ... 60 mm
— Viscose 107 dtex 50 ... 200 g/m* The strength ratio of the crosslapped web is MD/CD = 1:3.5
mm
~ Lyocell 1.3.. 50 ... 200 g/m’ 6.2) Carded web (Thibeau card)
1.7 dtex see fig. 11
40 mm FLEISSNER AQUAJET
- PS 1,7 dtex 100 ... 350 g/m?
- PP, Vi-PP 1,7 dtex 50... 120 g/m¢ carded web ( Thibeau R35PP )
PES 17 dtex s 38 s 43 g/m?
Spunbond Fibers
- PP-Spunbond 1,67 dtex 100 g/m?
- PES-Spunbond 1,7 ... 50 ... 250 g/m*
4 dtex
Composites
— PES-Staple Fiber 40 g/m’
combined with PP-Spunbond 17 g/m?
- Pulp/ 42 ... 100 g/m¢
PES 1,7 dtex 38 g/m?
Special Fibers
— Pads 100% Cotton 200 g/m?
~ Cotton 30 ... 150 g/m¥
- Wool 60 g/m?
— Glass Micorfiber 30 ... 400 g/m¢
— Splitting fibers 50 ... 150 g/m#
Fig. 9 Fig. 11
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The higher strength in MD and the higher elongation are typi-
cal for PES. The strength ratio of the web is MD/CD = 2:1

6.3) Randomized web (Fehrer card)
see fig. 12

FLEISSNER AQUAJET

random web card ( Fehrer K21 )
PES 1,7 dtex s 38 / 180 gsm?

M cb

500N SO0N

250 — 25

c 0

100% 0 50 100%

Fig. 12

The randomized web coming from the Fehrer card has a
strength ratio of MD/CD = 1.3:1

6.4) Spunbondet fibers
see fig. 13

FLEISSNER AQUAJET

spunbond fiber
PES 4,0 dtex s/ 145 g/m?

MDD cb

1000N 1000N

C 0

100% 0 50 100%

Fig. 13

The low elongation or high module at low forces and the high
maximum strength at relatively low elongation and low spunlac-
ing energy required of 0.3 to 0.6 kWh/kg is typical of hydro-
entanglement.

7. Comparison of Lyocell and PES with
respect to spunlacing energy

Fig. 14 shows the function of maximum strength depending
on spunlacing energy.

Tensile Strength Depending of Specific Energy
for Lyocell and PES (100 g/m?)

[ e

. |
300 I 1‘
|

py —

Jomret B N L e
10 S PP S g M Er S S PP

Strength per Web Weight N/ (g/m2)

i : i

[ !

a0 I |
ba0 020 040 o o8 100 120 140 6 L 200 2

Specific Spunlacing Energy kWh/ kg

Fig. 14

The maximum strength ist aimost independent of spunlace
energy input down to 0.4 kWh/kg. The production speed for
0.4 kWh/kg is 42 m/min and 14 m/min for 1.2 kWh/kg.

Fig. 15 shows the elongation of Lyocell for 5 N tensile
strength. For energy inputs below 0.8 kWh/kg, the elongation
increases.

First Elongation at 5 N Force
for Lyocell 1,7/40 - 100g/m?

R e

‘ T
50000 PRI S - .
. i

N ESSNSS B A

3.50000 [ - o e
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.
I
|
| % CD Lyooell-Standardnick
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T

I
I
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L
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Variation :

low pressure
medium Pressure
high Pressure

100000 {——--7

100 bar
160 bar
200 bar

0.56000 P

[ |
500000 ! :
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-—

Specific Spuniacing Energy kWh/ kg

Fig. 15

Depending on the maximum expected elongation, however,
hydroentanglement production at high production speeds is
possible and limited only by the maximum speed of the web
formation in front of the Aquajet unit.

8. Splitting effect of Lyocell

We ran Lyocell splitting tests together with Lenzing on the
Aquajet unit:



The fig. 18 shows the result

The fibers were treated at 230 bar water jets; the result is
splitted secondary fibers. With secondary fibers, a more textile
character of the spunlaced nonwoven can be achieved.

15—

Lenzinger Berichte 76/97

Splitted Lyocell Fibers

N
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TECHNISCHE UND KOMMERZIELLE ERFAHRUNGEN MIT MODAL MICRO

Ing. Reinhard Kampl, Mag. Friedrich RUhrmoBI, Lenzing AG, Austria

Die rasche Entwicklung auf dem Gebiet des Textiimaschinen-
baues sowie der beginnende Trend aus Microfasern feine
Stoffe aus feinen Garnen herzustellen, lieB uns bereits im Jah-
re 1986 mit der Entwicklung von Feinsttiterfasern beginnen.

Wie Sie wissen, wurden ursprunglich Microfasern fur funktionel-
le Sportswear mit wasserabweisenden aber dampfdurchléssi-
gen Eigenschaften eingesetzt. Die besondere Optik und der
samtahnliche Griff dieser Stoffe wurden aber rasch ein modi-
sches Thema. Heute 16st die Anmutung des Begriffes Micro fr
den Endverbraucher einen zuséatzlichen Kaufanreiz aus.

Da unsere Modalfaser in ihren damals verfUgbaren Standard-
feinheiten bereits sehr gute Faserfestigkeiten aufwies, war es
naheliegend, aus dieser Fasergattung eine Microtype zu ent-
wickeln. Dabei war jedoch darauf zu achten, daf3 die relative
Faserfestigkeit und Faserdehnung - bezogen auf den Titer -
nicht beeintrachtigt wird. Diese Modifikation ist uns sehr gut
gelungen.

Generell ist zu sagen, daB Modal Micro Uber alle Vorteile einer
industriell hergestellten Faser verfligt. Sie zeichnet sich durch
hohe Gleichmé&Bigkeit in Faserfeinheit und -lange, Konstanz in
der Qualitat sowie absolute Reinheit aus. Die gute Uberein-
stimmung des Zugkraft-/Dehnungsverhalten von Modal Micro
( Grafik 1) mit anderen Fasern leistet einen wesentlichen Bei-
trag zur ausgezeichneten Mischbarkeit.

FESTIGKEITS-/DEHNUNGSVERHALTEN
e 8

60 4

+———+—

P S T T

DEHNUNG {X)

Grafik 1

"Modal makes other fibres better fibres”

Ahnlich einer Legierung fihren die Eigenschaften der Einzel-
komponenten zu einem besseren Gesamtergebnis.

Garne aus hochwertiger Baumwolle ergeben durch die Beimi-
schung von Lenzing Modal Micro
bessere Garngutedaten,
ein schdneres Warenbild, begunstigen
die seidige Optik,
den angehm weichen Griff und
die Wasch- und Pflegeeigenschaften
des Fertigartikels.
Mischungen mit Leinen, Seide und Wolle sind erprobt. Modal

verstarkt deren Charakteristik und erndht den Gebrauchswert.

Mit Synthetics gemischt bietet Modal Micro neben den funk-
tionellen Eigenschaften eine brillante Optik, einen elegant
flieBenden Fall, vor allem aber mehr Komfort.

1. Technische Erfahrungen

Seitens des Textimaschinenbaues wurden enorme technolo-
gische Fortschritte erzielt, sodal3 heute in der Spinnerei
Ringlaufergeschwindigkeiten von mehr als 40 m/sec sowie
Rotordrehzahlen von 140.000 U/min. beinahe als Standard
angesehen werden kdnnen.

Besonders wichtig ist, da mit den Microfasern diese Anforde-
rungen erflillt werden und darlberhinaus auch Qualitatsvortei-
le in der Verarbeitung sowie im Zwischen- und Fertigprodukt
erzielt werden kdnnen.

Das bedeutet, daf3 in der Spinnerei

gute Kardierfahigkeit,
hohe Produktivitat,
gute Garnqualitat und
hohe Ausspinngrenzen

gegeben sein mussen.

Neben den Standardgarnen im gréberen Nummernbereich
werden auch Qualitéten, in denen feinste Garne zum Einsatz
kommen - wie z. B. flr Wasche - produziert. Hier kommen die
Vorteile von Modal Micro besonders zum Tragen.

Als Beispiel méchten wir in der GegenUberstellung einige
Garnwerte prasentieren (Grafik 2 und 3), die kommerziell ge-
fertigt wurden und flr verschiedene Endprodukte ihre Anwen-
dung finden.

RING Nm 68/1
MODAL-MICRO 1,0 dtex

GARNFESTIGKELT
N/ tex X

GARNGLE ICHMAESTGKETT
acvx

30

20

Grafik 2
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RING Nm 68/1
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Grafik 3

Bei den Garnwerten [48t sich eindeutig feststelien, daB speziell
die Garngleich-maBigkeit und auch die Imperfektionen zugun-
sten von Modal Micro stehen und flr diesbeztigliche Mischun-
gen sprechen.

Besonders hervorzuheben ist, daB die Beimischung von Mo-
dal Micro zur Baumwolle, bezogen auf die Garnreinheit und
Asthetik, die wir in der Weichheit, Brillanz und im Fall sehen,
fast immer ein Upgrading der Baumwolle bewirkt.

Wenn man zudem bedenkt, daf3 die Faserfeinheit von 1,0 dtex
einer Baumwoll-Micronaire Feinheit unter 3,0 entspricht, erge-
ben sich im Feingarnbereich nahezu ungeahnte Moglichkei-
ten. Es ist hinreichend bekannt, da Baumwollqualitaten von
3,0 bis 3,5 Micronaire so gut wie kaum verflgbar und auBer-
dem sehr teuer sind.

Im Zuge unserer Produktentwicklungen hatten wir die Idee,
neben den Ublichen Ring- und Rotorgarnen auch die Méglich-
keiten der Siro Technologie ndher zu untersuchen. Die guten
Ergebnisse von Siro-gesponnenen Garnen (Grafik 4 und 5)
haben fir Modal Micro ein zusétzliches Potential geschaffen
und konnten sich am Markt erfolgreich entwickeln.

SIRO Nm 100
MODAL-MICRO 1,0 dtex

GARNFESTIGKEIT
e/ tax

GARNGLEICHMAESIGKEIT
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Grafik 4

SIRO Nm 100
MODAL-MICRO 1,0 dtex
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Grafik 5

Der Vergleich Siro-gesponnener Garne aus 100 % Modal
Micro bzw. 100 % langstapeliger Baumwolle zeigt uns, daf3 al-
le Garnparameter fir Modal Micro sprechen. Leider stehen
uns derzeit fOr einen direkten Vergleich keine Daten von
Mischausspinnungen in der gleichen Garnnummer zur Verfl-
gung. Es sei aber darauf hingewiesen, daB in der feineren
Garnnummer Nm 120 bis auf die Garnfestigkeit alle Garnglite-
daten besser liegen als jene von reiner Baumwolle in der gro-

beren Garnfeinheit von Nm 100.

Speziell bei Rotorgarnen sind diese positiven Fasereigenschaf-
ten von Modal Micro besonders wichtig, und es erdffnen sich
fir die OE-Rotortechnologie neue Anwendungsmoglichkeiten.

Die technologiebezogenen Eigenheiten dieser Garne, wie ge-
ringere Festigkeit und harterer Griff im Textil, kbnnen durch
den Einsatz von Modal Micro stark verbessert werden. OE-
Rotorgarne aus Modal Micro werden, was den Griff betrifft, oft
mit ringgesponnenen Baumwaollgarnen gleichgestellt.

Auch hier gilt, daB3 aus Garnen mit hoher Reinheit und Gleich-
maéBigkeit hervorrragende Textilien mit hoher Produktivitat her-
gestellt werden kénnen.

Als Beispiel, welchen positiven EinfluB die Modalfaser hat,
mochten wir nun OE-Rotorwerte (Grafik 6 und 7) prasentieren,
die dies sehr gut demonstrieren.

ROTOR Nm 80/1
MODAL-MICRO 1,0 dtex
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Grafik 6
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ROTOR Nm 80/1
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Grafik 7

Grundséatziich ist darauf hinzuweisen, daf3 glattere, gleich-
méBigere und reinere Garne die Produktivitét in der Weberei,
Strickerei und Wirkerei positiv beinflussen.

Bei der Veredelung von Artikeln aus Modal Micro sind im we-
sentlichen zwei Faktoren zu beachten, die fir optimale Pro-
dukteigenschaften sorgen.

Ein Faktor betrifft den helleren Farbeindruck, der Ubrigens fur
alle Microfasern gilt. Der andere Faktor ist die starkere Haarig-
keit, welche aus der Oberflachenglatte der Modalfaser resul-
tiert und sich speziell bei Produkten aus Ringgarnen hin und
wieder bemerkbar macht.

Zur Vermeidung des helleren Farbeindruckes wird, wo immer
es moglich ist, mit alkalischen Vorbehandlungen gearbeitet,
um Farbstoff zu sparen. Wird diese Vorbehandlung nicht
durchgefiihrt, so muB mit einem 10 bis 40 % hoheren Farb-
stoffeinsatz gerechnet werden.

Was die Haarigkeit betrifft, sei darauf hingewiesen, daf3 diese
speziell bei offenen Warenkonstruktionen - vorwiegend bei
Maschenware - durch das Herausarbeiten der Fasern aus-
gelost wird. Um diesem Nachteil entgegenzuwirken, ist es
notwendig, entsprechende MaBnahmen durchzufihren. Gera-
de bei Strickware kann die Haarigkeit durch das Waschen,
Bleichen und Farben forciert werden. Ein Sengprozefl oder ei-
ne Vorlaugierung kann diesen Effekt reduzieren bzw. ganzlich
ausschlief3en.

Wie bekannt werden beim Sengen die abstehenden feinen
Haare weggebrannt, sodaB ein weiteres Herausarbeiten der
Fasern nicht mehr zustandekommt.

Durch die Vorlaugierung wird eine bessere Fixierung der Fa-
sern im Garnverbund erzielt, was ebenso das Herausarbeiten
der Fasern verhindert. Auch die Harzausristung hat sich als
erfolgreich erwiesen. Als Voraussetzung gilt aber, dai3 offene
Warenkonstruktionen auf Maschinen mit geringer Mechanik
bzw. Flottenturbulenz verarbeitet werden.

Speziell in der Strickerei, wo sich Modal und Modal-Mischun-
gen besonderer Wert-schatzung erfreuen, werden auch in
jungster Zeit speziell fir den Waschebereich die verschieden-
sten Bindungen und Konstruktionen mit Elastomeren forciert.
Sowohl plattierte Konstruktionen wie auch core-gesponnene
Varianten werden eingesetzt.

Aufgrund der besseren GarngleichmaBigkeit und Reinheit von

AAA~AAl A~ ~ibd Ao i Ao '
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er Anmutui 1§ €eing Nonerwertge ivia-
schenware, mit welcher ein eigenes Marktsegment geschaffen
wurde, das zwischen gekdmmter Baumwolle und luxuridser
Seide positioniert ist.

Dies bedeutet, daB diese Ware &sthetische Eigenschaften wie
Seide aufweist, aber vom Preis und von der Pflege wie Baum-
wolle einzustufen ist.

Alie hier angeflihrten Argumente gelten nicht nur fir die Wa-
sche, sondern lassen sich ohne Ubertreibung auch auf Strick-
artikel im Casual Bereich und auf den sportiven Bereich aus-
dehnen.

Doch nun zu den Einsatzgebieten und Eigenschaften.

2. Einsatzgebiete und Eigenschaften

Modal Micro hat sich in folgenden Produktgruppen aufgrund
inrer besonderen Eigenschaften bewahrt und bildet heute
ginen festen Bestandteil in der Kollektion namhafter Marken-

artildor:
arunIcr .

Tag- und Nachwasche einschlieBlich Spitzen
Hemden und Blusen,

hautnah getragene Sportswear,

Socken

Peach skin fUr Oberbekleidung

Bettwasche

Frottierware

Dieser Erfolg bestatigt sich insofern, als sich die Produktions-
mengen von Modal Micro in den letzten Jahren auBerst positiv
entwickelt haben. Sie liegen derzeit bei etwas tUber 10 % der
gesamten Modalproduktion und zeigen eine steigende Ten-
denz.

Ausschlaggebend fur diesen Erfog sind mehrere Faktoren:

Im Rahmen unseres Marketingservices, das Uber eine anwen-
dungstechnische Beratung und Produktentwicklung verflgt,
wurden in den letzten Jahren und werden auch noch heute
zahlreiche Initiativen gesetzt, den Stoffherstellern, Konfek-
tionaren aber auch dem Handel die Produktvorteile von Modal
Micro naherzubringen und die entsprechende technische As-
sistenz zur Optimierung der Produkteigenschaften zu leisten.
Dadurch ist es gelungen die Penetration des Marktes zu be-
schleunigen und in bestimmten Einsatzbereichen robuste Pro-
dukte zu stablieren. In unseren zweimal jahrlich ersteliten
Trendvorschlagen sind regelmaBig Modal Micro Entwicklungen
enthalten, die unsere Garnpartner in die néchste Stufe beglei-
ten und den Stoffherstellern kreative Anregungen fur die je-
weils nachste Saison geben. Es handelt sich dabei um Web-
und Maschenware, die von der feinsten Wésche bis zur Her-
renoberbekleidung reicht.

Artikelabhangig werden Modal Micro Garne nach verschiede-
nen Spinntechnologien und in verschiedenen Nummern ein-
gesetzt: 100 % reinversponnen sowie Mischungen mit Baum-
wolle, Seide, Leinen, Polyester, Acryl und Polyamid. In diesen
Entwicklungen sehen wir eines der wichtigsten "pre- and after
sale” Marketinginstrumente, die durch entsprechende Promo-
tion flankiert werden.
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Der enge Kontakt zur Textil- und Bekleidungsindustrie einsch-
lieBlich bekannter Marken, Franchiser und Versender erlaubt
es - mit vereinten Kréften - den Bekanntheitsgrad und das
Image von Modal Micro beim Endverbraucher zu etablieren. In
diesem Zusammenhang sei unser Etikettenservice erwéahnt.
Jahrlich erhoht sich die Anzahl der Produktanhanger, mit de-
nen wir die nattrliche Herkunft und die besonderen Eigen-
schaften von Modal Micro kommunizieren und die Qualitat der
Artikel aufwerten.

Die Performance von Modal Micro, wie Sie sich Uberzeugen
kdnnen, ist wahrnehmbar. Wir stellen aber oft fest, daB die
Produkteigenschaften, die rationalen Argumente von denen
wir sprachen, z. T. wenig bekannt sind. Deshalb erscheint uns
die Zusammenfassung aller Merkmale, warum Modal Micro so
erfolgreich ist, zurecht angebracht:

Weichheit

Modal ist von Natur aus angenehm weich, geschmeidig und
behalt diese Eigenschaft auch nach vielen Waschen, denn die
geschmeidige Oberflache 188t keine Inkrustationen zu, d. s.
Kalk- und Waschmittelriickstande, die zur Griffverhartung
fUhren. Die rasterelektronische Aufnahme beweist in ein-
drucksvoller Art, was mit Baumwolle bzw. Modal nach 100
Wéschen passiert. Dieser Vorteil kommt in allen Einsatzberei-
chen zum tragen und bildet die Unique Selling Proposition, die
uns veranlaft hat, den Slogan fir Modal auf

~,Modal makes the world a softer place“

zu focusieren. Mit Modal Micro lassen sich noch feinere Garne
und leichtere Stoffe herstellen, die z. B unter der Bezeichnung
soft skin die Sanftheit auf der Haut zum Ausdruck bringen.
Viele unserer Kunden mischen Baumwolle oder Leinen mit
Modal Micro, um noch mehr Weichheit ins Textil zu bringen.

Hautfreundlichkeit und Tragekomfort

Modal Micro besteht aus 100 % reiner Cellulose, dem Bau-
stein aller Pflanzen und ist somit in der Zusammensetzung mit
dem Rohstoff Baumwolle identisch. Modal Micro entspricht
allen humand¢kologischen Anforderungen nach Oko Tex Stan-
dard 100 und wird ausschlieBlich aus chlorfrei gebleichtem
Zellstoff hergestellt. Modal Micro enthalt keine Konzen-
trationen an schadlichen Substanzen, ist frei von Pestiziden
und verursacht keine Hautirritationen. Dieser Vorteil ist bei Tex-
tiien, die im direkten Kontakt zur Haut stehen, besonders wichtig.

Brillant in der Optik

Der Einsatz von Modal Micro verleiht den Textilien einen seidi-
gen, eleganten Lister, der in der Optik merzersierte Baumwol-
le Ubertrifft. Die hervorragende Farbaffinitat, die im Einklang
mit den férberischen Eigenschaften der Baumwolle steht,
sorgt fur gleichmaBige Anfarbung und brillanten Druck. Die
Leuchtkraft der Farben bleibt auch nach vielen Waschen er-
halten.

Waschbarkeit und Formstabilitat

Modal Micro 143t sich problemlos waschen. Wie bereits er-
wahnt, verhindert die glatte Oberflache der Faser ,Inkrustatio-
nen®, die neben der Verhartung auch dem Grauschleier ent-
gegenwirkt. Modalartikel bendtigen keinen Weichspuler, um
weich zu bleiben, und behalten die Farbbrillanz.

Die hohe NaBfestigkeit der Faser (Grafik 8) gewahrleistet gute
Wasch- und Pflegeeigenschaften. Diese Produkte haben den
besonderen Vorteil, daB sie keine aufwendige Pflege verursa-
chen, wie sie z. B. fir Seide notwendig ist. Waschen mit 40 -
60° C garantieren eine optimale Pflege.

FESTIGKEITS-/DEHNUNGSVERHALTEN
IM NASSEN ZUSTAND
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3.5
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2.0
1.5
1.0
0.5
0.0 e e  _A—
0.01.02.03.04.05.06.07.0 DEHNUNG (%)
Grafik 8
Saugfihigkeit

Modal Micro hat ein sehr gutes Feuchtigkeitsaufnahme und -
abgabevermdgen (Grafik 9). Diese Eigenschaft ist fir den opti-
malen Kiimaaustausch und Hautkomfort wichtig. In Mischung
mit Synthetics bringt Modal Micro Natur ins Textil, elektrosta-
tisch bedingtes Kleben auf der Haut bzw. Knistern ist somit
nicht gegeben.

STEIGHOHE GEMESSEN AN FROTTIERWARE
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3. Zusammenfassung

Der Erfolg von Micro, der wie erwahnt durch die hohe Akzep-
tanz der Verbraucher auch in Zukunft anhalten wird, hat die
Jextil- und Bekleidungsindustrie zu zahlreichen Innovationen
inspiriert: Innovationen an Garnen, Stoffen und Fertigartikeln
oder ausgeldst durch ein geéndertes Konsumverhalten. So hat
sich speziell im Wéschebersich der Trend etabliert, Dessous
sichtbar zu tragen, wodurch bedeutend hthere Anforderungen
an die &sthetische Komponente der Stoffe gestellt wurden.

Unsere Primar- und Sekundarkunden bestétigen generell, dal
Modal Micro im Trend liegt, sowoh! in Reinverspinnung als
auch in Mischung mit Baumwolle werden die Garne sehr gut
beurteilt. Die Performance der Faser unterscheidet sich we-
sentlich von der Baumwolle. Sie besticht durch den ange-
nehm weichen Giriff und die seidige, glanzende Optik. In der
Mischung verliert die Baumwolle die Steifheit. Beide Fasern
erganzen sich optimal und werten sich auf.
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Derzeit sind Baumwollgarne sehr unter Druck, weshalb die
Garnhersteller nach Alternativen suchen, mit denen sie sich
differenzieren kénnen. Die Angebot-/Nachfragemenge nach
Modal Micro Garnen ist ausgewogen und erlaubt somit eine
Differenzierung mit verninftiger Kalkulation.

Modal Micro wird hauptséchlich fir Artikel im oberen Preis-
segment eingesetzt. Die Eigenschaften der Faser bieten
auBergewodhnliche Produktvorteile und Differenzierungsmaég-
lichkeiten, die einen ,added value" allen textilen Verarbei-
tungsstufen erméglichen und den Wert beim Endverbraucher
rechtfertigen.

Quellennachweis:
1. Der Erfolg der Viscose- und Modalfasern aus anwendungs-

technischer Sicht.
Dr. Mach, Ing. Kampl - Chemiefasertagung Dornbirn 1986

. Einsatz von Viscose- und Modalfasern bei nicht konventio-

nellen Spinnverfahren.

Ing. Kampl, Ing. Leitner - 7. OE-Kollogquium Denkendorf
1988

. Modal-Feintiter, eine maBgeschneiderte Faser fur hohe

Rotordrehzahlen.

Ing. Kamp! - Schlafhorst / Lenzing - Kundentag Seewal-
chen 1987

. Modalfasern als Trend in Mode und Funktion

ing. Kossina - DCC Tagung, Baden-Baden 1983

. Rotorgarndaten Fa. Fils Textil

Ringgarn- und Siro-Garndaten  Fa. Spinnerei Feldkirch



76

Lenzinger Berichte 76/97

N-METHYLMORPHOLINOXID (NMMO) - DIE ENTWICKLUNG EINES LOSEMITTELS
ZUR INDUSTRIELLEN PRODUKTION VON ZELLULOSEFASERN
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Historische Entwicklung der NMMO - Technologie

Das erste Patent, das einen ProzeB zur Zubereitung von
Zelluloseldsungen mit Hilfe von Aminoxiden als Losemittel bean-
sprucht, wurde im Jahre 1939 erteilt [ 1 ]. In diesem Patent
werden von C. Graenacher und R. Sallmann die Aminoxide der
folgenden tertidren Amine beschrieben :

Tabelle 1: Tertiare Amine zur Herstellung von Aminoxiden
als Losemittel fur Zellulose, geman C. Graenacher
und R. Sallmann [ 1]

Trimethylamin

Triethylamin

Tripropylamin
Methyldiethylamin
Dimethylethylamin

N,N - Dimethylcyclohexylamin
N,N - Diethylcyclohexylamin
N,N - Dipropylcyclohexylamin

Ldsungen von Zellulose wurden unter Verwendung wasserfreier
Gemische von Aminoxiden in einem Temperaturbereich von 50
bis 90° C hergestellt. Ferner wurde von C. Graenacher und
R. Sallmann [1] gezeigt, daB die Zellulose bei Eintragen dieser
organischen Ldsung in Wasser wieder ausgefallt werden
konnte.

Diese Erfindung wurde nicht kommerzialisiert; auch finden sich
in der Literatur fUr den nachfolgenden Zeitraum von ca. dreiBig
Jahren keine Hinweise fur eine Weiterentwicklung dieser
Technoiogie.

Johnson et al. {2] von den Laboratorien der Eastman Kodak in
Rochester (New York] reichten 1969 ein Patent ein, in dem eine
Reihe von Aminoxiden, ausgehend von cyclischen, tertidren
Aminen, als Ldsemittel fur eine Vielzahl von Losungen syntheti-
scher und naturlicher Polymere, darunter auch Zellulose, bean-
sprucht werden. Unter den Aminoxiden, die als Losemittel flr
Zellulose erkannt wurden, befinden sich auch jene, die sich von
den folgenden cyclischen, tertidren Aminen ableiten.

Tabelle 2: Cyclische, tertidre Amine zur Herstellung von
Aminoxiden als | .6semittel fir

Zellulose, gemaBl Johnson etal. [2].

N - Methylmorpholin

N - Methylpiperidin

N - Methylazacycloheptan
N - Methylpyrrolidin

Somit dauerte es dreiBig Jahre, bis die Aminoxid Technologie
erneut auf Moglichkeiten einer Kommerzialisierung untersucht
wurde. Mitte der 70er Jahre waren es dann zwei unterschiedliche
Forschungsgruppen, die in ihren Arbeiten ihr Interesse auf

Aminoxide als mdgliche Ldsemittel fur Zellulose richteten.
Dies waren einmal die American ENKA Division of Akzona
Incorporated (USA) und zum anderen die Universitét zu Grenoble
(Frankreich).

In der Literatur werden fUr die Arbeitsgruppe der ENKA beson-
ders die Namen C.C. McCorsley, J.K. Varga, N.E. Franks und
R.N. Armstrong genannt, deren Ziele auf die Entwicklung eines
kommerziellen Verfahrens zur Herstellung von Zellulosefasern
ausgerichtet waren.

Verschiedene Abteilungen der Universitdt zu Grenoble partizi-
pierten an den Arbeiten, die sich ab Mitte der 70er Jahre bis
Mitte der 80er Jahre erstreckten. Andere Arbeitsgruppen, die
ebenfalls an diesen Arbeiten partizipierten, sind:

¢ Centre Technique des Papiers, Cartons et Celluloses

» Centre de Recherches sur les Macromolecules Vegetales
unter weiterer Zusammenarbeit mit dem Institut Textile de
France (Lyon)

¢ University of Montreal (Canada)

In den Beitragen dieser Arbeitsgruppen zur Literatur sind beson-
ders die Namen H. Chanzy, S. Chaunis, A. Peguy, P. Monzie,
D. Loubinoux, M. Dubé und R.H. Marchessault zu nennen.

ENKA Research

In frihen Arbeiten der ENKA wurden die Eigenschaften von
Uber dreiBig Aminoxiden untersucht und schiieBlich eine Liste
von acht Stoffen aufgestellt, die sich durch die Fahigkeit
Zellulose auflésen zu kédnnen auszeichnen.

Tabelle 3:  Aminoxide mit Losevermogen flr die Zellulose,
gemal Franks et al. [ 3]

N, N, N - Trimethylamin - N - oxid

N, N - Dimethylcyclohexylamin - N - oxid
N - Methylmorpholin - N - oxid

N - Methylpiperidin - N - oxid

N - Methylazacycloheptan - N - oxid

N - Methylpyrrolidin - N - oxid

N,N - Dimethylbenzylamin - N - oxid

N,N - Dimethylethanolamin - N - oxid

Interessanterweise konnte von einer Arbeitsgruppe der ENKA,
C.C. McCorsley [ 4 ] aufgezeigt werden, daB einige Aminoxide,
die in der Patentschrift US 2,179,181 [ 1 ] als Losemittel fur
Zellulose beansprucht wurden, wenig oder Uberhaupt kein
Lésevermogen flr Zellulose besaBen. Gleichzeitig wurde eine
andere, wesentlich bedeutsamere Entdeckung gemacht. Von
der Arbeitsgruppe der ENKA wurde namlich erstmalig die
Bedeutung wassriger Losungen von Aminoxiden flr optimale
Loseeigenschaften fur Zellulose aufgefunden. Aus ihren
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Wirksamkeit optimaler Losemittel fur Zellulos
ab:

Ergebnissen leitete die Forschungsgruppe der
f

®

Tabelle 4 : Kriterien fur Wirksamkeit von Losemittein fur Zel-

lulose, geman Franks et al. [3].

Funktionelle Gruppe Aminoxid

Strukturtyp Cyclisches Amin
(vorzugsweise)

MolekuigroBe Ringweite < 5,15 A

Molekuleigenschaft ~ Starker N - O Dipol

Wasser - als zusatz-
liches Losemittel

Herabsetzung der
Losetemperatur der
Zellulose

Eine Auswahi von acht Aminoxiden, bereits in der Tabelle 3 vor-
gestellt, wurden aufgrund vielversprechender Vorunter-
suchungen im Detail studiert, was unter anderem auch zur
Aufsteliung ternarer Diagramme fur das Grundsystem Zellulose/
Aminoxid / Wasser flihrte. Eines der so gewonnenen Diagram-
me zeigt die ndchste Abbildung.

Figur. 1: Ternéres Diagramm fur das System Zellulose /
ethylmorpholinoxid / Wasser [ 5 ]
0.0. 1.0
. YARN
0.2 0.8
NMMO EEE - Y CELLULOSE
0.4 - - é; 0.6
. 0.4
/Il SPINNING NEXTR}&CTION ';w
0.8 ; sowmon T TR 02
; ; SUSPENSION
1.0 S 0.0
0.0 0.4 0.6 0.8 1.0
SOLUTION
AREA WATER
Fig. 1

Es wurde nun gefunden, daB das N - Methylmorpholinoxid
System die besten Ergebnisse lieferte - mit Zellulosekonzen-
trationen in den Losungen im Bereich 15 bis 20 Gewichts-
prozente. Gleichzeitig zu diesen Arbeiten konnte eine andere
Forschungsgruppe an der Universitat zu Grenoble mit Hilfe der
Kernresonanzspektroskopie zeigen, daB das System Zellulose /
N-Methyimorpholinoxid / Wasser eine echte Losung bildet. Die
Ruckgewinnung der Zellulose aus diesen Lésungen durch
VerdUnnung mit Wasser stellt einen grofen Fortschritt dar, wes-
halb sich das ENKA Team dazu entschied, N-Methyl-
morpholinoxid als Losemittel ihrer Wahl zu betrachten.

Eine andere Arbeitsgruppe der Enka um Brandner et al.
beschrieb eine weitere wichtige Notwendigkeit flr spatere
ProzeBentwicklungen. Es wurde namlich entdeckt, daB in
NMMO geldste Zellulose bei erhdhten Temperaturen einen
rapiden Abbau des Polymerisationsgrades erfuhr. Diese
Beobachtung, fir sich allein genommen, begrenzt natUrlich den
Nutzen von NMMO als technisches Ldsemittel fur die
Faserproduktion. Das Forscherteam fand jedoch heraus, daf
Zusétze von Antioxidantien (wie z.B. Gallussaurepropylester ) in

vernUm‘tiger Menge zugesetzt, dazu fihren, die Depolymeri-

nnnnnnnnnn ~ Zall
sationsneigung der Zellulose in Losung betrachtlich zu vermin-

dern und damit die Verarbeitungszeit fUr einen technischen
ProzeB auf ein anwendbares MaB auszudehnen.

Universitat zu Grenoble

Die Arbeiten an der Universitat zu Grenoble wurden gleichzeitig
zu den Arbeiten des ENKA Teams ausgefihrt und waren dem
Studium der Lésungen gewidmet. Ebenso wie das ENKA Team
entschied sich auch das Team der Universitat Grenoble daflr,
NMMO als Aminoxid der Wahi aufzugreifen. Eine Fulle von
wichtigen Daten zur Charakterisierung des Ldseverhaltens von
NMMO fir Zellulose sind diesen Arbeiten zu verdanken, die
sichertich zur Gestaltung der gegenwartigen NMMO Faser-
prozesse sehr wertvoll beigetragen haben.

Wie auch immer, erste Untersuchungen der physikalischen
Eigenschaften von Zellulosefasern, die so hergestellt worden
waren, fihrten zu deutlichen Hinweisen darauf, dafl das NMMO
System prinzipiell fir eine industrielle Produktion von Zellulose-
fasern genutzt werden kdnnte.

Entwicklung industrielier Verfahren.

Anfang der 80er Jahre hatte das ENKA Team in den USA
demonstriert, da das NMMO System fUr eine Produktion von
Zellulosefasern verwendet werden kann und fuhrte fur die so
hergestellten Fasern den Handelsnamen “Newcell” ein. Das
neue Verfahren wies viele Vorzlige gegenlber dem alten, auf
Schwefelkohlenstoff beruhenden Viskoseprozel auf:

Tabelle 5:  Vorzige des NMMO Verfahrens zur Herstellung
von Zellulose im Vergleich zu dem
konventionellen Schwefelkohlenstoff Proze

Verminderung der Zahl der nétigen ProzeBstufen

Verwendung eines “sichereren” Losemittel, aus
unterschiedlichen Grinden

Eliminierung von Schwermetallsaizen

Massive Verminderung umweltbelastender
Abfallstoffe

Anwendung eines “closed loop system”

Der Anreiz, die Entwickiungsarbeiten fortzusetzen, war groB.
Deshalb war es um so Uberraschender, als ENKA im Jahre
1982 die Entscheidung traf, ihre diesbezlgiichen Aktivitaten zu
beschneiden, zumal die Entwicklungsarbeiten fir den ProzeB
bereits ein sehr fortgeschrittenes Stadium erreicht hatten.
Fallende Preise der Baumwolle ( zu damaliger Zeit als “Wett-
bewerbsfaser” angenommen ), verbunden mit zu hohen zu
erwartenden Investitionskosten fUr die Errichtung einer “Newcell”
Anlage wurden als Entscheidungsgrinde fir den Abbruch des
Projektes angegeben.

Die Forschungsaktivitaten der Universitat Grenoble wurden fort-
gesetzt, aber auch anderenorts wurde zu diesem Thema wei-
tergearbeitet.

Bereits im Jahre 1980 fanden in einigen akademischen Einrich-
tungen der ehemaligen UdSSR Arbeiten zu physikalischen
Eigenschaften von Loésungen der Zellulose in NMMO statt. Diese
Arbeiten dauerten Uber die 80er Jahre hin an.
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Zwischen 1985 und 1988 publizierte ein Forschungsteam in
Schwarza (Michels et al.) Verdffentlichungen und Patente, die die
Faserproduktion betreffen, der Stabilisierung der Lésungen die-
nen, die Synthese von NMMO untersuchen und schiiefllich auch
dessen Riickgewinnung aus ProzeBstromen beschreiben (6).

Man kann schliefllich feststellen, daf3 sich um die Mitte der 80er
Jahre das Interesse am NMMO “Prozess” international etabliert
hatte.

Der Auftritt einer neuen Fasergeneration
Courtaulds

Nachdem die amerikanische ENKA ihr Projekt gestoppt hatte,
nahm Courtaulds (UK) als ndchstes Unternehmen die Heraus-
forderung dieser neuen Technologie an. Zunachst wurde noch
im Jahre 1986 ein Patent vertffentiicht (P.R. Laity [ 7 1), in dem
unterschiedliche Phosphorverbindungen als Stabilisatoren fur
Lésungen von Zellulose in Aminoxiden beansprucht werden.
Spéater, aber noch im selben Jahr kindigte Courtaulds die
Errichtung einer Versuchsanlage auf deren Werksgelande in
Coventry (UK) an, nachdem Entwicklungsarbeiten zu einem
Aminoxid ProzeB erfolgreich verlaufen waren. Dieses neue
Vorhaben erhielt den Codenamen “Genesis”.

Flr eine wirtschaftliche Gestaltung der ProzeBkosten war es
notwendig, die Losemittelverluste zu vermindern wegen der
hohen Einstandskosten des NMMO’s. Mit Rlckgewinnungs-
raten von weniger als 99 % pro Umlauf erschien es unwahtr-
scheinlich, daB ein NMMO ProzeB wirtschaftlich sein kdnnte.

Offensichtlich waren die Arbeiten von Courtaulds in der Pilot-
anlage erfolgreich. Das gesteckte Ziel der Rickgewinnungsrate
des Losemittels muB, bei gleichzeitiger Produktion von
Zellulosefasern hochster Qualitat, zufriedenstellend gewesen
sein. Im Mai des Jahres 1990 kindigte Courtaulds jedenfalls den
Bau einer GroBanlage in Mobile (Alabama, USA) zur Produktion
von Fasern auf Basis von NMMO an. Man entschied sich dafr,
daB die Faser, die wahrend des “Genesis” Projektes entwickelt
worden war, nun den Namen “Tencel” tragen werde. Diese
Faseranlage wirde eine Anfangskapazitat von 18.000 Jahres-
tonnen haben. In der zweiten Hélfte des Jahres 1992 ging die
Alabama - Anlage schiief3lich in Bau.

Im Januar 1994 kindigte Courtaulds an, dafl man die Kapazitét
der “Tencel” Produktion in Alabama auf 43.000 Jahrestonnen
ausdehnen wolle, und im selben Jahr noch wurde die Welt dar-
Uber informiert, daB man Courtaulds erste europdische “Tencel”
Anlage in Grimsby (UK) bauen werde. Noch wéhrend des Baues
der Anlage von Grimsby entschied Courtaulds im Jahre 1995,
daB man die Kapazitat von 20.000 auf 40.000 Jahrestonnen
Zellulosefasern, durch Hinzufigung einer zweiten Bauphase,
erweitern werde. Der Produktionsbeginn werde derzeit, wie im
Projekt geplant, zur Jahresmitte 1997 erwartet.

Lenzing AG

Im Jahre 1992 publizierte die Lenzing AG (Lenzing, Osterreich)
ein Patent zur Herstellung von Zelluloseldsungen mittels was-
serhaltiger Lésungen von Aminoxiden [ 8 ]. In einer Presse-
mitteilung des folgenden Jahres wurde bestatigt, daB3 die

Lenzing AG in den Jahren zuvor in ihren Versuchsanlagen an
der Entwicklung der “Lyocell” Faser gearbeitet hatte und eine
Kommerzialisierung fur das Jahr 1995 in Erwégung zog.

Im vorausgegangenen Symposium hier in Rudolstadt hatten wir
die Gelegenheit, von der Lenzing AG einen besonders ein-
drucksvollen Vortrag zu héren. Daraus lieB sich erkennen, daf3
das NMMO Verfahren nicht nur technische Fortschritte enthélt,
sondern auch in dkologischer Hinsicht eine begriiBenswerte
Neuerung darstellt. Nicht zuletzt deshalb macht die Vertffent-
lichung [ 9 ] versténdlich, warum das Haus Lenzing AG
der “Lyocell” Faser beste Aussichten fUr die Zukunft vorhersagt.
In dieser Publikation sehen wir eine Bestétigung unserer
Vermutungen Uber die niedrige Toxicitat und die Umweltfreund-
lichkeit von NMMO als ein Ldsemittel fur einen FaserprozeB.
Wir denken, daf3 die umfangreichen Arbeiten der Lenzing AG
auf den Gebieten der toxikologischen Einschatzung von
NMMO, seiner biologischen Abbaubarkeit und ékologischen
Akzeptanz in der Tat eine besondere Beachtung verdienen.

In Bestatigung ihrer Zuversicht wurde einige Monate spéter von
der Lenzing AG der Bau einer “Lyocell” Anlage mit einer
Anfangskapazitat von ca. 12.000 Jahrestonnen in Heiligen-
kreuz, nahe der Grenze zu Ungarn, angekindigt. Der geplante
Produktionsbeginn dieser Anlage soll etwa zur Mitte des Jahres
1997 stattfinden.

Gegenwartig kann somit festgestellt werden, daB sich fur die
Herstellung von Zellulosefasern der alternative NMMO Prozef3
in Europa als auch in den USA fest etabliert hat.

Das Engagement der Huntsman Corporation fir NMMO

Zum 21. April 1994 schioB die Huntsman Corporation die welt-
weite Akquisition der Texaco Chemical Company ab. Diese
Akquisition beinhaltete sowohl den Erwerb von vier Produk-
tionsstéatten in den USA als auch von Werken in Canada und UK.
Die Technologie und das Verfahrens-know-how der Herstellung
von NMMO waren natUrlich ebenfalls Teil dieser Akquisition. Die
Geschichte des NMMO’s innerhalb der Huntsman Corporation
(friher Texaco Chemical Company) 1&Bt sich bis in das Jahr
1977 zurlckverfolgen. Damals wurde Texaco auf die Aktivitaten
der Universitat zu Grenoble auf dem Gebiet der Zellulosefasern
aufmerksam, Das erste Labormuster N - Methylmorpholinoxid
wurde 1978 als 60%ige wassrige Lésung von unserem Labora-
torium in Austin (Texas, USA) nach Frankreich verschickt.

Die kommerziellen Entwicklungschancen dieser ProzeBtechnik
wurden einstmals von Texaco Chemical Company (jetzt Hunts-
man Corporation) erkannt und Uber achtzehn Jahre beglei-
tet. Wir empfinden Freude darlber, daB nun die NMMO
Technologie am Anfang eines weltweiten Erfolges steht.

Vieles hat sich zwischen 1978 und 1996 in den Organisationen
von Texaco und Huntsman Corporation ereignet.

Verfahrentechnische Entwicklungen der
Huntsman Corporation

Mit dem wachsenden Interesse an dieser Technologie, ausge-
hend von der ENKA (USA), beschlof3 Texaco, ein Verfahren flr
die Herstellung von NMMO im TechnikumsmaBstab auszuar-
beiten. Im Jahre 1981 stand dieser Prozef3 zur Verfligung und
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erlaubte pro Ansatz eine Produktionsmenge von 10 mt N-
Methylmorpholinoxid, bezogen auf eine 60%ige wassrige
Losung.

NMMO fugt sich gut in die Produktionspalette der Huntsman
Corporation ein. Es ist ein Abkémmling des Morpholins, das wie-
derum ein Produkt darstellt, wo Huntsman weltweit eine fihren-
de Stellung einnimmt. In weltweitem Vergleich z&hlt die
Huntsman Corporation zu den groBen Herstellern von Ethylen,
Ethylenoxid und damit auch von Diethylenglykol. Der letztge-
nannte Stoff dient als Ausgangsmaterial zur Morpholin-
produktion. Somit erklart sich, daf auch NMMO von uns als
strategisch wichtiges Produkt verstanden wird.

Anfanglich entstammten fir Europa bestimmte NMMO Muster
der US Produktion. In den frlhen 80er Jahren, als das kom-
merzielle Interesse an NMMO basierenden Faserprozessen auf
Europa Ubergriff, entschied die damalige Texaco, eine kleine
Einzelanlage im Werk von Llanelli (Wales, UK} zu errichten. Im
Jahre 1984 war diese Einrichtung fertiggestellt.

In der folgenden Zeit setzten die groBen Faserproduzenten ihre
Entwicklungsarbeiten weiter fort. In dem MaBe, in dem dies
geschah, stiegen einmal der Mengenbedarf an NMMO, aber
auch die Qualitatsanspriiche. Der Gehalt an Nitrosaminen wurde
ein besonders wichtiges Kriterium, zumal man sich im Verlauf der
80er Jahre Uber die Geféhrlichkeit von Nitrosaminen, auch klein-
ster Mengen, immer bewuBter wurde. N-Methylmorpholinoxid
wird durch Oxidation eines tertiaren Amins hergestellit.

Figur. 2 : Herstellungweg von N-Methylmorpholinoxid
ausgehend von N-Methylmorpholin und Wasser-
stoffperoxid, gemal Huntsman;

R.L. Zimmerman [ 10].
CH
H20, / 3
Mo o/—\N
€O, \_/ \0

N-Methyl-
morpholin-N-oxid

(o] NCH3 + H2°

N-Methyl-
morpholin

Der Theorie nach sollten nur sehr geringe Méglichkeiten, wenn
Gberhaupt, fir die Bildung von Nitrosaminen bestehen. Wie
auch immer, Nebenreaktionen und die Anwesenheit von klein-
sten Mengen sekundérer Amine kénnen Anlaf8 zur Bildung von
Nitrosaminen sein, auch wenn nur eine GréBenordnung im ppm
Bereich zu betrachten ist.

Begreift man diese Mogiichkeiten als eine Herausforderung, so
wurde sie von Huntsman angenommen und auf zwei Wegen
beantwortet. Zum Ersten wurde die Qualitdt von N-Methyl-mor-
pholin, das fur die Herstellung von NMMO bendétigt wird, erhoht.
Dies wurde durch Verbesserungen im Herstellungsproze und
in der Produktdestillation erreicht. Zum Zweiten wurde das
Oxidationsverfahren zur Umwandlung von N-Methylmorpholin
in NMMQ modifiziert. Fir den zweiten Teil dieser Entwicklungs-
arbeiten wurde Patentschutz beantragt und zwischenzeitlich
erteilt.

In Umrissen 1aBt sich hierzu sagen, daB die Umsetzung in einer
Kohlendioxidathmosphére unter sorgféltig kontrollierten Ver-
fahrensbedingungen ausgefihrt wird. Mit Hilfe des modifi-
zierten Verfahrens, kombiniert mit der Erfahrung der NMMO

Produktion im technischen Mafstab Uber viele Jahre ist es mbg-
lich, NMMO von sehr einheitlicher Qualitat mit Nitrosamin-
gehalten unterhalb von 30 ppb herzustellen. Wir betrachten die-
sen ProzeB als einen signifikanten Fortschritt, zumal im Hause
Huntsman damit ein weiteres technisches Produkt mit derartig
niedrigem Gehalt an Nitrosaminen enstanden ist. Ein &hnlicher
Standard ist bisher nur bei Triethanolamin als Hilfsmittel fir kos-
metische Anwendungen erforderlich, bedingt durch die EU
Richtline Directive 92/86, 15 Adaptation to Technical Progress
of EU Cosmetics Directive 76/768/EEC, was die Tabelle 6 ver-
deutlichen soll.

Tabelle 6 :  Qualitatskriterien technischer Produkte - Nitrosa-

mingehalte

Triethanolamin 99 NMMO

“TEA Cosmetics 50 %ige wassrige
Grade” Losung

Directive 92/86, Durchschnittliche

15 Adaptation to Analysenergebnisse der

Produktion von
Huntsman in 1995 / 1996

Technical Progress of EU
Cosmetics Directive
76/768/EEC

max. 50 pbb
Nitrosamine

< 30 pbb Nitrosamine

Die Bestimmung von Verunreinigungen in solch niedrigen
GroBenordnungen war eine Herausforderung an unser
Forschungsteam. Von unseren Forschungslaboratorien in Austin,
Texas (USA), wurde eine neue Analysentechnik entwickelt, die
sowohl hochempfindlich als auch zuverldssig und genau ist.
Diese Technik ist einfach in der Handhabung und kann von den
Produktionsstatten, die sich in Lianelli (UK} und Austin (Texas,
USA) befinden, angewendet werden.

Unterstiitzung der Kommerzialisierung der neuen Faser

Im Mai des Jahres 1990 hatte Courtaulds angekindigt (vgl. Text
weiter oben) , daB man in Mobile (Alabama, USA) die erste kom-
merzielle Anlage zur Herstellung der neuen Faser errichten wolle.
Zur Unterstitzung dieser Unternehmung erwelterte die Texaco
Chemical Company (heute Huntsman Corporation) ihre
Produktionseinrichtungen in Austin (Texas, USA). Die Kapazitat
der erweiterten Anlage ist ausreichend bemessen, daf der pro-
jektierte Bedarf fur die US Produktion der “Tencel” Faser bis in
das 21. Jahrhundert hinein gut abgedeckt werden kann.
Zusatzliche Kapazitaten kdnnten zu relativ niedrigen Investitions-
kosten geschaffen werden.

In Europa zogen die im Bau befindlichen Anlagen von Courtaulds
(UK) und Lenzing AG (Osterreich) eine &hnliche Reaktion von
Huntsman nach sich. Die Produktionskapazitat der NMMO
Anlage in Llanelli (Wales, UK) befindet sich gegenwértig in der
Bauphase der Erweiterung. Die Anlagenerweiterung ist so kon-
zipiert worden, dafB der projektierte Bedarf beider Faser-
produzenten gedeckt werden kann. Nach der Erweiterung
dieser Anlage wird deren Kapazitat ausreichend sein, die
europdische Anstrengungen zur Kommerzialisierung der neuen
Faser in absehbarer Zukunft zu unterstitzen. Ebenso wie in den
USA wurde auch das Design fir diese Anlage so flexibel gestal-
tet, daB eine zusatzliche Kapazitdtserweiterung zu niedrigen
Investitionskosten durchfihrbar bleibt. Die Anlage in Llanelli ist



80

Lenzinger Berichte 76/97

SO gestaltet worden, daB sie mit der Haltung des Hauses
Huntsman zum Umweltschutz in Einklang steht. Das Verfah-
ren wird keinerlei fliissige Abfallstoffe produzieren.

Was kann man zur Zukunft sagen?

Durch die sehr erfreulichen Aktionen von Courtaulds und Len-
zing AG, und auch durch die Ruckkehr der AKZO in dieses
Szenarium ( mit der jungst angekindigten Unternehmung zu-
sammen mit Asahi ), erhebt sich nicht mehr die Frage :

Wird die neue Faser erfolgreich sein ?
Die geeignete Frage ist vielmehr:

Mit welcher Rate wird der Bedarf fiir die neue Faser
wachsen ?

Wir kénnen zuversichtlich sein, daB sich ein rasches Wachs-
tum in den USA und in Europa einstellen wird. Wahrscheinlich
wird das nédchste geographische Gebiet fir Produktion und
Kommerzialisierung der Ferne Osten sein. Eine interessante
Frage mag sein, ob die neue Faser von den groRen Marktfih-
rern selbst im Fernen Osten produziert werden wird oder ob
sie es vorziehen werden, ihre Technologie an lokale, bereits
produzierende Firmen zu lizensieren. Die Zeit wird es uns leh-

ren. Wie auch immer diese Entscheidung ausfiele, es bleibt
die feste Absicht der Huntsman Corporation, den NMMO Be-
darf der Industrie weltweit zu bedienen.
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1. INTRODUCTION

b A~ariaine apunral arm
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ronmental hazards resulting from a use of carbon disulfide as
the main reactant converting cellulose pulp into cellulose xant-
hate. Demand for more environmentally friendly process has
been caused at the same time because of tightening environ-
mental regulations (1-2).

A development of new technologies to reduce and/or elimina-
te the drawback of the viscose industry and to provide a third
generation of man-made cellulose fibres on a market has ge-
nerated a group of alternative techniques for the production of
celiulose fibres with low or minimal ecological risk (Table 1).

Generation of man-made cellulose fibres (3)

1¥ generation 2" generation
HWM fibres

polynosic fibres

3" generation

viscose fibres
(staple & filament)

organic solvent
(NMMOy):

- Tence, Lenzing Lyocel, New Cell_
inorganic solvent {(NaOH):
- cellulose carbamate

— direct soluble cellulose CELSOL
Table 1

cupro HT fibres

New alternative technologies are emerging for the production
of cellulose fibres. In spite of the organic solvent NMMO the
development of alternative wet-spun technologies are conti-
nuously attractive for viscose industry caused by utilization of
existing equipment and machinery (3).

New idea to solve the problem of wet spun cellulose fibres ba-
sed on the direct soluble cellulose CELSOL has been studied
in last few years (4-6). Discovering of the new types of cellulo-
lytic enzymes with high effectivity for biotransformation of cel-
lulose pulp into a form being soluble in the aqueous alkali with
its use for manufacture of fibres has caused a great interest
for the alternative techniques of fibre and foil making as well
as production of cellulose derivatives (6-8). This method
should solve most of the problems caused by other alternati-
ve technologies in the production of cellulose fibres. A spin-
ning solution of CELSOL pulp has been tested at the Institute
of Chemical Fibres, Lodz, Poland and Tampere University of
Technology, Fiber, Textile and Clothing Science, Finland
(3,6,9).

The aim of this paper is to present the deveiopment of the
biotransformation of cellulose pulp including its chemical and
molecular changes after treatment using selected cellulolytic
enzymes.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Materials

The materials used in the experimental part were cellulase ex-
tracted by submerged fermentation from Aspergillus niger IBT-

90 prepared at the Institute of Technical Biochemistry of the

Technical University, +6dZ and several commercial cellulose
r\nan (tabh.2). These {‘mlllll.’\l\/flr‘ enzymes were characterized

o (AL 1ICo0 Lol araliohiZeyd
MO

by the following activites: CMCA 9.0 U/mi, FPA=0.8 U/m,
CBA =60 U/ml.

2.2. Biotransformation of cellulose pulp

The cellulose samples, after mechanical pretreatment carried
out using a tearing machine type Werner-Pfeiderer, were trea-
ted with an enzyme solution in 0.05 M. acetate buffer at
pH=4.8. The enzymatic reaction was carried out in water bath
at 50° C, according to the original method (10).

2.3. Analytic methods

Average degree of polymerization (DP) was determined by the
viscometric method in a solution of EWNN (11). Distribution of
average molecular weight and polydispersity of cellulose was
determined by the gel permeation chromatography using the
GPC system of HP 1050 (Hewlett-Packard) equipped with a
refractive index detector HP 1047 A (Hewlett-Packard) and
column PL. Gel Mixed B (Polymer Lab.) (12). Degree of
crystallinity (Crl) was estimated by X-ray diffractometry (13).
Water retention value (WRV) was determined by the gravime-
tric method (14). The porosity of cellulose was investigated by
the mercury method. Energy of hydrogen bonds (EH) was de-
termined by the IR spectrophotometric method (15). The con-
tent of carbonyl and carboxylic groups was studied by the
standard methods (16-17). Activity of the cellulose complex
{CMCA, FPA, CBA) was measured by the colorimetric method
(18). Determination of solubility degree was carried out accor-
ding to the procedure described previously (19).

3. RESULTS AND DISCUSSION

Biotransformation of cellulose pulps were carried out accor-
ding to the original method elaborated previously by Institute
of Chemical Fibres, Lodz, Poland in cooperation with Tampere
University of Technology, Finland and Technical University of
Lodz, Institute of Technical Biochemistry, Poland (3, 10).

3.1. Properties and Behaviour of Direct Soluble
Cellulose Celsol

Several commercial cellulose pulps were subjected to bio-
transfromation process using cellulase complex of Aspergillus
niger. Some properties of above pulps subjected to mechani-
cal or mechanical and enzymatic treatments are presented in
Tables 2 and 3.
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Some properties of different cellulose pulps after
mechanical and enzymatic treatments.

Content of carbonyl and carboxylic groups
in cellulose pulp of Fibrenier.

Type of Properties of pulp

cellulose pulp Initial After mechanical After mechanical and
treatment enzymatic treatment
Crl [WRV |[DP. | o |[WRV [DP. | G | wRv | DP.

% % % % % %
Fibrenier 74 62 756 72 90 688 | 74 77 485
Excell 62 58 686 | 64 83 651 65 66 502
Sappi Saiccor| 67 63 726 | 64 78 673 | 65 77 474
Swiecie 68 62 657 70 80 632 74 75 436

Table 2

* - determined by viscometric method

Solubility a of different types of biotransformed
cellulose pulps.

Type of cellulose pulp Solubility degree, %
After mechanical and After enzymatic
enzymatic treatment treatment
Fibrenier g2 74
Excell 79 64
Sappi Saiccor 80 65
Swiecie 82 64

Table 3
* - 1% of cellulose in 9 wt % aqueous NaOH at 5C

A suitable pretreatment seems to be the most important stage
for biotransformation of cellulose pulps (Tab.2-3). This pretre-
atment affects also on the molecular structure of pulps. The
results of above mentioned investigations are presented in
Table 4 .

Effect of pretreatment stage on the molecular
properties of cellulose pulps.

Type of |Type of Pulp properties

celulose |pretreat-|  Mv' | Mwe Pd"  |Percentage of DPw fractiona [Solubility
pulp ment degree
- x 10 x 10 <200 |200-55 | »550 %
Fibrenier| M. 3.12 | 10.96 3.5 23 42 35 17
_______ M+E | 270 | B30 | 24 | 36 _| 40_|_24 | 90 |
Excell M. 243 | 10.68 4.4 30 34 36 15
L1 M+E | 168 | 648 | 38 48 | 31 _|_ 21 _| 79 _|
Sappi M. 2.18 | 10.20 4.7 35 30 35 16
Saiccor| M.+E 1_7_2_ 7.23 4.2 _ZEO_ 1 1_32 28 _8_2_ B
Swiecie| M. 2.33 | 9.58 3.8 35 32 34 16
M.+E 1.72 | 562 3.3 54 27 19 80
Table 4
a - by GPC
M. - mechanical pretreatment
M+ E - mechanical pretreatment + enzymatic treatment

The result presented in Table 4 confirms the effectiveness of
enzymatic activation combined with mechanical pre-treat-
ment. Biotransformation process has also affected on the su-
per-molecular, morphological and chemical structure of cellu-
lose puips. Some resuits of above investigation are presented
in Tabs. 5-7.

Type of cellulose Carbonyl groups content Carboxylic groups
treatment ,mmol/kg content ,mmol/kg
Initial 6] 19
M. [§ 18
E 9 18
M. +E 13 18

Table 5
E - enzymatic treatment

Energy of hydrogen bonds of Fibrenier cellulose

Type of cellulose = Solubility degree
Jkd/mol %

Initial 20.0-22.0 17

Biotransformed 12.9- 151 95

Table 6
E - enzymatic treatment

Estimation of porosity of Fibrenier cellulose

Type of cellulose Total volume of pores Intrinsic surface
treatment ,mmé/g m#/cm’
Initial 254 4.9
Biotransformed 12.9-151 95

M. 458 8.3

E 360 55

M+ E 316 9.6

Table 7

Biotransformation of Fibrenier pulp has caused, in comparison
to the initial pulp, several changes as follows:

- increase of carbonyl groups content,

- reduction of energy of hydrogen bond,

- increase of solubility in 9wt% aqueous sodium hydroxide,

- increase of pore intrinsic surface,

- increase of total pore volume.

The modification of molecular, super-molecular, morphological
and chemical structure during biotransformation has definitely
improved the main properties of celluiose pulp as follows:

- solubility in the agueous sodium hydroxide,

- solubility in the organic solvent such as NMMO,

- chemical reactivity

The results presented show great possibilities to produce the
most reactive cellulose for special applications. The scheme
for preparing the biotransformed cellulose useful for fibre and
foil manufacture is presented in Fig1.

Block scheme of cellulose biotransformation process.

Cellulose pulp Pretreatment

recycling

Biotransformation 1 Enzyme ‘

¥

Biotransformed
cellulose

Fig. 1
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3.2. Practical Application of Biotransformed Cellulose

The biotransformed cellulose soluble in aqueous sodium hy-
droxide seems to be useful and excellent raw material in the
chemical fibres industry for potential elimination of the toxic
viscose method and to increase solubility of cellulose into or-
ganic solvents (NMMO) as well as to increase the reactivity of
cellulose during manufacture of cellulose derivatives.

3.2.1. Solubility of biotransformed cellulose in alkaline
solution

The solubility in alkali of biotransformed cellulose pulp CELS-
OL seems to be the most useful for exchange presently exi-
sting viscose technology to more environmental friendly me-
thod without use of toxic carbon disulfide as well as to produ-
ce the cellulose fibres and foil using the wet spinning techni-
que.

3.2.2. Solubility of biotransformed cellulose in organic
solvents

Enzymatical treated cellulose pulp seems to be also suitable
method to increase its solubility in the organic solvents, espe-
cially NMMO as well as to adjust a polymerisation degree to
the technological requirments. This modern technique seems
10 be also the most promising modification method for prepa-
ration of cellulose pulp to dissclving in the organic solvents (8).

3.2.3. Chemical reactivity of biotransformed cellulose

Biotransformed cellulose pulp is characterised by much higher
chemical reactivity than the initial pulp for many but not for all
derivatization process still. Up to 50% of higher reactivity of
biotransformed pulp is observed specially during its acetylati-
on process (8).

Discussed benefits of biotransformed cellulose pulp in
connection to its technological simplicity and economical ef-
fectivity promote this biotechnological method as the most
useful in processing of pulp into fibres, foil and derivatives.

4. CONCLUSIONS

1. The cellulolytic enzymes originated from Aspergillus niger
IBT-90 appeared as the most effective in the biotransfor-
mation of cellulose for its dissolution in the aqueous sodi-
um hydroxide and some other processes, but the optimal
enzyme complex composition and the optimal treatment
conditions may be different for different derivatization and
dissolving process.

2. Enzymatic transformation of cellulose pulps requires a suli-
table pretreatment for increasing the ability of enzyme pe-
netration into cellulose structure.

The modification of molecular, super-molecular, morphological
and chemical structure during biotransformation of cellulose
improve the main properties of cellulose pulp i.e. solubility in
the aqueous sodium hydroxide, solubility in the organic sol-
vent such as NMMO and chemical reactivity.

4. The biotransformed cellulose soluble in aquecus sodium
hydroxide seems to be useful and excellent raw material
for producing cellulosic products i.e. fibres, foil, beads
and for preparing more reactive cellulose .
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Background and mechanism of the cellulose dissolving
process was not unequivocally established despite
numerous studies of this subject. On the one hand, it is
supposed that chemical conversion of hydroxyl groups of
a cellulose macromolecule in groups having smaller ability

to formation of hydrogen bonds occurs, on the other
hand, conversion to bulkier groups is postulated. In both
cases this prevents formation of new intermolecular
contacts, and the surplus of solvent molecules results
in the formation of the solution.

The quite different approach is connected to representations of
solvation [1] of cellulose hydroxyl groups by the molecules of
solvent. In both cases the destruction of old hydrogen bonds and
formation of new ones [2] is supposed.

The determination of the mechanism of interaction between
solvent molecules and cellulose macromolecule facilitate the
effective search of cellulose solvents. Thus one should take into
account, that there are amorphous and crystal areas in natural
cellulose. The amorphous sites amount to 10-15 % [3]. The
crystal part has stronger and more ordered grid of inter- and
intramolecular hydrogen bonds. The crystal lattice of cellulose
(Fig.1) (Gardner-Blackwell model) is fixed by the two inter- and
the one intramolecular hydrogen bond [4]. For overcoming of
the cellulose H-bonds energy which allows the transition of
macromolecules thus separated in solution, it is necessary that
the energy of interaction of solvent functional groups with
cellulose link hydroxyl groups should exceed the energy of
interaction of cellulose OH-groups among themselves. In this
process the rupture of the energetically strongest intermolecular
H-bond is the most important factor.

From technological point of view the organic solvents are of
utmost interest. The most effective ,direct” solvents of cellulose
are tertiary amine oxides, which molecules have high polarity
and basicity. The analysis of dissolving abilities of tertiary amine
oxides has permitted to establish [5] that (a) the molecule of
aminoxide should have a dipole moment of NO bond not less
than 4.5 D, (b) the cyclic fragment of molecule must have length
not more than 5.15 A, (c) the basicity of a molecule should be

Fig.1. Scheme of cellulose crystal structure ( | modification), Gardner-
Blackwell model [4].

high enough (pKa not less than 4,7). One condition is the
absence of the space blocking of the semi-polar N—O bond.
The size of a solvent [V.A.1]molecule should not prevent its
introduction between chains of cellulose macromolecules (not
more than 6 A). The ability of the solvent molecules to self-
association should be less, than their ability to form complexes
with cellulose macromolecules.

A number of properties of N-methylmorpholin-N-oxide mono-

hydrate (NMMQO)} make it a suitable cellulose solvent. It should
be noted that the NMMOQ molecule posses high electron-donor
ability. The concept of EDA-interaction [6] is used, the
mechanism of interaction of cellulose with various solvent

molecules being considered.

Our research of the specific nature of cellulose interaction with
organic solvents are based on the use of macro- and micro-
characteristics which enable us to estimate the various factors
of this phenomenon objectively. First of all, for the purpose of the
objective characterisation of EDA-interaction the enthalpies of
dissolving (AHdis) can be used. On dissolving NMMO containing
2 mass. % of water, in series of liquids (ratio on mass 1:20): ethyl
alcohol, ethylene glycol (EG), pyridine, dimethylacetamide, tributyl
stannous chloride, phenal (323 K), chloroform (298 K) AHdis has
found to be 12.5; 6.3; 18.8; 16.7; -48.9; -19.7; -7.5 kJ/mol,
respectively. The growth of exothermic nature is observed at the
transition from electron-donor solvents (ethanol, EG, pyridine) to
electron-acceptor solvents (tributyl stannous chloride, phenol,
chloroform). The high electron-donor ability manifests itself in
enthalpies of formation of complexes N-methylmorpholin-N-
oxide with iodine, phenol, trimethyl stannous chloride, bromine
trifluoride, antimony pentachloride. These values was found to
be -30.1; -35.1; -33.9; -19; -148 kJ/mol [7]. The effect of the
presence of water in crystal hydrates on EDA-ability of NMMO,
can be traced by examining of AHdis. Dissolving enthalpies of
NMMO containing 2.0; 2.5; 13.3 mass. % of water, in excess of
water was found to be -23.8; -15.5; 105 kd/moal; for anhydrous
NMMO AHdis is equal to -32.6 kd/mol. Formation enthalpies of
half-, mono- and dihydrate of NMMO calculated from these
data was found to be -17.1; -22.2 and -26.3 kJ/mol. The
addition of water to NMMO reduces its electron-donor ability
(tab.1).

Increase of the contents of water in NMMO results in reduction
of exothermic nature of the process of the cellulose and glycerine
interaction with NMMO (the interaction enthalpy of cellulose
with anhydrous NMMO makes -38,9 kd/mol on a link of
cellulose). It testifies that NMMO slectron-donor properties
decrease with the increase of water fraction, directly connected
to the NMMO molecule, and it is in accordance with the high
dissolving ability of NMMO half- and monohydrates in relation to
cellulose. The significance of hydroxyl groups is investigated on
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example of enthalpies of interaction of the cellulose with hydroxyl-
containing compounds in series: methyl alcohol, EG, glycerine.
Exothermic nature of interaction is increased proportionally to
number of hydroxyl groups (tab. 2). On the basis of these data
it is possible to assume, that the interaction in electron-donor
solvents occurs basically through hydrogen atom of the hydroxyl
groups of cellulose.

Table 1
Interaction enthalpies (AHin) of cellulose, glycerine and
water with NMMO hydrates at 298 & , kJ/mol

Compound Solvent AHin {1:20 mass.)
Cellulose NMMO H,0 23.9
Cellulose NMMO 2 H,O 10.6
Cellulose NMMO 2.5 H,0 9.8
Cellulose NMMO 3 H,O 8.3
Glycerine NMMO H,O 21.4
Glycerine NMMO 2H,0 10.8
Glycerine NMMO H,O 4.0
Water NMMO H,O 9.6
Table 2

Enthalpies of interaction of cellulose and some hy-
droxyl-containing compounds with NMMO monohydra-
te; 20 mass. % sodium hydroxide; ethylendiamine (ET-
DA); 100 % trifluoroacetic, orthophosphoric, pyrophos-

phoric acids at 298 K
(ratio on mass 1: 40)

AH kJ/mol

Compound NMMOeH,O NaOH ETDA CF,COOH H;P0, H.P,0;

355 K 20%
cellulose
(Wood) 23.9 255 418 36.8 405 79.2
levoglucosan  -3.5 84 176 6.09 86 16.8
methanol 4.9 6.3 98 14.6 123 26.2
ethylenglycol  12.4 1.7 193 222 25.5 -
glycerine 21.4 159 282 272 276 62.3
diethylen-
glycol 14.8 184 20.1 368 438 77.0
triethylen-
glycol 12.2 242 217 514 56.3 113

From the energetic point of view the cellulose dissolving can be

divided in three stages:

 transition of a solid polymer (cellulose) in hypothetical
amorphous liquid state;

e solvation process;

» mixture of solvated molecules with solvent up to infinite dilution.

The analysis of thermochemical data on DH of interaction of
cellulose with the different solvents enables to define threshold
value of EDA-interaction between components which are
necessary for destruction crystal cellulose domains and its
dissolving. Besides, it is possible to establish the dependence
of a specific solvation of cellulose functional groups on a
chemical nature of the solvent being used. However these data
do not discover the true mechanism of the cellulose macro-
molecule interaction (cellulose functional groups) with molecu-
les, in particular, of organic compounds, which are probable
solvents of cellulose. Possibly, it is the main reason for the
fact that so difficult to explain why the cellulose is dissolved
in one solvent, appropriate to the main physicochemical
characteristics, but it is not dissolved in other ones [8].

By our opinion, the essential progress in understanding of the
mechanism of the cellulose macromolecule interaction with
molecules of various compounds at the molecular level could be
achieved if methods of computer simulation, namely guantum
and molecular mechanics, be used. The most perspective is the
computer modelling of dissolving processes implying the use of
potentials, obtained by approximation of the guantum-chemical
calculation results [9]. The modern representations of the
supermolecular structure and the cellulose dissolving are based
on the concept of intermolecular hydrogen bonds. According to
this concept, the interaction of cellulose molecules among
themselves and with solvent molecules is accompanied by
formation of stable molecular complexes with characteristic
three-nuclear groups X-HY, in which the proton oscillates
between two centres of the increased electron density. Presence
of free electrons on atoms X, Y and ability of a proton to attach
two electrons permits to classify such compounds as EDA-
complexes or complexes with charge transfer. Study of a nature
of hydrogen bonds in complexes polymer-solvent is of great
interest for determination of mode! potentials, approximating
energy of the molecule interaction and accounting for possible
charge redistribution.

In ordered areas of crystal cellulose each glucose link of macro-
molecule is connected with nearest environment by two inter-
molecular hydrogen bonds on the average, therefore for
dissolving of cellulose with preservation of polymer structure it
is necessary, that the solvent molecules should form two H-
bonds with each glucoside link as a minimum. With cellulose
macromolecule being interacted, one NMMO molecule can
form two hydrogen bonds with neighbouring glucose links of
cellulose molecule [10,11]:

H-OgB
M- ’ ]
MH-L “H-U

Thus the first variant of complex formation is more probable, so
that intramolecular hydrogen bond O3'H... H5 (Fig.2) is not
destroyed in this case.

On the basis of quantum-chemical calculations by the PM3
method [12, 13] we have carried out the analysis of equilibrium
geometry changes and electronic density redistribution
characteristics in NMMO and cellobiose molecules (CB) at
formation of NMMO-CB complex on the scheme {1). The results
of calculations are presented in tables 3, and 4 and experimental
data are given there for comparison. It should be noted, that
the experimental vaiues of the structural characteristics of NMMO
and B-D-glycose (BDG) molecules correspond to a crystal state
of substances, therefore overall agreement of calculated and
experimental data, basically, cannot take place. The maximum
differences should be found for the atom groups which give the
main contributions to the interaction of molecules. For NMMO
molecule such groups are methyl group and N—O bond, and
for molecule BDG - hydroxymethyl and hydroxyl groups.

Analysis of data obtained (tab. 3,4) shows, that the mutual
orientation of NMMO and CB molecules, appropriate to the
scheme (l), results in insignificant decrease of the N4-C3, N4-C5,
N4-C7 bonds by 0.006-0.01 A and in increase of the N4-0O8
bond by 0.032 A in NMMO molecule. Bond and torsion angles
formed by these bonds change by 2-4 degrees. Among changes
of the pyranose cycle geometry of the CB molecule it is possible
to distinguish deformations connected 1o the direct electrostatic
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interaction of molecules, and deformations caused by formation . e
of intramolecular hydrogen bonds. e B oy p Pl
ot [ es——chi
The changes of equilibrium geometry of a CB molecule connec- T
ted with electrostatic interactions are displayed, first of all, in the
area of the atom group OH4...06. At the same time, the intra- Jal:ps
molecular hydrogen bond OH3'...05 and bond angle C101C4’ e ‘;?;QH ,
: : . . , dadtZ  WHEL .
do not practically change under influence of interaction with H3 25 . 0o pry
NMMO molecule. Equilibrium distances O...H for intramolecular A '1’2*“‘ Cem
hydrogen bonds N4-08...H2-02 and N4-08... H6'-06" are N 32 22 0-”2,&:,__ .
equal to 1.78 and 1.81 A, respectively in our results. The total s / N T 05w
energy of intramolecular hydrogen bonds calculated as a ‘b4~,,.|3'4,2-3_:: g-;;z\m/’:lﬁhhc;,i'::::? i
difference between the complete energies of a NMMQO-CB Bl . / Y &'54'}\6'1,[" A
complex and NMMO, CB molecules is 11 KKAL/mol. Hies—0 5k Wi “ 9.
, _ , , ETT S - T
Fig.2. The numbering and the atom effective charge by Mulliken \06:;0 s S5 avs Y e
in the NMMO-CB complex (italic font shows the charge change in s v
comparison with separated NMMO and CB molecules).
Table.1. Eqilibnum geometry of NMMO molecule and
its change in NMMO-CB complex forming.”
Bonds r Ar-10° Angles Y Ay-10 Angles 0 AB-10
— valent I torsion A—
A Calc, Exp. (degree) Calc. Exp. (degree) Calc. Exp.
o1C2 1.415 1.414 -1 C201C6 112.7 109.8 -4 O1C2C3N4  -57.6 -59.3 1
01C6 1.415 1.414 0 0O1C2C8 111.8 1121 -6 O1C5C6N4 57.6 59.3 -28
C2C3 1.530 1.492 1 0O105C6 111.8 112.1 0 C2C3CsN4 54.4 56.9 -31
C5C6 1.530 1.492 3  C2C3N4 111.1 109.4 4  (C3C5HC6N4  -54.4 -56.9 44
N4C3 1.555 1.498 -10  CBC5N4 111.1 109.4 11 C201C6C5  -58.5 -59.3 -1
N4C5 1.555 1.498 -10 C3N4C5 105.7 107.9 20  C601C2C3 585 59.3 24
N4C7 1.539 1.482 -6 C3N4C7 106.3 109.7 5 (C2C38N4C7  167.2 176.3 -13
N40O8 1.295 1.391 32 CBN4C7 106.3 109.7 7  C5CBN4C7 -167.2 -176.3 26
C3N408 112.9 110.0 -18  C2C3N408  -69.5 -63.0 -34
C5N408 112.9 110.0 -4 CBCBN40O8 695 63.0 42
C7N408 1121 109.5 -15

") Exp. - data of [7].

Table 2. Egiliorium geometry of b-D-glucose molecule and its change in CB molecule(D C) and NMMO-CB complex(D N)*

Bonds r Arg10® Ary10° Angles Y Ay;10 Ay, 10 Angles ] A10  A6y-10
valent torsion

(A) Calc.  Exp. B B B B (degree) Calc.  Exp. B p B B (degree)  Calc. Exp. B B B

¢1C2 1559 1.526 0 2 0 -2 10263 1100 1120 -6 -8 -9 -8 C102C3C4 -503 -508 -16 -6 -24 -8
€203 1565 1519 0o -1 -1 -2 C2C3C4 110t 1105 -1 3 -6 2 $2C304C5 542 534 2 2 13 2
C3C4 1551 1512 15 0 5 C3C4C5 1094  109.8 13 0 6 (3C4C505  -58.1  -59.8 6 73 M
C4aC5 1554 1.529 0o -1 1 - C4C505 1108 1076 -4 -12 -7 -12 C4C505C1 601 6.3 5 13 8§ 0
€505 1420 1437 4 2 4 3 C505Ct 1141 1127 -1 4 -3 10 C505C1C2  -569 628 -21 30 -25 -19
05C1 1417 1433 2 2 2 -3 05C1C2 1134 1085 -10 -9 -11 -6 05C1C2C3 511 537 23 18 30 13
011 1392 1384 10 0 10 1 01C1C2 1093 1082 -1 -1 -3 -3 0101C2€3 1575 1695 14 21 25 19
02C2 43 1428 1 -1 -5 02C2C3 1108 1098 4 1-3 0 02C2C3C4 -1664 -1714 -15 -7 -48 -10
03C3 1414 1433 4 2 1 =2 03C3C4 1117 10941 0 0-49 A 03C3C4C5 1714 1728 2 6 43 10
04C4 1413 1419 -1 20 4 19 04C4C5 1117 1082 -1 -49 -58 -49 04C4C505 -1766 -1788 7 18 -24 21
06C6 1415 1419 -1 -16 15 -16 06C6C5 1066 1119 -1 56 54 51 06C6C505 1761 604 13 -295 -38 -625
01H1 0947 0953 1 1 C101H1 1081 1019 0 1 C2C101H1 1503 1473 92 105
02H2 0948  1.005 0 015 0 C202H2 1064 1141 3 -1 1 C3C202H2  -651 -1365 36 -17 -845 14
03H3 0948 0970 010 1 1 C303H3 1067 1294 0 0 5 1 C4C303H3 582 1292 -3 -41-2339 -37
04H4 0.958  0.981 0 -10 C404H4 106.3  109.6 1 5 C5C404H4  -386 -1434 -13 -1396

06H6 0.948 0978 0 2 11 2 C606H6 106.7 1284 t 8 115 C50606H6  169.3 1242 14 -1017 -1257 -785
C1HT 1118 1075 3 1 2 1 G2C1HT" 1116 1153 6 0 4 0 C3C2CtHT" -749 678 19 19 24 13
C2HZ 1119 1078 0 -1 -1 41 C3C2H2" 1103 109.2 11 -2 2 C4C3C2H2 717 ez 15 -7 29 -10
C3H3 1119 1.076 0 0 0 O C4C3H3" 1101 109.7 14 1 3 C5C4C3H3  -674 632 4 T N 7
Cana 1118 1.082 12 1 2 C5C4H4" 1103 1140 0 10 05C5C4H4"  63.0 57.7 5 13 0 18
C5HY’ 1119 1.090 00 0 0 05C5H5 109.2 1118 0 -1 1 -2 C105C5H5  -612 539 724 12 13
CeHe' 1107 1108 12 -3 4 C5C6HE" 1110 1103 2 1 6 6 05C5C6HE" 567 679 12 -248 -8 -587
C6H6" 1108 1.090 0 0 0 -1 C5C6H6" 1112 1087 -3 4 -3 -4 05C5C6H6" -633 663 14 -250 -11 -585

9 Exp. - data of [g].
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Formation of a NMMO-CB complex results in redistribution of the
electron density of NMMO molecule in direction of the nitrogen
atom. Thus absolute value of negative effective charges of
oxygen atom (O1) and methyl groups decreases and as well as
the polarity of the N4-O8 bond. The change of a total effective
charge of the NMMO molecule does not exceed 0.06 units (un.)
of the electron charge. The negative charge transferred on CB
molecule is distributed between pyranose cycles irregularly:
about 0.05 un. accepted by b ring and only 0.01 un. by b’ ring.
The large part of the transferred charge proves to be concentra-
ted on hydroxyl groups OH2, OH3 and OHE'. The redistribution
of the electron density in CB molecule is poorly expressed.
It is possible to note that increase of polarity of O2-H2 and O6’-
H6' bonds, as distinct from O3-H3, as well as insignificant chan-
ges of total effective charges of methanol groups on -0.004 un
in b ring and on 0.005 un. in b’ ring. The character of distribu-
tion of electrons of bridging glucoside bonds C101C4" and
intramolecular hydrogen bonds OH3’...05, OH4...06 does
not practically change under influence of interaction of CB and
NMMO molecules.

As a result of calculations by PM3 method the formation of
two hydrogen bonds of NMMO molecule with hydroxyl groups
OH2 and OHB’ CB molecules proves to be true.

The most stable conformations of series of solvents molecules
and CB were calculated by the molecular mechanics (MM)
method. For detailed analysis of cellulose interaction with
organic solvents and for the search of the probable scheme of
the dissolving mechanism, as well as for finding out of NMMO
individual peculiarities a number of complexes of CB molecule
with various standard organic solvents (DMSO, acetone,
DMFA, acetonitrile(ACN)) and with water was calculated. The
elementary representative of tertiary aminoxides trimethyla-
min-N-oxide (TNMO) was included in this series. The cellulose
swells, but is not dissolved in all these solvents. The active
centres of DMSO, acetone, DMFA, executing interaction
(hydrogen bonds formation) are the S=0, C=0, N-C=0
groups distinguished from N—O group of tertiary aminoxides
by one heteratom and absence of significant located charges
on appropriate atoms. Considering active groups of a CB
molecule, it is necessary to take into account at least four
hydroxyl groups: OH2, OHB, OH3’, OH6’. These groups parti-
cipate in formation of inter- and intramolecular hydrogen
bonds in crystalline cellulose. The additional hydrogen bonds
can be formed by OH3, OH2’, OH4’ groups. Energies of inter-
action of DMSQO, acetone, DMFA and the water molecules
with cellulose are shown in tab. 5.

Table 5
The energies of intermolecular hydrogen bonds of
cellobiose hydroxyl groups in complexes with solvents,

KKAL/mol
OH-groups ~ TNMO acetone DMSO DMFC  ACN  H,O
OHe’ 1566 729 723 546 649 4.59
OH2 - 793 809 658 791 3.12
OH2, OHE’ 16.13 - - - 332 5.82
OHb6 16.32 877 Q.04 822 839 7.45

OHB, OH3’ 16.76 - - - - 4.49

As it can be seen from tab. 5, the order of the interaction energy
change is following: TNMO >DMSO>aceton>ACN>DMFA>
H20O. This order correlates with the dipole moment of X-Y bond.
Where Y is an electronegative atom forming intramolecular

hydrogen bonds with CB (Y=0 for TNMO, acetone, DMSO,
DMFA and water and Y=N for ACN). A dipole moment calculated
by us for TNMMO, ACN, DMSO, DMFA, acetone molecules and
water is equal to 6.45, 4.84, 3.78, 3.64, 2.80, 1.90 D,
respectively. It is possible to assume that the large values of
interaction energy of TNMMO with CB are caused not only by
the large dipole moment of the N—O bond, but also by long-
distance electrostatic interaction of a negative, located on
oxygen charge with other cellobiose atoms.

The results of calculations for NMMO-CB complex are shown in
tab. 6.

Table 6
The energies of intermolecular hydrogen bonds of ceilo-
biose hydroxyl groups in complexes with NMMO,

KKAL/mol
CB hydroxyl groups Bond energy with NMMO
OHe’ 15,40
OH2 15,98
OH2, OHE’ 16,03
OH6 15,66
OHB, OH3’

18,25

The complex with the bond energy value of 18,15 KKAL/mol is
of the greatest interest (Fig. 3). This complex being formed, the
break of intramolecular hydrogen bond OH3'...05

Fig. 3. The cellobiose -NMMO complex structure having the maximum
formation energy value.

and intermolecular hydrogen bond OHS6...03" occurs, the gain
of energy thus exceeds similar value for CB-TNMO complex by
1,5 KKAL/mol. The energy of this complex formation exceeds by
absolute value the energy calculated by us for the intermolecutar
hydrogen bond in cellulose by 7 KKAL/mol. The same situation
is also observed for other CB-NMMO complexes. Besides, the
geometry of the most stable conformations of other tertiary
aminoxides (which are known as good cellulose solvents) and the
characteristic of their interaction with CB molecule with formation
of intermolecular hydrogen bonds NO...HO6 and NO...HO3’
have been calculated by us. It has appeared that in the case of
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NMMO such a structure of a complex has the maximum energy
of interaction. The carried out calculations testify that at the CB
interaction with all tertiary aminoxides a gain of energy makes 18
KKAL/mol. Values of each hydrogen bond NO...HO3 and
NO...HOB for considered compounds exceed the energy of the
intramolecular hydrogen bond OHB'...03" in cellulose in average
by 1.5 time. Specifically, this can explain the dissolving ability of
tertiary aminoxides in relation to cellulose.

On the basis of the carried out MM calculation, and according

to representations being available [16, 17], we propose the

following mechanism of cellulose dissolving in tertiary amin-

oxides:

- tertiary aminoxide N group attacks OH-group of cellulose and
breaks intramolecular hydrogen bonds in cellulose;

- N—O group blocks appropriate hydroxyl groups of cellulose
with probable change of its conformation;

- cellulose-NMMO complex is solvated and macromolecule is
transferred into dissolved state.

The research of influence of water on interaction of cellulose
with NMMO, and of the extent of the cellulose conformation
change as a result of solvation is now in progress.
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LYOCELL-THE CELLULOSIC FIBRE CHAMELEON

Markus Eibl, Dieter Eichinger, Christoph Lotz, Lenzing AG, Austria

Die LYOCELL-Faser ist der Rohstoff fiir eine Vielzahl
von Anwendungen in der Textilindustrie. Neben dem
Einsatz fiir technische Zwecke bietet die LYOCELL-Fa-
ser flir die Bekleidungsindustrie véllig neue Perspekti-
ven. Anhand von KAWABATA-Messungen soll die enor-
me Spannweite an mdéglichen Griffvarianten gezeigt

werden. Alle diese Produkte haben aber zwei Dinge ge-
meinsam: die hervorragenden Trageeigenschaften und
die Verwendung einer Faser, deren Herstellung die Oko-
logie kaum belastet. Die Vielzahl der méglichen Produk-
te 4Bt sich nur aufgrund der einzigartigen Fasereigen-
schaften erzielen.

1. Einleitung

Lyocelifasern werden im Rahmen eines Direktloseverfahrens
hergestellt. Als Losungsmittel dient das nicht toxische LO-
sungsmittelgemisch N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) /
Wasser. Da das Losungsmittel fast vollstandig recycliert wird,
entstehen nur geringste Abwasseremissionen, welche in einer
Klaranlage vollsténdig abgebaut werden konnen. Emissionen
in die Luft sind zu vernachldssigen. [1, 2] Insgesamt handelt
es sich daher um einen auBerst umweltschonenden Produk-
tionsprozel.

2. DIE LYOCELL-FASER

Lyocellfasern bestehen vollstandig aus Cellulose. Im Gegen-
satz zu herkdémmiichen Regeneratcellulosefasern hat die Lyo-
cellfaser keine Kern-Mantel-Struktur, sondern besteht aus,
Uber den gesamten Querschnitt gleich dicken, Fibrillen. Diese
fibrilldre Struktur entsteht bei der Fallung der Cellulose aus der
Spinnidsung aufgrund von Entmischungsvorgangen und ist fur
die herausragenden Eigenschaften der Lyocellfasern verant-
wortlich. Lyocellfasern kénnen flr den jeweiligen Einsatz-
zweck, im Titer, in der Schnittlange und den mechanischen Ei-
genschaften in einem weiten Rahmen optimiert werden.

Fur die Textilindustrie kombiniert die Lyocelifaser daher einen
natUrlichen Rohstoff mit den Vorteilen von Synthesefasern und
bietet daher eine fast unerschopfliche Rohstoffbasis flr ver-
schiedenste Anwendungen, sowohl im Bekleidungsbereich als
auch fur technische Anwendungen.

Auch bei der Verwendung der Lyocellfasern in Mischung mit
anderen Fasern bleibt der Charakter von Lyocell erhalten. An-
hand folgendem Beispiel einer Mischung aus Lyocell mit Vis-
kose bzw. Modal in Gestricken und dem Anstieg des Berst-
drucks dieser im Verhaltnis zu der mittleren Schlingenfestigkeit
soll dies gezeigt werden.

Mittlere Schlingenfestigkeit und Berstdruck von
Lyocell / Viskose und Lyocell / Modal - Mischungen:

20
19
18

174

16

bursting strength / bar

Diagramm 1

Aus dem Diagramm erkennt man eine lineare Zunahme des
Berstdrucks mit der mittleren Schlingenfestigkeit der Fasermi-
schungen.

Die anderen mechanischen Gebrauchswerte und Eigenschaf-
ten wie Griff und Fall zeigen einen entsprechenden Verlauf.

3. LYOCELLGEWEBE

Aus der auBerordentlich hohen Substanzausnutzung der Lyo-
cellfasern von 75 - 78 % in Einfachringgarnen, resultiert eine
hohe Garnfestigkeit. Feine Garne und Garne mit hohen Dre-
hungen haben daher ungewdhnlich hohe Absolutfestigkeiten.
Eine weitere Besonderheit der Lyocellfasern stellt die Fibrillier-
barkeit dar. Bei der mechanischen Belastung im naBen Zu-
stand quer zur Faserachse spalten sich feinste Harchen ab,
welche die Faser wie ein Pelz umgeben. Aus Lyocellfasern
konnen daher Gewebe mit verschiedensten Griff und Optikva-
rianten hergestellt werden.

Um eine Objektivierung der Griffbeurteitung zu erlangen, wur-
den von einigen Produktentwicklungen der Lenzing und deren
Kunden KES-F Messungen durchgefihrt. Kawabata fuhrte im
Jahre 1968 mit der KES-F Methode ( Kawabata's Evaluation
System-Fabrics ) eine objektive Griffbeurteilung ein, die auf der
Basis des japanischen Griffempfindens entwickelt wurde. Das
System ermittelt mit Hilfe spezieller MeBgeréte 15 verschiede-
ne wichtige Eigenschaften des Gewebes (Beispiele: Zugarbeit,
Erholungsvermogen, Hochstzugkraftdehnung, Schersteifig-
keit, Biegesteifigkeit, Biegehysteresehdhe, Kompressibilitat,
Dicke, Reibungskoeffizient,...) und schlieit als 16. Parameter
das Flachengewicht ein. Diese Messergebnisse werden dann
in primare Griffnoten umgerechnet, welche mit dem taktilen
Empfinden eines Kulturkreises korrelieren. Fir die in dieser
Verdffentlichung angegebenen Griffnoten wurden die Korrelati-
onsparameter fur den japanischen Kulturkreis verwendet, da
diese am weitesten verbreitet sind. Das Resultat ist aber eine
Objektivierung der Griffeindrlicke und &3t einen Vergleich von
Geweben zu.

Um eine Vergleichsmoglichkeit der MeBergebnisse zu haben
wurden fur alle Gewebe, ungeachtet derer eigentlichen Ver-
wendung, die primaren Griffbeurteifungen flr mittelschwere
DOB, Koshi, Sufutosa, Numeri und Fukurami berechnet. Die-
se Griffnoten sollen folgende Griffeindriicke wiedergeben.
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Primare Griffnoten und deren Bedeutung [3] Aus den Werten kann man die Spannweite der maéglichen
. Griffeineindriicke erkennen.
Griffnote Eigenschaft
Koshi Steifheit und Elastzitat: Dominanz der Biegesteifigkeit, Spannweite der Griffeindriicke
eine Springigkeit des Gewebes fordert dieses Griffgefuhl
Fukurami Fulle und Weichheit: Bauschigkeit und Fulle, sprungela- Koshi
stische Eigenschaften bei der Kompression und Dicke, ) o
Warme low stiffness high stiffness
Numeri nachgiebige Glatte: Glatte, Nachgiebigkeit, Geschmei- Numeri
digkeit und Weichheit bestimmen diesen Griffparameter. -« ) .
) ) o jow elasticity high efasticity
Sufutosa  weiches GriffgefUhl: Eine Kombination der oberen 3 Pa-
rameter, ein MaB fUr die Weichheit. Fakurami
fabele ! low volume high volume
Die Werte werden auf Noten zwischen 0 und 10 normiert. Je dry hapdle __ softhandie
hoher die Note desto stérker sind die entsprechenden Eigen- -1 1 3 5 7 9 " 13
schaften ausgepragt. .

Fur die, in der folgenden Tabelle zusammengefalBiten Gewebe
wurden 1,3 dtex Lyocellfasern verwendet. Eine griffgebende
Hochveredlung wurde natUrlich fir diese Gewebe nicht ver-
wendet.

Konstruktion der vermessenen Gewebe

Gewebe Gewicht  Bindung Kette SchuB  Fadenzahl Peach
g/m? Nm Nm K/S cm-1
1 276 40/2 34/2 21/23 nein
2 171 Koper 50/1 50/1 50/29 ja
21
3 245 34/ 40/2 28/26 ja
4 110 Kdper 100/1 100/1 69/41
2/1
5 175 401 401 46/26
6 163 Koper 70/1 40/1 44/34
3/2
7 175 401 401 43/30
8 89 LWD 160/1 133/1 60/57
9 Mouline  Ne 50/1Cly s.Kette 40/29 leicht
40den PA
10 Ne 12/1 Ne 50/2 21/30 nein
85% Cly Cly
15% Mohair
Tabelle 2

Subjektive Griffbeurteilung und MeBergebnisse
aus den KEF-S-Messungen

Subjektiv Koshi Numeri Fukurami Sofutosa
1 kreppig, trocken, kormig,
eher wollig 1,1 2,48 5,28 5
2 weich, peachig, sprungelastisch 2,18 8,05 6,73 8,43
3 Velour, weich, trocken, flauschig,
eher wollig 2,12 9 11,07 10,26
4 sehr weich, sehr sprungelastisch,
dicht, chintzartig 1,24 4,56 3,63 5,55
trocken, sprungelastisch, offener 1,92 8,23 7,19 8,89
angepeached, sprungelastisch,
leicht, guter Fall 1,24 7,38 6,13 8,45
7 sprungelastisch, leicht 2,05 7,32 6.64 7,96
8 dicht, chintzartig, viel Sprung,
raschelnd 1,95 8,23 7,59 8,99
wollartig -0,79 3,34 6,08 7,67
10 wollartig 2,79 3,82 4,28 4,25
Tabelle 3

Der Griffparameter Sofutosa, welcher als Summenparameter
die Weichheit wiedergibt bewegt sich zwischen 4,25 und
10,26. Es lassen sich sowohl extrem weiche als auch trocke-
ne, wollartige Stoffe herstellen. Die Moglichkeiten, die die Fi-
brillierung zur Erzeugung des Peach-skin Effekts bieten schei-
nen sich in der Spannweite fur den Griffparameter Fukurami
zu zeigen. Die feinen Fibrillen an der Gewebeoberfiache ver-
mitteln ein volumindses, warmes Griffgefihl.

Typische Griffprofile fiir Lyocellgewebe

Koshi

11
9
7
5
3 wollartig

Sofutosa - _. Numeri
/
Peach skin wollartig mit
geringer Biegesteifigkeit
Fukurami

Abb. 2

Ein Charakteristikum der Lyocellgewebe scheint der relativ ge-
ringe Wert flr den Griffparameter Koshi zu sein. Obwohl einige
Gewebe subjektiv mit einer hohen Sprungelastizitat bewertet
wurden, scheint jedoch die geringe Biegesteifigkeit der Gewe-
be zu dominieren. Diese geringe Biegesteifigkeit steht in Ein-
klang mit dem einzigartigen Fall, der Lyocellgeweben zueigen
ist. Da die Biegesteifigkeit aber zu einem hohen Anteil aus der
Gewebekonstruktion bestimmt wird, kann diese sicher durch
geeignete Modifizierungen erhdht werden.

Diese Mefreihe |43t noch keine statistisch abgesicherte Inter-
pretation der Ergebnisse der KEFS-Messungen zu, zeigt aber
die enorme Spannwesite der Griffvarianten, die durch die Ver-
wendung der Lyocellfasern moglich ist. Die hohe Faserfestig-
keit und Substanzausnutzung, welche auch die Herstellung
von sehr feinen Garnen und somit leichten, diinnen Geweben
ermbglicht, und die Moglichkeiten der Oberflachenmodifizie-
rung aufgrund der Fibrillation der Fasern bieten den Stoffher-
stellern und Designern unzahlige Chancen neue Stoffe zu
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kreieren. Eines haben diese Stoffe jedoch gemeinsam, die
guten tragephysiologischen Eigenschaften die die Verwen-

dung einer Cellulosefaser mit sich bringt.
4. TECHNISCHE TEXTILIEN

Auch im Bereich der Technischen Textilien bieten sich Lyocell-
fasern fUr eine Vielzahl von Anwendungen an {4]. Am Beispiel
flr hydroentangeled nonwovens zeigt sich, dal3 die Festigkeit
der Lyocell-Viiese eher mit Polyester-Vliesen als mit Viskose-
Vliesen oder Baumwolle-Viiesen zu vergleichen ist. Dies umso
mehr als die Vliese aus Lyocell eine relative NaBfestigkeit von
Uber 90% aufweisen. Als cellulosische Faser jedoch zeichnet
sich die Lyocelifaser durch eine hohe Wasseraufnahme aus.
Die Fibrillierbarkeit der Lyocellfasern 1863t sich bei der Wasser-
strahlverfestigung von Vliesen nutzen. Je nach Energieeinsatz
kann der Grad der Fibrillation eingestelit werden. Die Luft-
durchlassigkeit sowie die Filtrationsleistung lassen sich da-
durch beeinflussen.

Weitere Anwendungen findet die Lyocellifaser in wet laid non-
wovens. Fur diese wird die Faser als 6 mm Kurzschnitt ange-
boten und bei Mischungen mit hierfur Ublichem Zellstoff fihrt
eine Zumischung einiger Prozent zu einer deutlichen Verbes-

....... Ane Enctinleaitanrnfila

Serung aes resSutgreiispronis.

Zusammen mit der vollstandigen biologischen Abbaubarkeit
stellt die Lyocelifaser den idealen Rohstoff fliir Spezialpapiere,
Filtermedien, medizinische Textilien, Hygiene Textilien, Schleif-

mittelgriinde und Beschichtungstrager dar.

Die KEF-S-Messungen wurden von Frau D.Ganssauge am
Deutschen Wollforschungsinstitut Aachen durchgefihrt.

[1] 1. Marini, H. Firgo, M. Eibl, ,Lenzing Lyocell", Lenzinger Be-
richte, 74, (1994), 53

[2] H. Firgo, M. Eibl, D. Eichinger, ,Eine ¢kologische Alternati-
ve“, Lenzinger Berichte, 75, (1996), 47

[3] E. Finnimore, ,Objektive Griffoeurteilung nach dem KES-F
System*, Chemiefasern/Textilindustrie, November, (1982),
826

D Eichinger, C. Lotz, ,,Lenzmg Lyocell - Potential for Tech-

=
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LENZINGER LYOCELL-TECHNOLOGIE

Wilhelm Feilmair, Lenzing AG, Austria

Einleitung:

Die intensive Suche nach neuen Technologien, zur Umwand-
lung zellulosischer Rohstoffe in zellulosische Produkte, vor al-
lem zellulosische Fasern geht bis in die Anfange der 60er Jah-
re zurlick. Die Anforderungen, bestehende und erneuerbare
Rohstoffquellen zu nitzen, die Umweltbelastung so gering als
moglich zu halten und die Eigenschaften der bestehenden zel-
lulosischen Produkte zu erreichen oder gegebenentalls zu ver-
bessern, waren die Ubergeordneten Zielsetzungen.

im Rahmen der Evaluierung diverser Verfahren im Labormaf3-
stab gingen verschiedene Ansatzmaéglichkeiten zum Erreichen
obiger Zielsetzungen hervor. Besonders dem Konzept einer
I6sungsmittelgesponnenen Faser wurde seitens der Lenzing
AG grofle Aufmerksamkeit geschenkt.

Mit dem Erkennen der Potentiale und der guten Aussicht, daB
diese Chancen auch kommerziell nutzbar sein konnten, wurde
aber gleichzeitig deutlich, daB einer groBtechnischen Umset-
zung noch viele Hirden entgegenstanden, und daher noch
entscheidende Forschungs- und Entwicklungsarbeit mit zum
Teil geringer Aussicht auf rasche Losbarkeit notwendig sein
wurde.

Aber gerade die universelle Einfachheit dieses Verfahrens und
die maglichen neuen Produkteigenschaften dieser neuen zel-
Julosischen Faser und das damit verbundene Potential doch
Erfolg zu haben, Uberzeugten und bewogen die Lenzing AG
die Lyocell-Technologie weiterzuverfolgen und weiterzuent-
wickeln.

Die prinzipiellen Grundlagen bezlglich Losbarkeit von Zellstoff
im Losungsmittel mittels tertiarer Aminoxide und der Bildung
von zellulosischen Formkd&rpern aus dieser Ldésung wurden
von AKZO zum Patent angemeldet.

1987 nahm die Lenzing AG daher eine Lizenz auf diese
grundlegenden Patente. Ausgehend von diesen interessanten,
aber wesentliche Aspekte einer groBtechnischen Produktion
offen lassenden Grundiagen, wurde eine eigene Lyocell-Ge-
samttechnologie entwickelt, welche alle notwendigen Prozel3-
schritte umfaBt und aus heutiger Sicht richtungsweisende
Problemldsungen anbietet, welche durchaus als Basistechno-
logie betrachtet werden kdnnen.

Unser Lyocell-Technologiepaket:

Im folgenden werden aus meiner Sicht die wesentlichsten
ProzeBabschnitte des Paketes UberblicksmaBig behandelt. Als
erstes ist die Vorbereitung des Rohstoffes zur Abmischung mit
dem Lésungsmittel von Interesse. Zur Einhaltung wirtschaftli-
cher Rahmenbedingungen wird eine ein- oder mehrstufige
Zerkleinerung vorgeschlagen, wobei Teilchen verschiedener
GroBenfraktionen gebildet, aber ohne Vorrichtung zum Ab-
trennen einer GroBRenfraktion weiterverarbeitet werden.

FOr einen zweckmaBigerweise kontinuierlichen Betrieb ist es
sinnvoll, die so erhaltene zerkleinerte Zellulose in einem Vor-
ratsbehélter abzulegen und kontinuierlich zu entnehmen. Als
technische Ausflhrung ist ein sich nach unten konisch &ffnen-
der Behélter, dessen Austragsschacht einen an einem drehbar
gelagerten kegelférmigen Trager befindlichen Raumarm bein-
haltet, vorgesehen. Durch die Bewegung des Raumarms wird
das zellulosische Material hin zur Austragsoffnung beférdert
und beispielsweise Uber eine Schnecke ausgetragen.

Durch Abmischen des zellulosischen Materials mit dem
Losungsmittel (tertidre Aminoxide; ein alternatives Aminoxid
zum N-Methyl-Morpholin-N-Oxid wére auch das 2-(N,N-Di-
methylaminoethoxy)-ethanol-N-oxid), wird die Suspension,
das Vorprodukt flr die Losungsherstellung, erhalten. In
diesem ProzeBabschnitt soll eine hinreichende Dispergierung
der Zellstoffasern und eine hinreichende Durchtrankung mit
dem Losungsmittel erfolgen, wobei der Einhaltung verndnfti-
ger wirtschaftlicher Rahmenbedingungen in Hinblick auf den
groBtechnischen Einsatz Aufmerksamkeit zu schenken ist.

So kann Zellstoff mit dem Losungsmittel in Kontakt gebracht
werden, indem beide Stoffe einem Behalter zugefUhrt werden,
in welchem die beiden Stoffe mechanisch, schichtartig ausge-
breitet und unter intensivem Mischen Uber diese Flache trans-
portiert werden. Besonders anzumerken ist, daB dieser Vor-
gang kontinuierlich durchgeflhrt wird, womit die Apparate-
gréBe und -anzahl klein gehalten werden kann. Weiters ist
auch das Beflllen und Entleeren von derartigen Behaltern bei
kontinuierlicher Fahrweise einfach.

Die so erhaltene Suspension kann in der Folge einer Hoch-
konsistenzmahlung unterzogen werden. Diese verbessert den
Aufschlu3 des zellulosischen Materials. Bevor die Losungsher-
stellung erfolgt, ist noch eine geeignete Pufferung empfehlens-
wert, damit kurzzeitige Produktionsunterbrechungen, welche
der Lésungsherstellung vorgelagert sind, wenn nétig, Uber-
briickt werden konnen bzw. bei verringerter Suspensionsab-
nahme ein gewisser Leerraum zum Uberbriicken vorhanden
ist. Dazu kann eine Vorrichtung zum Halten und Abgeben der
homogenen Suspension mittels eines zylindrischen, im we-
sentlichen horizontal gelagerten MischgefaBes vorgeschlagen
werden, in dem eine axial gelagerte Ruhrwelle mit Ruhrele-
menten durch Rotation die Suspension in homogenem Zu-
stand erhéalt und standig bewegt. Weiters ist die Austragsein-
richtung als Fdrderschnecke ausgebildet, welche an der Un-
terseite des MischgefaBes angebracht ist, um sinnvollerweise
Totraume zu vermeiden.

Der nachste Schritt ist die Dosierung der homogenen Suspen-
sion zum Losungsaggregat. So kann die Suspension durch
ein Gefah befdrdert werden, wobei das Gewicht des GeféaBes
samt Inhalt, Austragstffnung und -einrichtung gemessen wird.
Durch Vergleich des Ist-Wertes gegenUber einem Soll-Wert
kann der Eintrag und Austrag gesteuert werden.
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Die der Suspensionsherstellung folgende Losungsherstellung
wird mittels Hochviskos-Dilinnschichttechnik durchgefihit. Mit
dieser Technik kann eine qualitativ hochwertige Spinnldsung in

klUrzester Zeit erhalten werden.

Wie hinreichend bekannt, mufB3 auch eine ausreichende chemi-
sche Stabilisierung der Zellulose, des Losungsmittels und der
Spinnldsung gegeben sein. Aus der Literatur sind verschiede-
ne Stabilisatoren bekannt. Das gezielte Einwirken und eine
Kombination von MaBnahmen ermdglicht die hinreichende Lo-
sung dieses Problems. So ergibt die Kombination eines antio-
xidativ und basisch wirkenden Stabilisatorsystems hervorra-
gende Ergebnisse. Beispielsweise wére dies Gallussaurepro-
pylester und Natronlauge. Betrachtet man dkonomische aber
auch prozeBtechnisch optimierte Verfahren, so sind als antio-
xidativ wirkende Substanzen mit besonderen Eigenschaften
aber auch sowohl Rutin als auch Gerbséuren bzw. Tannine zu
nennen.

Einen sehr interessanten Weg zur Stabilisierung der Spinn-
masse und deren Bestandteile zeigt der Einsatz von Peroxid
und Oxalsaure auf.

Neben der chemischen Stabilisierung der Spinnmasse in die-
sem ProzeBabschnitt sollte auch der Aufrechterhaltung eines
bestimmten Druckes vom Losungsaggregat bis zur Spinnma-
schine Augenmerk gegeben werden. So sind Vorrichtungen
zu empfehlen, welche kurzfristige Kapazitdtsénderungen und
damit Druckanderungen ausgleichen, wobei diese Vorrichtun-
gen so beschaffen sein sollten, daf? die Losung beim Durch-
stromen der Vorrichtung sozusagen als Propfen gleichmaBig
weitertransportiert wird.

Weiters ist es angebracht, in diesem Prozeabschnitt  einen
geeigneten, wie in der Polymerindustrie Ublichen Filtrations-
schritt vorzusehen. Auch sicherheitstechnischen Einrichtun-
gen sollte Rechnung getragen werden. Diese Einrichtungen
kdnnen bei Erreichen eines bestimmten Uberdruckes als Soll-
bruchstelle fungieren, wodurch der Uberdruck entlastet wird.

Neben dem Herstellen einer hochqualitativen Spinnlésung
kommt ihrer Verarbeitung eine mindestens gleichbedeutende
Wichtigkeit zu. Hier wird auch Uber die Qualitat der Faser und
die okonomische Fahrweise des Lyocell-Verfahrens mitent-
schieden. Sowohl die technischen Einrichtungen, als auch un-
geeignet eingestellte chemisch-physikalische EinfluBgroBen
kénnen hier zu schlechten Ergebnissen beitragen.

So erweist sich die richtige Wahl der Dusenkanallange als
wichtige GroBe, vor allem zur Erzielung hoher Faserfestigkei-
ten. Als Spinndise kann zum Beispiel eine ringférmig ausge-
bildete DUse eingesetzt werden.

Eines der Grundprinzipien der Lyocell-Technologie ist, daf3 die
Spinnlésung nach dem Formen im Spinnwerkzeug in einem
Luftspalt auf die im wesentlichen endguiltige Form gebracht
wird, bevor die so geformte Spinnldsung ins Fallbad eintaucht.
FUr Spinnvorrichtungen im groBtechnischen MaBstab zeigt
sich, dafB flr einen stérungsfreien Spinnvorgang es vorteilhaft
ist, daB die im Luftspalt sich befindliche geformte Losung un-
mittelbar nach dem Formen mit dem Spinnwerkzeug einem
Gas- oder Luftstrom ausgesetzt wird.

Neben dieser Grundvoraussetzung kann durch die Kombinati-
on bestimmter Einstellungen der Parameter Disenlochdurch-
messer, der Spinnlésungsmenge pro Loch und Zeiteinheit, der

Faserfeinheit, der Luftspaltlange und der Feuchte der Bebla-
sungsiuft eine Beeinflussung der Fibrillierungsneigung der Lyo-
cell-Faser erhalten werden. Eine Verbesserung der Fibrillie-
rungsneigung erzielt man auch durch Beimengung von Met-

hanol zum Gasstrom.

Weiters hat sich auch die Fallbadtemperatur als wesentlich fur
die textiimechanischen Eigenschaften der Lyocell-Faser er-
wiesen, wobei auch eine 6konomisch effiziente Kreislauf-
fihrung des Losungsmittels einhergehen kann.

Zum Erreichen kommerzieller MaBstdbe des Verfahrens em-
pfielt sich auch, daB ein gewisser Parametersatz bestehend
aus dem Abstand zwischen einem Spinnloch und seinem
jeweils benachbarten Spinnloch, dem Abstand des Blnde-
lungselementes zur Spinnduse und der Lange des Luftspaltes
eingehalten wird.

Eines der wesentlichen Merkmale der Lyocell-Technologie ist
die Moglichkeit, das Lésungsmittel aus dem geformten Pro-
dukt abzutrennen und wiederzuverwenden. Um dies zu be-
werkstelligen, empfielt es sich, das Losungsmittel nach dem
Auswaschen aus den geformten Kdrpern hinreichend zu reini-
gen um wieder bestimmten chemischen Anforderungen zum
optimalen Wiedereinsatz zu entsprechen.

Anforderungen an ein derartiges Rickgewinnungs- und Reini-
gungssystem sind die Entfernung von Tribstoffen und kolloi-
dalen Verunreinigungen, weiters die Elimination von farbge-
benden Substanzen, die Abtrennung von Ubergangsmetallen
und die Abtrennung von sonstigen Abbauprodukten anioni-
scher und kationischer Natur. Zusatziich soll das fir den Wie-
dereinsatz bestimmte Losungsmittel einen optimalen pH-Wert
aufweisen.

Um dies zu erreichen kdnnen mehrere Ldsungswege einge-
schlagen werden. So kann Filtration, Entfarbung und Abtren-
nung von Ubergangsmetallen in einem Schritt durch Anwen-
dung eines Adsorptionsmittels, beispielsweise Aktivkohle er-
folgen. Die Regeneration kann auf einfachstem Wege bei-
spielsweise mit Natronlauge, Ethanol etc. durchgeflhrt wer-
den, wobei der Ldsungsmittel-Verlust durch vorangegangenes
Freiwaschen auBerst klein gehalten werden kann.

Auch die Eigenschaften von lonentauschern und adsorptiven
Harzen in geeigneter Kombination kdnnen zum Erreichen obi-
ger Anforderungen genutzt werden.

Dazu kann beispielsweise als Trager fur die funktionellen
Gruppen ein cellulosisches Material verwendet werden, wobei
mit dieser AusfUhrungsform gute Abtrennleistungen erzielt
werden und als Nebenprodukt auf Grund der organischen Na-
tur des Tragermaterials keine Entsorgungsprobleme entste-
hen.

Als weitere technische Ausfihrung kann fir die Abtrennung
von lonen auch eine anionenaktive Membrane verwendet wer-
den, womit der bei herkdmmlichen lonentauschern anfaliende
Eluatstrom mengenmaBig stark reduziert werden kann und
der Losungsmittelverlust absolut gering ausfallt.

Neben dem bereits erwdhnten geschlossenen Losungsmittel-
Kreislauf dieser Technologie ist auch ein geschlossener Was-
serkreislauf prinzipiell méglich und erwtinscht. Die bei der Auf-
konzentration der Spinnbadidsung entstehenden Bridenkon-
densate kdnnen nur unter gewissen Bedingungen wiederum
dem KreisprozeB zugefihrt werden. Beispielsweise gelangen
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bei der Eindampfung der Spinnbadidsung flichtige Substan-
zen (Amine) und zu einem geringen Teil auch das Losungsmit-
tel selbst, in das Briidenkondensat. Damit kann dieses Was-
ser in diesem Zustand weder sinnvoll entsorgt werden, noch
der Wasche der ersponnenen Fasern zugefUhrt werden.

Hier kann das Prinzip der Umkehrosmose sehr effizient einge-
setzt werden. Restamine, Aminoxide und/oder sonstige Sub-
stanzen werden abgetrennt, womit das gereinigte Wasser z.B.
der Wasche der geformten zellulosischen Produkte zugeflhrt
werden kann und die abgetrennten Substanzen weiterver-
oder -bearbeitet werden, womit in Summe eine wirtschaftlich
und okologisch effiziente Behandlung dieses Stromes méglich
ist.

Eine ebenfalls vergleichbare Wirkung kann man durch Einsatz
ausgewahlter Kationentauscher erzielen, welche ebenfalls
Restamine und/oder Aminoxide aus diesen Wassern zurlick-
halten und die eliminierten Substanzen ebenfalls einer Wieder-
oder Weiterverarbeitung zuganglich machen.

Zusammenfassung:

Die im vorangegangenen Teil in Uberblicksform beschriebene
Lenzinger Lyocell-Technologie stellt ein eigenstandiges Tech-
nologiepaket dar, das in vielen Aspekten aus unserer Sicht
auch wegweisende Basistechnologie ist, vor allem in Blickrich-
tung auf eine grofitechnische Anwendung des Verfahrens.

Seit August 1990 produziert in Lenzing eine im kontinuierli-
chen Betrieb laufende Pilotanlage. Obiges Technologiekon-
zept wurde in dieser Zeit kritischen Uberpriifungen, welche
deutlich Uber einen Labor- oder Technikumsmafstab hinaus-
gehen, unterzogen. Dadurch ist dieses Technologiekonzept
mit ein Grundpfeiler der Mitte 1997 in Betrieb gehenden Lyo-
cell-Anlage in Heiligenkreuz (Osterreich, Bundesland Burgen-
land).

Weiters ist festzuhalten, daB das dargestelite Technologiepa-
ket z.T. unterschiedliche Losungswege vorschlagt, womit den
unterschiedlichen Rahmen-Anforderungen an das Technolo-
giekonzept Rechnung getragen werden kann.

DaB die Technologie der I6sungsmittelgesponnenen Fasern ei-
ne breite Zukunft haben wird, davon sind wir Uberzeugt. Da-
her ist es auch erklarte Absichi, daB3 unser Technologiepaket
laufend verbreitert und weiterentwickeft wird, und daf3 dieses
deutlich Uber den LabormaBstab hinausgehende Know How
einen sinnvollen Schutz erhalt, welcher uns oder geeigneten
Anwendern eine gezielte und effiziente Nutzung derselben er-
laubt.
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OKOBILANZ VON LENZING LYOCELL
EINE STOFF- UND ENERGIEBILANZ

Markus Eibi -Lenzing Lyocell GmbH & Co KG
Bruno Mangeng -Lenzing AG
Sebastian Alber - IATC Wien

Von Anbeginn der Entwicklung des LYOCELL-Verfah-
rens war und ist noch immer die Umweltvertrdglichkeit
ein wichtiger Aspekt. Unter Umweltvertriglichkeit ist ei-
nerseits zu verstehen, daB keine toxischen Verbindun-
gen verwendet oder freigesetzt werden, andererseits
die Ressourcen der Natur durch einen effektiven Roh-
stoff- und Energieeinsatz geschont werden. Ein effekti-
ver Rohstoffeinsatz fiihrt zu geringen Emissionen in Ge-
wdésser und Luft bzw. zu geringen Mengen an zu depo-
nierenden Materialien. Der Hauptrohstoff Cellulose ist
erneuerbar und wird in vielfaltiger Art auf der Erde er-
zeugt. Im Rahmen der Energiebilanz soll die Verwen-
dung von fossilen Quellen dargestelit und in weiterer
Folge nach Méglichkeit zuriickgedrdngt werden. So sol-
len die Ziele der Weltklimakomission erreicht und der
Beitrag zur Klimaerwdrmung moéglichst gering gehalten
werden.

Ein Instrument zur Beurteilung der Umwelteinfliisse ei-
nes Produktes durch dessen Erzeugung, Verwendung
und Beseitigung ist die Erstellung einer Oko-Bilanz.
Aufbauend auf eine Stoff- und Energiebilanz werden
unterschiedliche Bewertungsschemata angewandt, um
verschiedene Produkte miteinander zu vergleichen. Die
BewertungsmaBstibe sind momentan noch nicht ver-
einheitlicht und daher existiert eine Vielzahl von Model-
len. Teilweise wird von den gesetzlichen maximalen
Imissionswerten als Basis ausgegangen und Uber- bzw.
Unterschreitungen entsprechend bewertet. Andere Ver-
fahren bewerten die Kosten, um angerichtete Umwelt-
bzw. volkswirtschaftliche Schiden wieder zu reparie-
ren. Daher ist der unmittelbare Vergleich von Produkten
nur dann zuldssig, wenn diese nach den exakt gleichen
Modellen bewertet werden.

Lenzing Lyocell

Im Vorfeld zur Errichtung einer Lyocell-GroBanlage durch die
Lenzing AG wurde auf Basis der sich in Betrieb befindlichen
Pilotanlage eine Stoff- und Energiebilanz erstellt. Diese Bilan-
zen dienen nicht nur der dkologischen Bewertung des Verfah-
rens, sondern kdnnen auch ein wichtiges instrumentarium bei
der Steuerung der Produktion darstellen. Nicht zu vernachlas-
sigen ist der wirtschaftliche Aspekt durch eine effektive Nut-
zung der Rohstoffe und der Energie. Somit sind diese Bilan-
zen ein wichtiger Teil einer umfassenden Qualitatssicherung,
wie sie zur Zeit im Rahmen der Erstellung der ISO 14000 dis-
kutiert wird.

Eine vollstandige Okobilanz der Lyocell-Fasern beginnt mit der
Photosynthese, fuhrt Uber die Forstwirtschaft, der Zellstoff-
und Lyocellproduktion zu der Verarbeitung der Fasern in der
textilen Pipeline, der Nutzung der Textilen und endet bei der
Entsorgung.
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Fur Lenzing Lyocell wurden die Systemgrenzen der Stoff- und
Energiebilanz von der Photosynthese bis zur fertig verpackten
Stapelfaser festgelegt. Eine weitere Berechnung Uber die tex-
tite Pipeline und den Konsumenten ware zwar duferst interes-
sant, aber nur fur ein bestimmtes Produkt und Land durch-
fUhrbar. Somit wére diese Betrachtung sehr spezifisch, mit
groBen Fehlern behaftet und kann daher sinnvoll nur qualitativ
erfolgen.

Fur die Berechnung der Bilanzen wurden folgende Module er-
stellt:

Photosynthese

Holzernte

Holzlagerung

Zellstofferzeugung

Lyocellproduktion = ,Modul Lyocell-Faser*
Luftreinhaltung

Wasserklarung

Energieproduktion

Chemikalienproduktion

L 2R 2R 2R 2R 2% 2K 2% 2% 4

Zellstoffproduktion

Chemikalien. Energie

Abwéssg}e;behandlung

Abb. 1

Abb. 2
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Diese Module wurden Uber Module flr den Transport mitein-
ander verbunden. Weiters wurde der Energieaustausch zwi-
schen den einzelnen Modulen beriicksichtigt. Fir die Energie
und Zellstoffherstellung werden verschiedene Systeme ange-
nommen.

Ergebnisse der Stoffbilanz:
a) Rohstoffeinsatz - Input:

FUr die Herstellung von Lyocell-Fasern werden folgende Roh-
stoffe bendtigt:

Rohstoff (Holz)

Luft (hauptséchlich Transportluft)

CO, zur Photosynthese

H,O zur Photosynthese

ProzeBwasser

Kuhlwasser

Chemikalien

In den Bewertungsmodellen wird das Kuhlwasser und die
ProzeBluft nicht bewertet, da diese das System unbelastet
durchstréomen.

L 2K 2R 2K 2K 2% 2 4

Rohstoffeinsatz Lyocell Modul: Lyocell-Faser | Co {Kalifornien)
‘ kg/kg Faser kg/kg Faser kg/kg Faser
Rohstoffe (Holz, Zellstoff) 52 1,0 ?
CO2-Photosynthese 3.8 n.v.
H20-Photosynthese 57 n.v.
ProzeBwasser 85,8 4,8 8000
Chemikalien 0,361 0,112 0,351

Tabelle 1

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB im Vergleich zur Baumwolie
ein deutlich geringerer Wasserbedarf zur Herstellung der Lyo-
cell-Fasern notwendig ist.

Den Hauptanteil (ca. 95%) des Wassers und der Chemikalien
(ca. 70%) bendtigt die Zellstoffproduktion. Der hohe Anteil der
Biomasse (5,2 kg/kg Faser) erklart sich aus dem 50 % Was-
seranteil des Holzes und nicht verwertbaren Asten und Rinde.
Letztere werden zur Energieversorgung herangezogen. Das
eingesetzte Wasser wird Uber die Abwasserreinigung entsorgt.

b) Erzeugte Produkte - nutzbarer Output:

Bei der Produktion der Fasern entstehen auch eine Reihe von
Nebenprodukten, welche verwertet werden kdnnen. Bei der
Lyocell-Produktion werden 0,336 kg Kuppelprodukte pro kg
Faser erzeugt. Diese Kuppelprodukte stammen zu 30 % aus
der Zellstoffproduktion und zu 70 % aus der Holzwirtschaft
und Abwasserbehandlung. Essigsaure, Furfural und Xylit sind
Produkte aus der Zellstofferzeugung. Weiters wird der Klar-
schlamm, die Rinde und Ablaugen der Zellstoffproduktion zur
Energieerzeugung eingesetzt.

c) Emissionen, Abfille - nicht nutzbarer Output:

Hier ist zwischen Luftemissionen, Abwasser nach der Klaran-
lage und zu deponierenden Abféllen zu unterscheiden.

Die Luftemissionen hangen eng mit dem Energie und Material-
verbrauch zusammen. Daher sind diese Daten stark vom
Standort der entsprechenden Anlagen abhangig. Folgende
Emissionen werden an die Umgebung abgegeben:

Lyocell Modul: Lyocell-Faser

kg/kg Faser kg/kg Faser
NOy 0,01664 0,00691
SO, 0,01396 0,00507
CH, 0,01033 0,00524
Metalle 0,000076 0,00000050
VOC 0,00235 0,00076
CO 0,00804 0,00155
Rest 0,008123 0,000999
Summe 0,05952 0,02053

Tabelle 2

Insgesamt sind die Emissionen an Luftschadstoffen als gering
einzuschatzen. Auch hier wird nur ein Drittel der Emissionen
direkt durch den Lyocell-ProzeB verursacht.

Die Wasseremissionen setzen sich zum gréBten Teil aus Sulfa-
ten zusammen. Momentan ist uns eine Aufschlisselung der
Daten in Lyocell-Produktion und Modul Lyocell-Faser nicht
moglich. Daher kdnnen wir hier nur Summenparameter ange-
ben:

Lyocell

kg/kg Faser
Sulfate 0,064
Chloride 0,00753
COD 0,0238
Feststoffe 0,0049
AOX 0,0000033
BOD 0,00842
TOC 0,00924
Rest 0,00415
Summe 0,12205

Tabelle 3

An zu deponierendem Abfall fallen bei der Lyocellproduktion
folgende Mengen an:

Lyocell Modul: Lyocell-Faser
kg/kg Faser kg/kg Faser
Organischer Abfall 0,475 0,177
Industrieabfall 0,364 0,029
Abfall nach ONORM 2101 0,030 0,020
Summe 0,869 0,226
Tabelle 4

Abfille nach ONORM 2101 enthalten Schiamme, Filterstaube
etc.

Ergebnisse der Energiebilanz:

Da Holz der Hauptrohstoff ist, kann die darin durch die Photo-
synthese gespeicherte Energie bei der Verarbeitung vielfach
genutzt werden. Der Energiegehalt der Kuppelprodukte (Rin-
de, Klarschlamm, Holzabfélle etc.) wird entsprechend umge-
setzt.

Am meisten Energie wird fUr die Dampf- und Warmebereitstel-
lung bendtigt (ca. 66 %). 25 % der Energie werden als elektri-
scher Strom verwendet. Relativ gering ist der Anteil der Ener-
gie, welcher flir den Transport und die Holzlagerung benétigt
wird.
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In der folgenden Tabelle ist der Einsatz an Primérenergie fur
ein System aufgeschliisselt. Naturgemal kénnen je nach
Standort Abweichungen auftreten.

Lyocell Modul: Lyocell-Faser
MJ/kg Faser MJ/kg Faser
Biomasse 37,818 0,546
Wasserkraft 12,239 7,048
Erdgas 10,374 4,648
Braunkohle 3,801 2,178
Steinkohle 8,181 4,358
Erdal 4,507 1,337
Summe 76,92 20,115

Tabelle 5

Der Gesamtenergieaufwand flr die Erzeugung von 1 kg Lyo-
cell-Faser betragt 76,92 MJ. Davon werden in diesem System
jedoch nur ein Drittel (26,8 MJ) aus nicht erneuerbaren Ener-
giequellen erzeugt. Der Energieanteil der Biomasse betragt 50
% und ist der Sonnenenergie gleichzusetzen.

Zusammenfassung:

Diese Stoff- und Energiebilanz stellt eine erste Rohfassung
dar, welche mit den Erfahrungen der nachsten Jahre weiter
verfeinert wird. Auf eine Bewertung der Daten wurde bewuft,
aufgrund der in der Einleitung dargestellten Grinde, verzich-
tet. Erst wenn entsprechende Datensatze anderer Faserpro-
duktionen vorliegen und eine Bewertung nach einem System
durchgeflhrt wird, ist ein Vergleich zulassig.

Quallitativ wurde die Lyocellproduktion schon mit Baumwolle
und Polyester verglichen [1]. Dabei kann man erkennen, daf3
Lyocell in vielen Belangen eine Okologische Alternative zu
Baumwolle darstellt, bzw. in vielen Belangen auch eine deut-
lich geringere Belastung der Umwelt bewirkt. FUr die Energie-
situation ergibt sich folgendes Bild:

Fir die Erzeugung von 1 kg Baumwolle in den USA bzw, GUS
werden 42,9 MJ, fir 1 kg Polyester (incl. nicht erneuerbarer

MJ/kg Faser

Baumwolle

Lyocell

Polyester

Abb. 3

Rehstoff) 72,8 MJ und fir 1 kg Lyocell 39,1 MJ an Energie
aus nicht erneuerbaren Quellen bzw. Wasserkraft bendtigt.

Lyocell stellt daher eine 6kologische Alternative zu Polyester
dar. Da die bei der Baumwollproduktion verwendeten Chemi-
kalien deutlich problematischer als die Chemikalien, welche im
Lyocell-Verfahren eingesetzt werden, sind und bei der Baum-
wollproduktion ein erheblich groferer Wasserbedarf notwen-
dig ist, kann Lyocell auch als 6kologische Alternative zur
Baumwolle bezeichnet werden.

Verglichen mit dem Viskoseverfahren fallen besonders der ge-
ringere Chemikalieneinsatz und die geringeren Emissionen
auf.

Einen GroBteil der umweltrelevanten Belastungen der Lyocell-
produktion treten noch bei der Zellstoffproduktion auf. Da aber
auch auf diesem Gebiet Weiterentwicklungen im Gang sind,
wird sich die Gesamtumweltvertraglichkeit der Lyocell-Fasern
weiter verbessern.

[1] H.Firgo, M.Eibl und D.Eichinger; Lenzinger Berichte 75,
(1996), 47
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ERGEBNISSE DER VERARBEITUNG VON TCF-ZELLSTOFF IM
VISKOSE- UND IM ALCERU-PROZESS

Reinhard Maron, Thiringisches Institut fiir Textil- und Kunststoff-Forschung e. V.,
Heinz Hampe, Holger Gunkel, Schwarza Faser GmtzH, Germany

'l. Einleitung

I
Die von TREIBER wiederholt formulierten Forderungen an einen
Viskosezeilstoff,

— hohe Reinheit (a-Gehalt,Harz, Asche, Schwermetaligehalt etc.)
- gute Reaktivitat {Fiftrierbarkeit, gute Verarbeitbarkeit)

- gute Prozef3gkonomie [1, 2]

smd auch heute noch aktuell.

Besonders gilt dies unter dem Gesichtspunkt, dal sich in den
ietzten 10-15 Jahren einige Veranderungen in der Zellstoff-
Herstellungstechnologie durchgesetzt haben, deren Auswir-
kungen auf die Reaktivitat beispieisweise untersciiedlich disku-
tiert werden. Gemeint sind die vor allem aus 8kologischen
Grinden erfolgten Umstellungen der Zellstoffbleiche, die im 1.
Schritt mit dem Verzicht auf Elementarchlor zu ECF-Zellstoffen
und mit der voilig chiorfreien Bleiche zu TCF-Zellstoffen flitwten.

Die Verarbeitbarkeit von TGF-Zellsteffen wird nun von verschie-
denen Autoren unterschiediich bewertet. MIHALIC, PETER und
FUHRMANN [3] fanden, daB Hy09-gebleichter Zellstoff elne
etwas bessere Viskosegualitdt und gleichwertige Faserwerte
ergibt als ein mit Chlor gebleichter. SCHMIDTBAUER [4] erwei-
terte diese Aussage auf total chiorfrei gebleichten Zellstoff und
stellte fest, daB es in Kombinatin mit einer chlorfreien Bleiche
im ViskosefaserprozeB mbglich ist, nun vollig chlorfreie
Viskosefasern herzustelien.

Demgegenuber stehen Untersuchungsergebnissevon FISCHER
und Mitarbeitern [5. 6], die besagen, daf ein Fichtensulfitzellstoff,
der nur mit sauerstoffhaltigen Bieichmitteln, also Sauerstoff,
Peroxid bzw. Ozon behandelt worden war, zwar noch einen
guten, aber im Vergleich zu chicr- oder hypochloritgebieichten
Stoffen den schiechtesten Lésungszustand der Viskose zeigte.

Da bsi der Bewertung der Zelistoffreaktivitat die jeweiligen spe-
zifischen Bedingungen eines Viskosefaserbetriebes gine Rolle
spielen, schien es uns gerechtfertigt, die Verarbeitbarkeit eines
TCF-Zelistoffes im Vergieich mit einem ECF-Zellstoff sowahl in
der Viskosefaseranlage der Schwarza Faser GmbH als auch in
der ALCERU-Versuchsanlage des TITK e. V. zu testen.

2. Verarbeitungsergebnisse im Viskoseprozef3

Fur die Arbeiten standen Nadelhctzsulfitzellstoffe zur Verfligung.
deren wesentiiche Parameter in Bild 1 zusammengsfafit sind.
Daraus ist zu erkennen. daf sich die Werte flir a- ,%- und ¥-
Cellulose sowie der Aschegehalt nur geringfugig unierscheiden.
Deutlich besser sind beim eingesetzten TCF-Zellstoff der
WeiBgrad sowie die Werte fur Halzgummi und Organo-
chlerverbindungen.

Die Verarbeitung der Zellstoffe wurde ahne Veranderung der
Viskosetechnologie vorgenommen. Bild 2 zeigt die Filtrations-

Eigenschaften der getesteten TCF/ECF Zellstoffe

Bild 1

Filtrationseigenschaften von Viskosen bei Einsatz
von TCF/ECF Zellstoffen

unfiltrient - - 1FS 2F8
Filrationssiufen

Bild 2

egenscnahen aer daraus hergesteiiten Viskosen, dargeste#t an
den viskositatskorrigierten Flierwerten (KR-Wertery

D e Verarbeitung aer oeiden Zehsioffe mit gechem C32-Einsatz
ergint far aen TCF-Zelistofi eine pessere Viskosequai tat schon
bei aer Rohviskose. Bemerkenswert ist aie Verbesserung der
Spinn.skosequalitat auf KR-Werte, aie gesicnert unter 200 ne-
gen. en Niveau das mt dem Joicherwaise eingesetzten ECF-
Zedstoffen mient annanernd erre.cht wurge. En nonerer CS52-
E.nsatz {33 6/33 1 %) fuhrt zwar zu e ner deutl cheren KR-
Wertreduzierung bei ECF-Zelstoffv'skosen, rrotzdem ‘st die
Quaitat der Viskosen aus TCF-Zeistoff auch hier durcngangig
besser. In emner weleren Versuchsreihe wurde aie Qualitat aer
TCF-Zelsioffv skosen in Abhang.gket vom CS2-Ensatz unter-
suent. Es zeigte sch, aaf trotz erkennbarer KR-Wertunter-
sch.ede por den Rohviskosen das Nwveau Jber 0 e enzeinen
Filtrationssiufen hnweg egalisert wird und ae XR-Wene oer
Spinniskosen praktisch unabhangig vom CS2-Einsatz deutlich
wnter 200 | egen. Diese Ergennisse oesagen. oaf fur die
Schwarzaer viskosetecnno og.e aer TCFZelstoff eine bessere
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Reaktivitdt als der ECF-Zeilstoff besitzt. Das kommt auch darin
rum Ausdruck, daB die Rohviskosequalitit, dis bel TCF-Zelistoff
mit31,5 % CS2 erreicht wird, bei ECF-Stoff 33,1 % CS2-Einsatz
erfordert. Erkldren 148t sich die bessere Reaktivitat damit, dafl
die Herstellung von TCF-getisichten Zellstoffen mit Weigraden
i Bereich von konventionellern bzw, ECF-Zellstoffen ene weitaus
starkere Delignifizietung des Holzes wahrend der Kochung, d. h.
aine niedrigere Kappa-Zah des Kocherstoffes, erfordert [7]. Daf3
der AufschluBgrad des Kocherstoffes, bei Einsatz konventio-
neller Bleichmittel, uber die Bleiche hinaus einen EinfluB auf den
Filterwert der Viskose besitzt, fanden wir bergits Mitte der 8Cer
Jahre bei den Arbeiten ZUM ModalfaserprozeB und auch
FISCHER und Mitarbeiter berichten uber einen soichen
Zusammenhang [5).

Da von den untersuchten Zellstoffen der TCF-gebleichte den
besseren Weigrad hatte, war die Frage interessant, wie slch
unterschiedliche Ausgangsweifigrade auf den WeiBgrad der
Fasern auswirken. In Bild 3 sind die Ergebnisse dieser Untersu-

WeiBaradénderungen durch Bleiche

nach . Vorbleiche . Bleiche
Spinnen

Zeiistolt

100 L - |
ungeblekht - NaOCHjebi, NaOCigebl H202-gebt

(Belrieb) (Labor} {tabon)

Bild 3

chungen dargesteiit. Fur die in der Schwarzaer Viskossfaser-
anlage noch praktizierte Hypochloritbleiche ist festzustellen, daf
die bis zum Bleichefeld der Nachbehandlungsmasching erkenn-
baren Unterschiededurch die Bleicheegzlisiert werden. Aus den
Werten vor dern Bleichefeldi&Bt sich die Erwartung ableiten, daf
man bei Verarbeitung von TCF-Zellstoff mit sinerm geringeren
Bleichmittelverbrauch auskommt, urn den gewunschten
FaserweiBgrad zu emeichen. De es aber eigentlich widersinnig ist,
eine aus TCF-Zellstoff hergesteilte Faser einer Hypochloritbleiche
zu unterwerfen, wurden Laborversuche zu einer HoOo-Bleiche
durchgefuhrt. Zuerst erkehnt man bei einer Hypochloritbleiche
keine WeiRgradunterschigde zwischien den im Betrieb und i
Labor gebleichten Fasemn. Waiterhin zeigt sich, dal bei einer
aus ECF-Zeilstoff-hergestelitenFaser die Hp0s-Bleiche einen
schlechteren Weigrad ergibt. Dies ist oftmals der Grund fir die
nach wie vor im Betrieb praktizierte Hypochloritbleiche. Dieser
Nachteil wird bei Fasern aus TCF-Zeilstoff aufgehoben und
damit das Urnsteigen auf gine chiorfreig Bleiche i Betrieb
begunstigt. Das bei den Laborbleichversuchen unter vergleich-
baren Bedingungsn gearbeitet wurde, 18t sich daran erkennen,
daB kein zusatzlicher Abbau des Faser-DP eingetreten ist.

Das Problem der noch praktizlerten Hypochloritbleiche der
Fasernwird auch sichtbar, wenn man den Gehalt der Fasernan
organischen Halogenverbindungenbestimmt (Bild 4). Marl kann
deutlich die unterschiediichen OX-Werte der beiden Zelistoffarten
erkennen, die auch bei den ungebleichten Fasern noch ver-
handen sind. Dte Hypochloritbleiche filtrt dann, insbesondere bei
den Fasem aus TCF-Zéllstoff 2u einsm Anstieg der OX-Werte.

OX-Gehalt von Zellstoff und Viskosefasern

[
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Fasem
NaOCl-
gebleicht

Fasem
ungebleicht

Zellstoff

Bild 4

Nicht zuletzt ergab sich die Frage, ob die baiden untersuchten
Zellstoffarten zu unterschiedlichen Faserqualitaten fithren.
Faserparameter und Verarbeiturigssigenschaften sind in Bild 5

Verarbeitungseigenschaften aus TCF/ECF-Zellstoffen
hergestellten Viskosefasern

2.3 4 587
Verarbeltungsproben

8.9 10N 6 1 2 3 4 6 .8 7T B 9-0011
Verarbeitungsproben

Rl £

zusammengestellt. Grundsétzlich gibt es keine Unterschiede
bei den Festigkeits- und Dehnungswerten., Bemerkenswert ist
jecioch, dafl wahrend der Verarbeitung des TCF-Zelistoffes die
Festigkeitswerte nur wenig schwankten und der Anteil an qua-
litatsgeminderter Produktion deutlich geringer war als wahrend
verschiedener Perioden, in denen ECF-Zellstoffverarbeitet
wurde. Pasitiv wirkte sich dabei der stabilere Spinnprozef (gerin-
gere Verklebungsneigung, weniger Wicksl an den Streck-
organen) aus. Das insgesarnt bessere Qualititsergebnis wirkt
sich auch auf das Verarbéitungsaverhalten der Fasemaus. So war
die OE-Verspinnung bei Fasemn aus TCF-Zellstoff stabiier, rnit
weniger Faderibrichen/1000 MaEh durchfihrbar als bei Fasern
aus ECF-Zallstoff und die Garnfestigkeiten tendierten auch zu
hoherenWerten.

3. Verarbeitungsergebnisse im ALCERU-Prozel

Da bei der direkten Aufi¢sung der Cellulose in einern
NMMO/Wassergemisch nur ein gefinger Abbau stattfindet, setz-
ten wir fiir diese Versuche Zellstoffeein, die einen niedrigeren
Durchschnitispolymerisationsgrad besaBen als die Zellstoffe,
die wir bei den Arbeiten zum Viskoseprozel3 benutzt hatten.
Ansonsten entsprachen auch diese Zellstoffe den in Bild 1
gezeigten Parametern. Die Zellstoffe wurden gernahlen, ohne
weitere Vorbehandiung in 60 %iger wasseriger NMMO-Lésung
angemaischt und die Maische ginemi Discotherm Conti BS der
Fa. LIST, Arisdorf, Schweiz, zugefihrt, in dem bei einer
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Wasserverdampfung bis zum NMMO-Monohydrat bei entspre-
chenden Temperaturen und Vakuum die Maische kontinuierlich
in eine heehviskose Spinnldsung umgewandalt wird (Bild 6).

‘Discotherm B6 Conti

Thuringer Institut fir Textil-
und Kunststoff-Forschung

Bild 6

Einige Ergebnisseder Verarbeitung von TCF- bzw, ECF-Zelistoff
zeigt Bild 7. Auffaliig ist, daR beim ALCERU-Prozel die Qualitat

Einsatz von TCF/ECF-Zellstoff im Alecru-Verfahren

Fastigkeit Dehnung
{chAsx. %

Filter standszeiten

Zelisiof Faser
ungeblsicht

Faser geblekcht
(H202)

Bild 7

der Spinnlésung, ausgedriickt durch die Filterstandzeit, filtriert
wurde in der kontinuierlich arbeitenden Versuchsanlage durch
Sintermetallviiese, bei Einsatz von TCF-Zellstoff schlechter ist.
Hier sind weitere Untersuchungen notwendig, um die Ursachen
zu ermitteln und Moglichkeiten zur Verbasserung der Gualitét
der Spinnldsung zu finden. Keine signifikanten Unterschiede
zeigen dagegen die textilphysikalischen Werte der ersponnenen
Fasem. Beim WeiRgrad, bei dem bei den verarbeitaten Zellstoff-
mustern die Varieile des TCF-Zellstoffes geringer waren als bei
den fur den Viskoseprozeld verfugbaren Mustern, fallt der héthere
WeiRgrad der ungebleichten Fasem aus TCF-Zellstoff auf. Eine
anschlieBende H202-Bleiche fuhrt zu einer Egalisierung des
Werteniveaus. Es erschien nun interessant, ob und wie es még-
lich ist, den WeiRgrad der ungebleichten Faser zu verbessern,
um einmal besssere Voraussetzungen fijr ein hohes WeiRgrad-
niveau der gebleichten Fasem zu erhalten und um zum anderen
gegebenenfalls auf eine Bleiche verzichten zu kdninen, was zu
einer spurbaren Verringerung der Produktionskosten fuhren
wurde. Der wesentlichste Ansatzpunkt zur Verbesserung des
VWeifigrades der ungebleichten Faser sind wohl die bel der
Lésungshierstellung entstehenden farbigen Zersetzungsproduk-
te des NMMO und der Cellulose. Nun hat &s in der Vergangen-
heit eine Reihe van Arbeiten gegeben, die sich mit der Stabiligie-
rung von NMMO und Cellulose beschéitigen. In einem Vortrag
zum 1894er Symposium sprach FIRGO ausfiihrlich dazu unter der
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Fragestellung: Ist die NMMO-Technologie sicherheftstechnisch
im Komimerziellen MaBstab beherrschbar? [8]. Wir haben nun
geprlitt, welchie Mdglichkeiten bestehen, neberi den sicherheits-
technischen Aspekten durch Stabilisierung die Verfarbung der
Spinnldsungzu reduzieren und darnit den Weigrad der erspon-
nenen Faser zu verbessern. Gearbeitet haben wir dabei mit der
Variante der alkafischen Stabilisierung, die hier in Schwarza ent-
wickelt wurde [3]. Dabei wurde eine deutliche Abhéngigkeit der
Stabilisierungswirkungvon der Alkalitat der singesetzien
NMMO-Lsung gefunden. wie Bild 8 zeigt.

EinfluB der Alkalitit des Lésungsmittels auf ProzeB-
and Qualitdtsparameter

\vtrﬁlhm:
[¥s] | Heaw

Bid 8

Mit abnehmender Alikalitét der NMMO-Lésung geht die Verfar-
bung der Spinnlosung zuriick. Dies hat zur Folge, dafi auch
das Spinnbad, in das die geférbten Zersetzungsprodukte Uber-
gehen, heller wird, gemessen wurde das uber die Hazen-Zahi,
und dafi sich der Weiigrad der ungebieichten Faser deutlich ver-
bessert. Dies gilt logischerweise fiir beide eingesetzte Zellstoff-
arten. Ein Vergleich von TCF mit ECF-Zellstoff ergibt trotzdem
Unterschiede. Ein NaOH-Gehalt von 0,17 g/l ergibt einen um
4 % besseren WeiRgrad bei TCF-Zellstoff. der sich durch
Absenken des NaOH-Gehaltes auf 0,05 g/l noch auf [ 68 %
steigern 18Bt. Auffallig ist dabei. daf# diese hoheren Weifgrad-
werte erreicht werden, obwohl das Spinnbadstérker verfirbt war
als bei der ECF-Zellstoffverarbeitung. Es wird interessant sein,
diesen Zusammenhang weiter zu verfolgen. Wichtig war nun die
Frage, wie man die Alkalitdt der NMMO-Lisung einstelit, denn
wie zu sehen ist, flhrt eine NMMO-L&sung mit einem NaOH-
Gehalt von 1,24 g/l wie er sich nagh Durchlaufers des Anicnen-
austauschers ergibt. zu sehr starken Verfarbungen. Wir fanden
nun, dal es optimal ist, durch Zugabe von Ameisensdure die
Alkalitat einzustellen, womit die positiven Effekte auf die
Verfarbung der Spinnldsung und des Spinnbades sowie auf G
WeiBgrad der Faser verbunden waren. Es soll dabei nochmals
betont werden, daf keineriei andere Stabilisatoren. wie z. B.
Propylgallat, Oxalsdure oder was auch immer in der Literatur
beschriebenwurde, zugegeben wiorden sind. Die Frage, ob und
wie Natriumformiat oder andere Forrniate selbst stabilisierend
wirken, muB, auch unter dem Aspeki einer eventuellen Anrei-
cherung bei einer Kreislauffahrweise des NMMO untersucht
werden. Die textilphysikalischenWerte der Fasern und der
DP-Abbau lassen jedenfalls erkennen, da3 mit der Zugabe der
Ameisenséiure der Stabilisierungseffektdurchi Alkali nicht beeini-
flut wird. Bisher hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die ge-
wiinschte Alkalitdt des NMMO durch Zugabe der entsprechenden
Menge von Ameisensiure nach dem lonenaustauschar aber vor
dem Aufkonzentrieren durch eine Vakuurridestillation einzustel-
len. Damit kann auch eine Verfarbung des NMMO durch Zer-
setzungsprodukte beim Aufkonzentrigren minimiert und ein sehr
sauberes Lisungsmittel in den Kreislauf zurlckgefiihrt werden.
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Mit TCF-Zelistoff wurden noch Versuchsreinen zum EinfluB der
Spinnbadkonzentration und -temperatur sowie zum Einflu3 der
Spinngeschwindigkeit auf die Fasereigenschaften durchgeflhrt.
Aus Bild 9, in dem die Auswirkungen veranderter Spinnbad-

Auswirkungen verdnderter Spinnbadparameter
auf Fasereigenschaften

< Nalmodil 15°C)
w NaRmodul (15 Cy

- B (50
s Base)
Bk nalb 870y
i BknaR (1570)
£k Schiings (87C)
»: Fi Schlinge €15:°C).

18 21 24 27,
NMMO-Konzentration im Spinnbad (%)

Bild 9

parameter auf die Fasereigenschaften dargestellt sind, geht her-
vor, daB die feinheitsbezogene ReiBkraft, trocken und nal3 sowie
die SchlingenreiBkraftwerte von einer ansteigenden NMMO-
Konzentration im Spinnbad nur wenig beeinfluBt werden. Aus
Grlinden der ProzeBdkonomie ist es schon interessant, daf
auch mit 30 %iger wasseriger NMMO-Ldsung als Spinnbad
noch 35-40 cN/tex, trocken und eine SchlingenreiBkraft von
10 cN/tex erreicht werden konnen. Die NaBmodulwerte der
Fasern steigen dagegen mit zunehmender NMMO-Konzentration
an. Diese Zusammenhéange gelten fur Spinnbadtemperaturen
zwischen 5 und 15°C. Der Einflu der Spinngeschwindigkeit
auf die Fasereigenschaften ergibt sich aus Bild 10 in der Weise,

EinfluB der Spinngeschwindigkeit
auf Fasereigenschaften

= NaBmodul

» Festigkait
{irocken)

- Festigikeit
(nan)

& Festighet
Sohlinge)

Spinngeschwindigkeit (mimin)

Bid 10

daB sich die Festigkeits- und NaBmodulwerte mit zunehmender
Spinngeschwindigkeit verbessern, wéhrend die Schlingen-
festigkeitswerte unveréndert bleiben. Betont werden muf3 dabei,
daB mit der Erhéhung der Spinngeschwindigkeit keine Zunahme
der Verstreckung im Luftspalt verbunden ist, der Spinnverzug
war bei allen Versuchen < 3. Das bedeutet aber, daB, um bei
allen Spinngeschwindigkeiten mit gleichem Spinnverzug zu
arbeiten, mit zunehmenden Abzugsgeschwindigkeiten auch die
Ausstromgeschwindigkeiten ansteigen mussen. Die damit ver-
bundene starkere Orientierung der Cellulosemolekile im
Disenkanal fuhrt dann zu dem erkennbaren Werteanstieg.

Zusammenfassung

Eigenschafien von TCE-Zellstoff im ViskoseprozeB:

bessere Viskosequalitat ber reduzlerten S, Eineaty

3 gutos Wellgradnivoau der Faser redusicrer Bloichmiflelainsatz moglich
stabiler Spinnprozel (nd bossers Vérarbatbatkelt der Fasem beim OF- und
Rindspinnen
selir guter WelBaiad und niednger OX-Gehdlt der Facor bel Anwendung ehlotireler
Bleiche

Eigenschaften von TCF-Zellstolf im ALCERU-ProzeB:

WO il o gute Soinnlosungsaualitat segenuber ECE-Zeligloft
I Slechwetiges hohes Niveau der textiiphysikalischien Keninwerte
W Dossoror Wolligrad der Fasem

Bild 11

4. Zusammenfassung

Mit chlorfrei gebleichtem (TCF-)Zellstoff wurden Verarbeitungs-
versuche nach dem Viskoseverfahren und nach dem ALCERU-
ProzeB, bei dem die Cellulose direkt in dem Lésungsmittel N-
Methylmorpholin-N-oxid aufgeldst wird, durchgeflhrt. Bei dem
Viskoseverfahren kann man feststellen, daB unter den
Bedingungen der Schwarzaer Technologie TCF-Zellstoff gegenu-
ber ECF-Zellstoff nicht nur vollig gleichwertig ist, sondern daf3

— eine bessere Viskosequalitat in Verbindung mit einem redu-
zierten CS2-Einsatz erreicht werden kann;

- ein gutes WeiBgradniveau der Faser mit einem reduzierten
Bleichmitteleinsatz maglich ist;

- ein stabiler Spinnprozel zu einer besseren Verarbeitbarkeit
der Fasern im OE- und Ringspinnprozel3 fuhrt;

— Fasern mit einem sehr niedrigen Organochlorgehalt herge-
stellt werden kdnnen, wenn auch in der Faserbleiche chlorfrei
gearbeitet wird.

Die Verarbeitung von TCF-Zellstoff nach dem ALCERU-Prozef
verlauft unproblematisch. Festgestellt wurde, dal3

— die Qualitat der Spinnlésung, ausgedriuckt durch die
Filterstandzeit, nicht so gut war wie bei der Verarbeitung von
ECF-Zellstoff;

— die textilphysikalischen Kennwerte der Fasern auf dem fur
den ProzeB typischen hohen Niveau liegen;

— der Wei3grad der ungebleichten Fasern deutlich besser ist als
der von Fasern aus ECF-Zellstoff und durch Stabilisierungs-
maBnahmen bei der Lésungsherstellung und L&sungsmittel-
aufarbeitung noch verbessert werden kann. Daraus ergibt
sich die Mdglichkeit, bei der Bleiche unter schonenderen
Bedingungen zu arbeiten oder einen hoéheren Weillgrad der
gebleichten Faser zu erhalten.

Man kann also feststellen, daB TCF-Zelistoff fur beide Verfahren
vollwertig einsetzbar ist. Aus der Sicht des Verarbeiters muB
natlrlich darauf hingewiesen werden, dal3 eine hohe Konstanz
der Zellstoffqualitat, wie sie auch fur ECF- oder konventionell
gebleichte Zellstoffe gefordert wird, durch den Hersteller gesi-
chert werden muB, damit diese positive Bewertung immer auf-
rechterhalten werden kann.
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DIE NASSSCHEUERBESTANDIGKEIT CELLULOSISCHER GEWEBE ALS AUSDRUCK
DER FIBRILLIERNEIGUNG DER FASER

K.-P. Mieck, M. Nicolai, A. Nechwatal
Thiringisches Institut fir Textil- und Kunststoff-Forschung e. V., Rudolstadt, Deutschland

Cellulosische Chemiefaserstoffe, hergestellt nach dem
Lyocell-ProzeB, zeigen eine Fibrillierneigung, die sie fiir
spezifische Oberflicheneffekte und Einsatzgebiete
besonders geeignet erscheinen lassen, aber auch
bestimmte Einsatzgebiete mdéglicherweise ausschlieBen.
Diese spezifische Fibrillierung duBert sich bei gleich-
zeitiger Einwirkung von Wasser und Mechanik im értlich
begrenzten Abspalten von Fibrillen ldngs der Faserachse.
Flir Hersteller und Anwender ist es interessant, spiegelt
sich das Fibrillierverhalten der Faser im Flichengebilde

wider und wenn ja, wie muBB damit umgegangen werden.
Nachfolgend sollen Zusammenhdnge zwischen dem
Fibrillierverhalten der Faser, der NaB- und Trocken-
scheuerbestindigkeit sowie zur Vergrauung der Fldchen-
gebilde als Charakteristikum fiir das Gebrauchsverhalten
dargelegt werden.

Basis bildeten Testgewebe aus Lyocell-, Modal- und
Viskosefasern sowie Baumwolle mit Flichenmassen von
114 g/m? bei Fadendichten von 30/23 pro cm in Kette/
SchuB und Garnfeinheiten von 20 tex.

Fibrillierverhalten der Faser

Das Eigenschaftsprofil der Lyocell-Fasern ist die Folge der sich
beim LosungsspinnprozeB ausbildenden besonderen Faser-
struktur. Diese Faserstruktur ist relativ umfassend erforscht.
Grundiegende Arbeiten hierzu sind z. B. in [1, 2, 3, 4] dargestellt.
Danach weisen Lyocell-Fasern langere Kristallite mit wenig
Verclusterung der kristallinen Bereiche und besser orientierte
amorphe Bereiche als Cellulosechemiespinnfasern aus
Cellulosederivaten auf. Ihr Hohlraumsystem ist stark anisotrop
und von langgestreckter Gestalt. Die hohe Kristallinitdt und
Orientierung bewirken ein hohes Zugfestigkeits- und Modul-
niveau im trockenen und nassen Zustand.

Nicht zuletzt steht auch das im Vergleich zu herkdmmlichen
Cellulosechemiespinnfasern verénderte Fibrillierverhalten in
ursdchlichem Zusammenhang mit der Faserstruktur. Eine
groBere Kristallittdnge und -orientierung, ein geringerer amorpher
Anteil, der aber hoher orientiert ist, sind sicherlich notwendige
aber nicht hinreichende Voraussetzungen flr die Fibrillierung.
Die von Lenz, Schurz und Wrentschur [5] diskutierte Clusterbil-
dung ist u. E. ein Schitssel zum Verst&ndnis der Fibrillierneigung
von nach dem Lyocell-ProzeB ersponnenen Fasern. Ob und
inwieweit das Hohlraumsystem [6] das Fibrillierverhalten
beeinfluBt, ist nicht sicher.

Wie eigene Untersuchungen zeigten [7, 8], 1Bt sich das
Fibrilierverhalten durch eine NaBscheuerung an der Faser nach-
weisen. Die Ermittlung der NaBscheueranzahl znF erfolgt, indem
die Faser an einer mit einem Viskosefilamentgarngewebe
bespannten rotierenden Hohlwelle beansprucht wird. Die
Hohlwelle ist im Inneren mit einem flissigkeitsabgebenden
Medium geflllt. Eine apparative Ldsung flr dieses Bean-
spruchungsprinzip wird kommerziell angeboten. 1)

1) SMK Préazisionsmechanik Gera GmbH, KeplerstraBe 14,
07549 Gera

Nach der in [8] abgeleiteten Beziehung

1200
FG=n— (1)
znFi

I&Bt sich aus der NaBscheueranzah! z,5 unter Annahme einer
GrenznaBscheueranzah! von 1200, bei der die Fibrillierung fur
das Praxisverhalten als unbedenklich eingeschatzt wird, ein Fi-

brillierungsgrad FG berechnen. Bild 1 zeigt die Abhangigkeit des
Fibrilierungsgrades FG von der NaBscheueranzahl znFi nach der
Beziehung (1) sowie die Bereiche flr die verschiedenen Cellu-
losechemiespinnfasern.

Fibrillierungsgrad = f (NaBscheueranzahi)

Fibrillierungsgrad FG

0 200 400 600 800 1000 1200
NafBscheueranzahl ENS

Bild 1

NaBscheuerbestindigkeit der Flachengebilde

Neben dem Fibrillierverhalten der Faser ist maf3gebend flr den
Einsatz, wie wirkt sich diese im Flachengebilde aus? Eine erste
Einschatzung ist Uber die Ermittlung des Scheuerverhaltens
der Flachengebilde mbglich.

Bei der Auswahl der zahlreichen Flachengebildescheuer-
prufverfahren haben wir uns fUr das nach Martindale [9] ent-
schieden.

Gerate nach diesem Prinzip werden heute vielfach eingesetzt,
sind genormt und kommerziell erhaltlich. Bei Geraten nach die-
sem Verfahren ergeben sich durch eine sinnvolle Bewegung
der Probe beim Scheuern sog. Lissajous-Figuren, die einen
gleichmaRigen Scheuereffekt garantieren. Die Scheuerversuche
werden nach DIN 53863 T3/T4 bis zur Lochbildung durchge-
fUhrt, Zur Ermittlung der NaBscheuerbestandigkeit werden
Prifling und Standardscheuergewebe Uber die Schaumstoff-
Probenunterlage naf3 gehalten.

Zunichst galt es nachzuweisen, ob sich die an der Faser ermit-
telten Fibrilierwerte auch im Flachengebilde widerspiegeln. In
Bild 2 ist gezeigt, daB die FasernaBscheueranzahl deutlich mit
der Gewebenal3scheueranzahl korreliert. Dabei ist es offenbar so,
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daB die einzelnen Cellulosechemiespinnfasern bei der Korrelation
getrennt betrachtet werden missen. Ursache hierflr sind die
Auswirkungen der Strukturunterschiede zwischen Lyocell- und
den anderen Cellulosechemiespinnfasern bei Vernetzungs-
reaktionen. Grundséatzlich kann damit festgestellt werden, daB
mit der Erhéhung der Fasernalischeueranzahl bzw. der
Abnahme des Faserfibrilliergrades auch eine Erhdhung der
GewebenaBscheueranzahl verbunden ist. Diese ist neben der
Cellulosefasergattung naturlich abhéngig von der Flachen-
gebildekonstruktion, der Garnfeinheit und -drehung, um nur ei-
nige weitere wesentliche Faktoren zu nennen. Dabei ist, wie die
allgemeine Beziehung zu diesem Zusammenhang zeigt, diese
nichtlinear.

Korrelation Faser- und GewebenaBscheuerzahl
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Bild 2

NaB- und Trockenscheuerbestindigkeit

Bei den Untersuchungen zur Beeinflussung des Fibrilliergrades
der Faser hatten wir festgestellt [7], daR der Reduzierung des
Fibrilliergrades durch Vernetzung eine Grenze gesetzt ist. Mit
der Verringerung des Fibrilliergrades reduzierte sich gleicher-
mafen die Schiingenfestigkeit. Die Schlingenfestigkeit als ein
MaB fir Zug- und Biegebeanspruchungen, die bei Verarbei-
tung und im Gebrauch immer auftreten, sollte nicht wesentlich
abgesenkt werden.

Gibt es nun &hnliche Begrenzungen fur die Erhdhung der
GewebenaBscheueranzahl? Geht man von der praktischen
Beanspruchung eines Flachengebildes aus, so treten sicher

*im trockenen Zustand beim Tragen Scheuerungen Flache
gegen Flache und andererseits

*im nassen Zustand beim WaschprozeB3, so es sich um
Waschartikel handelt, Scheuerungen Flache gegen Flache
und Flache gegen Metall auf.

Damit ist offenbar flr das praktische Gebrauchsverhalten von
Flachengebilden aus Lyocell-Fasern der Zusammenhang zwi-
schen der Scheuerung im trockenen und nassen Zustand von
besonderer Bedeutung. Aus der Praxis der Hochveredlung ist
bekannt, daf3 beispielsweise mit der Einlagerung von Kunst-
harzen eine Reduzierung der Festigkeit und auch der Trocken-
scheuerbestandigkeit einhergeht.

Diese hinléanglich bekannte Erscheinung trifft auch flir Flachenge-
bilde aus Lyocell-Fasern zu. Andererseits bewirken Vernetzungs-
reaktionen die Erhdhung der NaBBscheuerbestandigkeit.
In Bild 3 ist gezeigt, daB zwischen Trocken- und NaBscheuer-
bestandigkeit ein signifikanter Zusammenhang besteht.
Die Zunahme der Trockenscheuerbesténdigkeit ist mit

einer Abnahme der NaBBscheuerbestandigkeit verknlpft, soweit
bei diesen Prozessen Vernetzungsreaktionen die Ursache der
Veranderungen sind. Sucht man nach einem Optimum fUr diese
Parameter, muf3 ein weiterer, fir das Gebrauchsverhalten
bestimmender Faktor, die Vergrauung, einbezogen werden.

Korrelation NaB- und Trockenscheueranzahl von
Lyocell-Geweben

arnn DR

3000
o}
o
N
£ 2500
. y=26+060°%
o
o\ R’ = 05932 T 5000
3 [
=3
@
£
g 1500
2
o
z
1000
500 -
0-

) 2000 4000 6000 8000 10000 !
Trockenscheueranzah! 2y

Bild 3

Vergrauung

Zur Ermittlung der Vergrauung, sei es nach Beanspruchungen
durch Strang- bzw. Waschbehandlungen, dienen die Remis-
sionskurven der Oberflachen Uber dem sichtbaren Spektral-
bereich von 400 - 700 nm. Der aus dem Remissionsgrad R bei
der Wellenlange groBter Absorption errechenbare K/S-Wert
nach Kubelka und Munk

(1-Ry
K/S = ———— 2)
2R

kennzeichnet die optischen Eigenschaften aus Lichtabsorption
K und Lichtstreuung S. Die Vergrauung VGR ergibt sich dann
aus dem K/S-Wert des Ausgangsgewebes K/Sp und dem
des behandelten Gewebes K/Syy zu

K/Sw
VGR=(1 - J100% (3

K/Sp

Bereits nach einer geringen Anzahl von Waschen beispielswei-
se nach DIN EN 26330 - Normalwaschgang bei 40 °C - wurde
bei Geweben aus Lyocell-Fasern ein ,Vergrauen® der Oberflache
festgestellt. Diese Erscheinung ist nicht mit dem Vergrauen,
welches durch das Wiederaufziehen von vorher geldstem
Schmutz, Farbstoffpartikeln oder Faserstaub auf die Textil-
oberfldche entsteht, zu verwechseln. Es mussen als Ursache
Fibrilliererscheinungen angenommen werden, die durch das
Zusammenwirken von Waschflotte und Scheuerbeanspruchung
sowohl durch die rotierende Waschtrommel wie auch durch
gegenseitiges Scheuern der Textilien untereinander ausgelost
werden. Die dabei abgespaltenen Fibrillen bewirken eine Ver-
gréBerung der Faseroberflache. Die damit verbundene héhere
Streuung des auf die Gewebeoberfliche auffallenden Lichtes
fahrt letztlich zu der subjektiv wahrnehmbaren Erscheinung
des Vergrauens.

Als Maf fur die Vernachlassigbarkeit der Vergrauung nach 21
Waschen kann man die von Viskose-, Modal- und Baumwoll-
geweben heranziehen, die bei Vgr £ 3 % liegen.
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die die
digkeit
digkelt

Stelit man unter diesem Aspekt die Vergrauung und

Eilvrilli Qi 2
Fibrillierung charakterisierende NaBscheuerbestén

gegentber, erhalt man die Darstellung in Bild 4.

Fibrillierungsgrad = f (NaBscheueranzahl)

30

:
R? = 0,9448

9

6

3

O 1 o

T T T

Vergrauung Vgr (%)
&

To—

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

NaBscheueranzahl z
nG

Bild 4

Aus dieser Abhangigkeit ist erkennbar, daB die Verénderung
der NaBscheusrbestandigkeit der Gewebe im Bereich bis zu
z

Sl INGIJoUHITU DTITiv

nG £ 1200 kaum eine wesentliche Reduzierung der Vergrauung
bewirkt. Im hier betrachteten Fall miBte damit mindestens eine
NaBscheuerbestandigkeit > 1200 nachgewiesen werden, um
die Vergrauung in einem akzeptablen Bereich zu halten.

voowaiiu UG aCWoLUo

Geht man von den ermittelten Beziehungen

o fUr die NaBscheueranzahl des Gewesbes zu der NaBscheuer-
anzahl der Faser nach Bild 2 und der

o flir die Vergrauung zu der NaBscheueranzahl des Gewebes
nach Bild 4 aus, so &8t sich fir die Vergrauung als Funktion
der FasernaBscheueranzahl eine zugeschnittene GréBen-
gleichung der Form

2271

VGR =
Z 1,1387

finder.

Anders ausgedrlckt, die Vergrauung hangt umgekehrt propor-
tional von der Fibrillierung (NaBscheuerbestandigkeit) der Faser
ab. Damit konnte zunachst die prinzipielle Richtigkeit der ange-
nommenen Zusammenhange zwischen der Fibrillierung der
Faser, der NaBscheuerbestandigkeit und Vergrauung der
Gewebe nachgewiesen werden. Entsprechend dem mathema-
tisch statistischen Charakter der Beziehungen sind bei weiter-
gehenden Betrachtungen die hierfur geltenden Voraussetzungen
zu berlcksichtigen. Sie gelten nur fUr die hier gewahlten
Versuchsbedingungen und das untersuchte Versuchsmaterial.

Um eine sichtbare Vergrauung zu vermeiden, ergibt sich nach (4)
eine FasernaBscheueranzahl von zne = 337 bzw. ein Fibrillier-
grad von FG = 1,27. Diese Werte liegen im Bereich normaler
Viskosestapelfasern. Den Grenzwert fir die Trockenscheueran-
zah! erhalt man durch Verknipfung der Beziehung nach Bild 3
und des Grenzwertes flr die GewebenaBscheueranzahl von
znG = 1308 flr g = 337 (nach Bild 2). Fir die hier gewahlten
Bedirgungen ergibt sich ein Wert von z;3 = 3687, der oberhalb
des Bereiches unausgeristeter Baumwollgewebe liegt.

Die Beziehungen spiegeln damit den urséchiichen Zusammen-
NaBscheuerbestandigkeit und

Vergrauung auch in den errechenbaren Werten wider.

hana zwischen Fibrillierung
nang zwischen ripritierung,

NaBscheuerbestandigkeit und ihre Beeinflussungs-
moéglichkeiten

Unter Beachtung der abgeleiteten allgemeinen Zusammenhange
sollen nachfolgend Grenzen und Mdoglichkeiten der Beein-
flussung der NaBscheuerbesténdigkeit anhand praktischer
Beispiele betrachtet werden.

Versuche an der Faser hatten gezeigt, daB eine wesentiiche
Beeinflussung der Fibrillierung nur Uber Vernetzungsreaktionen
gegeben ist.

Hochveredlung und Reaktivfarbung und ihre Kombination im
Bereich der Nachbehandlung sind die beiden Mdglichkeiten,
um die durch die Fibrillierung auftretende Vergrauung der
Flachengebilde zu steuern. Hochveredlung wird in der Textil-
industrie seit Jahrzehnten durchgefihrt. Entsprechend hoch ist
die Anzah! wissenschaftlicher Verdffentlichungen. Grundlegende
Ausflihrungen hierzu sind in [10, 11, 12] enthalten.

HaupteinfluBgroBen bei der Hochveredlung sind

- das Vernetzungsmittel und seine Konzentration und
- der Faserquelizustand, d. h. die Behandlung im trockenen,
feuchten oder nassen Zustand der

Flache.

Beispielsweise nimmt die NaBscheuerung in der Reihenfolge

- formaldehydfreies Reactant - Eigenvernetzer - formaldehydar-
mes Reactant

mit zunehmender Vernetzerkonzentration zu (Bild 5).

NaBscheueranzahl von Lyocell-Geweben in Abhangig-
keit von der Vernetzerkonzentration

3500 1 « Knittex FA

¢ 3000 4 o Fixapret NF

N s Lyofix MCS

= 2500~

3

c 2000 A

o

2 1500 1

%)

£

2 1000 -

<

©

z 500

0 T T T |
0 20 40 60 80
Vernetzerkonzentration (g/l)

Bild 5

Die Unterschiede sind sicher darauf zurlckzufuhren, dal3 vom
formaldehydarmen Produkt mehr kovalente Bindungen zu den
Celluloseketten als vom formaldehydfreien Reactant ausgehen.
Der Eigenvernetzer bildet vorrangig Wasserstoff-Bricken zur
Cellulose.

Der EinfluB des Quellzustandes wahrend des Vernetzens auf
die Fibrillierung 188t sich am besten durch die Gegenuberstellung
der Ergebnisse der NaB- und Trockenscheuerung darstellen
(Bild 6). Zunachst ist festzustellen, in dem Mafe, wie die
NaBscheueranzahl in Abhangigkeit vom Quellzustand und der
Vernetzerkonzentration steigt, sinkt deren Trockenscheuer-



106

Lenzinger Berichte 76/97

bestandigkeit, eine Bestatigung der erlauterten allgemeinen
Zusammenhénge.

NaB- und Trockenscheueranzahl von Lyocell-Geweben
bei verschiedenen Vernetzungsverfahren

Vernetzer : Knittex FA

3600 - 70001

o TROCKEN

NASS

FEUCHT FEUCHT

Nafscheueranzahi z
Trockenscheueranzahl 2tG

2000 TROCKEN

NASS 1000 §

© 10 20 30 40 50 60 70 80

0 10 20 30 40 50 6 70 80

Vernetzerkonzentration (%) Vernetzerkonzentration (%)

Bild 6

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Vernetzungs-
verfahren sind deutlich erkennbar. Sie sind auf das Quellungs-
stadium zurlickzufUhren, in dem sich die Faser wahrend der
Vernetzung befindet.

Bei der Trockenvernetzung erfolgt die Umsetzung der Cellulose
mit den Vernetzern wahrend des Trocknens/Kondensierens in
den schrumpfenden Bereichen zwischen den Fibrillen. Die
sich ausbildenden Vernetzerbrlcken in diesen Bereichen
flhren zu einer Fixierung der Faserstruktur und bewahrt die
angrenzenden durch Wasserstofforlicken stabilisierten Berei-
chen vor eindringendem Wasser.

Bei der Feucht- und NaBvernetzung liegt ein anderer Mechanis-
mus vor. Die gequollenen oder teilgequollenen Fasern weisen ein
zum groBten Teil gespaltenes Wasserstofforiickennetzwerk auf,
Der Abstand von Elementarfibrille zu Elementarfibrille ist gréBer
und kann deshalb meist nicht unmittelbar von dem Vernetzer
Uberbrickt werden. Die Vernetzungen finden nur zwischen Uber-
wechselnden Kettenmolekllen und an der Peripherie der Fibrillen
statt. Die Zugénglichkeit fir Wasser bleibt weitgehend erhalten.

Neben Vernetzerkonzentration und -verfahren haben das Kataly-
satorsystem sowie die Kondensationsbedingungen eine groBe
Bedeutung. Prinzipiell erhoht sich der Vernetzungseffekt mit ho-
her Katalysatorkonzentration. Aber auch hier ist immer der
Zusammenhang zur Trockenscheuerbestandigkeit zu beachten.

Wil man die Wirkung reaktiver Farbstoffe fir die Reduzierung der
Fibrillierneigung ausnutzen, so hangt es wesentlich von der Art
und der Anzahl der reaktiven Gruppen ab, ob ein Effekt erzielt
wird oder nicht. Grundsétzlich nimmt die NaBscheuerbestandig-
keit in der Reihenfolge monofunktioneller-bifunktioneller-trifunk-
tioneller reaktiver Farbstoffe zu. Die Farbstoffe missen als eine
not-wendige Voraussetzung bi- oder polyfunktionellen Charakter
haben. Nur dadurch kann es zu einer Quervernetzung zwischen
benachbarten Celluloseketten kommen.

Die bei den Versuchen verwendeten polyfunktionellen Reaktiv-
farbstoffe verdndern die NaBscheueranzahl offensichtlich in
unterschiedlichem MaBe. Polyfunktionalitat allein reicht also fir
eine Vernetzung nicht aus, notwendig ist auch eine geeignete
Stereochemie des Farbstoffmolekils. Neben den Farbebedin-
gungen und der Art der reaktiven Gruppen muB man berlick-
sichtigen, wo sich die reaktiven Zentren innerhalb des Molekdils
befinden. Eine wichtige Rolle durften auch der Chromophor

gpielen - sowohl hinsichtlich seiner GroBRe als auch seiner inne-
ren Beweglichkeit.

Das Férben mit polyfunktionelien reaktiven Farbstoffen wie auch
das AusrUsten mit Vernetzern ergeben Brlickenbindungen, die
zu einer Reduzierung der Fibrillierneigung von Lyocell-Geweben
fihren. Hinsichtlich der resultierenden Effekte bestehen jedoch
Unterschiede. Wahrend bei der Vernetzung mit reaktiven
Farbstoffen bei den Flachengebilden eine NaBscheueranzahl
<1000 erreicht wird, liegen diese bei Vernetzern der Hochver-
edlung bis zu 2500. Entsprechend Bild 3 und der allgemeinen
Beziehung fUr die NaBscheueranzahl = f (Trockenscheueranzahi)
ergibt sich damit fur die Vernetzung mit reaktiven Farbstoffen
auch eine geringere Beeinflussung der Trockenscheuerbestan-
digkeit als mit Vernetzern der Hochveredlung. Eine Erklarung
hierfur liefern die Vorstellungen Uber den EinfluB verschiedener
Zustande der Cellulosefaser auf die Vernetzungseffekte.

Um die durch Vernetzung mit Hochveredlungssubstanzen auf
Lyocell-Gewebe eintretenden Effekte besser bewerten zu kon-
nen, wurden unter identischen Bedingungen die Vergleichs-
gewebe aus Modal, Viskose und Baumwolle ausgeriistet. Die
Bilder 7 und 8 zeigen NaB- und Trockenscheuerverhalten in
Abhangigkeit von der Vernetzerkonzentration. Bei allen 4 Gewe-
ben ist die Gegenlaufigkeit von NaB- und Trockenscheuerverhal-
ten erkennbar. Die GréBenordnungen sind jedoch bei jedem
Cellulosetyp anders. Modal- und Viskosefasergewebe besitzen
einen steilen Anstieg der NaBscheuerung, bei Baumwoll- und
Lyocell-Gewsbe sind die Kurvenverlaufe wesentlich flacher. Erst
ab Vernetzerkonzentrationen von 60 g/l nadhert sich das
NaBscheuerverhalten des Lyocell-Gewebes dem der Baumwolle.

NaBscheueranzahl verschiedener Cellulosegewebe in
Abhéangigeit von der Vernetzerkonzentration
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Bild 7

Trockenscheueranzahl verschiedener Cellulosegewebe
in Abhédngigkeit von der Vernetzerkonzentration
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Wir hatten bereits darauf hingewiesen, dal3 ein wesentlicher
Faktor des Gebrauchsverhaltens die Vergrauung ist. Wahrend
diese bei den Vergleichsgeweben aus Viskose, Modal und
Baumwolle kaum zu Beanstandungen fuhrt, muB3 die Vered-
lung ven Lyocell-Geweben diesem Aspekt Rechnung tragen.
In einem Praxisversuch wurde der EinfluB unterschiedlicher
Veredlungsmoglichkeiten auf die Vergrauung untersucht.

Bild 9 zeigt zunachst, daB bei Farbung mit einem trifunktionel-
len Reaktivfarbstoff gegenlber einem Direktfarbstoff die Ver-
grauung reduziert werden kann. Jedoch wird auch bei Anwen-
dung eines trifunktionelien Reaktivfarbstoffes nicht der Grenz-
wert ven VGR < 3 % erreicht. Voraussetzung um die durch die
Fibrillierung entstehende Vergrauung zu verhindern, ist eine
Hochveredlung wie in den Varianten B und D dargestelit. Ob
bei Anwendung polyfunktioneller Reaktivfarbstoffe bei der
Hochveredlung die Vernetzermenge reduziert werden kann,
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.

Vergrauung von Lyocell-Geweben in Abhédngigkeit von
der Anzahl Wischen

e.eA 2.9 % Direct Red 83

2.9 % Direct Red 83

18 mit 40 g/l Reactantvernetzer

4C  4.4% Cibacron Rot C-2G

o0 4.4 % Cibacron Rot C-2G
mit 40 g/l Reactantvernetzer

Vergrauung V gRr (%)

Anzaht Waschen

Bild 9

Zusammenfassung

Die Untersuchungen haben gezeigt, dal} sich das Fibrillier-
verhalten der Faser eindeutig im Flachengebilde als Vergrau-
ung bei Strang- und Waschbehandlungen widerspiegelt. Aus
korrelativen Betrachtungen konnten allgemeine Beziehungen
und higraus ein Grenzwert flir den Fibrilliergrad abgeleitet wer-
den, unterhalb dessen die Vergrauung nicht stérend in Er-
scheinung tritt.

Hochverediung und Reaktiviarbung und ihre Kombination im
Bereich der Nachbehandlung mit den dabei erzielbaren Ver-
netzungsreaktionen sind z. Z. die beiden Moglichkeiten, um

die auftretende Vergrauung der Flachengebilde zu steuern.
Wesentlich ist, daB bei diesen Prozessen der gegenlaufige Zu-
sammenhang zwischen NafB- und Trockenscheuer-
bestéandigkeit immer beachtet werden muB3. Eine alleinige Ver-
netzung mit potyfunktionellen Reaktivfarbstoffen reduziert zwar
die Fibrillierung der Flachengebilde, ist aber nicht ausreichend,
um die Vergrauung zu beseitigen.
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DIE STRANGVEREDLUNG VON LYOCELL - AKTUELLER STAND DER PRAXIS

R. Breier, Textilchemie Dr. Petry GmbH, Deutschland

Die neue Fasergattung Lyocell gewinnt zunehmend an
Bedeutung. Durch den Bau weiterer Faserwerke wird die
Produktionskapazitit von heute ca. 60.000 t/a bis zur
Jahrtausendwende auf weit iiber 100.000 t/a ansteigen.
Als fibrillierende Faser eignet sich Lyocell in nahezu idea-
ler Weise zur Erzeugung modischer Oberflicheneffekte.

Ftir den Veredler ist die Beherrschung dieser Fibrillations-
tendenz oft mit Schwierigkeiten verbunden. Der folgen-
de Uberblick iiber den aktuellen Stand der Veredlungs-
technik fiir Lyocell soll Méglichkeiten zeigen, wie die
Chancen dieser neuen Fasergattung genutzt werden
kénnen.

1. Lyocell - eine neue Fasergattung

Die Lyocellfaser erfahrt eine stédndig wachsende Verbreitung.
Immer mehr Betriebe beschéftigen sich mit der Veredlung die-
ser neuen Faser. Die Grinde der Lyocell-Erfolgsstory liegen im
einzigartigen Eigenschaftsprofil dieser neuen Fasergattung.

Kernstuck der Lyoceilherstellung ist das sogenannte NMMO-
Verfahren. NMMO steht fur N-Methylmorpholinoxid, einem cy-
clischen Aminoxid, in dem sich Cellulose sehr gut I6st. Mit Hilfe
des NMMO-Verfahrens ist es moglich, in wenigen Teilschritten
aus Holzzellstoff eine neue cellulosische Faser herzustellen, die
den bisherigen Celluloseregeneratfasern in vieler Hinsicht Uber-
legen ist. Diese neue, nicht derivatisierte, sondern I6sungsmit-
telgesponnene Faser tragt die Gattungsbezeichnung Lyocell,
das Faserkurzzeichen nach BISFA-Definition ist CLY.

Das bestechend einfache und doch revolutiondr neue
Herstellverfahren 10st jene Probleme des Abwassers und der
Luftemissionen, die bei den herkémmlichen Verfahren zur
Gewinnung der klassischen Regeneratfasern (Viskose, Modal,
Cupro) fur die Umwelt entstehen.

Die neue Faser ist nicht nur aus 6kologischer Sicht interessant,
Lyocell setzt auch neue Akzente hinsichtlich der Qualitat. Als
wesentliche Unterschiede zu herkdmmlicher Viskose sind dabei
ZU nennen:

- deutlich hdhere Trocken- und vor allem NafBreiRfestigkeit

- geringerer Schrumpf

- voliig neuartige Griffeigenschaften

- hohe Orientierung, hoher Anteil kristalliner Faserbereiche,
hoher Fibrillierungsgrad

2. Fibrillierung

Unterschiede im Hersteliverfahren der verschiedenen Cellulose-
regenerate bedingen einen unterschiedlichen morphologischen
Aufbau der daraus resultierenden Faser.

Je nach Art des Verfahrens erhélt man ein bestimmtes Verhéltnis
aus kristallinen und amorphen Bereichen im Fasergeflige. Bei
normaler Viskose betragt die Kristallinitat in Faserlangsrichtung
etwa 60 - 70 %. Die neue Lyocellfaser weist dagegen einen
Kristallinitatsgrad von bis zu 90 % auf. Je hdher der Anteil an
kristallinen Bereichen in Faserlangsrichtung, desto hoher ist die
Festigkeit, aber auch die Sprédigkeit und damit die Neigung zur
Fibrillierung (Abb.1). Der faserspezifische Fibrilierungsgrad sowie
dessen Steuerung und Manipulation durch kontrollierte Mechanik
beim Farben und Veredeln ist der SchiUssel fur die Erzielung
verschiedenster Griff-Optik-Effekte.

Die Variationsmoglichkeiten reichen von der Verhinderung jeg-
licher Bildung von Fibrillen, woraus sich klassische Stoffe erge-

Aerodynamische Férbesysteme haben sich bei
der Veredlung von fibrillierenden Fasern als vor-
teilhaft erwiesen.

Beispiele fur geeignete Maschinen:

* THEN Airflow AFS
*  THIES Luft-Roto

* ICBT Alizee

*  KRANTZ Aero-Dye

*  HENRIKSEN Air-Jet

*  ATYC Airtint

*  HISAKA Air-Jet

Abb. 1

ben, bis zur Anwendung weiterer Verarbeitungsschritte, wie z.B.
Enzym- und/oder Tumblerbehandlungen, woraus dann super-
weiche, volumindse Pfirsichhautgriffeffekte resultieren.

Abbildung 2 zeigt in einer Ubersicht die wesentlichen Unter-
schiede der wichtigsten Celluloseregenerate im Vergleich zur
Baumwaolle.

- Cellulosefasern neigen generell zum Fibrillieren.

- Am geringsten ist die Tendenz bei Modal und Viskosefasern
ausgepragt.

Eigenschaften cellulosischer Fasern

Modal
Baumwolle Lyocell Polynosic HWM Viskose Cupro

Faserkurzzeichen (BISFA) CLY CMD CMD cv cupP
Fibrillierungsgrad
{0=minimal/6=maximal) 2 4-86 3 1 1 2-3
ReiBfestigkeit
{cN /tex)

Trocken 22 42 38 35 22 20

Nai 28 36 30 20 12 10

Ratio (N:T) ~1.25 ~085 ~0,70 ~ 0,60 0,55 0,50
Wasserriickhalte-
vermogen in % 50 65 55-70 75 90 - 100 100 - 120
Durchschnittlicher 1600 - ~ 600 ~ 500 ~ 400 ~ 300 ~ 500
Polymerisations- 2000
grad (DP} {gebleicht)

Abb. 2
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- Cupro zeigt eine moderate Fibrillierungsneigung. Als Nachteil
sind die geringe NafBfestigkeit sowie das dkologisch nicht
mehr zeitgemal3e Herstellverfahren zu nennen.

Polynosic weist ahnlich wie Modal ein hoheres NaBmodul als

Viskose auf. Polynosic ist aber spréder als die klassische

Modalfaser und hat damit eine héhere Fibrillierungsneigung.

Man kénnte Polynosic daher grob gesagt als fibrillierende

Modalfaser” bezeichnen. Der Nachteil ist auch bei dieser

Faser das umweltbelastende Herstellverfahren.

- Das interessanteste Eigenschaftsprofil zeigt die Lyocellfaser.
Hohe NaB- und Trockenfestigkeit, variable Gestaltungs-
moglichkeit durch hohe Fibrillierungsgrade, neue unvergleich-
liche Griffeigenschaften und ein 8kologisch vertretbares
Herstellverfahren sind die Hauptgrinde flr die zunehmende
Verbreitung dieser neuen Fasergattung.

Lyocell zeigt in Wasser eine starke Faserguellung und damit eine
hohe NaBstarre. In Verbindung mit Mechanik resultiert an der
Faseroberflache ein partielles Abplatzen von  Fibrillenstrangen.
Bei dieser Fibrillation ist zwischen lang- stapeliger, ungleich-
maBiger Primar- oder Makrofibrillierung und kurzer, gleichmaiiger
Sekundar- oder Mikrofibrillierung zu unterscheiden.

Bei der NaBveredlung von Lyocell-Stickware tritt als Neben-
effekt zunéchst sehr schnelt eine grobe Primarfibrillierung auf,
welche die Ware vollig verspleit und verflust aussehen laBt.
Das Herausarbeiten dieser Primarfibrillation ist ein entscheiden-
der Schritt auf dem Verediungsweg von Lyocell. Nicht hinrei-
chend ausfibrilierte Ware kann in spateren NaBbehandlungen,
wie z. B. auch der Haushaltswasche, nachfibrillieren und zu
Beanstandungen fGhren.

3. Kontrollierte Mechanik

Hohe Fibrillierungsgrade bedeuten einerseits die rasche Erzielung
von interessanten Griff-Optik-Effekten, andererseits jedoch eine
schwierige Beherrschung der Farbe- und Verediungsvorgange.
Dies gilt insbesondere in der Strangverediung und im Garment-
wash, wo die Fixierung von Falten im naBstarren Zustand mit-
unter erhebliche Probleme aufwirft. Je hdher der Fibrillierungs-
grad, desto groBer wird die Gefahr einer lokalen Uberfibrillierung,
also das Auftreten von Schleif- und Scheuerstellen.

Neben dem faserspezifischen Fibrillierungsgrad gibt es noch
weitere Parameter, die die Fibrillierungstendenz einer Stlckware
beeinflussen. Eine Auswahl der wichtigsten Einflu3faktoren zeigt
Abbildung 3.

Kontrollierte Mechanik, d.h. die Abstimmung von Warenein-
stellung, Hilfsmitteleinsatz, Maschinentyp und Veredlungsroute
auf das angestrebte Ausristziel sind die Grundvoraussetzungen
flr gute und reproduzierbare Ergebnisse.

Maschinenseitig haben sich in der Strangveredlung die neuen
aerodynamischen Systeme eindeutig als vorteilhaft erwiesen.
Die gute Warenverlegung und der schonende Warentransport
ermoglichen eine gleichmafige Fibrillierung und damit eine gute
Reproduzierbarkeit der Effekte.

Abbildung 4 zeigt eine Auswahl der nach derzeitigem Erfah-
rungsstand geeigneten Maschinen.

Hilfsmittelseitig hat sich der Einsatz eines Faltenverhinderungs-/
Gleitmittelsystems bei der Strangbehandlung als unerlafBlich
erwiesen. Dabei zeigt sich, daB eine Kombination aus Falten-

EinfluBfaktoren Fibrillation

Bedingungen, welche die Fibrillation verstirken:

- geringe Garndrehung, offene Warenstruktur
- hohe Temperatur

- alkalischer pH-Wert

- starke mechanische Beanspruchung

- geringes Flottenverhaltnis

Bedingungen, welche die Fibrillation verringern:

- hohe Garndrehung, dichte Webeinstellung

- geringe Temperatur

- geringe Mechanik

- Einsatz von Faltenverhiiter- / Gleitmittelsystemen
wie z. B. PERILAN RFC / PERILAN VF

- hohes Flottenverhéltnis

- sengen vor oder nach dem Férben

- enzymatische Behandlung mit hochspezifischen Cellulase-
kombinationen vor oder nach dem Férben
(Defibrillierung mit PERIZYM 2000)

- Hochveredlung mit reaktiven Vernetzersystemen verhindert

das Auftreten der Fibrillationserscheinung véllig und dauer-
haft

Abb. 3

Geeignete Maschinen zur Strangveredlung von Lyocell

Aerodynamische Farbesysteme haben sich bei
der Veredlung von fibrillierenden Fasern als vor-
teilhaft erwiesen.

e,

Beispiele fur geeignete Maschinen:

*  THEN Airflow AFS
*  THIES Luft-Roto

* ICBT Alizee

* KRANTZ Aero-Dye

*  HENRIKSEN Air-Jet

*  ATYC Airtint

*  HISAKA Air-Jet

Abb. 4

verhinderer (z. B. PERILAN RFC) und Gleitmittel (z. B. PERILAN
VF) eine deutlich bessere Wirksamkeit zeigt als die jeweiligen
Einzelprodukte. Dies liegt daran, daB in einem solchen System
der Faltenverhiter die innere Weichheit der Ware verbessert, also
der NaBstarre entgegenwirkt, und das Gleitmittel die Gewebe-
oberflache vor zu hoher mechanischer Belastung schutzt. Ein
kombinierter Einsatz von Faltenverhtter und Gleitmittel redu-
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ziert und vergleichmaBigt die mgchanische Beanspruchung
der Ware und wirkt damit lokaler Uberfibrillation entgegen.

Warenseitig werden die Grenzen der Strangverediung bei mit-
telschweren, dichtgeschlagenen Geweben (ca. 200 g/Ifm)
erreicht, weil hier die hohe NaBstarre unldésbare Falten-
markierungsprobleme aufwirft. Durch Mischungen mit Synthese-
fasern, vorzugsweise Polyester, 18Rt sich das NaBstarreverhalten
deutlich verbessern und damit die Faltenmarkierungsgefahr
wesentlich verringern. Eine Sonderstellung nehmen Maschen-
stoffe ein, weil hier durch die offene Warenstruktur eine beson-
ders ausgepragte Fibrillierung resultiert.

4. Enzymatische Defibrillierung

Um die wéahrend des Waschens, Bleichens oder Farbens aus-
geldste Primarfibrillation zu entfernen, ist die Behandlung mit
speziellen Cellulase-Enzymen erforderlich. Cellulasen sind
Proteine die in der Lage sind, die 1,4-glucosidischen Bindungen
der Cellulose katalytisch zu spalten.

In Verbindung mit kontrollierter Mechanik kann durch eine
Enzymbehandlung eine volistdndige und nachhaltige Defibril-
lierung der Faser erzielt werden. Eine urspringlich verfluste Ware
weist nach einem optimalen enzymatischen ProzeB eine abso-
lut klare Oberflachenstruktur auf. Entscheidend ist neben der
Verwendung geeigneter Aggregate (Strang/aerodynamische
Systeme) vor allem der Einsatz von speziell auf die Lyocellfaser
abgestimmten Enzymkomplexen.

Aufgrund des besonderen morphologischen Aufbaues der
Lyocelifaser zeigen herkdmmliche Cellulaseprodukte in der Regel
keine ausreichende Effektivitat. Zur optimalen und nachhaltigen
Defibrillierung mussen daher hochspezifische Enzymkomplexe
eingesetzt werden.

Schwierig wird es, wenn Fasermischungen, insbesondere mit
Baumwolle oder Leinen, enzymatisch defilbrilliert werden sollen.
Die hohe spezifische Enzymaktivitat, welche fir eine effektive
Behandlung von Lyocell erforderlich ist, fuhrt auf der mitver-
wendeten Faser schnell zu einem Uberproportionalen Abbau
und damit zu nicht mehr tolerierbaren Festigkeitsverlusten. Bei
Fasermischungen ist es daher ganz besonders wichtig, ein auf
die Erfordernisse der Begleitfaser abgestimmtes Enzymprodukt
zu verwenden. Kontrollierte Fibrillierung und enzymatische
Defibrillierung sind die Schllsselprozesse bei der NaBverediung
von Lyocell und bedurfen daher besonderer Sorgfait.

Das PETRY-LYOZYM-VERFAHREN steht als Oberbegriff flr eine
Reihe von praxiserprobten enzymatischen Prozessen und den
dazugehorigen Cellulaseprodukten.

Abbildung 5 zeigt eine Auswahl solcher bewahrter Produkte.

Neben der Wahl des richtigen Enzymes sind die strikte Ein-
haltung der jeweils vorgeschriebenen ProzeBparameter (pH-
Wert, Temperatur) und die Anpassung der Behandlungsdauer
auf die Erfordernisse des Artikels Grundvoraussetzung flr
gute und reproduzierbare Ergebnisse.

Letztlich muB3 das genaue Verfahren fur die Enzymierung fur
jeden Artikel erarbeitet werden, um einen optimalen Kompromii
aus nachhaltiger Defibrillierung und FestigkeitseinbuBe zu er-
langen.

PETRY-LYOZYM-VERFAHREN / geeignete Enzyme

Hochspezifische Enzyme zur Defibrillierung von
Lyocellfasern und deren Mischungen

PERIZYM LYO * speziel! auf Lyocell abgestimmte Cellulasenkombination
* hohe Wirksamkeit
* nachhaltige Defibrillierung
* sehr guter Weichgriff
PERIZYM LCM * speziell auf Lyoceli/Baumwolle- und Lyocell/Leinen-Mischungen abgestimmte

Cellulasekombination

* hoher Nutzeffekt auf Lyocell bei bestmaéglicher Schonung von nativen
Cellulosefasern

* guter Weichgriff

PERIZYM 2000 * neueste Entwickiung im Enzymsektor
* sehr hoher Nutzeffekt auf Lyocell bei bestmoglicher Schonung von nativen
Cellulosefasern

* sehr guter Weichgriff

Abb. 5

5. Erzeugung von Griff-Optik-Dissonanzen

Nach der enzymatischen Entfernung der grolben Primérfibrillation
kann zur Erzielung von Pfirsichhautgriff, Grauschleier und
Weichgriff eine Nachbearbeitung auf einem Strangtumbler erfol-
gen. Durch die hohe Laufgeschwindigkeit und die starke
Mechanik dieser Maschinen sind nahezu ideale Voraussetzungen
gegeben, um auf einer zunachst enzymatisch defibrillierten Ware
die Sekundarfibrillation herauszuarbeiten und weiterzuent-
wickeln. Dabei entsteht an den erhabenen Stellen der textilen
Oberflache ein sehr feinfibrilliger Flor, der am ehesten mit dem
Erscheinungsbild eines perfekt geschmirgelten Polyester-Mikro-
fasergewebes vergleichbar ist. Zudem werden Weichgriff und
Volumen der Ware deutlich verbessert. Auf diesem Wege
kénnen, bei Einsatz von entsprechenden Silikonweichmachern,
super-weiche, volumindse Peach-skin-Effekte erzeugt werden.

Abbildung 6 zeigt eine Auswahl von Strangtumblern, die in der
Praxis erfolgreich eingesetzt werden.

Geeignete Strangtumbler zur Nachbearbeitung von
fibrillierenden Fasern
Aerodynamische Farbesysteme haben sich bei

der Veredlung von fibrillierenden Fasern als vor-
teilhaft erwiesen.

Beispiele flir geeignete Maschinen:

* THEN Airflow AFS
*  THIES Luft-Roto

* ICBT Alizee

*  KRANTZ Aero-Dye

*  HENRIKSEN Air-Jet

* ATYC Airtint

*  HISAKA Air-Jet

Abb. 6
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6. Veredlungsbeispiel

Abbildung 7 zeigt exemplarisch den Veredlungsweg einer
Lyocell-Webware in der Strangbehandlung.

Beispielrezeptur fir die Strangveredlung
von Lyocell auf einer aerodynamischen Maschine
(hier: Krantz Aero-Dye)

1) Primér-Fibrillierung Spillen
e o0 80°C Kl Nelsieren
ab ©

0 10' 19’
50°C
Belakn

2) Enzymatische Reinigung Spien

8010
50 Kak Kall

70°C
a d ¢
U_M P TER P
50°C

Rezeptur:

a) PERILAN RFC/VF
(Faltenverh(ter/Gleitmittel)

b) PERLAVIN NIC
(Waschmittel)

¢) Natronlauge

d) PERISTAL E (pH-Puffer)

e) PERIZYM 2000

f) Reaktivfarbstoff

g) Salz

h) Fixieralkali

3) Fiirbung / Sekunddr-Fibrillierung
3

Seifen
95°C 3

95°C

Kalt spiilen

n
10 910 Linear

10
g dosiecen
ag $ ¥ 15 Y20 - 60" 0% 5 5 5
o 60°C
i 60°C

4) Trocknen und Tumblen

Abb. 7

Zur Warenvorbereitung sollten Gewebe grundsatzlich breit ent-
schlichtet werden. Ein zusatzliches Sengen fuhrt in vielen Féllen
zu einem verbesserten Veredlungsverhalten im Strang, da ab-
stehende Faserharchen, die sehr schnell zu einer extremen
Fibrillierung neigen, von vornherein entfernt werden. Die so vor-
bereitete Ware wird unter Zusatz von Lauge zur Verstérkung
der Faserquellung fibrilliert. AnschlieBend folgt die enzymatische
Entfernung der durch Quellung und Mechanik abgeplatzten
Fibrillenstrange.

Bei der darauffolgenden Farbung resultiert eine je nach
Warenqualitat mehr oder weniger stark ausgepréagte Sekundar-
fibrillierung als Nebeneffekt der fortgesetzt einwirkenden
Mechanik. Diese Mirkrofibrilierung kann durch eine Nachbe-
arbeitung auf dem Tumbler weiter intensiviert werden, bevor die
Ware dann endausgerUstet wird. Zum dauerhaften Stopp der
Fibrillierung ist in manchen Fallen eine leichte Hochverediung
erforderlich. Der aufgezeigte Weg kann und soll nur ein Beispiel
sein. Die Erfahrung hat gezeigt, daf3 der optimale Verediungsweg
je nach Warenart und AusrUstungsziel sehr unterschiedlich
sein kann und daher einer gewissenhaften Planung bedarf.

7. SchluBbemerkung:

Eine neue Faser mit neuen Eigenschaften erfordert vor allem in
der Anfangsphase eine entsprechende Qualifikation speziell in
der Veredlung, bietet aber dadurch andererseits die Moglichkeit,
sich von dem Preisdruck, der bei den Standardprodukten
herrscht, zu 16sen. Die Lyocellfaser ist ein attraktiver Rohstoff
fr neue, kreative Textilentwicklungen.

Der neue umweltvertragliche HerstellprozeB ist mit Sicherheit die
Regeneratfasertechnologie der Zukunft. Die technologischen
Eigenschaften sind hochinteressant fur die gesamte textile Kette.
Die Fibrillation bereitet zwar in der Veredlung zum Teil noch
groRe Schwierigkeiten, erlaubt aber auf der anderen Seite vollig
neuartige Variationsmdglichkeiten in Griff- und Oberflachen-
gestaltung.

Fibrillierende Fasern wie Lyocell ermdglichen die Erzielung
exklusiver, modischer Effekte. Durch die Beherrschung der
Veredlung solcher Fasern kann eine markante Wertschopfung
erzielt werden. Alle diese Grinde sprechen daflr, daB3 Lyocell
einen festen Platz im Marktsegment der Celluloseregenerat-
fasern einnehmen wird.

Literatur:
* Tencel, Imagebroschire der Fa. Courtaulds, 1995

“ A star is born, Imagebroschire der Lenzing AG, 1994

* Lenzing-Lyocell Story, Vortrag bei der VICC-Tagung in
Baden-Baden, F. Brauneis, 6/1995
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der Verediung, W. Schaumann, Lenzing AG

* Lyocell Fibre Table, Chemical Fibres International,
2/1995

* Eine neue Generation der Cellulosefasern
Textil praxis international 1/1991

* Enzyme-Biokatalysatoren in der Textilverediung,
Dr. Rolf Stéhr, Melliand 11/1995

* Die Veredlung von Lyocellfasern,
R. Breier, Chemiefaser/Textilindustrie 11/1994
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VERNETZUNG VON LENZING LYOCELL

Markus Eibl, Lenzing AG, Austria

Lyocell-Fasern gehéren zu der neuen, von der Bisfa
festgelegten, Gattung der Solvent Spun Cellulosics. Das
Herstellungsverfahren unterscheidet sich grundiegend
vom klassischen Viskoseverfahren [1]. Zur Herstellung
der Lenzing Lyocell Fasern wird Zellstoff mit NMMO

(N-Methylmorpholin-N-oxid) gelést, die dabei entste-
hende hoch viskose Lésung in einem Luftspalt ver-
streckt und anschlieBend die Faser in verdiinntem NM-
MO gefilit.

Aufgrund der hohen Verstreckung kommt es zu dem sehr ho-
hen Orientierungs- und Kristallinitdtsgrad der Fasern.

Bei der Fallung kommt es dann zu einer raschen Entmi-
schung, welche flr die Ausbildung der fibrillaren Struktur der
Fasern verantwortlich ist. Die Fibrillen haben tber den gesam-
ten Querschnitt den gleichen Durchmesser und im Gegensatz
zu Viskose existiert keine Kern / Mantel-Struktur.

Eine Scheuerbelastung der gequollenen Fasern quer zur Fa-
serachse fihrt zu einer Abspaltung von Fibrillen. Bei Textilien
ergeben diese Fibrillen eine samtartige Oberflache. Wenn die-
se Fibrillierung gleichmaBig aufder gesamten Oberflache auf-
tritt, erhalt man den gewlnschten, zur Zeit sehr aktuellen
Peach-skin-Effekt.

REM Aufnahme: Gewebeoberfliche Peach-Skin

b <4 f g 3 B P IF o

Abl. 1

Eine ungleichméBige Fibrillierung fiihrt hingegen zur
Streifigkeit der Gewebe.

Diese Streifigkeit kann bei der Farbung im Strang oder auch
bei der Haushaltswasche durch die Bildung von Scheuer-
kanten entstehen. Bei diesen Scheuerkanten kommt es zu ei-
ner besonders starken Fibrillierung. Da die Fibrillen Durchmes-
ser unter 1um haben, wird das Licht an diesen gebeugt und
diffus remittiert. Somit erscheinen Scheuerkanten heller als
das restliche Gewebe.

Die Entstehung von Scheuerkanten ist ein zweistufiger Pro-
zeB. Aufgrund der hohen Dickenguellung von Lyocell-Fasern
kommt es zu einer hohen NaBstarre. Diese NafBstarre fuhrt zu
einer schlechten Verlegung wahrend der Farbung im Strang
bzw. bei der Haushaltswésche. An den dabei entstehenden
Kanten, werden Fasern aus dem Garnverbund herausgelost
und anschlieBend fibrilliert.

Méglichkeiten zur Reduktion der Scheuerkantenbildung
und Vergrauung:

a) Verwenden geeigneter Airflow-Jets (2), um eine bessere
Verlegung des Gewsbes zu gewéhrleisten. Die Verlegung ist
natdrlich auch von der Gewebekonstruktion abhéngig.

b) Verminderung der Haarigkeit durch Sengen und bessere
Einbindung der Fasern (Zwirnen etc.). Eine weitere Verminde-
rung der Haarigkeit kann durch eine enzymatische Behand-
lung erfolgen [3]. Bei dieser Behandlung werden in einem er-
sten Schritt, der sogenannten Vorfibrillation, mittels hoher Me-
chanik, sdmtliche schlecht eingebundenen Fasern aus dem
Garnverbund herausgeldst und fibrilliert, anschlieBend in ei-
nem zweiten Schritt werden die abstehenden Fasern und Fi-
brillen enzymatisch entfernt. Da nun alle leicht aus dem Garn-
verbund herauszulbsenden Fasern entfernt sind, wird das Auf-
treten einer erneuten Haarigkeit vermindert. Bei einer nochma-
ligen mechanischen Belastung im naB3en Zustand bewirkt das
eine Verminderung der Vergrauung, hat jedoch nur einen ge-
ringen EinfluB auf die erneute Bildung von Scheuerkanten.

¢) Eine Hochveredlung mit Methylol- bzw. Glyoxalharzen von
Geweben und Gestricken flhrt zur Verringerung der Fibrilla-
tionsneigung [4] und somit auch zur Verminderung der Ver-
grauung und Scheuerkantenbildung. In letzter Zeit lehnen aber
immer mehr Strickwarenhersteller aufgrund der Formaldehyd-
diskussion die Verwendung einer Hochveredlung ab.

Vernetzen von Lyocell-Fasern:

Die Vernetzung von Cellulosefasern, insbesondere von Baum-
wolle, wird schon seit vielen Jahrzehnten durchgefihrt [5] .

Dabei stand immer die Verbesserung der klassischen Ge-
brauchswerte wie Knittererholungswinkel, Schrumpf und Di-
mensionsstabilitdt im Vordergrund. Da Textilien aus Lyocell-Fa-
sern aufgrund des hohen NaBmoduls der Fasern nur einen
sehr geringen Schrumpf aufweisen, besteht der Hauptzweck
einer Hochveredelung von Lyocell-Geweben in der Verbesse-
rung der Knittereigenschaften und der Verminderung der Ver-
grauung bei der Haushaltswéasche [6]. Daher wird fur die
Hochveredlung von Lyocell nur eine geringe Auflagemenge
der entsprechenden Harze bendtigt. Ublicherweise gentigt fir
Lyocell-Gewebe eine Auflage von 2,5 - 3,5 % (das entspricht
40 - 80 g/l eines konzentrierten Harzes in der Klotzflotte bei
80 % Hottenaufnahme).

Ob die Verminderung der Vergrauung durch eine klassische
Hochveredelung durch eine reine Quellungsreduktion oder
durch ein echtes Vernetzen der Fibrillen erfolgt, ist momentan
Gegenstand einer Diplomarbeit.
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Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden ob eine

Vernetzung vor dem Férben zu einer Verringerung der Scheu-

erkantenbildung bei der Farbung in klassischen Jets fuhrt. Fol-

gende Vernetzungsvarianten wurden gewahlt:

¢ Vernetzung mit DHDMU bei 160°C (Trockenvernetzung)

* Vernetzung mit DHDMU bei 20°C und 80% Feuchte (NaB-
vernetzung)

* Vernetzung mit Bireaktivfarbstoff [7]

¢ Vernetzung mit farblosen, alkalisch katalysierbaren Syste-
mer

Die Gewebe wurden anschiieBend auf verschiedenen Jets ge-
farbt. Stellvertretend fir die Airflow-Type wurde der Thies-Luft-
Roto, flr die Overflow-Type der Thies-Minisoft und fir den
klassischen Typ der Thenflow verwendet. Das unvernetzte
Kontrollgewebe zeigte nach der Farbung am Airflow-Jet nur
eine geringe Vergrauung und keine Scheuerkanten. Am Over-
flow kommt es aufgrund der ungenutgenden Verlegung zu
Scheuerkanten. Die Ausbildung der Scheuerkanten ist am
Thenflow noch starker ausgepragt.

Alle vernetzten Gewebe, hingegen, konnten auf allen drei Jet-
typen streifen- und vergrauungsfrei gefarbt werden.

Wie bekannt fihrt die Trockenvernetzung zu einem stark redu-
zierten Quellvermodgen der Cellulosefasern und daher geht die
Anfarbarkeit drastisch zurlck.

Die NaBvernetzung hingegen fuhrt zu einer geringeren Quel-
lungsreduktion und somit bleibt die Anfarbbarkeit erhalten. Die
Farbungen der mit DHDMU vernetzten Gewebe waren jedoch
bei alien Versuchen recht ungleichmasig. Dafur dirften gering-
fligige Unterschiede der Vernetzerauflage verantwortlich sein.
Diese Unterschiede kénnen durch Migration der Vernetzer in
der aufgedockten Ware wahrend der Vernetzung auftreten.
Somit ist ein reproduzierbares Farbeergebnis nach einer
Feuchtvernetzung mit einem Methylolharz nur schwer vorstell-
bar. Die Verwendung von Methylolharzen vor der Farbung l6st
zwar das Problem des Auftretens von Scheuerstelien, das Er-
gebnis der Farbungen war aber nicht zufriedenstellend.

Daher wurde nach Systemen gesucht, die bezlglich des Auf-
ziehverhaltens und der Reaktivitat den Reaktivtarbstoffen ahn-
lich sind. Als Modellsubstanz wurde Reactive Black 5 verwen-
det.

An der Strukturformel erkennt man, daf3 dieser Bireaktivfarb-
stoff zu einer Vernetzung der Cellulosemolekiile befahigt ist.
Um eine entsprechende Vernetzungsdichte zu erreichen muB
aufgrund des hohen Molekulargewichts mit sehr hohen Aufla-
gemengen gearbeitet werden.

Versuche mit DHDMU-Harzen hat gezeigt, dalb eine Auflage
von 2,5 % ausreicht um ein Gewebe streifenfrei im Strang zu
farben und einer mehrmaligen Haushaltswésche zu unterzie-

Struktur von Reactive Black

Abb. 2

hen, ohne daB es zu einer Vergrauung durch eine Fibrillation
der Fasern kommt. Das entspricht einer Vernetzungsdichte
von 0,023 Vernetzermolekilen bzw. 0,046 Vernetzungspunk-
ten pro Anhydroglucose. Um eine gleiche Vernetzungsdichte
bei der Verwendung von Reactive Black 5 zu erhalten bendtigt
man eine Auflage von 11% (Diese Auflage bezieht sich natlr-
lich auf die tatsachlich fixierte Verbindungen und nicht auf die
eingesetzten Formulierungen). Eine geringere Vernetzungs-
dichte fuhrt zwar zu einer Verbesserung der Waschergebnis-
se, wirklich zufriedenstellende Ergebnisse bei 60°C-Waschen
und anschlieBender Tumbiertrocknung erhélt man aber erst ab
0,02 Vernetzermolekullen pro Anhydroglucose.

Die Farbungen mit Reactive Black 5 wurden sowoh! im Aus-
ziehverfahren am Jigger, wie im KKV-Verfahren durchgefihrt
und wir erhielten Gewebe, welche sich sowohl auf allen 3 Jet-
typen streifen- und vergrauungsfrei behandeln tieBen bzw.
mehrmaligen Haushaltswaschen unterzogen werden konnte,
ohne dabei zu vergrauen.

Da mit Farbstoffen aus oben genannten Grinden sehr hohe
Auflagen notwendig sind, um nicht nur geringflgige Verbesse-
rungen, sondern ein wirklich zufriedenstellendes Ergebnis zu
erhalten, suchten wir nach farblosen, kleineren Molekulen die
vor oder wahrend der Farbung mit Reaktivfarbstoffen einge-
setzt werden kdnnen und dabei zu einer entsprechenden Ver-
netzung fihren. Die aus der Literatur [5, 8] bekannten Vernet-
zer waren entweder nur schwer in entsprechender Qualitat zu
erhalten oder aber, wie z.B. TAHT (Trisacryloyltetrahydrotriazin)
als auBerst toxisch beschrieben [9] und kamen daher nicht in
die engere Auswahl.

Es konnte nun eine adaquate Verbindung gefunden werden,
welche unseren Anforderungen entspricht. Nach ausgiebigen
Testreihen entsprach eine Verbindung besonders unseren An-
forderungen. Diese Verbindung ist momentan nicht kommerzi-
ell erhaltlich und soll im Rahmen dieser Publikation mit Pro-
dukt H bezeichnet werden.

Fir die Vernetzung mit Produkt H wurden Richtrezepturen
entwickelt, um diese sowohl bei der Garmnfarbung, der Aus-
zieh- und Koninuefarbung von Geweben und Gestricken zu
verwenden. Am gunstigsten hat es sich erwiesen, die Verbin-
dung wahrend der Farbung bzw. bei der vorgelagerten alkali-
schen Vorwasche einzusetzen.

Aus dem vernetzten und gefarbten Garn wurden Socken ge-
strickt und einem Trageversuch unterzogen. Bisherige Ergeb-
nisse zeigen, daf} es bei der wiederholten Wasche zu keiner
Vergrauung kommt.

Bei der Farbung von Gestricken im Jet, werden diese bevor-
zugt wéhrend der alkalischen Vorwadsche mit Produkt H be-
handelt. An Gestricken wurde mit Hilfe der Farbmessung ver-
sucht, die Vergrauung nach mehrmaliger Haushaltswasche zu
quantifizieren. Innerhalb einer Probenserie ist das recht gut
maoglich, ein generelles, objektives MeBverfahren konnte um
verschiedene Probenserien zu vergleichen konnte bisher nicht
entwickelt werden, da die gemessene Aufhellung vom Farbton
des Ausgangsmusters abhangt.
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Uim die Fibrillierung darzustellen, wurden von den Proben
auch REM-Aufnahmen gemacht. Auf den Bildern erkennt
man, dafd auch nach einer wiederholten Wasche die Strickwa-
re nicht fibrilliert.

REM-Aufnahmenvon Gestricken nach 10 Haushalts-

Control

Gewebe wurde zusammen mit den oben erwahnten Geweben
auf den drei Jettypen gefarbt. Als Farbstoffwurde, um das Er-
gebnis nicht zu verfalschen, ein Monoreaktivfarbstoff genom-
men. Die Farbung der mit Produkt H behandelten Gewebe
zeigte keine UnregelmaBigkeiten bzw. Verlust an Anfarbbar-
keit. Im Gegensatz zu dem Kontrollgewebe entstanden seibst
bei der Farbung am Thenflow keine Streifen bzw. Vergrauung.

Das mit Produkt H behandelte Gewebe wurde auch einer
Farbung und enzymatischen Behandlung in einer Waschma-
schine unterworfen. Der dabei entstehende Peach-skin war
weniger intensiv als bei dem Kontrollgewebe ausgepragt,
Streifen traten aber auch dabei nicht auf. Eine anschlieBende
mehrfache Haushaltswascheflihrte zu keiner Verschiechte-
rung des Warenbildes. Von einem mit Produkt H vernetzten
Gewebe wurden die klassischen Gebrauchswerte bestimmt.
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REM-Aufnahmenvon Geweben nach 20 Haushalts-
waschen | 80°C, Tumblertrocknuna)

Bild 4

tm Vergleich zum Kontrollgewebefalit auf, a3 bei den Festig-
keiten kein Verust auftritt und bei den Knittererholungswinkel
und der Pillingpriifung eine deutliche Verbesserung eintritt.

Zusammenfassung:

Durch eine Vernetzung von Lenzing Lyocell Geweben und Ge-
stricken kann die Fibrillationsneigungstark vermindert werden.
Wenn die Vernetzung vor der Farbung erfolgt, erhalt man Tex-
tiien, welche im Strang auf allen konventionellen Jets farbbar
sind. ohne daf Scheuerkantenbzw. Vergrauung auftritt

Konventionelle Hochveredlungsmittel haben sich, bei Einsatz
vor der Farbung, nicht bewahrt, da bei einer Trockenvernet-
zung die Farbaufnahme viel zu gering ist. Die Nafvernetzung
ist kritisch, da schon geringe Fixierunterschiedezu einem une-
gaten Farbausfall fuhren und eine reproduzierbare Verarbei-
tung nicht gewahrleistet ist. Die Hochveredlung ist nur nach
der Farbung zu empfehlen, um waschstabile Textilien zu erhal-
ten.

Mit der Behandlung mit Produkt H , bei der Vorwasche oder
wahrend der Farbung, wird es méglich Lyocell Gewebe und
Gestricke im Strang auf einer Vielzahl von Jets zu farben.
Gleichzeitig erhalt man Textilien, welche bei der Haushaltswa-
sche nicht vergrauen. Dieser Punkt ist besonders fur Strick-
waren interessant, da immer mehr Strickwarenhersteller keine
konventionelle Hochveredlungscherniemehr fur ihre Produkte
anwenden wollen. An diesem Beispiel 143t sich erahnen, daB
durch geeignete chemische Behandlungen von Lyocell ein
groBes Potential eroffnet wird. Auf diesem Gebiet sind alle
Textil-Hilfsmittel-Hersteller aufgerufen, sich an diesen neuen
Entwicklungen zu beteiligen.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CELLULOSEBLASFOLIEN

P. Weigel, H.-P. Fink
Fraunhofer-Institut fUr Angewandte Polymerforschung

Weltweit werden gegenwdrtig erhebliche Mengen an
Produkten aus Regeneratcellulose, wie Fasern, Folien
und anderen Formkdrpern, vorwiegend nach dem
Viskoseverfahren hergestellt. Aufgrund spezifischer
Nachteile dieses Verfahrens (Umweltbelastung, Kosten)
gibt es vielfiltige Bemiihungen, alternative Verfahren
zu entwickeln. Zur Erzeugung von Cellulosefasern setzt
sich gegenwdrtig im industriellen MaBstab das Aminoxid-
verfahren durch.

In diesem Beitrag wird (iber Untersuchungen berichtet,
in deren Ergebnis ein Verfahren erarbeitet wurde, das
die Herstellung von Celluloseblasfolien durch Extrusion
von in NMMO-Wassergemischen geléster Cellulose
liber eine Filmblasdiise und einen Luftspalt in ein
geeignetes Fillbad erméglicht.

At present, numerous products from regenerated cellu-
lose, such as fibres, films and other shaped bodies are
being produced in high quantities almost very much
along the lines of the rayon process. Considering the
specific disadvantages of this technology (enviromental
problems, costs), there is a lot of efforts to develop
alternative methods of production. Currently the amine
oxide technology is making its way to produce cellulose
fibres on an industrial scale.

This paper reports studies finally resulting in a technolo-
gy for producing cellulose blown films by extrusion of
cellulose directly dissolved in NMMO / water through a
film blowing- die and an external air gap into an appro-
priate precipitation bath.

1. Einleitung

Noch in den 60-iger Jahren spielten Folien aus Cellulose als
durchsichtiges Verpackungsmaterial eine Uberragende Rolle.
Diese Folien wurden vor allem nach dem Viskoseverfahren
(Cellcphan) aber auch auf Basis des Kupferoxidammoniak-
verfahrens (Cuprophan) hergestellt. Erste Vorstellungen zur
Herstellung von Celiulosefolien wurden bereits 1898 geduBert,
eine erste technische Variante wurde von Brandenberger 1910
mit dem DRP 257 227 vorgestellt'. In den folgenden Jahrzehnten
wurden diese Verfahren technisch immer mehr perfektioniert.
Mit dem Siegeszug des Blasfolienverfahrens zur Herstellung
von Polyolefinfolien in den 70-iger und 80-iger Jahren wurden
Cellulosefolien vor allem aus Kostengriinden immer mehr in den
Hintergrund gedrangt und werden gegenwartig nur noch auf
spezisllen Gebieten eingesetzt. Inre Position haben sie aber auf
dem Wursthullensektor behauptet.

Im Zusammenhang mit der Erarbeitung von neuen Ldsungs-
wegen zur Verformung der Cellulose aus einem nichtderivati-
sierenden Losungsmittel hat das System Aminoxid-Wasser in
den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen und
industrielle Anwendung gefunden?®®*. Cellulosefasern aus dem
NMMO-Prozef3 haben sich in den letzten Jahren eine spezifische
Marktnische erobert. Als besondere Eigenschaften dieser
Fasern werden der neuartige Griff und Glanz, sowie deren
hervorragende technologische Eigenschaften angefihrt. FUr die
Uberwindung der Fibrilierneigung, einer der bisherigen Nach-
teile dieser Fasern, finden sich in der jlingsten Patentliteratur
erfolgversprechende Ansatze™”.

Es liegt nahe, nach einer Ausweitung der Einsatzgebiete des
NMMO-Verfahrens zu suchen. So wurde Uber ein neuartiges
Verfahren zur Herstellung von Folienbandchen berichtet’.
Inzwischen werden in der Patentliteratur auch Mdéglichkeiten
zur Herstellung von Schlauchfolien, die z.B. als Wursthullen ein-
gesetzt werden, beschrieben®.

In diesem Beitrag wird Uber die Anwendung des Folienblas-
prinzips, das erfolgreich bei der Herstellung von Polyolefinfolien
eingesetzt wird, auf die Verformung von Cellulose/NMMO/
Wasserldsungen, wie von uns in DE 4,42 1.482 *° beschrieben,
berichtet.

2. Rheologische Eigenschaften

Aus friheren Untersuchungen ist bekannt, daB die rheologi-
schen Eigenschaften der Spinnldsung einen groBen Einflu? auf
den Spinnprozel und die Eigenschaften der so hergestellten
Faden ausUben®. Losungen von Cellulose in N-Methymorpholin-
N-oxide besitzen ein stark ausgepragtes elastisches Verhalten,
das sich u.a. in einem starken Anstieg des Schermoduls wider-
spiegelt. Die hergesteliten Ldsungen wurden rheologisch ver-
messen. Als glnstig erwies sich die Charakterisierung durch
Ermittlung der Schermoduli G’ und G” in Abhangigkeit von der
Frequenz im Oszillationsmodus. Abb.1 zeigt den typischen
Verlauf der Moduli G’und G” fur Cellulose-/NMMNO-Ldsungen.
Aus dem Schnittpunkt von G und G” lassen sich Relaxations-
zeiten des Systems bestimmen. Als Beispiel ist in Abb. 2 die
Abhéngigkeit der Relaxationszeiten vom DP dargestellt. Ahnli-
che Abhangigkeiten werden fir L&sungen mit unterschiedli-
chen Cellulosekonzentrationen gefunden.

Allgemein 188t sich feststellen, daf3 mit zunehmender Viskositat
der Losung durch Variation von DP oder Cellulosekonzentration

Schermoduli G’ und G” in Abhangigkeit von
der Frequenz
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Abb. 2

die Elastizitat zunimmt. Das besondere rheologische Verhalten
der Losungen ermdglicht die Verformung im Luftspalt zwischen
Dise und Koagulationsbad bei der Fadenherstellung. Es ist
Vorausetzung fur die Herstellung von flachigen Gebilden aus
diesen Losungen.

Zur Trockenstrecke
A B
Luftspalt
C
L@/ S
A: Austragsextruder
B: Filmblasdiise
C: Fallbad
D: Wasch- bzw. Nachbehandlungsbader

Abb. 3

3. Herstellungsverfahren fir Celluloseblasfolien

In Abb.3 ist als Blockschema das von uns eingesetzte Verfahren
zur Herstellung von Blasfolien dargestellt. Die auf Ubliche Weise
hergestellte Cellulose-/NMMO-L8sung wird in einem Extruder
(Einschnecken- oder Doppelschneckenextruder) auf die Verar-
beitungstemperatur temperiert und Uber eine Entgasungs-und
Filtereinheit zur FilmblasdUse transportiert. Die Filmblasdise
ist nach unten auf das Koagulationsbad gerichtet. In dem
Koagulationsbad wird der Folienschlauch Uber eine erste Galette
geflhrt und dabei zusammengelegt. Es schlieBen sich weitere
Waschbader zur Entfernung des restlichen NMMO an. Nach-
behandiung der nassen Folie, z.B. mit Glycerin, vor der Trock-
nung ist moéglich. Durchmesser der Ringduse bis zu 100 oder
200 mm scheinen beherrschbar zu sein.

Durch Aufbringen eines Uberdruckes in das Volumen im Luft-
spalt zwischen Duse und Fallibad ist ein Aufblasen der Folie
maoglich. ZweckmaBig dabei ist, wenn das Innenvolumen des
Schlauches ebenfalls mit einem geeigneten Fallmittel gefillt und
Uber eine geeignete Vorrichtung kontinuierlich in konstanter
Zusammensetzung gehalten wird.

Als Fallmittel wird normalerweise, wie bei der Fadenherstellung,
Wasser oder wéssrige NMMO-L8sung eingesetzt. Es sind aber
auch andere Fallimittel moglich, wobei sich diese innerhalb und
auBerhalb des Schlauches unterscheiden konnen.

Durch Variation von Abzug- und Aufblasverhaltnis 148t sich das
Langs- und Querreckverhdltnis einstellen. Das Abzug- und

Aufblasverhaltnis kann dabei in weiten Grenzen variiert werden.
Durch Variation der bereits vom FadenspinnprozeR bekannten
EinfluBgréBen, wie Zellstofftyp, DP, Lésungskonzentration,
Verarbeitungstemperatur, Disengeometrie, Breite des inneren
und &uBeren Luftspalts, Fallbadzusammensetzung und
Fallbadtemperatur, ist eine zusatzliche EinfluBnahme auf die
Folienparameter moglich. Durch Wahl geeigneter ProzeR-
variabler lassen sich Foliendicken im Bereich von 5 um bis
zu 100 um einstellen.

4. Eigenschaftsvariation

An einigen ausgewahlten Beispielen méchten wir den Einflui
der ProzeBparameter auf das sich ausbildende Eigenschafts-
niveau zeigen.

a.) Einflu von Abzugs- und Aufblasverhéltnis
Durch Variation des Aufblasverhaltnisses bei konstantem
Langsreckverhdltnis von 1:3 sind in Abb. 4 die Festigkeiten und

Mechanische Eigenschaften von Celluloseblasfolien
Langsreckverhaltnis 1:3
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Abb, 4

Moduli tangs und quer zur Maschinenrichtung in Abhéngigkeit
vom Querreckverhdltnis dargestellt. Es zeigt sich, daB bei nahe-
zu konstanten Eigenschaften in Laufrichtung durch Erhdhung
der Querreckung die Eigenschaften senkrecht zur Maschinen-
richtung kontinuierlich ansteigen.

Es ist eine Ausbalancierung der Folie maglich. In Abb. 5 sind fur
eine Reihe von Blasfolien und fir einige kommerziell verflgbare
Folien das Verhéltnis von E/E, Uber 6/a, dargestellt. Es zeigt
sich, daB3 durch geeignete Wahl der ProzeBparameter gine
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breite Eigenschaftsvariation einstelibar ist. Kommerziell verflg-
bare Cellophanfolien unterscheiden sich, bedingt durch das
Herstellungsverfahren, deutlich in ihren Quer- und Langseigen-
schaften.

b) EinfluB der Lésungsparameter

In Abb. 6 ist der Einflu der Losungskonzentration auf Festigkeit
und Modul dargestellt. Es zeigt sich, dal3 bei konstanten Verar-
beitungsbedingungen die mechanischen Eigenschaften bis zu
einer Cellulosekonzentration von 12 % ansteigen. Ab 14 %
Cellulosekonzentration sind die Verarbeitungsbedingungen zu
verandern, um ahnliche Eigenschaften einzustellen. Der optimale
Bereich liegt zwischen 9 und 12 %.

¢) Einflu3 des inneren und duBBeren Luftspalts
Durch Variation der Luftspaltbreite ist eine Beeinflussung des
Blasprozesses moglich. Bei sonst konstanten ProzefBpara-
metern nehmen, wie in Abb. 8 gezeigt, die Eigenschaften in
Querrichtung mit zunehmender Spaltbreite zu.

d) EinfluB der Disenspaltbreite

Durch Verkleinerung des Dusenspaltes erfolgt bei sonst kon-
stanten ProzeBparametern eine Erhdhung des Aufblasver-
halinisses bei gleichzeitiger Abnahme der Foliendicke. Abb. 9
zeigt die Verdnderung einiger Parameter bei zwei verschiedenen
Spaltbreiten.

EinfluB der Diisenspaltbreite

EinfluB der Cellulosekonzentration
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Abb. 6 Abb.

Die Zellstoffqualitat hat, wie Abb. 7 zeigt, nur sekundaren Einflu3
auf die Folieneigenschaften. Im Prinzip sind offensichtlich fast
alle Zellstofftypen verarbeitbar. Diese Aussage gilt insbesondere
auch fir nach Alternativverfahren hergestellte Zellstofftypen.

EinfluBB der Zellstoffqualitat
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An diesen wenigen Beispielen wird der Einflu der Prozel-
parameter auf das Eigenschaftsniveau der Blasfolien deutlich.
in der folgenden Tabelle 1 sind einige der gegenwartig erreich-
baren Folieneigenschaften zusammengestellt.

Tabelle 1 Eigenschaften von Celluloseblasfolien
Eigenschaft langs quer

Dicke <5-100 um

Spannung

trocken 100-300 MPa 50 - 200 MP a
naf3 30-70 MPa 15-50 MP 3
Dehnung

frocken 5-40 % 2-30 %
nal3 20-75 % 30-100 %
Modul

trocken 2-8 GPa 2-8 GPa
nal < 200 MPa < 200 MP 3

Es ist wahrscheinlich, daf3 bei einer weiteren Optimierung des
Prozesses sich diese Grenzen noch verschieben werden,

5. Herstellung asymmetrischer Folien

Durch die Moglichkeit des Einsatzes unterschiedlicher Falimedien
innerhalb und auBerhalb des Folienschlauches besteht die
grundsatzliche Méglichkeit der Erzeugung von asymmetrischen
Folienstrukturen. Aus der Literatur ist bekannt*, daB z.B. durch
die Verwendung von alkoholischen Fallbadern aufgelockerte
Strukturen in Faden erzeugbar sind. Bei Verwendung von Wasser
als auBerem und Isopropanol als innerem Falimittel lassen sich
die in den REM-Aufnahmen der Abb. 10 gezeigten Strukturen
erzeugen. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang die Frage,
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REM-Aufnahmen von Blasfolienquerschnitten

T

i

Wasser

Iscpropanol

Abb, 10

ob diese unterschiedlichen Strukturen auch unterschiedliche
Durchiissigksiten beispielswaise fur Wasssrdampf haben. In
Abb. 11 sind die Wasserdampfdurchldssigkeiten angegeben.
Als Vergleich ist der Wert fur eine kommerzielle Cellophanprobe
mit angegeben. Wie zu érwarten, erhohen sich durch die
Auflockerung der Struktur auch die Werte fiir die Wasserdaripf-
durchlassigkeit. Im Vergieich zu der Cellophaniclie werden
vergleichbare Werte erreicht.

Wasserdampfdurchldssigkeit von Cellulosefolien

Foliendicke 25y

WDD [g/d m?]

Cellophan

Biid 11
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€. SchiuBfolgerungen und Ausblick

Der wesentiiche Vorteil dieses Vetfatirenis liegt in seiner Ein-
fachheit:

- Nutzungdes Luftspaltes zur biaxialen Orientierung der
hochviskosenLdsung

- Fixierung der Struktur bel der Koagulationder Cellulose in
ginam Fallbad und Nachbehandlung

Durch Variation von Abzugs- und Aufblasyerhiitnis konnen
unterschiedliche Langs- und Guerreckverhaltnisse und damit
unterschiedliche Orientierungszustande in den Foiien einge-
stelit werden. Auf diese Weise lassen sich die mechanisctien
Eigenschaften der Falieri m weiten Bereichen variieren. Die
Verwendung von unterschiedlichen Fallbadern auBerhalb und
innerhalb des Schlauches ermoglicht einen asymmetrischen
Aufbau der Folie,

Insgesamt 13 mit dem vorgesteliten Verfahren sine kostengln-
stige Herstellung ven Celiulosefolien mit deutlich verbessarten,
einstellbaren Eigenschaften mdglich,
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STRUKTUR - EIGENSCHAFTSBEZIEHUNGEN VON BLASFOLIEN
AUS CELLULOSE

H.-P. Fink, P. Weigel und A. Bohn
Fraunhofer-Institut fir Angewandte Polymerforschung

Cellulosefolien, die auf neuartige Weise durch Blas-
extrusion von Cellulose-NMMO-Loésung hergestellt wur-
den, wurden mittels Elektronenmikroskopie und Réntgen-
beugung in Abhdngigkeit von den Herstellungs-
bedingungen untersucht und hinsichtlich ihrer Struktur
und mechanischen Eigenschaften mit herkbmmlichen
Materialien (Cellophan, Cuprophan) verglichen. Unter-
schiede in der Querschnittsmorphologie und der (iber-
molekularen Ordnung (Kristallinitit, laterale Kristallit-
abmessungen) zwischen den verschiedenen Folientypen
wurden aufgezeigt. Ein enger Zusammenhang wurde
zwischen der Kristallitorientierung und den mechani-
schen Eigenschaften der Folien gefunden. Das Blasver-
fahren erméglicht die Steuerung des Orientierungs-
zustandes in einem erweiterten Bereich und fiihrt damit
zu verbesserten Folieneigenschaften.

Cellulosic films made by a new blow-extrusion technique
using a cellulose-NMMO-solution were investigated by
electron microscopy and X-ray scattering for various
processing conditions and were compared to conventio-
nally made materials (cellophan, cuprophan} with regard
to structure and properties. Differences in cross-sectio-
nal morphology and supramolecular structures (crystalli-
nity, lateral dimensions of crystallites) for the investigated
film types were demonstrated. Correlations exist bet-
ween the orientation of crystallites and the mechanical
properties of the foils. The blowing technique allows to
control the state of orientation in an extended range
thus leading to improved cellulosic film properties.

1. Einleitung

Folien aus Regeneratcellulose (Zellglas) werden traditionell nach
dem Viskoseverfahren (Cellophan) und dem Kupferverfahren
(Cuprophan) hergestelit. Trotz der sperzifisch vorteilhaften
Eigenschaften dieser Materialien ist ihre wirtschaftliche
Bedeutung in den letzten Jahrzehnten im Verpackungsbereich
drastisch zurlickgegangen, wobei sich insbesondere die hohen
Kosten und auch Umweltbelastungen im Herstellungsprozel3
negativ auswirkten. Heute noch wichtige Einsatzgebiete sind
Wursthiflen und Membranen fur die Stofftrennung (Dialyse).
Umfassende Untersuchungen zur Struktur und zu Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen dieser traditionellen Cellulosefolien
stammen aus den sechziger Jahren. In einer Serie von Arbeiten
haben dabei Jayme und Balser (1-4) die Morphologie der Folien
mittels Elektronenmikroskopie aufgeklart, grundsatzliche
Unterschiede zwischen Cellophan und Cuprophan aufgezeigt
und Bezige zu deren unterschiedlichen Herstellungsverfahren
und Eigenschaften hergestellt. Die fur Cellulosefolien charakte-
ristische Kristallitorientierung (Textur) wurde bereits frih von
Sisson (5) aufgeklart, weiterfihrende Arbeiten zur Struktur-
bildung von Cellophan unter besonderer Berlcksichtigung von
Orientierung und lateraler Ordnung der Cellulosemolektile
erfolgten durch Haskell et al. (6-8).

Eine neue Mdglichkeit der Herstellung von Cellulosefolien bietet
das Aminoxidverfahren, bei dem eine Losung von nicht deriva-
tisierter Cellulose in NMMO-Wasser in einem Luftspalt verformt
und anschlieBend im einfachsten Fall in Wasser ausgefallt wird.
Hierbei stellt das zur Celluloseverformung erstmalig angewen-
dete Blasextrusionsverfahren (9) eine besonders effektive
Variante zur Herstellung von high-yield Cellulosefolien dar.

Im folgenden sollen erste Strukturuntersuchungen an Cellulose-
Blasfolien aus Aminoxidldsung vorgestellt werden und in
Verbindung mit ihren mechanischen Eigenschaften diskutiert
werden. Cellophan- und Cuprophanproben aus industrieller
Produktion wurden zum Vergleich mit einbezogen. Im einzelnen
erfolgten folgende Untersuchungen:

1. Elektronenmikroskopische Charakterisierung der fur die ein-
zelnen Produkte typischen Morphologie und Hohlraum-
struktur. Die Untersuchungen erfolgten an Ultradinnschnitten

von gequollenen und geeignet eingebetteten Folien mittels
TEM in Direktdurchstrahlung (methodische Einzelheiten
siehe (10).

2. Réontgen-Weitwinkelmessungen zur Bestimmung des
Kristallinitdtsgrades und von lateralen KristallitgroBen
(Roéntgenmethodik siehe (11)).

3. Roéntgen-Texturuntersuchungen zur Charakterisierung der
Orientierung der kristallinen Bereiche in Abh&ngigkeit von
Herstellungsbedingungen und mechanischen Eigenschaften.
Hierzu erfolgten Planfilmaufnahmen in unterschiedlichen
Proben-Durchstrahlungsrichtungen sowie die Aufnahme
von Polfiguren ausgewahlter Netzebenen in Transmissions-
bzw. Reflexionstechnik mittels Siemenstexturgoniometer.

2. Probenmaterial und mechanische Eigenschaften

Um eine Einordnung der neuen Folien hinsichtlich ihrer mecha-
nischen Eigenschaften zu ermdglichen, sind in Tabelle 1 die
Eigenschaften konventioneller und alternativer Materialien
zusammengestellt. Die dem Stand der Technik entsprechende
Cellophanfolie weist ein hohes Eigenschaftsniveau auf und ist
hinsichtlich L&ngs- und Quereigenschaften besser ausbalanciert
als die Cuprophanfolie, die aufgrund ihres anderen Einsatz-
gebietes in anderer Weise optimiert wurde. Aus der Tabelle
wird deutlich, dal3 die mittels Aminoxidverfahren hergestellte
Blasfolie das Eigenschaftsniveau der traditionellen und Gber
Jahrzehnte weiterentwickelten Produkte auf Anhieb erreicht
und Uberbietet. Insbesondere ist durch das Blasverfahren auch
ein weitgehendes Ausbalancieren der Eigenschaften in
Maschinen- und transversaler Richtung méglich, wie in unserem
Beitrag (12) zur Herstellung der Blasfolien gezeigt wurde. Das
Potential von Folien aus Aminoxidldsung wird auch durch die
Uber einen Dorn verformten Wursthullen der Fa. Viskase,
Chicago, deutlich, deren Eigenschaften die von entsprechen-
den Viskose-Schlauchfolien um etwa das 2,5-fache Ubertreffen
sollen (13). Eine weitere Alternative zur Folienherstellung bietet
die Verformung von direkt in Natronlauge geldster Cellulose
z.B. nach dem CELSOL-Verfahren (14), wobei die hierzu ver-
Sffentlichten Eigenschaften noch nicht das Niveau der konven-
tionellen Produkte erreicht haben.
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Tab. 1 Mechanische Eigenschaften verschiedener Folientypen aus Regeneratcellulose

Konventionelle Produkte Alternative Verfahren
Cellophan Cuprophan NMMO CELSOL
Eigenschaft Literatur Courtaulds {(Akzo-Nobel) Blasfolien LOsung in NaOH
(15) 300P ... 600P (14)
Festigkeit Langs [MPa] 125~ 173 100 ... 300
20 ... 100 32,5
Festigkeit quer (MPa] nr 45 50 ... 200
Dehnung langs (%] 25" 13 2...40
15...40 10,2
Dehnung quer [%] 75" 127 2...30
E-Modul 1angs {GPaj 4,7 ...5/4 6,9 2..8
2.3
E-Modul quer [GPa] 3,7 1,4 2.8
Dicke [um] 20 ... 40 8 5...100 20 ... 40

" Herstellerangaben

Neben den oben spezifizierten Cuprophan- und Cellophan-
proben (300P, B00P) haben wir eine Reihe von Blasfolien in die
Untersuchungen einbezogen, die in Tabelle 2 zusammengestellt
sind. Bei diesen Blasfolien wurde insbesondere das Verhéltnis
von Langs- und Querverzug variiert mit entsprechenden
Auswirkungen auf die Eigenschaften. Fir die Herstellung wurde

Tab.2 Probenmaterial Blasfolien

ein Kiefer-Sulfatzellstoff (Buckey V60) mit einem DP (Cuoxam)
von ca. 520 eingesetzt, die Cellulosekonzentration der Losung
betrug 9%. Die Trocknung der Folien erfolgte an Luft unter iso-
metrischen Bedingungen, d.h. bei fixierten Folieni&angs- und
Querabmessungen.

Proben-Nr. o langs G quer E langs E quer Bemerkung zur
MPa MPa MPa MPa Probenherstellung

BF 1 120 80 2965 1950 h d
BF 2 116 78 2760 2360 ié”z‘zgme” e
BF3 148 98 2983 2993 in Maschinenrichtung
BF 4 168 80 3881 2417

Abzug

langs quer

BF 5 203 109 5404 1595 1:45 1:1,2
BF 7 163 76 4050 2840 1:3 1:11
BF 8 180 114 3972 4522 1:83 1:1,2
BF 10 173 149 3991 4872 1:3 1:16
BF 11 149 52 4686 1790 Variation innere
BF 13 114 82 4758 4416 Luftspaltlange und
BF 17 122 78 4899 4618 Blasverhaltnis

3. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Dinnschnitten von
Celiophan und Cuprophan sind in Abb. 1 gegenibergestellt.
Es wird sehr deutlich, daB3 sich die Querschnittsmorphologien
dieser konventionellen Produkte signifikant unterscheiden.
Cellophan weist eine charakteristische Schichtstruktur auf mit
einer verdichteten Randzone von etwa 50 ... 90 nm Dicke und
einer darunterliegenden aufgelockerten Schicht von ca. 0,5 um
Dicke, in die relativ groBe Hohlrdume (Vakuolen) mit Durch-
messern von ca. 35 nm bis 85 nm eingelagert sind. Das Innere

der Cellophanfolie ist relativ homogen und durch ein wieder
dichteres Netzwerk von Cellulosefibrillen gekennzeichnet. Es
liegen gleichmaBig verteilte Poren mit einem Durchmesser von
weniger als ca. 10 nm vor, daneben treten aber auch gréBere
Hohlrdume auf, die mit den Vakuolen der Randschicht ver-
gleichbar sind und besonders im Mittelteil der Folie spindel-
formig erscheinen.

Im Vergleich dazu liegt bei Cuprophan eine relativ homogene
Querschnittsstruktur vor, bei der die feinporige, dichte Struktur
des Inneren bis nahezu an die Oberflache reicht. Eine verdich-
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Querschnittsmorphologie von Cellophan und
Cuprophan

Rand

Mitte

Cuprophan

Mitte Rand

Abb. 1

tete Randschicht ist nur ansatzweise zu erkennen. Die GroBe der
feindispersen Poren ist kleiner als 10 nm. Die gefundenen
Ergebnisse an Cellophan und Cuprophan entsprechen damit
friheren Arbeiten (4) und sind durch die unterschiedlichen
Strukturbildungsbedingungen der beiden Materialien zu erkldren.

Die Querschnittsmorphologie unserer Blasfolien ist in Abb. 2
veranschaulicht. Es zeigt die charakteristische Struktur, wie sie
ohne groBe Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben

Symmetrische Querschnittsmorphologie von Blasfolien
aus Amminoxidlésung (Wasserfillung)

Rand

Mitte

Abb. 2

bei Fallung der Aminoxididsung in Wasser auftritt. Die Blasfolien
weisen ahnlich wie Cuprophan eine relativ gleichméBige mor-
phologische Struktur auf und eine nur sehr dinne Randschicht
mit verdichteter Struktur. Das Innere der Blasfolien erscheint
wie ein fibrilldres Netzwerk von Regeneratcellulose, mit den ein-
geschlossenen Poren als Komplementéarstruktur, Die Netz-
werkdichte ist dabei im Vergleich zum Cuprophan etwas gerin-
ger, die Poren entsprechend gréBer. Die Netzwerkdichte der
Blasfolien nimmt in der Tendenz vom Rand zum Inneren leicht ab,
die PorengroBe entsprechend zu. Annlich wie bei Faden nach
dem Aminoxidverfahren 1aB3t sich die Morphologie der Blasfolien
durch veranderte Falimedien, z.B. alkoholische, oder durch
Nachbehandlungen veréandern. Insbesondere ist es beim
Blasverfahren maoglich, durch unterschiedliche Féallbader im
innern und AuBeren der Schlauchfolie eine asymmetrische

Struktur zu verwirklichen. Beispiele hierflr sind in Abb. 3 gege-
ben. Im oberen Teil des Bildes ist eine Uber den Querschnitt gra-
duell veranderte Hohlraumstruktur erkennbar, wie sie durch

Asymmetrische Querschnittsmorphologie durch
unterschiedliche Fallmedien innerhalb und auBerhalb
des Folienschlauches

Beispiel 1

Beispiel 2

Abb. 3

Einsatz eines weicheren Falimittels im Innern der Schlauchfolie
erzeugt werden kann. Der untere Teil des Bildes zeigt das
Ergebnis einer extrem asymmetrischen Fallung, wobei die zer-
kltiftete Struktur und die riesigen Hohlrdume durch einseitige
Fallung in Heptanol erzeugt wurden. Das Aminoxid-Blasverfahren
bietet damit prinzipiell hervorragende Moglichkeiten, Dichte-
gradienten und Porenstrukturen gezielt einzustellen und damit
z.B. die Membraneigenschaften der Folien zu steuern.

4. Kristallinititsgrad und KristallitgréBen

Aus der Réntgenweitwinkelstreuung isotropierter Proben wurden
Kristallinitdtsgrade und Unordnungsparameter (k-Faktor) nach
der Methode von Ruland und Vonk ermittelt. Mittlere Kristallit-
groBen (Gewichtsmittel) wurden aus den Halbwertsbreiten
der separierten Hauptinterferenzen nach der Scherrerformel
berechnet. Die so bestimmien KristallitgroBen stellen minimale
mittlere Abmessungen senkrecht zu den Netzebenen der aus-
gewerteten Reflexe dar. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zu-
sammengestellt.

Die Kristallinitatsgrade der von uns untersuchten Cellophan-
und Cuprophanfolien liegen um 45% und unterscheiden sich im
Rahmen der MeBgenauigkeit unserer Methode nicht. Die
Kristallinitat der Blasfolien aus Aminoxidldsung ist generell etwas
geringer, sie liegt bei ca. 40% und es treten kaum signifikante
Unterschiede zwischen den verschiedenen Blasfolienproben
auf. Der ebenfalls ermittelte Unordnungparameter, der die
Gitterstérungen und damit die innere Ordnung der kristallinen
Bereiche summarisch erfaBt, liegt fur sdmtliche Proben im
Bereich von 2,5 bis 2,9 und damit innerhalb der Fehlergrenze der
Auswertung. Weitere Unterschiede zwischen Cellophan und



122

Lenzinger Berichte 76/97

Cuprophan auf der einen Seite und den Blasfolien auf der ande-
ren Seite ergaben sich hinsichtlich der lateralen Kristalli-
abmessungen, wobei die KristallitgroBen der Blasfolien im Mittel
etwas kleiner als die der konventionellen Produkte sind. Die
zwischen den einzelnen Biasfolien gefundenen geringen
KristallitgréBenunterschiede werden dabei nicht als signifikant
angesehen.

Die Kristallinitdt und die KristallitgroRen der Blasfolien aus

Aminoxidldsung entsprechen damit im wesentlichen den Wer-
ten, die wir auch an Fasern des Aminoxidverfahrens gemessen
haben (11). Wir haben dabei an einer groen Reihe von Fasern
und Blasfolien aus Aminoxididsung die Erfahrung gemacht, daf3
die laterale Ubermolekulare Ordnung kaum variiert werden kann,
solange als Fallmedium Wasser eingesetzt wird. Es ist daher
nicht auszuschlieBen, daf3 ein Ubermotekulares Grundmuster
bereits im Losungssystem Cellulose-NMMO-Wasser vorgepragt
ist.

Tab. 3 Kristallinititsgrad, Unordnungsparameter und KristallitgroBen von Folien

Folientyp Kristallinitatsgrad k-Faktor Kristallitgro8en D(hkl) in nm

% 10-2 nm2 (1-10) (110) (020)
Cellophan 44,6 2,7 53 52 3,6
Cuprophan 46,0 2,9 53 4,2 3,3
Blasfolie 38 ... 41 26..28 3,5...4,1 3,5...41 30...883
BF 1 40,2 2,5
BF 2 40,7 2,6 3,6 4,0 3,1
BF 3 40,5 2,8
BF 4 40,5 2,8 3,6 3,9 3,0
BF 5 37,8 2,8 41 3,9 3,0
BF7 37,3 2,6 3,5 3,7 3,3
BF 10 39,5 2,7 3,4 3,5 3,3

5. Kristallitorientierung

Es ist bekannt, dal3 die mechanischen Eigenschaften von
Polymerfolien entscheidend von der Orientierung der
Makromolekule abhangen. Wir haben Untersuchungen zur
Kristallitorientierung der Cellulosefolien mittels Rontgen-
Planfilmaufnahmen und mittels Rdntgen-Texturgoniometer
vorgenommen. Abb. 4 zeigt charakteristische Planfilmaufnahmen

Rontgenfilmaufnahmen einer Cellulose-Blasfolie in
unterschiedlichen Durchstrahlungsrichtungen

—» T —» N —» T
senkrecht zur parallel zur parallel zur
Oberflache Oberflache Oberflache
in T-Richtung in M-Richtung
Abb. 4

einer Blasfolie, die in unterschiedlichen Richtungen, d.h. senk-
recht und parallel zur Folienoberflache durchstrahlt wurde. Bei
der senkrecht zur Folienoberflache durchstrahlten Folie im linken
Bild tritt die charakteristische (1-10)-Interferenz der Cellulose |l
nicht auf, wahrend die intensitatsstarke (110)-Interferenz als
Uberlagerung einer ringférmigen und einer aquatorial angeord-
neten Komponente erscheint. Das Diagramm spiegelt eine uni-
planare Textur mit axialer Komponente wider, bei der die (1-10)-
Netzebenen der Kristallite bevorzugt parallel zur Oberflache
orientiert sind, die Celluloseketten in der Folienebene liegen und
nur zum Teil in Maschinenrichtung ausgerichtet sind. Der (1-10)-

Reflex, der in senkrechter Durchstrahlung fehlt, tritt bei
Durchstrahlung parallel zur Folienoberflache am Aquator bzw.
Meridian auf und |48t Rickschilsse hinsichtlich des uniplanaren
Orientierungsgrades der (1-10)-Netzebenen zu. Aus der unter-
schiedlichen azimutalen Schéarfe der Reflexe kann hier auf unter-
schiedliche Schwankungsbreiten der Netzebenen in Maschi-
nenrichtung und quer dazu geschlossen werden. Die uniplana-
re Orientierung ist im gezeigten Fall scharfer in Maschinen-
richtung, was aufgrund der axialen Komponente der Ketten-
ausrichtung in Maschinenrichtung plausibel erscheint. Da
jedoch Filmaufnahmen immer nur Schnitte durch die Ver-
teilungsfunktion der Netzebenenormalen abbilden, sind weiter-
gehende Diskussionen oft verwickelt und eindeutige Ableitun-
gen nicht immer moglich.

Wir haben daher zur halbquantitativen Abschatzung der
Orientierungsverhaltnisse Polfiguren mittels Texturgoniometer
ermittelt. Abb. 5 veranschaulicht das Prinzip der Polfigur. Die
Folie ist mit einem probenfesten Koordinatensystem verbun-
den, dessen Achsen M-Maschinenrichtung, T-transverse
Richtung und N-Normalenrichtung sind. Uber der Probe befin-
det sich die sogenannte Lagekugel. Die Orientierung eines
Kristalliten hinsichtlich einer Flache (kristallographische
Netzebene) wird durch die Normale (Pol) der betrachteten
Netzebene angezeigt, die durch die Lagekugel stolt. Die Lage
der Normalen wird durch die Polarkoordinaten X und ¢ be-
schrieben. Die Verteilung der DurchstoBpunkte der Normalen
einer ausgewahlten Netzebenenschar auf der Lagekugel
spiegelt deren Orientierungsverteilung wider, die stereographi-
sche Projektion dieser Polverteilung in die Aquatorebene ist die
Polfigur. Der Winkel m lauft dabei von der Mitte der Polfigur (0°)
zum Rand der Polfigur (30°), die Zahlung von ¢ beginnt in
Maschinenrichtung (0°). Die Polfigur eines ausgewdhiten Reflexes
wird mit einem 4-Kreisgoniometer ermittelt, indem die Probe
bei fest eingestelltem Braggschen Winkel um die Winkel X und
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Probenfestes Koordinatensystem
Lagekugei und Polifigur

Abb. 5

¢ gedreht und damit die Polfigur in geeigneter Weise abgetastet
wird. Zu bedenken ist dabei, dal3 zur Bestimmung des Mittel-
teils der Polfigur (X = 0 ... 60°) die Probe in Reflexionsstellung
untersucht werden muB3, wahrend der Rand der Polfigur (X = 50 ...
90°) in Transmissionsstellung erhalten wird.

Zur Charakterisierung des Orientierungszustandes unserer
Proben haben wir die Polfiguren der (1-10)-Interferenz in
Reflexion (26 = 11,9°) und die der (110)-Interferenz (26 = 20,1°)
in Transmission gemessen.,

Im folgenden wird zun&chst auf die (1-10) Polfiguren eingegan-
gen, mit deren Hilfe die uniplanare Orientierung charakterisiert
werden kann. Abbildung 6 zeigt die (1-10)-Polfigur von Cellophan
in dreidimensionaler Darstellung, Abb. 7 die gleiche Polfigur in

Cellophan

POLE FIGURE: (1-10) REFLECTION
POLE FIGURE: 1 - 10

Cellophan

POLE FIGURE: (1-10) REFLECTION

T

// \

> E=37GPa
o =89 MPa

E=54GPa
o =128 MPa

Abb. 7

Form der Ublichen Héhenlinien. Es wird deutlich, daf die
Schwankungsbreite der untersuchten Netzebene in Maschinen-
richtung enger ist als in der dazu senkrechten Richtung. Offen-
sichtlich wird die Parallelisierung der (1-10)-Kristallitflachen
zur Folienoberflache durch den Abzug in Maschinenrichtung
verbessert. Der Grundtyp dieser Polfigur mit dem Maximum in
Normalenrichtung der Folien, d.h. ein uniplanarer Texturtyp,
tritt bei allen untersuchten Cellulosefolien auf. Beim Blasver-
fahren kénnen die Langs- und Querverstreckung durch den
Abzug und das Aufblasverhaltnis in gewissen Grenzen un-
abhangig voneinander variiert werden. Das Ergebnis sind
Orientierungsverteilungen und Eigenschaften, deren Anisotropie
in der Folienebene gezielt eingestellt werden kann. Abb. 8 zeigt

Cellophan
POLE FIGURE: (1—-10) REFLECTION

\\—/
>E=286GPa
¢ =76 MPa

E=41GPa
o =163 MP3

Abb. 6

Abb. 8
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die stark anisotrope Polfigur der Blasfolie 7, mit einem relativ
groBen Verhaltnis von Langs- zu Querabzug. Abb. 9 zeigt als
Extremfall die Polfigur der Blasfolie 13 mit nahezu kreisfdrmigen
Hohenlinien. Zur guantitativen Charakterisierung wurden
Schnitte durch die Polfigur in Maschinenrichtung und quer
dazu angefertigt, ein Beispiel (BF 5) ist in Abb. 10 gegeben.
Ein relatives MafB fuUr den planaren Orientierungsgrad (OG)
langs und quer zur Folienlaufrichtung laBt sich aus der
Halbwertsbreite der jeweiligen Verteilungskurve ermitteln:
OG = (180-AX)/180 .

Cellophan
POLE FIGURE: (1-10) REFLECTION

@d‘:‘:“‘“
L./""'."

Anisotropie von mechanischen Eigenschaften in
Abhingigkeit vom planaren Orientierungsgrad

BF 7
® oylor| | a B, /B,
.
2+ BF 8
| .
N
10
15 b e BF
41
A ®
1k A
1 1 1 1
0,70 0,74 0,78 082 OG;
OG, = (1-10)-Orientierungsgrad in T-Richtung
oG, = 0,81 = const.

Abb. 11

Abbildung 11 zeigt fur drei Proben, wie bei konstantem Langs-
abzug und damit konstantem Orientierungsgrad in Maschinen-
richtung (OGy, = 0,81) das Verhaltnis von Langs- und Quer-
festigkeit und von Langs- und Quermodul vom planaren
Orientierungsgrad (OGy) in Querrichtung abhangt. Die Variation
von OGr erfolgte Uber das Aufblasverhaltnis (vergl. Tab. 2).

Bei gegebener uniplanarer Orientierung ist nattrlich die ¢-ab-
hangige Verteilung der Kettenachsen in der Folienebene von
Interesse. Der zu dieser Bestimmung ideale (004)-Ketten-
richtungsreflex erwies sich leider als zu schwach fur eine
Polfigurenermittlung. Wir haben daher in Transmissionstechnik
den intensitatsstarken (110)-Reflex vermessen, dessen Netz-
ebenennormale senkrecht zur Kettenrichtung liegt und einen

‘)5:;;}%’: Winkel von ca. 85° zur Normalen der planar orientierten (1-10)-
Ebene bildet. Die Polfigur des (110)-Reflexes spiegelt damit in
E:m‘;‘{’;ﬁ gewisser Weise auch die Kettenverteilung in der Folienebene
R wider. Abb. 12 zeigt die entsprechende Polfigur des Cuprophans
Cuprophan
POLE FIGURE: {110) TRANSMISSION
Blasfolie
Schnitte durch Polfigur (1-10)
M-Richtung
aX (langs)
Phi= 0@
(quer)
Pnhi= 9@
L I I L J
-90° -60° 0° 60° 90°
X
OG =(180° - A X)/ 180°
Abb. 10 Abb. 12
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als einer extrem uniaxial gereckten Folie. Man erkennt die bevor-
zugte Ausrichtung der Ketten in der Folienlaufrichtung an der
engen Verteilung der (110)-Polfigur mit den scharfen Maxima
am Aquator. Im Vergleich dazu zeigt Abb. 13 die viel weniger
ausgepragte Orientierung der {110)-Ebene und damit eine
gleichméBigere Kettenverteilung in der Folienebene flr die bia-
xial verformte Blasfolienprobe BF 13. Wir haben nun einen

Blasfolie BF 13

| POLE FIGURE: (110) TRANSMISSION
™

Abb. 13

Schnitt derart durch die Polfigur gelegt, daBB bei konstantem
X = 85° die ¢-Abhangigkeit der Verteilung resultiert, d.h. einen
kreisférmigen Schnitt entlang des Kammes der (110)-Polfigur.
Die Ergebnisse von verschiedenen Folien sind in Abb. 14 zu-
sammengestellt. Cuprophan weist die scharfsten Peaks und
den geringsten Untergrund auf und damit die starkste uniaxiale

¢-scan der (110)-Netzebenenverteilung bei y = 85°

M%) T(90)

Intensitat
1

\\Blasfoneam//
~

Abb. 14

Texturkomponente. Im Vergleich dazu hat Ceilophan einen
hoheren Untergrund (isotrop verteilte Ketten in der Folienebene)
und schwachere und breitere Peaks der uniaxialen Komponen-
te, die einer besseren Balance von mechanischen Langs- und
Quereigenschaften entspricht. Anhand der gezeigten Kurven fir
Blasfolien wird deutlich, daB die Kettenorientierung in der Folien-
ebene in weiten Bereichen einstellbar ist.

6. SchluBfolgerungen

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB das Blas-
verfahren hervorragende Moglichkeiten bietet, Strukturen und
Eigenschaften von Cellulosefolien in weiten Bereichen zu variieren
und damit unterschiedlichen Anforderungen anzupassen. Die
mechanischen Eigenschaften traditioneller Celiulosefolien wer-
den dabei erreicht und Ubertroffen. Unter BerUcksichtigung des
vergleichsweise einfachen Herstellungsverfahrens von Blasfolien
aus Aminoxidldsung erdffnen sich damit neue Mdglichkeiten fr
Cellulose-Regeneratfolien in unterschiedlichen Einsatzgebieten.
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EIGENSCHAFTSANDERUNGEN IM ALCERU-FADEN DURCH ZWEITPOLYMERE

Eberhard Taeger, Klaus Berghof, Reinhard Maron, Frank Meister,
Christoph Michels, Dieter Vorbach
Thuringisches Institut fir Textil- und Kunststoff-Forschung e. V., Deutschland

Wissenschaftler des TITK beschéftigen sich seit Anfang der
80-er Jahre mit der Celluloseaufldosung in N-Methylmorpholin-
N-oxid (im weiteren als N-Oxid bezeichnet) und der Verwen-
dung dieser Losungen.

Ein wesentlicher Grund flr das mehr als 15-j&hrige Interesse
an dieser Arbeitsrichtung ist in der kinftigen Bedeutung des
Rohstoffes Cellulose zu sehen.

Die heutigen Energie- und industrierohstoffe werden noch
ganz Uberwiegend der fossilen Reserve entnommen. Aktuelle
Angaben” zu Vorraten und Verbrduchen machen auch bei
optimistischer Bewertung der Exploration neuer abbaufihiger
Vorkommen und der Steigerung des Ausbeutungsgrades
deutlich, daB mit einigen Jahrhunderten die GréBenordnung
der Endlichkeit der fossilen Kohlenstofftrager sichtbar wird, da
die Erneuerungsrate der fossilen Ressourcen Uber die Zufuhr
von ca. 7-107 t/a organischen Sedimenten aus dem Kohlen-
stoffkreislauf in den Ozeanen im Vergleich zur Verbrauchsrate
vernachlassigt werden kann. In absehbarer Zeit werden also
die rezenten organischen Molekille zwangslaufig zur dominie-
renden Rohstoffquelle, wobei die herausragende Stellung der
Cellulose aus Abb. 1 hervorgeht.

Vorrate wichtiger rezenter Rohstoffe

1,0 % heterotrophe Biomasse
davon
99,00 % atotrophe Biomasse 0.9 % Phytomasse
davon 0 1% Zoomasse {incl. 6 x 10° Menschen)
98.78 % auf Kontinenten
0.22 % im Ozean

Gesamtbiomasse der Erde:

an Land 1,07 x 10'7- 1,84 x 10" ¢
ca. 5065 % davonca, 10%
Gesamtceltulosemenge der Erde:
5x10"-9x 10"t

im Ozean
ca. 3550 %
Biomasse im jahrlichen
Photosynthese-Mineralisation-Kreislauf:
ca. 120 x 10°t

davon etwas liber 50 % %

andere Korfenydrate 5%
Heterapolysaccharide hauptsachlich Polyoser
Homapolysacchande: Starke. Chitin

Oligo- und Monosaccharide

pro Jahr auf den Kontinenten auf-
und abgebaute Cellulosemenge:

2. 315X 10°t,
davon werden z.Z. als Rohstoff fir
Papier und Chernie weniger als 0,3 %
und als Holzbestandteil fiir Mbet
und Brennzwecke ca. 3 % genutzt.

Ligrm

Polyketide (Fette, Steroide u 2.}
Aromaten (Phenolderivate ua.)
N

pro Jahr auf den
auf- und abgebaute Biomasse:
ca.63x 10°t

Proteine. Arkaloide
Porphine u.a.}

Abb. 1

Von der auf 1,07«10" bis 1,843¢10" t geschatzten Menge
natirlich gebildeter rezenter organischer Substanz, die zu
knapp 99 % kontinentale autotrophe Phytomasse darstellt,
werden jahrlich etwa 10 %, zwischen 12010 t* bis 200109 t*
in dem Licht-getriebenen Kreislauf Photosynthese-Mineralisa-
tion umgewalzt,

Nach den aktuelleren Daten® produziert die autotrophe Assi-
milation netto - d. h. vermindert um den zur ATP-Energiege-
winnung durch Atmung in der Pflanze wieder verbrauchten
anndhernd gleichgrof3en Anteil - etwa 63¢10° t kontinentale
Biomasse pro Jahr. Die im Ozean synthetisierte und wieder
mineralisierte Menge schwankt in den Schétzwerten zwischen
50 % bis 100 % dieser Masse. Die um den Lignin- und Polyo-

sen (Hemicellulose)-anteil reduzierte Cellulosemenge kann
anndhernd mit 50 % der Gesamtbiomasse des Festlandes an-
gesetzt werden. Als Bilanz ergibt sich:

— Cellulose ist als in der Evolution sehr erfolgreiche Spezie das
mengenmalig bei weitem haufigste organische Moleku! auf
der Erde,

—in einem Pool von 0,5¢10'-0,9¢10™ t Cellulose auf der Erde,
werden jahrlich auf den Kontinenten ca. 3,15¢10'° t auf- und
abgebaut, wovon bei verantwortungsvollem Handeln stan-
dig eine ausreichend groBe Menge Uber den Bypass der
Nutzung als Chemie- und Energieronstoff ohne Stdrung des
natUrlichen CO.-Kreislaufes geflhrt werden kann.

Diese CO»-Neutralitdt des regenerierbaren natiirlichen Mas-
senpolymeren Cellulose gewinnt bei gegenwartig 2,6¢10™ Ja-
to anthropogenen CO»-AusstoBes — 2,1.10" t/a durch direkte
oder indirekte Verbrennung fossiler C-Trager, 5x10° t/a durch
Feuerrodung — (zunehmende Bedeutung, weil 56 % dieser
Menge nicht von den Ozeanen aufgenommen wird und sich
als Treibhausgas in der Atmosphére anreichert.

Ein weiteres Motiv fur die langjahrige Beschaftigung mit Cellulo-
se-N-Oxid-L.osungen liegt in der im Zuge der Arbeiten gewach-
senen Erkenntnis, dalB3 das untersuchte Grundverfahrensprinzip,
- Celluloseaufldsung in einem salzfreien, ungiftigen, in jedem
Verhéltnis mit Wasser mischbaren Losungsmittel und direkte
Polymerfalibarkeit in Wasser - technisch-technologische Spiel-
arten mit Uberdurchschnittlicher Variationsbreite zulaBt.

Wie in Abb. 2 veranschaulicht, kann die reine oder auch mit
einem homogen geldsten Zweitpolymeren legierte bzw. mit
feindispergierten Zusatzstoffen modifizierte Celluloseldsung
vergleichbar mit einer Polymerschmelze zum Blasen von Foli-
en und Hohlkdrpern genutzt werden. Eine im Blasfolieverfah-
ren erzwungene Querreckung wirkt sich dabei glnstig aus.

Variationsmdéglichkeiten der Nutzung von
N-Oxid-Cellulose-Lésungen

heterogene Mischung aus . i
N-Oxid-Celluloseltsung und Jeine N]ngd-
ungeldster Zweitkomponent elluloselisung

Formgebung durch

homogene Losung von
Cellulose und einem
Zweitpolymer in N-Oxid

GieBverfahren, Blasverfahren

spinnverfahren

2B Folien,
Flachmembraner,
Schiduche,
Blaskorper

2.B. geschaumte Produkte,
verstirkte Halbzeuge,
Beads (Adsorber fir

21,0 dtex

i Fasem, Filamente
/ Einsatz, z.B.

Borsten (Polster u.a.)

Hohlmembranen

Filter {hohe Oberflache durch Profilgebung oder

Fibrillierung)
Cord ( > 55-60 cNjtex (7))
Precursor (hochgefullte Filamente)

Spezialfasern {Sensor-, Leitfihigkeits-,
Wasseraufnahme-, biozide Effekte)]

w i)

textiler Einsatz

(it bekannten Vor- und
Nachteilen der NaBfibrillieruag|

Abb. 2
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Eine reine Flachfolienextrusion mit Verzug im Luftspalt fuhrt im
Quereinsprung zu technisch kaum beherrschbaren Dicken-
schwankungen.

In einem GieBverfahren ohne Verzug kénnen zum Beispie)
Vliese getrankt und so mit einer Cellulosematrix versehen wer-
den. In Wasser koagulierte Tropfen zeigen nach Herausldsen
des N-Oxids pordse Strukturen und eignen sich bei Veranke-
rung eines zweiten funktionellen Polymeren im ausgefallenen
CellulosegerUst als Beads fur verschiedene Aufgaben.

Die erst oberhalb von 72° C flieBende N-Oxid-Cellulose-L5-
sung kann durch Zugabe eines zweiten mit N-Oxid mischba-
ren Losungsmittels so eingestellt werden, daf sie bei Zimmer-
temperatur noch nicht erstarrt. Solche Losungen lassen sich
vorzlglich zur Herstellung von Cellulosemikrofasern verwen-
den.

Im Vordergrund einer Formgebung steht natlrlich die Faden-
bildung in Disenbohrungen. Hier missen die verfah-
rensimmanenten Maglichkeiten zur Erspinnung im Querschnitt
profilierter oder auch hohler Faden genannt werden. Typische
Einsatzfalle waren textile Effektfaden oder technische Fasern
z. B. fUr Filtermaterialien mit der groBen Oberflache eines
sternférmigen Faserquerschnitts, hohle Fasern fir Polster und
Membranen, bandchenfdrmige Filamente fur Bindegarne und
Netzverpakkungen, Monofile fur Schmirgelborsten und dgi..
Zusétzlich lassen sich auch hier wieder die Effekte eines ein-
gelagerten Zweitpolymeren oder mit geeigneten Pigmenten
die Vorteile der Spinnmassefarbung nutzen.

N-Oxid-Cellulose-Losungen sind strukturviskos. Nullschervis-
kositéaten von mehreren 1000 Pa-s stehen um bis zu zwel
GréBenordnungen reduzierte Werte im Scherfeld der Dusen-
bohrung gegentber”. Entsprechend ausgepragt ist die Orien-
tierung der Makromolekile in Spritzrichtung. Im Vergleich zu
Viskosefaden kénnen daher problemlos héhere Festigkeiten
erreicht werden.

Andererseits ist es offenbar schwierig, den relativ leicht zu rea-
lisierenden Festigkeitsbereich von 40-45 ¢cN/tex in den Cord-
bereich von > 55 cN/tex zu steigern. Theoretische Betrach-
tungen® sagen fUr hochorientierte Cellulose Il Festigkeiten von
70-80 cN/tex und einen Anfangsmodul bis 34 GPa voraus. Es
bleibt zu klaren, ob das deutliche Unterschreiten der Theorie-
werte bei Lyocell-Ublichen DP-Werten der Cellulose auf ein
Orientierungsfehl oder auf Fadendefekte zurtickzuflhren ist. In
der Patentliteratur enthaltene Angaben zu Lyocell-Cordqualita-
ten beziehen sich auf sehr hochmolekulare Cellulose.
Ergebnislos bezlglich mechanischer Hochleistungswerte ver-
liefen auch die bereits seit Anfang der 80-er Jahre von uns®
und anderen Arbeitsgruppen® durchgeflhrten Versuche zur
Verspinnung flussig-kristalliner Cellulose-N-Oxid-L&sungen,
die Cellulosekonzentrationen > 20 % erfordern. Die Lésungen
bilden cholesterische Phasen aus, die fur hoch-fest Eigen-
schaften notwendigen nematischen Strukturen konnten zeit-
stabil nicht erzeugt werden.

Interessant sind die Effekte von Filamenten, die aus Cellulose-
N-Oxid-L8sungen mit hohen Anteilen geeigneter puiverfdrmi-
ger Anorganika herstellbar sind. Verglihen des Celluloseantei-
les &Rt einen sinterfahigen anorganischen Faden zurlck. Auf
die Eigenschaften hoherprozentig C-gefUllter Filamente wird
im folgenden noch néher eingegangen.

in der textilen Verwendung stehen die besonderen Vorzlige
der Lyocellfaser: Festigkeiten hoher als Baumwolle nahe Poly-
ester, Schrumpffreiheit bei Beibehaltung aller Gebrauchsvortei-
le der Viskosefaser im Vordergrund. Die spezifische NaBfibril-
lierung ermoglicht einerseits neue Oberflacheneffekte, setzt
andererseits aber auch z. B. durch Farbaufhellung im feucht
beanspruchten Bereich deutliche Einsatzgrenzen.

In unserer Arbeitsgruppe Cellulosetforschung haben wir uns
mit der Vernetzung der Cellulose zur Dampfung der NaBfibril-
lierung beschaftigt. Die erprobten Varianten sind schematisch
in Abb. 3 zusammengefalBt. In der ersten Versuchsreihe wur-
den gegenUber Diisocyanaten im Vergleich zur Cellulose reak-
tivere Polymere heterogen (Chitosan) bzw. homogen (Poly-
ethylenimin) in den Cellulosefaden in Mengen von 5-10 % be-
zogen auf den Feststoffanteil eine 10 %igen Celluloseldsung
eingemischt und im spinnfeuchten Faden mit einer wassrigen
L.6sung der Bisulfitaddukte von Hexamethylendiisocyanat be-
handelt. Eine Beeinflussung der Naffibrillierung konnte nicht
festgestelit werden.

Erprobte Cellulosevernetzungen im Faden

1-5%
20 -100°C OCN — CH, %—NCO
-———
als wassergeldstes
Bisulfitaddukt
spinnfeuchte Faser
05-50%X
160 - 180 °C 60 - 100 °C
in DMSO

DMSO- oder Aceton-
feuchte Cellulose

CO —CH,~CH
x = 0cN+O)—cH,~0D)—NH—co N [

trockene Faser

CH,—CH;~CH,
J 60 - 100 °C 1-4%
- OCH - HCO in Aceton
-+ CH,—~CH-CH;~0~f CH-CH;0 ;CH; CH—CH,
\O/ . \O/
in DMSO
DMSO- oder Aceton-feuchte Faser ._ ‘

Abb. 3

Signifikante Effekte lieBen sich dagegen auf folgenden Wegen
erreichen:

— Derivatisierung der Cellulose in Aceton oder DMSO mit ei-
nem einseitig Caprolactam-verkappten Diisocyanat und
Freisetzung der blockierten Isocyanatgruppe unter Cellulo-
severnetzung bei 160-180° C im ersponnenen Faden.

— Direktvernetzung des Wassers gegen DMSQO ausgetausch-
ten Cellulosefadens mit einem bivalenten kurzkettigen
(Glyoxal) bzw. langkettigen (Polyethylenglykol-di-glycidyl-
ether) Vernetzer bei hdherer Temperatur.
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Die NaBscheuerwerte, gemessen nach der bekannten TITK-
Prifmethode®, lassen sich bei Vernetzerkonzentrationen von
0,5-5 % bezogen auf Cellulose von 10-20 Touren problemios
um den Faktor 10° anheben, wobei der praktische Einsatz
maximal 500 Touren verlangt. Charakteristischer Weise féllt je-
doch bereits bei giner solchen dem Gebrauch angepalten
NaBscheuerwertsteigerung die Dehnung auf 50-65 % und die
SchlingenreiBkraft sogar auf 40 % des Ausgangswertes ab.
Kurzkettige Vernetzer fiihren schon bei etwa 250 Scheuertou-
ren zur Extremversprodung.

Diese unbefriedigenden Ergebnisse sind hinsichlich des Ein-
satzes von Vernetzern sicher noch nicht das letzte Wort. Auf
erste ermutigende Resultate kdnnen die Kollegen unserer Tex-
tilforschung bei der Erprobung bivalenter Reaktivfarbstoffe
verweisen'. Andere Wege zur Beherrschung des Naf3fibrillie-
rungsproblems werden international mit der Aufhebung op-
tisch sichtbarer SpleiBeffekte durch enzymatische Nachbe-
handlungen in der Veredelung bereits praktisch beschritten,
bzw. in der Stufe der Fadenbildung durch zugelassene Rela-
xation z. B. mit weicheren Fallbadern untersucht.

Zur Zeit jedenfalls kann die wichtige Frage einer umfassenden
Viskosefaserabldsung durch eine in der NaBfibrillierung in wei-
ten Grenzen einstellbare Lyocellfaser unter Nutzung wirt-
schaftlich tragfahiger ProzeBmodifizierungen noch nicht positiv
beantwortet werden.

Die Moglichkeiten, die sich aus der Mitverwendung einer
Zweitkomponente bei der Cellulosefadenbildung ergeben, sol-
len nun an drei Beispielen demonstriert werden:

— die wasserfeste Verankerung homogen geldster wasserlos-
licher Polymerer im ALCERU-Faden,

— die heterophasige Einmischung einer Zweitkomponente,

— die Bildung von Cellulosemikrofasern in einer nicht cellulosi-
schen Polymermatrix.

Das Blenden von Cellulose mit einem zweiten Polymeren Uber
den Weg der gemeinsamen Aufldsung wurde bereits mehr-
fach untersucht (Abb. 4), wobei jedoch nur von Morgenstern
N-Oxid als Loésungsmittel verwendet wurde.

Dal3 offenbar wegen der schlagartigen Fixierung des Cellulo-
senetzwerkes bei Fallbadeintritt auch leicht wasserldsliche,
steifere oder hochflexible Polymerketten praktisch nicht aus-
waschbar in den Cellulosefaden eingebunden werden, haben
wir als erste bei der Verwendung von Stérke als homogen in
Cellulose-N-Oxid-Ldsung geldstes Zweitpolymeres erkannt.
Wir haben begonnen, diesen Effekt etwas systematischer an
wasserldslichen Polysacchariden, Polysaccharidderivaten und
wasserldslichen synthetischen Polymeren zu untersuchen.
Abb. 5 falt einige der in diesem Zusammenhang verwendeten
Polymeren sowie die angestrebten Effekte zusammen.

Cellulose/Zweitpolymer-Blends aus homogener Lésung

Mischungspartner Losungs-

; Literaturzitat
mittel

IA. H. Jolan u.a.; J. Appl. Pol. Sci 22(1978), 2533
DMFINO_Z Y. Nishio u.a.; Polymer 28 {1987), 1385
DMACILIC |\ Berger u.a.;Mell. Textiber. 72 (1991), 399

Polyacrylnitril

Macromolekular Solutions New York 1982, 90-100
DMSO/PF [y Nishio u.a.; Macromolecuies 21 (1988), 1270
DMAC/LICI Macromolecules 22 (1989), 2547

DMSO/TEAC M.Shibayama; u.a. Polymer 32 (1991}, 1010

Polyvinylalkohol

Polyvinylpyrrolidon | DMSO/PF [J.F.Masson u.a.; Macromolecules 24 (1991), 6670

Poly-4-vinylpyridin DMSO/PF |J.F. Masson u.a.; Macromolecutes 24 (1991), 5914

Polyethylen- TFE
therephthalat

N. D.Fields u.a.; J. Polym. Sci. Phys. Ed.
22 (1984), 101

Poly-g-caprolacton DMAc/LICt |Y Nishio u.a; J. Polym. Eng.  Sci. 30 (1990), 71

Polyamid-6 DMAc/LICl |Y.Nishio u.a.; J. Polym. Eng. Sci. 30 (1990), 71

Polyethylenoxid |DMAc/LICI Y.Nishio u.a.; Polym. J. 21 (1989), 347
Aramid DMACc/LICI
Poly-2,6-dichlor- [NMMNO-MH | B. Morgenstern, Vortrag auf
1,4-phenylentere- 1. Rudolstadter Symposium
phthalsédureamid JAltemative Celluloseverformung®, 1994
Polyimid NMMNO-MH
Chitosan TFE A. Isogai u.a.; Carbohydr. Polym. 19 (1992), 25

M.Hasagawa u.a.;J. Appl. Pol. Sci. 45 (1992),1873

Abb. 4

Wasser- und N-Oxid-l6sliche Blendkomponenten
fiir Cellulose

angestrebte Wirkung
im Celluloseerzeugnis

Zweitkomponente

. Carboxymethylchitinaf

Carboxymethylchitosan| fungicide Wirkungen

Metallionenadsorption,

Polyethylenimin |
Farbstoffaufnahme

Hyaluronsdure bactericide Wirkungen

Hydrophile Effekte
(Wasseraufnahme,
Wasserdampf-

Carubin durchlissigkeit)

beschleunigte
enzymatische
Hydrolyse

Abb. 5
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Die drei ersten Beispicle sind Polyelektrolyte. Wahrend Car-
boxymethylchitin als Polyanion und Carboxymethylchitosan
mit Poly-Betainstruktur keinen biociden Effekt erzeugten, ri-
stete das kationische Polyethylenimin das Celluloseprodukt
dauerhaft gegen Befall und Besiedlung durch solche pathoge-
nen und phytopathogenen Pilze aus, die chitin- und cellulose-
freie Zeliwande besitzen. AuBerdem adsorbiert Cellulose-Poly-
ethylenimin neben polaren organischen Molekilen sehr wirk-
sam geltste Kationen aus wassriger Phase, wobei hinsichtlich
der Adsorptionsneigung bei einigen untersuchten giftigen
Schwermetallionen die Abstufung:

Cr~Co~2Zn~Cd~Pb>Cu>Ni~Hg

gemessen wurde.

Polyethylenimin stabilisiert auf dieser Basis das System
N-Oxid-Wasser-Cellulose bei héherer Temperatur gegen den
N-Oxid-zerfaliskatalytischen Einfluf von Cu- und Fe-lonen. Als
basische Komponente verandert Polyethylenimin zusétzlich
die Aufnahmefahigkeit der Cellulose flr saure Farbstoffe. 5 %
Polyethylenimin-Zusatz, bezogen auf den Feststoffgehalt einer
10 %igen Cellulose-N-Oxid-Ldsung zeigten untersucht am
Titer ~,8 dtex keinerlei negative Auswirkung auf die textil-
physikalischen Faserparameter.

Uber die Hydrophilierung von Cellulose durch mitgeloste Cel-
lulosederivate wie Carboxymethyl- oder Hydroxyethylcellulose
sowie Heteropolysaccharide bzw. Uber deren Hydrophobie-
rung durch eingebaute Cellulose — diese Arbeiten werden an
unserem Institut gemeinsam mit Frau Dr. Funke, Bundesan-
stalt fiur Getreide-, Kartoffel- und Fettforschung, durchgefuhrt
— werden wir zu einem spdteren Zeitpunkt berichten.

Cellulose/Starke-Mischungen haben wir zunachst orientierend
im Mischungsverhaltnisbereich von 90/10 bis 30/70 einge-
setzt. Bei stark dominierenden Starkeanteil zeigen die koagu-
lierten Produkte kaum noch mechanische Festigkeiten. Trotz-
dem l6st Wasser aus ihnen bei betrachtlicher Quellung noch
keine wesentlichen Starkeanteile heraus, d. h. die Cellulose-
ketter sind noch als physikalisch vernetzender Anker wirk-
sam. Dies weist auf die Méglichkeit hin, durch Cellulosezusatz
den Nachteil thermoplastischer Stdrkeprodukte, die hohe
Wasserempfindlichkeit, zu dampfen.

Eingehender wurden die Einflusse der Starkezusatze bei Folie-
bandchen, die aus 0,1 mm x 10 mm Schlitzdisen gesponnen
wurden, sowie bei geblasenen Folienschiduchen verfolgt. Die
Wasseraufnahme eines spinnfeuchten Films aus 1/3 Starke
und 2/3 Cellulose kann im Vergleich zum reinen Cellulosefilm
signifikant erhoht, im Falle von Carboxymethylistarke sogar
verdoppelt werden. Ebenfalls um ca. 100 % steigern 186t sich
die Wasserdampfdurchlassigkeit Glycerin-behandelter Filme
bei CMS/Cellulose im Vergleich zum reinen weichgemachten
Celiulosefilm. Interessant ist der Beschleunigungseffekt der
Starke auf den enzymatischen Abbau der Cellulosebandchen
im Kuhmagen. Im Vergleich zu einem gleichtitrigen reinen Cel-
iulose-Erntebindegarn liegt im mit 1 % Starke-modifizierten
Produkt der Festigkeits- bzw. Masseverlust nach 3 Tagen In-
kubationszeit im Pansen einer Uberwiegend mit Kohlehydraten
erndhrten Kuh um ca. 35 % hoher. Hohere Starkeanteile
flinren zu keiner weiteren Beschleunigung. Weitere Angaben
zu Starke-modifizierten Foliebandchen 3500 dtex™ enthalt
Abb. 8.

129
Cellulose/Starke - Folienbdndchen 3500 dtex (7)
Starketyp X Y TNNGTUCK FESTGRET T D8NG ] X 12 NUTSCTETVISROSIAT
(Amylosegehalt [%]) | [%] | [%] [bar] [cN/tex] (%) [%] | [%] [Pa.s]
-------- 0] 0 9-10 208 6,0 1040 3787
Kartoffelstarke (21) 0 | 1 55 18,9 51
Kartoffelstarke (21) 0 | 3 75-85 14,0 4.1
Kartoffelstarke (21) 10 5 9.0-100 9.6 30 666 | 333 1666
CMS-Ultramylopektn | 10 | 5 | 100-105 10,9 42 6,66 13.33 1611
Standard
Amylomaisstarke 10 ] 5 | 95-115 14,1 44 6,66 | 3,33 640
Hylon VII (70)
Maisstarke 10 | 5 9,5-11.0 10,3 36 6,66 | 3,33 580
Cerestar (23)
vernetzte Maisstarke | 10 | 5 | 100-105 142 65 6,66 13,33 1368
EMSORB-OM
thermoplastische Starke [ 10 5 9,0-105 13.0 52 666|333 752
Basis Hylon VII (70}
Spinnldsung: x % Cellulose +y % Stérke 1) DP Cellulose 650}
2) DP Celilose 554
Abb. 6

Es ist deutlich zu erkennen, daB bis zu zusatzlichen 5 % Stér-
ke gemessen am Spinndruck keine Viskositatssteigerung trotz
real 50 % hoherem Polymergehalt der Losung zu verzeichnen
ist und bei geringen Starkezusétzen sogar technologisch in-
teressante viskositatssenkende Effekte resultieren.

Festigkeit und Dehnung werden nicht nur von der Starkekon-
zentration, sondern auch vom Starketyp beeinfluBt. Starken
mit hdoherem Amylosegehalt sind fir den Erhalt vertretbarer
textil-physikalischer Werte vorteilhaft.

Bei dem Einsatz thermoplastifizierter Starke verschwinden die
bei nativen Starken in den transparenten Folien im Polarisati-
onsmikroskop haufig noch sichtbaren geordneten Strukturen
des kurzkettigen Amylopekting, die neben den amorphen An-
teilen des langkettigen Amylopektins und der unverzweigten
Amylose in nativen Stérken vorhanden sind.

Der dry-wet-SpinnprozeB der Cellulose-N-Oxid-Losung er-
laubt in ausgezeichneter Weise eine sichere Fadenbildung
auch bei hohen Konzentrationen an feindispersen N-Oxid-un-
I6slichen Komponenten in der Spinnldsung.

Wir haben dies zunachst mit N-Oxid-unloslichem Chitosan,
das aus essigsaurer Losung feinstverteilt gefélit wurde, flr
Konzentrationen bis zu 100 % bezogen auf den Cellulosege-
halt einer 10 %igen N-Oxid-L.dsung studiert und ab ca. 5 %
Chitosanzusatz bei vertretbaren FestigkeitseinbuBen die be-
reits erwahnte fungizide Hemmwirkung kationischer Polyelek-
trolyte gegentiber speziellen Pilzen festgestellt.

Eingehendere Arbeiten wurden und werden bei uns zur Einla-
gerung von anorganischen Partikeln durchgeflhrt.

Die Fadenbildung gelingt bei KorngréBen < 1/10 des Faden-
durchmessers mit guter Spinnsicherheit noch bei Masseantei-
len der Zweitkomponente von > 100 % bezogen auf den Cel-
luloseanteil der Losung.

Abb. 7 zeigt den Festigkeits- und Dehnungsverlauf in Abhan-
gigkeit von der Konzentration der Modellsubstanz TiOz in einer
9%igen Celluloseldsung bei einem mittleren Teilchendurch-
messer von ca. 1 pm am Beispiel eines 800 dtex(80)
Cellulosefilamentes mit einem Kapillarfadendurchmesser von
etwa 30 pm.
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Festigkeits- und DehnungseinfluB3 der TiO, -
Konzentration bei Cellulosefilamenten

Widerstand von Feuchtesensoren in Abhdngigkeit von
der rel. Luftfeuchte und der Umgebungstemperatur

Feinheit ca. 800 dtex (80), Filamentdurchmesser ca. 30 um, mittl. TeilchengréBe TiO2 1 pm
®Dehnung %
% sFestghot cNlex
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Abb. 7

Abb. 8 demonstriert die noch akzeptablen textilphysikalischen
Werte fUr hohe Masseanteile eingelagerter Partikel eines leit-
fahigen RuBes mit mittleren Teilchengréfen von 0,023 um. Die
Werte fur den Ohm'schen Widerstand der so modifizierten
Cellulosefaden lassen erkennen, dafB hier eine anwendungs-
technisch vielseitig verwendbare Eigenschaftskombination von
textiler Verarbeitbarkeit mit elektrischer Graphitieitfahigkeit er-
reicht wird. Der genauere Kurvenlauf des spezifischen Wider-
standes als Funktion der RuB3konzentration ist eine Perkolati-
onskurve mit oberem und unterem Plateau sowie steiler abfal-
lenden Mittelteil. Generell sind Cellulosefdden mit tragbarer
Restfestigkeit und hohen Anorganika-Fullgraden interessante
Precursor, z. B. liegt der Gesamt-C-Gehalt eines 120 % RuB
aufweisenden Cellulosefadens mit 76 % um 8 % Uber einem
PAN-Faden.

Elektrisch leitfdhige Cellulosefilamente 800 dtex (80)

Spezifischer Widerstand Ohm cm

Feinheitsbezogene Reilkraft cNitex. Dehnung %
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Masseanteile Kohlenstoff : Cellulose

Abb. 8

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft der mit C-Anteilen
im Bereich der Perkolationsschwelle gefiillten Cellulosefaden
(Cellulose/Kohlenstoff-Verhaltnis = 40:60 bei S1 = obere Kur-
venschar und 60:40 bei S2 = untere Kurvenschar) folgt aus
der steilen Feuchteabhangigkeit ihrer Widerstandswerte (Abb.
9). Mit steigendem Feuchtegehalt im Faden fallt die elektrische

Abb. 9

Leitfahigkeit. Diese Sensorwirkung gegenudber Feuchte beruht
offenbar auf der Trennung von BerUhrungspunkten der Leit-
fahigkeitspartikel im Faden durch aufgenommene Wassermo-
lekiile. Dieser Vorstellung entsprechend veréndert sich die
Leitfahigkeit an Druck- bzw. Zugpunkten einer analogen C-ge-
fallten Cellulosefolie.

Die Sensoreffekie sind wiederholbar und, wie aus Abb. 9 er-
sichtlich, im untersuchten Bereich von 25° C - 85° C nur ge-
ringflgig von der Umgebungstemperatur abhangig.

Abb. 10 zeigt als Beispiel fUr einen mdaglichen praktischen An-
wendungsfall die Widerstandsanderung in Abhangigkeit vom
Wassergehalt in Ethanol.

Die Sensorwirkung erstreckt sich nicht nur auf die Anzeige des

Widerstandsanderung in Ethanol in
Abhingigkeit vom Wassergehalt
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Abb. 10

Feuchtegehaltes in Gasen bzw. Wassergehaltes in Flussigkei-
ten. Mit abgeschwéchter aber noch deutlicher Konzentrations-
abhéngigkeit werden andere organische Flussigkeiten detektiert
(Abb. 11), wobei offenbar die Hohe der Widerstandsanderung
gemessen jeweils bei Normaldruck und 25° G bei Ubergang
gasférmig zu flissig mit der Polaritat der Flissigkeit zusam-
menhangt. Uber diese und weitere Ergebnisse wird zur néch-
sten Techtextil in Frankfurt eingehender informiert.
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Widerstandsanderung gasférmig-fliissig bei
verschiedenen Losungsmitteln

Abb. 11

In den bisher betrachteten Fallen wurde vor der Verformungs-
stufe die zweite Komponente molekular oder feindispers in der
kontinuierlichen Phase der N-Oxid-Cellulose-Ldsung verteilt.
AbschlieBend nun kurze Ausflhrungen Uber die umgekehrte
Verfahrensweise, bei der die N-Oxid-Cellulose-Ldsung als di-
sperse Phase in einer Schmelze oder Ldsung einer organi-
schen Polymermatrix vorliegt und zu Cellulosemikrofasern <
0,3 dtex mit einem Durchmesser < 1 ym und Faserlangen von
einigen mm verformt wird. Bei diesem Arbeitsprinzip werden
die dispersen Teilchen der N-Oxid-Cellulose-L&sung im Scher-
feld einer Dise oder Ruhrers zu Strdmungsfaden verzogen
und in dieser Form koaguliert. Erfolgt dabei die Verfestigung
des Stromungsfadens durch eindringendes Falimittel, so
stimmt nach den Ergebnissen der Rontgenweitwinkelstreuung
die Mikrofaserstruktur mit einem normalen Lyocellfaden Uber-
ein. Verfestigt sich jedoch der Stromungsfaden durch reinen
Entzug des N-Oxids, so bilden sich wie wir Uberraschend fest-
stellten deutlich abweichende einheitlichere Kristallitstrukturen
aus 7.

Die Koagulation durch Falimitteleinwirkung wird beispielsweise
praktiziert, wenn die N-Oxid-Cellulose-L&sung in geschmolze-
nem Polyethylenoxid emulgiert und in diesem Zustand Uber ei-
ne Luftstrecke mit Verzug in Wasser versponnen wird.

Aus dem so entstehenden Matrixfibrillenfaden werden nach
Auswaschen der Polyethylenoxidmatrix die parallelisierten Cel-
lulosemikrofasern freigesetzt.

Die sich vom normalen Lyocellprozef3 grundsatziich unter-
scheidende Fadenverfestigung durch Entzug des N-Oxids
wird u. a. durch Kontakt mit Saureamidbindungen, die hoch-
affin gegenuber N-Oxid sind, erreicht. Hierzu wird entweder

die N-Oxid-Cellulose-Losung oberhalb von 72° C in einer
Schmelze eines Urathan-, Amid- oder Harnstoffgruppen ent-
haltenen Polymeren geschert, oder die mit DMF, einem geeig-
neten Lactam o. &. verdinnte N-Oxid-Cellulose-Losung bei
Zimmertemperatur in einer Lactam-, DMF- oder DMAC-L06-
sung eines beliebigen loslichen Polymeren intensiv verrlhrt.
Die entstehende Cellulosemikrofaserdispersion kann nach Fal-
lung des Zweitpolymeren z. B. in einen cellulosemikrofaserver-
starkten Film oder auch nach Verdlnnung durch Abfiltration in
ein Cellulosemikrofaservlies umgewandelt werden®.

Ein groBer Teil der hier erwahnten Arbeiten wurden durch das
BMWi, das Wissenschaftsministerium des Freistaates Thirin-
gen und in besonderem MafBe durch die Agentur fir nach-

wachsende Rohstoffe geférdert. Wir danken fir diese wertvol-
le Unterstltzung.
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