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Fachkolloquium in Lenzing anläßlich der 
P  

ensionierung von Herrn Prof. Dr. Hans Krässig 

Prof. Dr. H. Krässig (links) im Fachgespräch mit Profi Dr. G. Greber, Universität Wien (Mitte) und Prof. Dr. J. Schurz 
Universität Graz(rechts) 

Wenn ein bedeutender Wissenschaftler seine Tätigk+t 
als Forschungsdirektor in jüngere, bewährte Hände Ie t, 
um mehr Zeit zu finden, seine reiche Erfahrung zu v Q  r- 
öffentlichen, dann ist es verständlich, daß sich die Fach- 
welt zu einem Kolloquium trifft, um über neue und neuesjte 
Ergebnisse zu diskutieren. 
Dieses Heft enthält Vorträge, die zu diesem Anlaß in Len- 
zing zu Ehren von Herrn Professor Dr. Hans Krässig get? I- 
ten wurden und Sachkreisen entnommen sind, mit den n 
sich Herr Professor Dr. Hans Krässig zeitlebens auseinan- 
dergesetzt hat. i 

Mit Kondensationsreaktionen, mit ihrem Reaktionsabla f, 
mit den dabei entstehenden Substanzen sowie deren M  
lekülgröße und chemischer Konstitution beschäftig e 
sich Herr Professor Dr. Hans Krässig während sein 

: 

- 

Freiburger-Zeit bei Professor Dr. Staudinger. 
r 

Die meisten seiner Arbeiten waren aber der Cellulos - 
Chemie gewidmet. Vor allem das Problem der Beziehu - 
gen zwischen Morphologie und Feinstruktur einersei s 
und den chemisch-physikalischen sowie mechanischen 
Eigenschaften von Cellulose und Cellulosefasern andie- 
rerseits interessierte ihn immer wieder. Seiner Meinur)g 
nach handelt es sich bei den sogenannten Schwachst$l- 
len im Cellulosemolekül nicht um native chemisctie 
Schwachstellen, sondern um Stellen, die aus morpho- 

logischen Gründen bevorzugt dem chemischen Angriff 
unterliegen. Bei den Untersuchungen über den Einfluß 
molekularer und struktureller Faktoren au’: die physika- 
lisch mechanischen Eigenschaften von cellulosischem 
Textil machte er den vielbeachteten Versurh, die Bezie- 
hungen zwischen Molekulargewicht, Ordnungszustand 
und Orientierungsgrad einerseits und Festigkeit, Dehnung 
sowie Steifigkeit andererseits quantitativ zu erfassen. 
Der dritte Themenkreis seiner weitgestreuten Interessen, 
dem auch einige Vorträge des Kolloquiurns Rechnung 
getragen haben, liegt auf dem Gebiet der Textil- und Syn- 
thesefaserchemie. Für seine Leistungen auf diesem Ge- 
biet wurde Herr Professor Dr. Hans Kräs;ig 1982 vom 
Textile Institute, zusätzlich zu all seinen Auszeichnun- 
gen, über die wir im Heft 48 berichteten, z[Jrn Fellow (of 
TheTextile Institute) ernannt. 
Daß Herr Professor Dr. Hans Krässig in Zukunft neben 
seiner Lehrtätigkeit in Wien und Leoben u~id der weiter- 
gehenden beratenden Tätigkeit für die Chemiefaser Len- 
zing AG auch noch Zeit f inden möge, sein reiches Wissen 
zu veröffentlichen, wünscht die 

Redaktion der Lenzinger Berichte 
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Neue Entwicklungstendenzen auf dem 
Gebiet der Hochpolymeren 

cis-form 

Prof. Dr. H. M  a r k , Polytechnic Institute of New York, 
Brooklyn, New York, U.S.A. 

trnns-form 

Abb. 1: Polyazetylen 

Der Autor bespricht drei neue Einsatzgebiete für Faserpolymere, 
die vom Standpunkt des klassischen Faserchemikers und -tech- 
nologen extravagant sind und sehr wenig mit der Textil- oder 
mit der Papierchemie zu tun haben. 

Kaum den Kinderschuhen entwachsen, ist eine Entwicklung 
von Fasern mit elektrischer Leitfähigkeit sowohl den metalli- 
schen als auch den Halbleitern verwandt. Es sind auch schmon 
interessante Ansätze für weite Einsatzgebiete vorhanden. 

Die zwelte Entwicklung beschäftigt sich mit Fasern, die Licht 
transportieren und in das Gebiet der Faseroptik gehören. Sie 
werden für das Lichttelefon eingesetzt und wurden bereits in 
einzelnen Fällen praktisch verwendet. 
Die im dritten Teil besprochenen Fasern werden zur Herstellung 
von Verbundstoffen in Thermoplasten und Duroplasten ge- 
braucht. Obwohl diese Entwicklung hauptsächlich zukunfts- 
orientiert ist, gibt es schon viele praktische industrielle Anwen- 
dungsgebiete, aus denen sie nicht mehr wegzudenken ist. 

The author discusses three new applications for fibre polymers 
which from the Point of view of the classical fibre chemist and 
technologist are extravagant and have little to do with either the 
textile or the Paper industry. 

Only very recently a development of fibres of electric conductivity 
related to both the metals and the semiconductors has occurred. 
There are also interesting signs of further applications. The 
second development deals with fibres transporting light and 
belongs to the field of fibre optics. They are used for the liglht- 
telephone and have already been used in practice. 

The fibres discussed in the third part are used for the producti’on 
of composites in thermoplasts and duroplasts. Although this 
development is mainly geared to the future, there are already 
many practical applications inindustry from which they are now 
indispensable. 

Einleitung 

Die Chemiefaser Lenzing ist in der Wirtschaft durch ihire 
Produkte weltberühmt und in der Wissenschaft durch 
ihr Forschungslaboratorium.‘Sowohl Forschung als auch 
Produktion haben hier immer in diezunkunft geblickt und 
sich rechtzeitig an Zukunftsentwicklungen orientiert, so- 
daß ich Ihnen auch heute ganz neue, das heißt zukünftige 
Entwicklungen, vorstellen möchte. Es handelt sich dabei 
um drei neuartige Verwendungsgebiete von Hochpoly- 
meren in Faserform, die vom Standpunkt des klassischen 
Faserchemikers und Fasertechnologen extravagant sind 
und sehr wenig mit Papier- oder Textilindustrie zu tun 
haben. 

Elektrisch leitende Fasern 
Ein Polymeres, das Polyacetylen, aus dem solche Fasern 
oder Filme hergestellt werden, ist in Abbildung 1 gezeigt. 
Es handelt sich dabei um ein polykonjugiertes lineares 
Kettenmolekül mit vielen Doooelbindunqen deren R -Elek. 

tronen sich überlappen. Dadurch entstehe11 Elektronen- 
wolken, deren quasi freie Elektronen den elektrischen 
Strom direkt leiten oder über Elektronendonatoren oder 
-akzeptoren. Das Polyacetylen, das in einer c.is- und trans- 
Konfiguration erhalten werden kann, wie rnan auf dem 
Bild sieht, wurde erstmals 1958 von N a t t a hergestellt, 
wodurch der Anstoß zu diesen Entwicklungen gegeben 
wurde. Polyacetylen läßt sich nicht sehr gut verarbeiten, 
es ist beispielsweise nicht Verspinnbar. Zur Herstellung 
von Polyacetylenfasern werden daher Glasfasern oder 
Kohlefasern verwendet, auf deren Oberfläche ein Ziegler- 
oder Natta-Katalysator aufgebracht wird; darüber wird 
Acetylen geleitet. Dabei überzieht sich die Faser oder 
Glasplatte augenblicklich mit einer silbrigen Schicht und 
man erhält dadurch eine polykonjugierte Faser auf einem 
Träger. 
Es gibt eine ganze Reihe polykonjugierter Systeme (Abb.2). 
Beispielsweise kann man in das cis-polyacetylen eine 
-NH-Gruppe oder -S-Gruppe einführen und erhält dadurch 
neue Polymere. Es kann aber auch in das trans-Poly- 
acetylen eine -(CH,),-Gruppe eingeschoben werden, und 
die Polykonjugation bleibt in allen diesen Fällen erhal- 
ten. 
Es gibt heute ca. 20 lineare polykonjugierte Moleküle 
mit einem Molekulargewicht von 60 000 bis 100 000, je 
nach dem, was man braucht. Manche davon kann man 
direkt zu Fasern verspinnen, andere können nur mit Hilfe 
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Abb. 2: Polyazetylen und analoge gedopte Polymere 
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eines Precursors in Faserform gebracht werden. Die Ver- 
arbeitung bereitet immer noch Schwierigkeiten, aber 
diese sind überwindbar. 
Diese polykonjugierten Ketten stellen conductivity bands 
dar, die den conductivity bands in den Metallen entspre- 
chen. Während aber bei den Metallen auch noch zusätz- 
lich freie Elektronen vorhanden sind, fehlen diese hier bei 
den Polymeren. Das bedeutet, daß das zweite Element für 
die elektrische Leitfähigkeit, die freien Elektronen, von 
irgendwo anders hergenommen werden muß. Diese er- 
hält man entweder in Form von tatsächlichen Elektro- 
nen mittels Elektronendonatoren oder in der Form von 
Löchern, das heißt durch Elektronenentzug. Diese zu- 
sätzlichen Elektronen werden also von Additiven oder 
Dopants geliefert. Diese Dopants können Verbindulngen 
sein, die entweder Elektronen entziehen oder solche, die 
Elektronen abgeben. 
Man braucht also ein polykonjugiertes Molekül, bringt es 
in einen brauchbaren Zustand, wie Film, Fasern oder in 
eine andere Form oder Gestalt, und setzt Elektronendona- 
toren oder Elektronenakzeptoren zu. Auf diese Art und 
Weise gelingt es, den gewünschten Bereich der Leitfahig- 
keit zu erreichen. 

MATERIAL 

- 

Conductlvity at 300'K 
in reciprocal Ohms cm 

Fyropolymer 800% + Na 0.45 7.5 

Pyropolymer 800°C + Na 1.5 25 

Pyropolymer 8OO'C + K  6.25 6.5 

Pyropolymer IOOO'C + Na 0.45 40 

Pyropolymer looo"c + Ca 0.45 120 
- 

Abb. 3: Leitfähigkeit von Pyropolymer 

Die Abbildung 3 zeigt ein wei?eres polykonjugiertes Sy 
Stern, nämlich die Kohlefaser. Diese Kohlefasern sind ja 
im Grunde linearisierter Graphit - und Graphit ist poly- 
kunjugiert. Daher sind die Kohlefasern, die wir noch in 
ganz anderem Zusammenhang antreffen werden, (auch 
hier eingeordnet und untersucht worden. Auch Kohlefa- 
sern müssen mit Elektronendonatoren behandelt werden, 
z.B. mit Natrium, das ein Elektron abgibt und selbst posi- 
tiv geladen zurückbleibt. Das Elektron wird an die Kette 
abgegeben, und in der Kette entsteht durch die überlap- 
penden x -Elektronen elektrische Leitfähigkeit. 

In der Abbildung 4 ist eine Leitfähigkeitsskala gezeigt. An 
oberster Stelle stehen die guten Leiter, die Metalle, mit 
einer Leitfähigkeit von etwa 10” reziproken Ohm; !ganz 
unten mit einer Leitfähigkeit von 10-18 reziproken Ohm, 
stehen die Isolatoren; im Zwischenbereich liegen1 die 
Halbleiter. In diesem Bereich der Semikonduktoren Ikann 
cis- oder trans-Polyacetylen eingeordnet werden, wenn 
es entsprechend gedopt wird. Man ist aber noch nicht in 
den Bereich der metall ischen Leitfähigkeit vorgedrungen. 
Wenn sie beispielsweise cis-Polyacetylen mit einem elek- 
tronegativen Dopanten versetzen, wie z.B. AsF,, dann wird 
es ein guter Isolator. Wenn man zu diesem cis-Polyacety- 
len aber einen positiven Dopanten dazugibt, z.B. Natrium 
oder Lithium, dann wird es schon ein Halbleiter. Man be- 
sitzt also mit diesen Substanzen einen ungeheuren Frei- 
heitsgrad, da man mit dieser einen Substanz vom Isolator 
bis zur halbmetall ischen Leitfähigkeit alles erhalten kann, 
je nachdem man entweder einen Elektronendonator oder 
einen Elektronenakzeptor zusetzt. 
Daß der Bereich der Halbleiter natürlich für die Kons#truk- 

MATERIAL CONDUCTIVITY at 300'K 
IN RECIE'ROCAL ohms cm 

CU 6 x IO5 

Al, Fe around "0 5 

Bi IO4 

f SN jx up to v3 

Graphile in the basis plane 7 x 10 2 

cis-polyacetylene p-doped up to 1200 x IO3 

trans-polpacetylene p-doped up to ?C'OO 

cis-polyacetylene n-doped up to 2ClO 

trans-polyacetylene n-doped up to 8C' 

Pyropolymers n-doped up to 120 

Charge transfer complexes IO to 2C'O 

InSb 50 

Germanium Io-l 

trans polyacetylene 4.5 x w-5 

Silicon 10-5 

cis polyacetylene 1.7 x ICI -9 

Nylon - 10 -11 

Polyethylene 10 -16 

Polystyrene 10-16 

T'eflon Io-‘7 

Glas ,o-?8 

Abb. 4: Bereich der elektrischen Leitfähigkeit verschiedener 
Materialen 

tion von elektronischen Apparaten und Geräten sehr wich- 
tig ist, brauche ich nicht besonders zu betonen. 
Aus der Abbildung 4 geht aber auch Weilers hervor, daß 
das cis-Polyacetylen eigentlich ein Isolator ist, während 
das trans-Polyacetylen schon zur Klasse der schlechten 
Semikonduktoren gehört. Wird nun dieses cis-Polyacety 
len mit Elektronenakzeptoren versetzt, z.B. mit AsF,, also 
p-gedoped - man kann auch sagen, das cis-Polyacetylen 
wird mit 10% AsF, aktiviert -, so erhält man eine Leit- 
fähigkeit in der Größenordnung von 103 rec. Ohm. Es tritt 
also eine Veränderung gegenüber dem unaktivierten Poly 
acetylen um 12 Zehnerpotenzen ein. Dieses cis-Polyace- 
tylen ist schon ein sehr brauchbarer Halbleiter. Mit Elek- 
tronendonatoren, z.B. Alkalimetalle, also mit einem n-ge- 
dopten cis-Polyacetylen, erreicht man Wsrte in der Grö- 
ßenordnung von 200. 
Die Abbildung 5 zeigt einige Beispiele von Dopants. Für 
die Praxis kann nun folgendes gemacht werden: Man 
nimmt eine Polyacetylenfaser oder eine Faser aus einem 
anderen polykonjugierten System und versetzt ca. einen 

Charge Transfer Complexm 

ELECTRON ACCEPTORS: 

Tetra-cyano-Quinone 
Tetra-cvano-Ethvlene 

ELECTRON DONORS. 

Alkali metals 
=l iJ+, P+, As+ in aromatic' 

Tetra-cyano-Pyrene 
Hexa-cyano-Butadiene 
Tetranitro-fluorenone 

Systems 
Tetra-thio-fulvalene 
Tetra-thio-tetracene 

Tetranitro-pyrene 

Abb. 5: Ladungsübertragungskomplexe 
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Millimeter dieser Faser mit einem p-Dopanten, d.h. mit 
einem Elektronenakzeptor. In diesem Bereich wird die 
Faser p-gedopt. Der nächste Millimeter wird n-gedopt. 
Hier entsteht also ein Elektronenüberschuß. Ein derarti- 
ges Ubergangsstück nennt man eine Junction, und im 
Prinzip ist das ein Transistor. 

Das Ziel dieser Bemühungen ist es also, daß man zu den 
gegenwärtig existierenden sowie gut ausgearbeiteten 
Halbleitern, wie z.B. Silizium oder Germanium, die im 
wesentl ichen zu Chips verarbeitet werden, auf kleiinen 
Flächen auch faserförmige Semikonduktoren, faserför- 
mige Polyjunctions, erhält. Das ist für die Elektronik- 
ingenieure von großem Interesse, denn einen langen 
Faden, der auf jedem Millimeter einen Transistor trägt, 
kann man, im Gegensatz zu den Chips, einwickeln (oder 
irgendwo herumwickeln. Die Einsatzmdglichkeiten der 
Chips sind ja gut bekannt; hier erhält man eine zweite 
Möglichkeit, Transistorsysteme aufzubauen. Allerdings 
befinden sich diese Entwicklungen noch im Laborzu- 
stand. 

Das Lichttelefon 
Diese Entwicklung besitzt bereits industrielle Anwen- 
dung. Es ist ja allgemein bekannt, daß Signale durch 
Licht übertragen werden können. Schon lange vor dem 
elektrischen Telefon hat man sich durch Lichtsignale 
verständigt, doch gab es dabei viele Störfaktoren, wie 
z.B. Nebel oder Dunst, denn Licht kann man nicht so leiten 
wie den elektrischen Strom. 
Die Lichttelefonie hätte aber sehr viele Vorteile. Anstelle 
des Wechselstromes als Träger, der durch den Ton modu- 
liert wird, z.B. durch ein Wort oder einen Satz, kann man 
auch eine Lichtwelle als Träger einsetzen und kann diese 
modulieren. Man kann einer Lichtwelle, die eine sehr hohe 
Frequenz von 10i5 hat, niedrigfrequentige Modulationen 
aufprägen, und zwar mit Hilfe eines Lasers. Die 
Lichtwelle mit dieser Modulation wird abgeschickt, und 
wenn nun irgendwo ein Detektor steht, der im Stands ist, 
diese Modifikation wieder herauszuholen, dann hat man 
ein Telefon. 
Dieses Lichttelefon hat nichts mehr mit Elektrizität -- es 
sei denn, wir gehen von der Voraussetzung aus, daß auch 
Licht Elektrizität ist, nämlich Elektrizität von sehr hoher 
Frequenz - zu tun, und das kann ein sehr großer Vorteil 
sein. Es treten keine elektromagnetische Induktionen in 
Erscheinung, es wird nirgends ein Magnetfeld erzeugt. 
Wenn zwei Leiter nebeneinander liegen, beeinflussen sie 
einander in keiner Weise, es gibt keinen cross-talk, und 
außerdem ist die Möglichkeit der Funkenbildung vollkom- 
men ausgeschaltet. Es ist fast keine Isolation notwendig 
bzw. keine solche wie bei der Elektrizität. 

Der weitere Vorteil besteht darin, daß man keine Metalle 
braucht, also relativ schwere Substanzen, wenn man das 
spezifische Gewicht betrachtet, denn es sind hier nur 
Polymere eingesetzt, die relativ leicht sind. Wegen der 
hohen Frequenz der Lichtwelle können Tausende Ge- 
spräche auf einem Faden gleichzeitig übertragen ‘wer- 
den, während man bei Welchselstrom mit 60-1000 Hertz 
sehr viel weniger Gespräche unterbringen kann. Dieser 
und die anderen Vorteile sind von großem praktischem 
Wert. Alles was dafür nötig ist, sind feine Fäden, die so 
durchsichtig sind, daß auch auf größere Distanzen, z.B. 
von mehreren Kilometern, noch genug Lichtintensität vor- 
handen ist. 
Gegenwärtig werden für diese Zwecke auf besondere Wei- 
se hergestellte Glasfasern eingesetzt, welche sehr viel 
durchsichtiger sind als die besten Polymethylmetacrylat- 
fasern. Doch sind diese leider brüchig und außerdern ge- 
gen Feuchtigkeit sehr empfindlich. Trotzdem existiert 
bereits eine Lichttelefonleitung zwischen New York und 
Washington und weiters eine zwischen Sacramento und 

San Diego. Fasern aus Polymethylmetacrylat sind zwar 
nicht so durchsichtig wie die speziellen Glasfasern, aber 
für kurze Distanzen können sie verwendet werden. 

Es wird ein Bündel von Polymethylmetacrylatfasern mit 
einer plastischen Hülle umgeben, um Lichtverluste nach 
Möglichkeit zu verhindern. Die Brechungsindizes spielen 
dabei eine Rolle. Diese Faserbündel sind relativ robust, 
können gebogen werden, sind nicht feuchtigkeitsempfind- 
lich und daher sehr praktisch in ihrem Einsatz. 
Der Nachteil ihrer Verwendung ist der, dar\ man nur über 
100 bis 500 Meter telefonieren kann, was aber für manche 
Fälle durchaus genügt. Beispielsweise werden solche 
Fasern schon mit großem Erfolg bei Rechenmaschinen 
verwendet. Innerhalb einer großen Recher maschine wer- 
den ja ständig Tausende von Telegrammen und Signalen 
intern über Distanzen übermittelt, welche vlorn Standpunkt 
der Lichttelefonie durchaus zu bewältigen sind. 
In naher Zukunft wird es auch möglich sein, in Banken, 
Bürohäusern und Geschäftszentren die Lichttelefonie für 
interne Gespräche zu verwenden. 

Laminate Verbundstoffe 
Hochfeste Fasern mit hohem Modul und hoher Tempe- 
raturbeständigkeit sind seit langem bekannt und werden 
für die verschiedensten Verbundstoffe bereits seit lan- 
gem eingesetzt. Zur Klasse dieser Fasern zählen aroma- 
tische Polyamide, aromatische Polyimide und andere Ver- 
bindungen dieser Art. Die Abbildung 6 zeigt eine Reihe 
von Fasern, die für Verbundstoffe eingesetzt werden: 

MATERIAL MODULUS TENSIIE STRFNGTH 
psi Kpcm -2 psi Kpcm -2 

dO6 dO6 XI03 X103 

B4c 80 5.5 425 50 

UTRC glass 20 1.4 770 53 
AL202 50 3.5 350 24 

C-PAN 75 5.2 310 21 

C-PAN 48 3.3 400 28 

C-RZ?WD 78 5.: 380 26 

C-Pitch 37 2.5 500 35 
BN 40 2.8 500 20 

gec;~p;;yu;a~ + Theoretical value in Kp cm‘ 
about 300 - 500 

Abb. 6: Typische Hochmodulfasern mit hoher Festigkeit und 
Wärmebeständigkeit 

neben den klassischen Glasfasern stehen eine Reihe 
von Kohlefasern und einige weniger bekannte Fasern, 
wie die Aluminiumoxidfaser Al,03. Diese Fasern haben 
den Vorteil, daß sie bei normaler Temperatur vol lkommen 
unbrennbar sind, den elektrischen Strom nicht leiten und 
bis zu einem sehr hohen Temperaturbereich beständig 
sind. Die Abbildung 7 zeigt einige neuere Fasern mit ho- 

FF ilb<il. Of Dupore 50 - 55 200 5.25 2054 

BeYtel $42 Of TM 42 - 48 250 2.70 ‘600 

li?Sl l-ikr Of 
S”2lltOmO 50 - 52 220 2.95 ‘400 

Abb. 7: Mechanische Eigenschaften anorganischer hochfester 
Fasern 

9 



Heft 55 LENZINGEIR BERICHTE Oktober 1983 

hem Modul, wie z.B. die FP-Faser von Du Pont oder die 
Aluminiumsilikatfaser von Sumitomo. Die letztere F,aser 
ist sehr fein, kann zu Stapelfasern zerschnitten werden 
(mit einer Länge von 10 cm), und ihre mechanischen Eigen- 
schaften sind durchaus vergleichbar mit denen der FP- 
Fasern und denen von Kevlar. Die Einsatzgebiete liegen 
aufgrund des Erweichungspunktes bei hohen Tempera- 
turen. 
Man hat bei diesen neuen Fasern mit hohen Modulen 
und großer Temperaturbeständigkeit die Möglichkeit, 
zwischen einer Reihe von Fasern, je nach den nötigen 
Einsatz- bzw. Verwendungszwecken, zu wählen. 
Die Abbildung 8 zeigt einen Versuch, der vor ungefähr 
12 Jahren von der Flugzeugindustrie ausgeführt wurde. 
Sie sehen hier zunächst den Längsschnitt durch einen 
Jet-Motor, z.B. einer Boeing 747. Das System besteht aus 
dem Jet selbst und der Gondel. Was in der Abbildung 8 
dargestellt ist, ist die Gondel, welche aus einer speziel- 
len Aluminiumlegierung hergestellt ist, die gut bearbeit- 
bar sein muß und bestimmte mechanische Eigenschaf- 
ten aufweisen muß. Diese Gondel, die Verpackung der 
Maschine sozusagen, war das Ziel einer Modernisierung. 

Abb. 8: Maschine neuesterTechnologie 

Die Abbildung 9 zeigt, wie im Laufe der Zeit diese Moder- 
nisierung vor sich ging. Der Zeitpunkt Null sei bei 1970. 
Aufgetragen als lOO%, sind das Standardgewicht und die 
normalen Kosten die einer gewöhnlichen Matallkonstruk- 
tion, einer Metallgondel im Jahre 1970. Das Experiment 
begann, indem Teile dieser Gondel durch glasfaserver- 
stärktes Polyimid ersetzt wurden. Im Jahre 1974 waren 
aufgrund des limited use of glasslPI-technologie sowohl 
die Kosten als auch das Gewicht gefallen, weil die leure 
und schwere Aluminiumlegierung teilweise ersetzt wor- 
den war. 

Im nächsten Schritt setzte man kohlefaserverstärktes, Ma- 
terial ein. 1978 entspricht dem limited use of advanced 

1970 1974 ?978 

Abb. 9: Möglichkeiten des Einsatzes von Verbundstoffen für 
fluglinienförmige Konstruktionen 

composite technology. Das Gewicht ist in diesem Fall 
wieder abgesunken, denn die Kohlefaser ist leichter als 
die Glasfaser, und man benötigt weniger, weil der Modul 
höher ist, aber sie ist teurer, was einen Kostenanstieg 
bewirkt hat. 1980 hat man sich dann enischlossen, die 
Gondel aus einer Mischung von Polymeren lherzustellen, die 
mit Kevlar- und Kohlefasern verstärkt werden. Es wurde 
das gesamte Aluminium ersetzt, wodurch die Kosten 
bis unter die Hälfte der ursprünglichen Kosten und das 
Gewicht auf die Hälfte des vorherigen G’awichtes abge- 
sunken sind. 
In ähnlicher Weise wurde dann ein großer Versuch mit 
etwa 20 Maschinen gestartet, da natürlich mit der Ge- 
wichts-, Kosten- und Herstellungseinsparung auch eine 
Einsparung der Betriebskosten verbunden war. Daher 
wurden ab dem Jahre 1980 die neuen Flugzeuge, die 
Boeing 757 und 767, umdesigniert, sodaß ,auch außerhalb 
der Gondel jetzt verschiedene Metallteile durch Verbund- 
stoffe ersetzt wurden. Das hat dazu geführt, daß beispiels- 
weise bei der Boeing 757, die, komplett aus Metall kon- 
struiert, etwa 200 Tonnen wiegt, etwa 10 Tonnen durch 
den Einsatz von Verbundstoffen eingespart werden kön- 
nen, d.h. etwa 5% des Gewichtes; das bedeutet, daß beim 
Transport etwa um 100 Personen mehr transportiert wer- 
den können. Ist die Maschine durch die Passagiere nicht 
voll besetzt bzw. ausgelastet, so kann mehr Fracht aufge- 
nommen oder Treibstoff gespart werden. 
Neben den Fasern sind natürlich die Kunstharze der Ver- 
bundstoffe wichtig: es sind dies die klassischen Thermo- 
Plaste und Thermodure, in die diese neue? Fasern einge- 
lagert werden. 
Es wird sich auch in Zukunft in der Faserwissenschaft 
noch vieles ändern. Mit der Verwendung neuer Materia- 
lien und der Erschließung neuer Einsatzgebiete muß die 
moderne Faserwissenschaft neue Herstellungs- und Prü- 
fungsmethoden für die geforderten Eigenschaften an- 
bieten können. Die Schwerpunkte sind verlagert, aber Ent- 
wicklungsmöglichkeiten sind durchaus vorhanden, und 
die Wissenschaft hat immer auch eine Aufgabe darin ge- 
sehen, ihre gesammelten Erkenntnisse den neuen An- 
forderungen anzupassen. 
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Molekulare Uneinheitlichkeit und Lösungs- 
inhomogenität als Kenngrößen von Spinn- 
massen 

Prof. Dr. Josef S c h u r z , Inst.,f. Physikalische Chemie 
der Universität Graz, 8010 Graz, Osterreich 

Übermolekulare Gelteilchen konnen in Lösungen von Polyme- 
ren sowohl vom Partikellösungstyp als auch vom Netzwerklö- 
sungstyp auftreten. Größere Gelteilchen kann man durch Zähl- 
geräte erfassen. Bei kleineren Gelteilchen setzt man als Unter- 
suchungsmethoden Lichtstreuung und Rheologie ein. Insbe- 
sondere die Viskoelastizität von technischen Lösungen spricht 
auf den Gelteilchengehalt an. Auch elektronenmikroskop’sch 
kann man die Gele nachweisen. Der Gelteilchengehalt riirkt 
sich als Storfaktor bei verschiedenen verfahrenstechnischen 
Vorgängen aus, wie beim Filtrieren, Regenerieren und gani be- 
sonders beim Lösungsspinnen. 

Super-molecular gel particles tan occur in solutions of polymers 
both of the particle-Solution type and of the network Solution 
type. Major gel particles tan be recorded by counters. For sriall- 
size particles, diffusion of light and rheology are used as exami- 
nation methods. Especially the viscoelasticity of technical solu- 
tions responds to the gel particle content. Gels tan also be de- 
tected by an electron-microscopic method. In various techrlical 
processes, such as, filtration, regeneration and especially colu- 
tion-spinning, the gel particle content has an adverse effect. 

1. Einleitung 
Bei Lösungen von Hochpolymeren können wir grunds’!&- 
lieh zwei Arten von Polydispersität unterscheiden, niim- 
lieh die molekulare Uneinheitlichkeit und die Lösungs- 
polydispersität (Lösungsinhomogenität). Während die 
erste Größe eine Eigenschaft der gelösten Moleküle ist 
und beispielsweise durch das Verhältnis M,/M, ange- 
geben werden kann, hängt die zweite mit dem Lösungs- 
zustand zusammen. Sehr wesentlich sind hier die Gel- 
teilchen als übermolekulare Assoziate, deren Ausmaß 
für die Inhomogenität einer Lösung entscheidend ist. 
Der Beginn der Gelteilchenforschung ist etwa mit dem 
Jahr 1955 anzusetzen, als der Streit molekulare Lösung/ 
mizellare Lösung noch keinesweas ausaefochten war. 

Abb. 1: Spharulitartiges Gelteilchen von Cellulose-Trinitrat 

Damals kamen auch die Gelteilchenzählgeräte’ auf, die 
allerdings nur sehr große Gelteilchen erfassen, und W. 
B a k e r * hatte in seinem Mikrogei hochvernetzte und 
sehr dichte Makromoleküle von sehr hohem Molekular- 
gewicht nachgewiesen. Wir haben uns dieser Frage seit 
1958 gewidmet3, und erstmalig wurde uns die Wichtig- 
keit der Gelteilchen, insbesondere in Lösungen von Cel- 
lulose-Derivaten , bewußt, als wir in Cellulose-Trinitrat- 
Iösungen Gelteilchen von Sphärolithgestalt von 50 bis 
100’ I’ m  nachweisen konnten4 (Abb. 1). Heute unterteilt 
man Lösungen von Polymeren in den Bereich der Partikel- 
Lösungen, in der isolierte Teilchen vorliegen, und in jenen 
der Netzwerk-Lösungen, bei der den Molekülen bzw. Teil- 
chen so wenig Raum,,zur Verfügung steht, daß es zu Ver- 
schlaufungen bzw. Uberlappungen kommt5. Die Abbil- 
dung 2 zeigt schematisch, wie man sich heute ideale und 
reale Polymerlösungen vorstellt. 

hochverdünnt 

m  

/ 
ideales unendl. Verhängungsnetz isolierte Assoziate 

unendl. Netz + mit Verhangungsbereichen 
t 

verhängte Assoziate 

‘Netz mit Assoziaten und Verhängungs- r 
bereichen (Ineinanderschichtungen 1 

Abb. 2: Lösungszustände: schematisch 

2. Gestalt und Eigenschaften der Gelteilchen 
Die weiteren Forschungen haben ergeben, daß es sinn- 
voll ist, die Gelteilchen in Makrogele ( > 500 nm) und 
Mikrogele ( < 500 nm) zu unterteilen. Bei den Mikrogelen 
können wir lockere und kompakte unterscheiden, die sehr 
verschiedene Teilchendichte haben. Weiters können Gel- 
teilchen auch von verschiedener Gestalt sein, hier ist es 
besonders wichtig zu wissen, ob sie isotrop oder aniso- 
trop sind. Das Viskositätsverhalten wird wesentlich von 
der Anisotropie der Gelteilchen beeinflußt; eine Assozia- 
tion kann auf diese Weise zu einer Viskositätsverringe- 
rung oder zu einer Viskositätszunahme führer-@ (Abb. 3). 
Die Gelteilchen selbst können Reste einer Struktur sein, 
z.B. Kristallitreste, sie können aber auch stark verzweigte 
oder vernetzte Teilchen sein. Die isotropen und sehr dich- 
ten Geiteilchen, wie wir sie in Cellulose-Derivat-Lösungen 
gefunden haben, machen sich in der Viskosität kaum be- 
merkbar. Sie beeinflussen daher die Grenzviskositäts- 
zahl C q 1 auch nur insofern, als sie zur Viskosität fast 
nichts beitragen und daher eine zu hohe Konzentration 
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Abb. 3: Viskositätsänderung bei lateraler und longitudinaler 
Aggregation 

vortäuschen. Man kann daher nur sagen, daß bei gei- 
freier Lösung die höchste Grenzviskositätszahl gernes- 
sen wird. In manchen Fällen kann man aus dem C q I-Ver- 
hältnis in zwei verschiedenen Lösungsmitteln den Gei- 
gehalt abschätzen. Die gelfreien Lösungen ergeben einen 
bestimmten Maximalwert für dieses Verhältnis, und je 
mehr Gele eine Lösung enthält, desto mehr weicht das 
I q I-Verhältnis nach unten ab (Abb. 4).Für die Gelteilchen 

ZdhV0lle 
Zellstoff 
Alkolicell., vorgereift 
Zellstoff 
(Lenzinger Buchel 
Zelkroff (Linters) 
Zellstoff(Royonerl 
Baumwol le 
(Kordenbondl 

I 
Ill II / 

234 56 7 

Abb. 4: GVZ-Verhältnis als Funktion des Gelgehaltes 

Abb. 5: Viskositätsbeziehung für gelfreie und stark gelhaltige 
Cellulose-Trinitrate 
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Abb. 6: Viskositätsbeziehung für nitrierte, gepfropfte PMM-  
Cellulose ohne und mit Gelen 

selbst ist die Grenzviskositätszahl einer sehr niedrigen 
Potenz des Molekulargewichtes proportional; bei unseren 
Messungen fanden wir Werte von 0,2 bis 0,3. Die Abbil- 
dungen 5 und 6 zeigen Beispiele davon. Weiters finden 
wir, daß die Huggins-Konstante k, für Gele ziemlich groß 
ist (0,6 bis 0,8) und daß man bei Gelteilchen sehr häufig 
einen geringen Substitutionsgrad findet. Für Cellulose- 
Trinitrat fanden wir beispielsweise bei Gelteilchen den 
Stickstoffgehalt bis 13,3% vermindert. Best immen wir für 
Lösungen die Viskositätsbeziehung f q 1 = K ,Ma, so fin- 
den wir für die gelfreie Lösung das höchste K und das 
höchste a. Sehr häufig fanden wir bei Cellulosederivaten 
in den Gelen Kristallitreste; so etwa bei Celluloseäthern 
Reste von Cellulose 1. Unsere Versuche, die Gelteilchen 
abzufrltrieren, waren nur erfolgreich, wenn die Poren klei- 
ner als 1 p m  waren. Auch dann hatten wir noch Schwie- 
rigkeiten, da es sehr bald zur Verstopfung kam. Weiters 
haben wir gelhaltige Lösungen in der Ultrazentrifuge un- 
tersucht, für Cellulose-Trinitrat-Lösungen konnten wir 
sie direkt in Form eines Vorreiters nachweisen’ (Abb. 7). 

Abb. 7: »Vorreiten< einer gelhaltigen Cellulose-Trinitratlösung 
in der Ultrazentrifuge 
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Am besten gelang die Analyse der Lösungsinhomoge- 
nität von verdünnten Lösungen mit Hilfe der Lichtstreuung. 
Die Gelteilchen bewirken durch ihre große Masse eine 
sehr starke Erhöhung der abgestreuten Intensität bei 
sehr kleinen Winkeln, was neuerdings mit Hilfe von Klein- 
winkellichtstreuungsgeräten sehr gut untersucht werden 
kann. Zunächst entwickelten wir für die genaue Analyse 
der Gelteilchen die Guinierzerlegunga, bei der in einer 
Guinierauftragung die gekrümmte Kurve durch mehrere 
Geraden approximiert wird (Abb. 8). Die innerste Gerade 
entspricht den größten Gelteilchen, die äußersten den 
Makromolekülen. Aus der Steigung dieser Kurven erhält 
man direkt den Streumassenradius, der Schnittpunkt mit 
der Ordinate ergibt das Produkt w M (w = Gewichts- 
anteil). Eine vollständige Analyse ist nur möglich, wenn 
wir aus dem Teilchendurchmesser (Streumassenradius) 
mit Hilfe der Teilchendichte das Moleku1argewich.t er- 
rechnen können. Das ist möglich, wenn wir als zusätz- 
liche Information die Hochzahl a in der Viskositätsbe- 
ziehung besitzen. Eine solche Analyse erlaubt es, die 
Lösungsinhomogenität sehr genau zu bestimmeng. 

/og R 

L----- ’ ’ ’ I 2 3 L 5 6 7 8 9 10 

- h *. IO‘ ” tcdl 

Abb. 9: Kleinwinkel-Lichtstreuung einer gelhaltigen Lösung 

lg R+ 

Abb. 8: Schema der Guinier-Zerlegung 

Um die Lösungsinhomogenität und molekulare Uneinheit- 
lichkeit einer Lösung rasch zu bestimmen, haben wir un- 
längst folgende Kurzmethode vorgeschlagenlO. Wir defi- 
nieren die Größen: 

- Lösungsinhomogenität 
- Molekulare Uneinheitlichkeit 

MG,/ M, 
MwI Mn 

- Gelgehalt MG,/ M, 

Die Größe MG, ist das Gewichtsmittel des Molekularge- 
wichtes mit den Gelen, M, das gelfreie Gewichtsmittel 
und M, das Zahlenmittel. Die Bestimmung dieser Großen 
erfolgt durch Lichtstreuung bis in den Kleinwinkelbereich. 
Aus dem Schnittpunkt der Kleinwinkelmessungen erhält 
man MGw, aus der von größeren Winkeln extrapolierten 
Linie den Wert M,.M, muß aus osmotischen Messungen 

Probe M: M* M” M: M, M: 
M” M” M, 

“1 3.2 Io’ 1,3, IV 4,3 Ib 14 3,oz 2,46 
“2 3,9 Icc l,lZ. Io’ 4,s Ib 8,67 2,48 3,48 
“3 4,6S I@ i,38-Io< s,2, Ib 8,94 2.65 3,37 

Abb.10: Lösungsinhomogenität und molekula.re Uneinheitlich- 
keit von Cellulose-Regeneratfasern (als Trinitrate) 

bestimmt werden.Ein Beispiel für eine solche Kleinwinkel- 
lichtstreuanalyse ist in Abbildung 9 gezeigt. Die Abbil- 
dung 10 zeigt die erhaltenen Resultate für einige Cellulose- 
Regeneratfasern (Chemiefaser Lenzing AG). Wie man 
sieht, stimmen Lösungsinhomogenität und molekulare 
Uneinheitlichkeit keineswegs überein. Die Probe V, hat 
die größte Lösungsinhomogenität, die Probe V, die größ- 
te molekulare Uneinheitlichkeit. 

3. Gele in der Netzwerklösung und ihre Rheologie 
Viele Untersuchungen haben gezeigt, daß technische 
Lösungen von Hochpolymeren fast immer den Typ der 
Netzwerklösung repräsentieren. Eine ideale Netzwerk- 
lösung wird fast nie vorliegen, vielmehr werden wir es 
meistens in der Netzwerklösung mit Verhängungsbe- 
reichen und Assoziaten zu tun haben, wie sie in der sche- 
matischen Zeichnung der Abbildung 2 dargestellt ist. 
Die Frage stellt sich nun, ob man aus der Rheologie die- 
ser Netzwerklösungen Hinweise über den Gelgehalt er- 
halten kann. Zunächst haben wir die Molekulargewichts- 
abhängigkeit der Lösungsviskosität betrachtet. Nach 
der Theorie von B u e c h e ” - neuerdings auch nach 
den Scaling Laws von D e G  e n n e s ‘* - gilt für die ideale 
Netzwerklösung: 

,’ = A. M3z5 

Der theoretische Exponent 3,5 wird allerdings nur bei 
sehr gutartigen Lösungen gefunden; für Lösungen von 
Cellulose-Derivaten (einschließlich Viskose) kann der 
Exponent bis zu 7 ansteigen13. Wir haben versucht, aus 
diesen erhöhten Exponenten eine Zähligkeit der über- 
molekularen Gele abzuschätzen. Sie ist so definiert, daß 
die übermolekularen Gele ein Molekulargewicht MG = 
x .M besitzen, wobei M das Molekulargewicht der Makro- 
moleküle selbst darstellt und x die Zähligkeit ist. Wir ge- 
langten zur Formel: 

a-3,5 

x=M-F- a = gemessener Exponent 
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Diese Abschätzung gilt allerdings nur für die gesamte 
Lösung und kann nicht sehr viel über den Gelgehalt selbst 
aussagen, sondern nur über die Größe der Verhängungs- 
bereiche. 

Was können wir nun für die Rheologie solcher Lösungen 
erwarten? - Gele sind im wesentl ichen Materialballun- 
gen, es bleiben also für die Netzwerklösung selbt Werliger 
molekulare Netzbogen übrig. Das bedeutet, daß die Elasti- 
zität der Lösung als Ganzes kleiner werden muß. Die sehr 
dichten Gele selbst haben infolge ihrer stark erhöliten 
Zahl von Verhängungen 1~ einen sehr hohen Elastizitäts- 
modul wegen G = 1! kT. Sie tragen aber sehr wenig zum 
Elastizitätsmodul der Gesamtlösung bei, da sie bei deren 
Verformung gewissermaßen als starre Blöcke wirken. 

Netzwerklösungen haben eine komplizierte Rheoloclie14. 
Wir finden Scherkräfte und Normalkräfte, d.h. eine Schub- 
spannung in der Strömungsrichtung und zwei Normal- 
spannungen in und senkrecht zur Strömungsrichtung. 
Die beiden Normalspannungen werden gewöhnlich als 
erste Normalspannungsdifferenz angegeben und T ,,- T 22 
geschrieben. Die Komponente T ,, streckt die Moleküle 
bzw. die Lösung in der Strömungsrichtung und kompri- 
miert sie senkrecht dazu; die Komponente - T 22 k.om- 
primiert sie senkrecht zur Strömungsrichtung. Die Schub- 
spannung T ,2 stellt bekanntlich eine Zugkraft in der 
Strömungsrichtung dar, da die aneinander vorbeiglei- 
tenden Schichten aufeinander eine mitnehmende Wir- 
kung ausüben. Diese Effekte ergeben sich automatisch 
aus dem Spannungstensor, der für eine solche visko- 
elastische Netzwerklösung, wie folgt, geschrieben wer- 
den muß: 

T 

T:: 

T 12 0 

z = T** 0 

0 0 33 

Wir können daher eine solche Lösung durch eine Schub. 
viskosität charakterisieren: 

rlq = T,z /T 
f-Deformationsgeschwindigkeit,entspricht hier 

dem Geschwindigkeitsgefälle D. 

und durch eine Normalviskosität: 

0 T T 
ii - 22 

rl, = 
Y  

Für Newton’sche Lösungen ist die Schubviskosität Ikon- 
stant ( n ’ = n o), während sie für nicht-Newton’sche 
Lösungen häufig Strukturviskosität (Entzähung) zl?igt, 
d.h., Q  ’ sinkt mit y Die Normalspannungen verschwinden 
für die Newton’sche Lösung. Im allgemeinen sind somit 
sowohl 0 ’ als auch rl L-Funktionen der Deformati’ons- 
geschwindigkeit 7. 

Die Viskoelastizität kann auch durch die Angabe eines 
Schermoduls G  beschrieben werden, der einerseits mit 
den Normalspannungen zusammenhängt und anderer- 
seits zusammen mit der Viskosität der Lösung eine Re- 
laxationszeit 0 ergibt. Die relevanten Formeln sind: 

72 -2 
G 

’ 12 = - = rl’ 
T 11 - T 

1; 
22 ‘1N 

$4 
e:= $=7 

Eine sehr wichtige Größe, die auch direkt gemessen wer- 
den kann, ist die sogenannte gespeicherte Scherung S: 

T 
s=12= 

T .11 - -c 22 
= 

G T 12 

Wie man sieht, ist die gespeicherte Scherung der ersten 
Normalspannungsdifferenz T ,, - T 22 proportional und 
daher ein gutes Maß für die elastischen Eigenschaften 
der Lösung. Die beiden Normalspannungen verursachen 
nämlich zwei sehr wichtige Effekte: 
- als Reaktion auf ? ,, erfolgt nach Aufhören der Strö- 

mung eine Rückfederung, d.h., die Flüssigkeit wird in 
der Kapillare oder Spinndüse zurückgezogen, 

- als Reaktion auf die Komponente - T 22 erfolgt nach 
Verlassen der Kapillare bzw. Spinndüse die bekannte 
Aufweitung, die ein Aufblasen des Strömungsfadens 
senkrecht zur Strömungsrichtung bewirkt. 

Die Meßgröße der gespeicherten Scherung erkennen wir 
daher als die entscheidende Größe für Rückfederung 
und Aufweitung. Wenn es daher stimmt, daß die Gele in 
der Netzwerklösung selbst erhöhte Elastizität zeigen, so 
dürfen wir erwarten, daß sich dies am meisten durch 
eine Erhöhung der in den Gelen gespeicherten Scherung 
bemerkbar macht. 

4. Praktische Folgen 
Einen Eintluß des Gelgehaltes dürfen wir erwarten bei 
der Filtration, beim Spinnen und auch bei der Regenera- 
tion nach dem Spinnen. Für die Filtration liegen für die 
kleinen Mikrogele noch relativ wenig Werte vor. Dagegen 
gibt es bereits eine Menge Literatur über große Gele, wie 
sie die Zählgeräte erfassen, und ihren Einfluß auf die 
Filtration”‘. Für Lösungen von Cellulose-2,5Acetat wurde 
gefunden, daß in unfiltrierten Lösungen (uf) der Ruhe- 
schermodul G, geringer ist als in filtrierten Lösungen (f) 
und daß ferner der Quotient G,,t/G,,,t der Filterzahl FZ 
proportional ist . l6 Wir können erwarten, daß große aniso- 
trope Gelbereiche in der Netzwerklösung die Orientie- 
rung in der Strömung erschweren; sie haben eine kleine 
Rotationsdiffusionskonstante D,, und daher erhöhen sie 
die Scherviskosität n’. Anisotrope Gele weisen eine lan- 
ge Relaxationszeit 0 ’ und eine kleine Rotationsdiffu- 
sionskonstante D, auf. Diese Größe stellt gewissermaßen 
eine Art Eigenfrequenz der Teilchenrotation dar; sie ist 
das Verhältnis zwischen Wärmebewegung und Rotations- 
reibungskoeffizient (D, = kT/ c ). Sie ist umso größer, je 
kleiner dieTeilchen sind. 

Wesentl ich wichtiger aber ist der Einfluß der Gele auf 
den Spinnvorgang. Wie wir gesehen haben, bewirkt eine 
große gespeicherte Scherung S eine starke Aufweitung 
und Rückfederung nach dem Verlassen der Düse. Das 
bedeutet aber praktisch, daß der Faden nicht abgezogen 
werden kann, sondern sich über die Spinndüsenoberfläche 
ausbreitet, wodurch es zu Spinnstörungen kommt. Be- 
sonders wichtig ist, daß hier Gele lokal wirken können. 
Ein Gelteilchen, das sich in den makroskopischen Eigen- 
schaften der Lösung kaum bemerkbar macht, kann ein 
Düsenloch völlig verstopfen und bewirken, daß es beim 
Spinnen ausfällt. Wir haben es hier also mit einer aus- 
geprägten lokalen Wirkung der einzelnen Gelteilchen 
zu tun, obwohl man die Gele insgesamt in den Eigen- 
schaften der Gesamtlösung kaum merkt. Besonders bei 
Lösungen von synthetischen Hochpolymeren kann die 
Gelbildung durch eine Alterung, besonders bei höheren 
Temperaturen, oder durch eine andere Hitzeschädigung 
sehr begünstigt werden. Einzelne Gele können sogar 
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schon durch kurzfristiges lokales Überhitzen (etwa in 
toten Ecken im Lösereaktor) entstehen. Bei Polyacryl- 
nitril haben wir Modellversuche durchgeführt. Mit zu- 
nehmender Temperatur steigt die Scherviskosität n’ beim 
Altern, der Schermodul sinkt leicht ab, die gespeichierte 
Scherung steigt aber bedeutend an (Abb. 11). Daraus geht 
hervor, daß diese entscheidende Größe rpit dem Gelteil- 
ehengehalt sehr stark zunimmt und dann über die ge- 
schilderte lokale Wirkung in den Spinndüsenöffnungen 
zu Spinnstörungen führen kann, auch wenn man in den 
Bulk-Eigenschaften der Lösung den Gelteilchengelhalt 
kaum merkt. 

1.0 

0.5 

PAN / DMF 0.175 g /ml 

D = 10 5-l 
Meßtemperatur : SO0 C 

0 5 10 15 20 25 

- Alterung Chl 

. , 

0 Cs1 
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1 

Abb.11: Gespeicherte Scherung S einer Polyacrylnitril lösung 
als Funktion der Alterung 

Eine weitere Komplikation kann dann entstehen, wenn 
die Spinnlösung noch koaguliert werden muß. Da nämIlich 
anisotrope Gele lange Relaxationszeiten und kleine Rota- 
tionsdiffusionskonstanten haben, bleiben sie bei zu ra- 
scher Koagulation unorientiert und stören den Fadenauf- 
bau. Das schwer deformierbare Gel wirkt wiederum als 
,,starrer Klumpen«. In seiner Umgebung entstehen daher 
bei mechanischer Beanspruchung Spannungsspitzen, 
wodurch die Eigenschaften des entstandenen Fadsens 
verschlechtert werden. 

Es spricht manches dafür, daß sehr hochkonzentrierte 
Lösungen von Polymeren ( > 10%) nur dann gut verarbei- 
tet werden können, wenn sie weitgehend als Gellösung vor- 
liegen, da sonst die Viskosität zu hoch wäre. Versuche 
mit den neuen Celluloselösungsmitteln zeigen überdies, 
daß auch aus ausgesprochenen Gellösungen sehr gute 
Fasern gesponnen werden können. Daraus dürfen wir 
den Schluß ziehen, da6 offenbar »geeignete« persistente 
Gele das Spinnen und die Strukturbildung sogar erleich- 
tern können. Es wäre sehr wichtig, diese Vermutung ge- 
nauer zu untersuchen und durch systematische Messun- 
gen auf eine sichere experimentelle Grundlage zu stelllen. 

Aus allem Gesagten geht hervor, daß rheologische Mes- 
sungen an gelhaltigen Lösungen im Prinzip wenig über 
die Gele selbst aussagen können, da deren rheologische 
Wirkung insgesamt sehr gering ist. In der letzten Zeit s’ind 
allerdings einige rheologische Beobachtungen bekannt 

tga =tgOL, 

h robe n - runten = 1. 
r(t)-r,,te” G t 

ti Kippschwingungen bei HS 5 3 

Xe. - 
10 28 - 30 t[s]w 

Abb.112: Kippschwingungen beim Anlaufversuch im Rotations- 
viskosimeter rnit Celluloseacetat (nach Karstens) 

geworden, die möglicherweise als Wirkung der Gelteil- 
chen gedeutet werden können und derer konsequente 
Weiterverfolgung die Hoffnung auf eine rheologische 
Gelteilchenzählung ermöglicht. Es liegt diesem Befund 
die Beobachtung zugrunde, daß bei gelhaltigen Lösungen 
in Rotationsviskosimetern mit sehr engem Spalt sich 
Fluktuationen der Schubspannung ergel)en, die dem 
stationären Wert überlagert sind. K a r s t e n s j6 fand 
solche Fluktuationen in einem Contraves-Rotationsvis- 
kosimeter mit dem Meßsystem HS 50 (Spa t Q  50 p m). 
Hier liegt die Spaltbreite bereits in der Größenordnung 
der größeren Gelteilchen. Wie die Abbildung 12 zeigt, 
werden in ‘c ,2 vs. t-Kurven (t = Zeit) dj?r stationären 
Schubspannung regelmäßige Oszillationei in Form von 

bJ5m , 
1 2 3 + 5-70]-, 

Registrierung rheologischer 
,,3nhomogenitäten” 

bei durchfliessender Lösung 

Mcssystem HS 50 Lösung: 
0 m  8.7 [S“] ? O.l7%nin c = 5% CAin EE 
V  = lY.6 [mm3] T= 30°C 
Spalt = vs.5 [pl Durchflussgcschw.: 

ca. 1 ml in 19 Min. 

Abb.13: Unregelmäßige rheologische Inhomogenitäten bei Cel- 
luloseacetat (nach Karstens) 
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Kippschwingungen Oberiagerl. Sie lrelen alierdings nur 
bei hoher Deformalionsgeschwindigkeit auf (D % 800 s'). 
Apparaleeffekle konnlen ausgeschlossen werden. Wenn 
der Aolalionsbewegung des Viskosimelers eine aXia 
le Slrbmung in der Zylinderrichtung Oberiagerl wird, 
dann lrelen bel geringer Deformalionsgeschwindigkeil 
(D % 10 s') ansleiie der regelma6igen Oszilialionen un- 
regeimaeige Schwankungen aut, dle voriaufig ais Gei- 
leiichenspeklrum angesprochen worden sind (Abb. 13). 
Eine Kombination von Rotation und axialer SlrOmung 
kdnnle mdgiicherweise ais Gfundiage fur eine rheoio- 
gische Geiteiichenzahiung eingeselzl werden. Freilich 
handell es sich bei diesen Befunden, die an lechnischen 
Ldsungen von 2,5-Celiuioseacetal gewonnen wurden, um 
voriaufige Experimenle, die noch OberprOfl und vervoll- 
slandigt werden m061en. Aber die idee is1 intefessanl 
und solile verfoigt werden. 
Zuletzt soli noch erwahnl werden, da6 wir auch versucht 
haben, Geileiichen im Elektronenmikroskop sichlbar zu 
machen. Wir haben Ceiiulose&ther (Hydroxypropyimelhyl- 
cellulose) in Wasser unlers~chl '~. Bel einer Partikeilbsung 
(Abb. 14) erhieilen wir ein sehr gleichma6iges Bi id die 
einzeinen Teiichen sind deuliich gelrennl und slehen in 
keiner Wechseiwirkung. in einer lechnischen konzenlrier- 
ten Ldsung (Abb. 15) erkennen wir ein Netzwerk von ein- 
zelnen Parlikein, aber wif erkennen auch elwa in der Mille 
eine sehr gro8e Slruktur, die wahrscheinlich ais 01 
moiekuiares Geileiichen angesprochen werden ks 
Somit besteht kein Zweifel, da6 Gele sowohi in der vef- 
dOnnten Partikeilbsung als auch in der konzentrierten 
NetzwerklOsung bnnr. in lechnischen Ldsungen ode- '^ 

Abb.15: Eiektronenmikroskopische Darstellung einer Neizwerk- 
Lbsung von HPMC mit einem Gelieilchen 

Abb.14: Eiektronenmikroskopische Darsteliung einer Parlikel- 
Lbsung von HPMC 

Spinnmassen von sehr gro6er praktischer Bedeutung 
sind. Besonders fur die Beurteiiung der neuen Spinn- 
verfahren mil den neuen Ceiiuiosei&sungsmittein wird 
man auf die in dieser Arbeit dargeiegten Gesichtspunkte 
zuruckgreifen. Es ware sehr ralsam, diese neuartigen 
Losungen im Hinbiick auf ihre L(isungsinhomogenitil1 
und den Charakter der Gelteiichen mit den dargeiegten 
Methoden genauer zu untersuchen 

Die besohrlebenen eiektronenmikroskopischen Untersuchungen 
wurden von Dr. W.F. Geymayer amZentrum for Elekironenmikros- 

e der Teohnischen Universlt?il Graz durchgefilhrt. wofor ihm 
herzllch gedankt sei. Sie stellen elnen Tell einer ianglehrigen 
Zusammenarbeit dar, die auch in Zukunft forlgeselzt warden wird 
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mststoffbeschichtungen.PVC-Folienbest 
tungen oder Spezialanstriche für dauerhafte 
Außenkonservierung ersparen Ihrem Unter- 
nehmen Stillstandzeiten, erhöhen die Lebens- 
dauer und sind daher eine Investition in die 
Zukunft 

Sempronit-Schutzauskleidungen bewähren _ 
sich in der chemischen Industrie, in der Kunst- 
faser-, Papier- und Textilindustrie, im Anlagen-, 
Apparate- und Kesselbau, der Stahl- und Gal- 
vanoindustrie bis hin zur Lebensmittelindustrie. 

Und gibt es spezielle Probleme, k 
unsere Techniker auch für extreme 
male Lösungen anbieten. 

SEMPRON’IT @ 
Kunststo%Schutzauskleidungen 
von Semperit. 

Nähere Informationen bei: Semperit Aktiengesellschaft 
SKG, Schaumstoff und Kunststoff Ges.m.bH 
Abteilung Auskleidungen 
Eduard-Sueß-Straße 19 
A-4020 Linz-Wegscheid 
Tel. (0 73 2) 810 ll-19/335 (Durchwahl) 
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Silylderivate der Cellulose 

Prof. Dr.-Ing. G. Greber u. Dr. techn. 0. Paschinger, Institut 
f. Chemische Technologie org. Stoffe, Technische Univer- 
sität Wien, 1060 Wien, Austria 

Ein neuer umweltfreundlicher und gegebenenfalls technisch 
gangbarer Weg zu Fasern und Fi lmen aus Regeneratcellulose 
führt über die in organischen Lösungsmitteln löslichen und 
sauer leicht hydrolysierbaren Trimethylsilyl-Cellulosen (TMS-C). 
Als besonders günstig erwiesen sich in DMF Iosliche TMS-C 
(DS - 1,5), die durch Silylieren von Holzzellstoff (DP - 400) in 
flüssigem Ammoniak mit Trimethylchlorsilan erhalten werden. 
Selbst unter einfachsten Spinnbedingungen erhält man Rege- 
neratfasern mit verhaltnismäßig guten textilen Eigenschaften 
(Fasertiter 0,72, Faserfestigkeit,,,, - 15 cN/tex, Faserdeh- 
nungkond - 17%, Naßfestigkeit - 50%). 

A  new and possibly technically feasible method of obtairing 
fibres and fi lms from regenerated cellulose, a method that is 
also tongenial to the environment, leads through trimethylsilyl 
celluloses (TMS-C) which are soluble in organic solvents and 
easily hydrolysable with acid. TMS-Cs (DS - 1.5) solublls in 
DMF and produced by silylisation of wood pulp (DP - 400) in 
liquid ammonia with trimethylchlorosilane, have proved most 
suitable. Even under the simplest spinning conditions, regenerat- 
ed fibres of relatively good textile properties are obtained (fibre 
titre: 0.72, fibre tenacity,,,d: - 15 cN/tex. fibre elongation,,,,d: 
- 17%, wet tenacity: -50%). 

Einführung 
Zur Zeit werden weltweit jährlich etwa 4 Mill ionen t Rege- 
neratcellulosefasern über die Xanthogenate hergestellt. 
Diese Menge entspricht ungefähr 90% der Gesamtpro- 
duktion an Regenerstfasern, woraus sich die enorme tech- 
nische Bedeutung dieses Verfahrens ergibt; seine Basis 
besteht darin, daß Holzzellstoff mit Natronlauge cif-id 
Schwefelkohlenstoff zum löslichen Cellulosexanthogenat 
mit einem mittleren Substitutionsgrad (SG) von etwa 0,5 
umgesetzt wird, das man verspinnt und in sauren Fällbä- 
dern zu Cellulose hydrolysiert. Neben der Preisgünstig- 
keit liegt der Hauptvorteil des Viskoseverfahrens darin, 
daß die Regeneratfasern gute textile Eigenschaften be- 
sitzen, die zudem durch Anderung der Herstellungs-, 
Spinn- und Hydrolysebedingungen innerhalb relativ 
breiter Grenzen variierbar sind. Die Nachteile des Visko- 
severfahrens liegen bekanntlich in der Umweltbelastung, 
insbesondere durch Schwefelkohlenstoff und Schwefel- 
wasserstoffe. Grundsätzlich sind die damit verbundenen 
Probleme zwar technisch lösbar, allerdings nur unter 
beträchtlichem finanziellem Aufwand. Es hat deshalb 
in den letzten Jahren nicht an Versuchen gefehlt, ‘vor- 
teilhaftere Alternativen zum Viskoseverfahren zu ent- 
wickeln’-‘, worauf hier nicht näher eingegangen werden 
kann. Da sich jedoch aus dem vorliegenden Stand der 
Technik kein Durchbruch abzeichnet, ist es noch immer 
ein reizvolles Ziel, einen neuen technisch gangbaren 
und gleichzeitig umweltfreundlichen Weg zur Gewinnung 
von Fasern und Filmen aus Regeneratcellulose zu su- 
chen. Der Weg, den wir eingeschlagen haben, führt über 
Trimethylsilyl-Cellulosen (TMS-C). Diesem Weg liegen 
folgende bekannte Reaktionen der Organosil iciumchemie 
zugrunde: Aufgrund der enorm großen Affinität des :Sili- 
ciums zum Sauerstoff lassen sich Alkohole mit allen Sily- 
lierungsmitteln problemlos und praktisch quantitativ 

+R;N 
ROH + ClSiMe, - -R;N.HCL ROSIMe3 

+H 
+ 

ROSiMe3 + Hz0 - ROH 
oder OH 

+ HOSiMe, 

2 HOSIMe] 
H+ 

OH- 
Me,SIOSIMe3 l H,O 

Me$IOSiMe, 
+2HCL. 

2 Me,SIC1 + H,O 

Me = CH,- R = Alkyl, Aryl, R’= C2H5- 

Abb. 1: Alkoxisilane als Modelle für ein neues Verfahren zur 
Herstellung von Regeneratcellulose 

silylieren8. In Abbildung 1 ist diese Reaktion mit dem 
besonders preisgünstigen Trimethylchlorsilan (TCS) for- 
muliert, wobei tertiäre Amine als Akzeptor für die ent- 
stehende Salzsäure verwendet werden. 
Im Vergleich zu den eingesetzten Alkoholen sind die re- 
sultierenden Alkoxysilane auch in unpolaren oder wenig 
polaren organischen Lösungsmitteln meist gut löslich. 
Andererseits sind die Alkoxysilane sowohl in alkalischem 
als auch in saurem Milieu nicht beständig und hydro- 
lysieren in Abhängigkeit von der Struktur des Restes R 
mehr oder weniger schnell unter Rückbildung der zugrun- 
deliegenden Alkoholeg. Das dabei freigesetzte Trimethyl- 
silanol ist unter den Reaktionsbedingungen unbeständig’O 
und kondensiert rasch und quantitativ unter Wasserab- 
spaltung zum Hexamethyldisiloxan, das mit Wasser nicht 
mischbar ist und aus dem sich nach bekannten Ver- 
fahreni1-13 Trimethylchlorsilan rückgewinnen läßt. Dieses 
kann in den Reaktionszyklus zurückgeführt werden, womit 
sich der Kreislauf schließt, der als einziges Abfallprodukt 
NaCI liefert, wenn man beispielsweise aus dem Triethyl- 
aminHydrochlorid die Base mit NaOH zurückgewinnt. 
Wenn es gelingt, die Reaktionsfolge, wie sie in Abbildung 2 
zu sehen ist, auf den Polyalkohol Cellulose zu übertra- 
gen, dann sollte ein grundsätzlich neues, ökonomisches 
und umweltfreundliches Verfahren zur Gewinnung von 
Regeneratcellulosen zur Verfügung stehen. Eine Durch- 
sicht der Literatur zeigt, daß TM.5Cellulosen mit ver- 
schieden hohem mittlerem Polymerisationsgrad (DP) 
von etwa 200 bis 3000 und einem durchschnittl ichen 
Substitutionsgrad (SG) von etwa 2,5 bis 3 bekannt sind14-*’ 
(Abb. 2). 

Allerdings wurden nie Versuche unternommen, diese 
TMS-C als Zwischenprodukte für die Herstellung von 
Regeneratcellulosen einzusetzen. Alle diese Arbeiten 
hatten vielmehr das Ziel, TMS-Cellulosen mit hohem SG 
(über 2,0) zu gewinnen, die sich als hydrophobe Filme 
oder Papiere einsetzen lassen. Völlig ungeklärt sind bis- 
her allerdings die Widersprüche in den Arbeiten verschie- 
dener Autoren bezüglich der Löslichkeit vergleichbarer 
TMS-Cellulosen, die in gleichen organischen Lösungs- 
mitteln einmal als löslich und einmal als unlöslich be- 
schrieben werden15-17, worauf noch zurückzukommen 
sein wird. Aus diesen Arbeiten geht weiter hervor, daß 
TMS-Cellulosen wesentlich stabiler gegen Hydrolyse sind 
als etwa silylierte Glucosen. So fanden K e i I i c h et al.17, 
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Abb. 2 Stand der Technik bei TMS-Cellulose-Derivaten (SG > 2,5) 

daß eine Tris-0-trimethylsilylcellulose beispielsweise mit 
Kaliumkarbonat in Methanol erst nach dreistündigem 
Rückflußkochen völlig desilyliert wird. 
Nach diesem Stand der Technik ist es verständlich, daß 
TMS-Cellulosen bisher nicht als Zwischenprodukte für 
die Herstellung von Regeneratcellulosefasern eingesetzt 

l 6n Me$tCt/ 

bn 
(- Pyn HCL) 

fi = OP -LOO (Trlcorbonilotmethode) 

R = 2,7MesSr- (Me q CH,- ) 

Los1 In Petrolether. THF. Benzol. 

Chloroform 

Uniosl In MeOH. EtOH, Aceton, DMF, DMSO 

Abb. 3: Silylierung von Holzzellstoff (DP - 400, SG > 2,5) 
mit Trimethylchlorsilan in Pyridin17 

worden sind. Zunächst stellte sich daher die Aufgabe, 
durch eindeutige Experimente folgende Punkte abzu- 
klären: 
- Lösen sich TMS-Cellulosen in organischen Lösungs- 

mitteln in ausreichender Konzentration? 
- Sind sie aus solchen Lösungen Verspinnbar? 
- Erfolgt die Regenerierung in ausreichender Geschwin- 

digkeit? 
In Analogie zu der Vorschrift von K e i 1, i c h et al”zur Per- 
silylierung von Baumwoll inters wurde ein Holzzellstoff 
vom DP 400 mit überschüssigem Trimethylchlorsilan in 
Pyridin umgesetzt, das gleichzeitig als Quellmittel und 
Salzsäurereakzeptor wirkte (Abb. 3). 

Laut Sil iciumanalysen wies unsere TMS-Cellulose (1) einen 
Si-Gehalt von 21% und damit einen SG von nur etwa 2,7 
auf, obwohl bei der Herstellung ein etwa 6-molarer Über- 
schuß an Trimethylchlorsilan verwendet worden war. Ana- 
loge Ergebnisse wurden auch mit höhermolekularen Zell- 
stoffen (DP - 600 bzw. - 1500)erhalten. Diese Befunde 
sind darauf zurückzuführen, daß Holzzellstoffe nur zu 
etwa90% aus a-Cellulose bestehen. In jedem Fall l iegen 
vollständig silylierte Derivate vor (weshalb auch in allen 
folgenden Formeln aus Gründen der Ubersicht von einer 
reinen Cellulose mit einem Substitutionsgrad von drei 
ausgegangen wird), denn alle Versuche zur weiteren Sily 
‘lierung von (1) mit Trimethylchlorsilan/Triethylamin, Hexa- 
methyldisilazan oder Bistrimethylsilylacetamid in homo- 
gener Lösung in THF führten zu keiner Erhöhung des 
Substitutionsgrades. Die resultierende TMSCellulose (1) 
war zunächst in Petroläther und Tetrahydrofuran löslich. 
Beim Stehen der Lösungen an der Luft sowie auch beim 
Umfällen aus Ethanol entstanden jedoch unlösliche Pro- 
dukte, die laut Analyse nur noch sehr wenig Silicium ent- 
hielten, d.h., der überwiegende Teil der TMS-Gruppen 
ist bereits hydrolytisch wieder abgespalten worden. Wir 
konnten zeigen, daß dieser Effekt auf geringe Mengen 
an sauer reagierenden Verunreinigungen, insbesondere 
Pyridinhydrochlorid, zurückzuführen ist, die in Gegen- 
wart von Luftfeuchtigkeit eine rasche Abspaltung von 
TMS-Gruppen bewirken; denn nach Behandeln der an- 
fallenden Lösungen mit geringen Mengen festem Na- 
triumcarbonat erhält man eine völlig stabile TMS-Cel- 
lulose, die sich in Lösung und in festem Zustand in Ge- 
genwart von Luftfeuchtigkeit über Monate unverändert 
handhaben läßt. Auf diese Weise lassen sich die oben 
erwähnten widersprechenden Befunde der verschiede- 
nen Autoren bezüglich der Löslichgkeit an sich vergleich- 
barer TMS-Cellulosen zwangslos erklären. Andererseits 
ist damit gezeigt worden, daß zumindest die saure Hydro- 
lyse der TMS-Gruppen doch sehr rasch erfolgt, was für 
den Regeneriervorgang beim Spinnen von entscheiden 
der Bedeutung ist. 

Bei Hydrolyseversuchen mit einer Lösung von (1) in THF 
wurde festgestellt, daß durch l-normale Salzsäure bereits 
nach vier Minuten eine praktisch vollständige Desilylie- 
rung erfolgt (Abb. 4). Das Fortschreiten der Hydrolyse 
wurde durch gaschromatographische Bestimmung des 
entstehenden Hexamethyldisi loxans quantitativ verfolgt. 
Durch Molekulargewichtsbestimmungen der so erhalte- 
nen regenerierten Cellulose sowie des Ausgangszell- 
stoffs wurde nachgewiesen, daß weder bei der Silylie- 
rung noch bei der Desilylierung ein Abbau erfolgt ist. 
Die Molekulargewichte wurden nach der Methode von 
B u r c h a rd und H u s e m  a n n 22 durch Viskositäts- 
messungen der Tricarbanilate bestimmt. 

Außer in Petroläther und THF war (1) auch in Benzol, Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff löslich, dagegen unlöslich 
in Methanol, Ethanol, Aceton, Cyclohexan, Dimethylform- 
amid, Dimethylsulfoxyd und dgl. Die Viskosität von etwa 
fi%igen Lösungen blieb nicht konstant, sondern stieg je 
nach Lösungsmittel mehr oder weniger rasch an, bis 
schließlich Gelierung erfolgte. - So erhöhte sich bei- 
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$HzOH 1 

?i = DP ‘L LOO 

+) 2 Me3SiOH H* Me+ O-SrMe, + HOH 

Abb. 4: Modellreaktion zur Regenerierung von TMS-Cellulosen 
PP - 400, SG > 2,5) 

spielsweise die Viskosität einer S%igen Lösung voll (1) 
in CC14 bei 20°C innerhalb 24 Stunden von 69 000 cp auf 
etwa 1 000 000 cp. Dieser Effekt konnte teils durch Tempe- 
raturerhöhungen, teils durch Zugabe von in organischen 
Lösungsmitteln löslichen Salzen, etwa Methyltrioctyl- 
ammoniumchlorid, rückgängig gemacht oder verhindert 
werden. 
Eine 5%ige Lösung von (1) in THF, die bei 20°C geliert, bei 
50°C jedoch eine Viskosität von 4000 cp aufwies, wurde 
an einer einfachen Laborkleinspinnanlage mit zwei Galet- 
ten versponnen (Abb. 5). 
Verwendet wurde eine 60- p -Spinndüse bei einer Spinn- 
geschwindigkeit von 13 mlmin. Da die Förderung der 
Spinnlösung durch Druckluft erfolgte, konnte der Titer 
nicht reproduzierbar eingestellt werden. Das Spinnbad 
(Tauchstrecke ca. 60 cm) enthielt 10 g H,SO, - in alka- 
lischen Spinnbädern, die bis zu 50 g NaOH/lH,O ent- 
hielten, konnten infolge zu geringer Fällwirkung keine 
Fasern erhalten werden - und 20 g Na,SO, pro Liter Was- 
ser bei 20°C, das zweite Bad (ca. 90 cmj,enthielt reines 
Leitungswasser. Die resultierenden Fasern waren sili- 
ciumfrei, d.h., daß auch unter diesen Bedingungen im 
sauren Spinnbad eine quantitative Desilylierung erfolgt. 
Diese Regenerstfasern, die im zweiten Bad um etwa 100% 
verstreckt wurden, wiesen bei einem Titer von ca. 5 dtex 
eine Faserfestigkeit,,,, von ca. 9 cN/tex und eine Faser- 
dehnungkond von 13% auf. (Alle in dieser Arbeit angeführ- 
ten Faserdaten wurden von der Chemiefaser Lenzing AG 
bestimmt.) 

Regeneratfasern mit vergleichbaren Eigenschalten 
werden erhalten, wenn man durch Verspinnen in neu- 
trales Wasser zunächst TMS-Cellulosefasern erzeugt, 
die erst im zweiten, nunmehr sauren Bad (10 g H,SO, und 
20 g Na,SO,/l’\‘H,O), desilyliert werden. Auf gleiche Weise 
sind prinzipiell auch Folien aus Regeneratcellulose her- 

2 Golette 1 Galette 
Prenluft 

l 

2 Bad (90cm) SpInnbad SpInntopf 
(60cm) 

Spinnpfeife 

S%ige Losung rn THF. 50°C,~ LOOOcp 

60 IJ Spinndüse, Sptnngeschw. ‘L 13 rn/min 

Spinnbad: log H2S0, + 209 No2S04 pro I HzO, 23oC 

2. Bad: Leitungswasser 

Verstreckung %  100% 

Fasertiter ‘L 0.5dtex 

Faserfest.kond TL 9 -10 cN/tex 

Foserdehn.kond ‘L 13% 

Abb. 5: Herstellung von Celluloseregeneratfasern aus TMS- 
Cellulosen (DP - 400, SG > 2,5) 

stellbar. Hierzu werden aus den viskosen Lösungen der 
TMS-Cellulose (1) in bekannter Weise Filme gegossen, 
die nach Abziehung des Lösungsmittels, z.B. mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, hydrolysiert werdcmn. 

Damit ist erstmals gezeigt worden, daß auf dem Weg 
über TMS-C tatsächlich Fasern aus regenerierter Cellu- 
lose herstellbar sind. Allerdings waren ihre textilen Da- 
ten noch völlig ungenügend, was jedoch unter Berück- 
sichtigung der sehr primitiven Spinnbedirlgungen nicht 
überraschend war. Hinzu kommt, daß die für diese Mo- 
dellreaktion verwendete TMS-Cellulose aus mehreren 
Gründen fijr die Herstellung von Regeneratfasern nicht 
besonders geeignet war: Sie ist in THF oder anderen ge- 
eigneten Lösungsmitteln nur zu maximal 5% löslich. 
Selbst bei diesen relativ geringen Konzentrationen sind 
Spinntemperaturen um 50°C - bei einem THF-Siede- 
Punkt von 65C - nötig, da die Lösungen unterhalb die- 
serTemper,atur rasch gelieren, wie schon erwähnt worden 
ist. Andere mit Wasser mischbare Lösungsmittel stehen 
nicht zur Verfügung. Mit Wasser nicht ‘nischbare Lö- 
sungsmittel kommen zumindest für den Naßspinnpro- 
zeß aus naheliegenden Gründen nicht in Frage. Davon 
abgesehen, ist das bei der Herstellung von (1) benötigte 
Pyridin im Hinblick auf ein technisches Verfahren so- 
wohl aus ökologischer als auch ökonomischer Sicht 
nicht akzeptabel. Schließlich ist aus Preisgründen eine 
TMS-Cellulose mit möglichst geringem SG anzustreben, 
der gerade ausreicht, die Cellulose in ein lösliches Deri- 
vat zu überführen. 
Die grundsätzliche technische Realisiersarkeit dieses 
Verfahrens hängt somit von folgenden drei Faktoren ab: 
- 

- 

- 

Sind auch TMS-Cellulosen mit geringerem Substitu- 
tionsgrad in organischen Lösungsmitteln löslich und 
Verspinnbar? 
Welche technisch vertretbaren Lösungsmittel kommen 
für die Silylierungsreaktion in Frage? 
Ist ein Recycling von Lösungsmitteln und Reaktions- 
partnern möglich? 
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Unter Berücksichtigung dieser Punkte haben wir ein ‘Ver- 
fahren zur Herstellung von neuen TMS-Cellulosederi- 
vaten (11) ausgearbeitet, die einen relativ niederen SG 
von etwa 1,5 aufweisen und in stark polaren Lösungs- 
mitteln, wie z.B. DMF, in hohen Konzentrationen bis ge- 
gen 17% gut löslich sind. Hierbei wird bei der Umsetzung 
von Cellulosen mit Trimethylchlorsilan anstelle von f’yri- 
din flüssiger Ammoniak sowohl als Quellmittel wie auch 
als Reaktionsmedium und Salzsäureakzeptor verwendet 
(Abb. 6). 

+ 3n MejSvCI 
in NH, (fl 1 (-1,Sn NH,Cl) 

CH20R 1 

E=DP=400 (600~ BW) 

R = 1,5 Me3Si- und 1.5 H- 

Löslich in DMF brs 17% bei 20°C 

Abb. 6: Silyierung von Holzzellstoff (DP - 400) mit Trimethyl- 
chlorsllan in flüssigem Ammoniak (SG - 1,5) 

Dabei wird der Zellstoff (DP - 400) bei Atmosphären- 
druck - in einem geeigneten Druckgefäß sollte sich 
diese Reaktion noch einfacher und rascher durchführen 
lassen - in flüssigem Ammoniak bei -7OOC gequollen 
und mit der auf eine Trisubstitution bezogenen stöchio- 
metrischen Menge Trimethylchlorsilan versetzt. Nach 
beendigter Reaktion wird überschüssiges Ammoniak 
zurückgewonnen und aus dem Rückstand die TMS-C mit 
DMF herausgelöst, von unlöslichem Ammenchlorid ab- 
filtriert, in Wasser gefällt, chloridfrei gewaschen und 
getrocknet. Die so gewonnene, problemlos handhabbare 
TMS-Cellulose (11) weist einen Si-Gehalt von 153% auf, 
was einem SG von etwa 1,5 entspricht; sie ist nur in st’ark 
polaren Lösungsmitteln, wie Dimethylformamid, Dimethyl- 
acetamid und Dimethylsulfoxyd, löslich, dagegen unlös- 
lich in Acetonitril, Aceton, Ethanol und Methanol. Für die 
Herstellung größerer Mengen dieser TMS-C wählt man 
zweckmäßigerweise eine einfachere Aufarbeitungsmetho- 
de. Hierbei wird das anfallende Reaktionsgemisch aus 
TMS-C und Ammenchlorid mit einer wäßrigen Phosphat- 
pufferlösung nach S oe r e n s e n versetzt, wobei alles 
Ammenchlorid in Lösung geht. Die zurückbleibende 

2 Me,SiCI + 3 NH3 - (Me3Si12NH + NH,CI 

CH20H 

c CH20R 

6 q  DP CL 400 

R = Me,Si - 

Abb. 7: Versuche zur Silylierung von Holzzellstoff (DP - 400) 
mit Hexamethyldisilazan 

TMS-C kann ohne extreme Trocknung in DMF gelöst und 
versponnen werden. 
Die Silylierung verläuft aufgrund der enoi’men Affinität 
des Siliciums zum Sauerstoff in der angeführten Weise, 
d.h., das Trimethylchlorsilan reagiert direkt mit den Hy- 
droxylgruppen der Cellulose, wobei Ammoniak nur als 
HCI-Akzeptor fungiert. 
Die zweite Möglichkeit, daß die Silylierungsreaktion mit 
Hilfe von Hexamethyldisi lazan erfolgt, das sich aus Tri- 
methylchlorsilan und Ammoniak bildet (Abb. 7), konnten 
wir ausschließen; denn auch unter verschiedenen Reak- 
t ionsbedingungen gelang die Silylierung von Cellulose 
in flüssigem Ammoniak mit vorgebildetem Hexamethyldi- 
silazan nicht. 

Der besondere Vorteil des neuen TMS-Verfahrens be- 
steht darin, daß man den SG von 1,5 direkt von unten er- 
reicht und nicht erst durch nachträgliche partielle Hy- 
drolyse höher substituierter TMS-Cellulosen einstellen 
muß. Dieser umständlichere Weg ist allerdings auch 
gangbar. So kann man TMS-Cellulosen vom SG 1,5 und 
mit - im Vergleich zu (11) - identischen Löslichkeits- 
eigenschaften auch durch partielle saure liydrolyse der 
TMS-Cellulose (1) vom SG 2,7 mit der berechneten Menge 
Wasser erhalten (Abb. 8). 

, 

Nach dieser Methode sind bei Einsatz entsprechender 
stöchiometrischer Mengen Wasser prinzipiell alle Sub- 
stitutionsgrade zwischen 2,7 und etwa O:l einstellbar. 
Die TMS-Cellulose (11) kann erwartungsger?äß analog (1) 
mit verdünnten wäßrigen Säuren quantita.tiv desilyliert 
werden; durch Molekulargewichtsbestimmung von Aus- 
gangs- und Regeneratcellulose wird nachc’ewiesen, daß 
auch bei der neuen Silylierungsreaktion kein Abbau er- 
folgt. Mit diesen neuen TMS-Cellulosen lassen sich in 
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CH20R’ 

+n 1.5 HOH/H+ l-n 1,s R’-OH) 

0 

$WR 

n = DP = 4aO0, R’ = Me3Si- 

R = 1,s Me$i- und 1.5 H- im Mittel 

Abb. 8: Saure Hydrolyse von TMS-Cellulosen (DP - 400, SG 
> 2,5) 

DMF und DMA bei 20% bis 17%ige Lösungen herstellen, 
deren Viskosität noch im spinnbaren Bereich liegt und 
sich bei Raumtemperatur nicht verändert. Eine 14%ige 
Lösung von (11) mit einer Viskosität von etwa 30 000 cp 
wurde in der beschriebenen Laborkleinspinnanlage mit 
einer Spinngeschwindigkeit von etwa 13 mlmin verspon- 
nen (Abb. 9). 

Da auch hier die Spinnmasse durch Druckluft gefördert 
wurde, konnte der Titer nicht reproduzierbar eingestellt 
werden. In sauren Spinnbädern, die auf ca. 20% eilige- 
stellt waren und 0,25 g SchwefelsäurelLiter Wasser ent- 
hielten, war sowohl die Fadenbildung als auch das 
Spinnverhalten als sehr gut zu bezeichnen. Die Faser- 
festigkeit und die Faserdehnung der so erhaltenen Re- 
generatfasern wurden nach der üblichen Behandlung 
mit Kaltwasser, Heißwasser, Avivage und durch Trock- 

2. Galette 1 Galette 
Preflluf t 

I 

ti 
2. Bad (90cm) Sprhad Spinntopf 

(60cm) 1 
Sp~nnpfelfe 

Abb. 9: Regeneratfasern aus TMS-Cellulosen (DP - 400, SG 
- 1,5) 

nen bei 70-80% bestimmt.’ Die bisher besten textilen 
Daten wurden unter Verwendung einer 40- ~1 -Spinndüse 
und einer Verstreckung von ca. 20% erzielt: Bei einem 
Fasertiter von 0,72 lag die Faserfestigkeit,,,,, bei etwa 
15 cN/tex, die Faserdehnungk,,,,, bei etwa 17% und die 
Naßfestigkeit bei ca. 50%. Unter Berücksichtigung der 
primitiven Spinnbedingungen sind diese Werte über- 
raschend gut. 
In orientierenden Spinnversuchen konnte gezeigt wer- 
den, daß sich die textilen Eigenschaften der Regenerat- 
fasern, ähnlich wie bei den Viskosetypen, durch Varia- 
tion der Spinnbedingungen - z.B. Spinndüse, Spinnge- 
schwindigkeit, Spinnbad sowie Koagulations-, Regene- 
rations- und Verstreckungsbedingungen - innerhalb 
gewisser Grenzen verändern lassen. Sc konnten u.a. 
Fasern erhalten werden, die bei gleicher Festigkeit ver- 
schiedene Dehnung aufwiesen. Man kann daher an- 
nehmen, daß unter verbesserten Spinnbedingungen 
beispielsweise deutlich höhere Festigke tswerte zu er- 
warten sind. 
Hierfür sprechen auch die Ergebnisse der Röntgenunter- 
suchungen, die freundlicherweise von Prof. Dr. Schurz 
im Institut für Physikalische Chemie an der Technischen 
Universität Graz durchgeführt worden sind. Die Abbil- 
dung 10 zeigt sehr deutlich, daß die TMS-Regenerstfaser 
im Vergleich zu zwei kommerziellen Viskosefasertypen 
eine wesentlich geringere Kristallinität aufweist. 

I I I 
_ - Intensität 

1600 - 
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1LOO - 
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200 100 i 1 

,I-d 
1C 20 :10 23 

Rontgenweltwlnkelstreuung verschiedener Celluloretarern 

1 mittelteste Normalviskosefaser trl : 046 

2 normale Viskosefaser Cf1 : 0.46 

3 Trimcthylsilyl-F6str IM: 0.35 

(CU : Kri~tall~cattonsindc:, ein retatiVes t4aSZ der 

Knstrll inItatS - bzw. Ordnungsgrades) 

Abb.10: Röntgenweitwinkelstreuung verschiecener Regenerat- 
fasern 

Das gleiche Bild ergibt sich beim Vergle ch der 002-Re- 
flexion bei 2 = 21,5 für die analogen drei Fasertypen 
(Abb. 11). Auch hier weist unsere Regenerstfaser eine 
deutlich geringere Orientierung auf. 
Diese Ergebnisse lassen die Schlußfolcierung zu, daß 
nach dem TMS-Verfahren durch Optimierung der Spinn- 
bedingungen Regeneratfasern mit noch besseren tex- 

. 
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200 - 

Abb.1 1: Azimutale Streuverteilung der 002 Ref!exe verschiede. 
ner Regeneratfasern 

+ 
--- 

0iA-h O OL!>O” O + 
- ‘[F*le,4Clj 

+ N”, fl 
(im Kreistauf) 

H$l/H+ verspinnen u. regenerieren 

G  = Glucosebaustein 

der Cetlulose 
Me3Si- 0 -SiMe3 + $0 

(unlösltch in Wosser) 

I 

Abb.12: Das TMS-Verfahren als umweltfreundlicher und okono- 
mischer Kreisprozeß 

tilen Eigenschaften herstellbar sind, die mit Viskose- 
fasern konkurrieren können. Nicht ausgeschöpft sind 
bisher die Möglichkeiten, die TMS-Cellulosen nach einem 
Trockenspinnprozeß zu verarbeiten. 
Zusammenfassend kann man festhalten, daß sich mit 
dem TMS-Verfahren ein neuer Weg zur Herstellung von 
Regeneratcellulosefasern öffnet, der, wie eingangs ge- 
fordert, umweltfreundlich und auch ökonomisch ist 
(Abb. 12); denn das relativ teure Trimethylchlorsilan 
kann, wie schon erwähnt, nach bekannten Verfahren aus 
dem Hexamethyldisiloxan, das bei der Regenerierung 
entsteht, zurückgewonnen werden. (Hexamethyldisiloxan 
ist mit Wasser nicht mischbar und daher aus dem Spinn- 
bad leicht abzutrennen.) Besonders geeignet für diese 
Rückgewinnung wäre der Weg über Ammonchloridl’, das 
beim TMS-Verfahren als zweites Nebenprodukt anfällt. 
Die Rückführung von flüssigem Ammonia.k im Kreislauf 
sowie die Rückgewinnung von DMF gehören zum Stand 
der Technik. 
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Das Fließverhalten wäßriger Dispersionen 
von technischer Hemicellulose aus dem Vis- 
koseprozeß in Abhängigkeit von der Kon- 
zenfration, dem PH-Wert und von Metall- 
zustitzen 

Dr. Jürgen L e n z , Josef B a u e r , Aktiengesellschaft 
Chemiefaser Lenzing, 4860 LenzinglAustria 

Aus der Maischalkalisierlauge des Viskoseprozesses wurde 
eine Hemicellulose (im technischen Sinn) gewonnen, die, in 
Wasser unter Kochen suspendiert, eine beträchtliche Dickungs- 
und Gelierwirkung aufweist. Ab einer Feststoffkonzentration 
von 9% liegt B i n g h a m  - Verhalten vor. Durch den Zusatz 
von 1,4% Eisen-(Ill)-Chlorid, bezogen auf den Hemicellulose- 
gehalt, wird im optimalen PH-Bereich die scheinbare Visko- 
sität der Suspension um das Fünffache angehoben. Die Wirkung 
von Aluminiumchlorid ist geringer. Zweiwertige Ionen verursachen 
hingegen keine Viskositätserhöhung. 

From the alkalization slurry of the viscose process, a hemicellu. 
lose (in the technical sense) was obtained which Shows a consider- 
able thickening and gelatinizing effect when suspended in beil- 
ing Water. Above a consistency of 9%, it Shows B i n g h a m  be- 
haviour. By the addition of 1.4% ferric-(Ill)-chloride in relation to the 
hemicellulose content, the apparent viscosity of the Suspension 
in the Optimum pH-range is raised five-fold. The effect of aluminium 
chloride is less. Bivalent ions, on the other hand. caus13 no 
increase in viscosity. 

1. Einleitung 
Angesichts der steigenden Preise für synthetische Poly- 
mere haben die Hemicellulosen in den letzten Jahren 
zunehmendes Interesse als Rohstoffquelle gefunden. 
20-30% der ein- und mehrjährigen Pflanzen bestehen 
aus diesen nichtcellulosischen Polvsacchariden. Sie wer- 
den durch Extraktion der Planzenteile mit heißem Wasser, 
Kalkwasser oder lO%iger Natronlauge gewonnen. Die am 
häufigsten vorkommenden Hemicellulosen leiten :sich 
vom Poly(1 + 4)- /? -D-xylopyranosid ab. Als wichtiges 
Beispiel sei das Arabino-4-0-methylglucuronoxylan aus 
der Kiefer genannt, dessen Struktur von T i m  e I I ’ auf- 
geklärt wurde. Die in Getreidesamenschalen reichlich 
vorkommenden Xylohemicellulosen haben in wäßriger 
Dispersion ähnliche Dickungseigenschaften wie Gummi- 
arabicum oder Karagagumm?. Weizenmehl enthält Ara- 
binoxylan. Es verbessert das Wasserbindevermögen des 
Mehls und die Zähigkeit des Brotteiges3. Ein Zusatz von 
Xylanen, aus Gräsern extrahiert, zum Mehl bewirkt, daß 
das daraus bereitete Brot länger frisch bleibt4. Andere 
häufig vorkommende Hemicellulosen sind das D-glluco- 
D-mannan aus der Birke5, das D-galacto-D-gluco-D-mannan 
aus der Hemlocktanne und das L-arabino-D-galactan. 
Letzteres wird aus entrindetem Lärchenholz durch Ex- 
traktion mit Wasser gewonnen. Es hat in Wasser diesel- 
ben Dickungseigenschaften wie Gummiarabicum, wel- 
ches als 50%iges Hydrokolloid eine Viskosität von 4 Pa. s 
aufweist6. Es findet daher als industrieller Pflanzengulmmi 
vielfache Verwendung. 

Außer als Gelier- und Dickungsmittel wurden native Hemi- 
cellulosen auch als Mittel zur Verbesserung der Papier- 
eigenschaften und in Form ihrer Carboxymethyläther als 
Dispergierhilfsmittel erwähnt’. 
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Im Gegensatz zu den genuinen Hemicellulosen haben 
sich für die sogenannten technischen Hemicellulosen bis- 
her nur wenige Verwertungsmöglichkeiten gefunden. Nach 
einem Vorschlag von T r e i b e r 8 versteht man unter 
Hemicellulosen im technischen Sinne alle diejenigen 
Polysaccharide, welche in 18%iger Natronlauge löslich 
sind. Hierzu gehören also neben den eigentlichen nativen 
Hemicellulosen bzw. ihren Degradationsprodukten auch 
die ß - und Y Cellulose, d.h. Substanzen, welche zum Teil 
erst während des Holzaufschlusses und der Bleiche ent- 
stehen und Bestandteile der Zellstoffe sind. Diese Hemi- 
cellulosen werden in der ersten Stufe des Viskoseprozes- 
ses im Verlauf der Alkalisierung der R Cellulose aus dem 
Zellstoff herausgelöst und gelangen letztlich auf verschie- 
denen Wegen ins Abwasser. Ihre Verwertung ware im 
Interesse des Umweltschutzes und der Prozeßökonomie 
äußerst wünschenswert. Denkbar ist beispielsweise eine 
Umwandlung des Pentosananteils zu Xylit bzw. Furfurol 
oder eine Vergärung des Hydrolysates zu Ethanol. Es 
wurde auch vorgeschlagen, die ausgefällte Hemicellulose 
sowie das Addukt aus Natriumaluminat und Hemicellu- 
lose als Hilfsmittel zur Festigkeitsverbesserung in der 
Papierfabrikation einzusetzengBlO. 
Das Hauptproblem im Hinblick auf die Nutzung der tech- 
nischen Hemicellulose besteht in ihrer Isolierung aus 
der 18%igen Alkalisierlauge. Hierfür stehen im Prinzip 
zwei Wege zur Verfügung: 
- Dialyse gegen Wasser, 
- Fällung mit Alkohol”~‘*. 
Wir haben ein neues Verfahren entwickelt, welches eine 
wirtschaftliche Abtrennung der Hemicellulose erlaubt. 
Mit der vorl iegenden Arbeit sollte die Frage beantwortet 
werden, ob sich die technische Hemicellulose in Analogie 
zu den nativen Hemicellulosen ebenfalls als Gelier- und 
Dickungsmittel eignet. 

2. Experimenteller Teil 
2.1. Charakterisierung der Hemicellulose 
Die Hemicellulose stammt aus Lenzinger Buchen-Chemie- 
zellstoff mit einem Gehalt an ca. 5% ,fI Cellulose sowie 
4% Y -Cellulose und 3,5-4% Petosan. Die in der Alkali- 
sierlauae aelöste Hemicellulose besteht zu 43-48% aus 
Xylan. Die-Abtrennung war in einer Ausbeute von 29%, be- 
zogen auf den Hemicelluloseaehalt der Alkalisierlauge, 
möglich. Bei dem isolierten Produkt handelt es sich Üm 
ein geruch- und geschmackloses Pulver mit einer Korn- 
größe von 95% < 60 11 und einem Tappiweißgrad von 75, 
aus dem 25% durch Wasser mit der Temperatur von 85O 
extrahierbar sind. Zwecks Ermittlung der chemischen Zu- 
sammensetzung wurde das Hydrolysat auf einer lonen- 
austauschersäule des Typs Aminex HPX-87 der Firma 
Bio-Rad Lab. chromatographiert. Es wurde folgende Zu- 
sammensetzung ermittelt: 
- 79% Xylan, 
- 2,5% Araban, 
- 7,5% Glucan. 
- 5% bestehen aus teilweise faseriger Lignocellulose, 
- 2% aus Asche. 
- Das Pulver enthält 4% Feuchtigkeit. 
Der Carboxylendgruppengehalt liegt im Mittel bei l%, 
entsprechend einem Substitutionsgrad von 0,036. Der 
Durchschnittspolymerisationsgrad DPtNaOH)w wurde nach 
B a r t u n e k durch Messung der Viskosität einer Lösung 
in S%iger Natronlauge bestimmt. Es wurden Werte zwi- 
schen 31 und 39 gefunden. In EWNN liegt der DP, bei 50. 

Das Röntgenweitwinkeldiffraktogramm zeigt, daß die 
Substanz zu ca. 20% kristallin ist. Die Reflexe sind nicht 
identisch mit denjenigen von Cellulose I oder II. 
Das Zetapotential wurde mit einem Repap-Zeta-Potential- 
meter der Firma Askania gemessen. Es beträgt in einer 
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kalt angerührten 20%igen Aufschlämmung -32 mV und 
nach längerem Erhitzen auf Siedetemperatur -21 bis 
- 22 mV. 

2.2. Rheologische Messungen 
Das Pulver wurde mit einem Haushaltsmixer in Wasser 
eingerührt und anschließend 15 Minuten lang gekocht. 
Zwischen 60 und 70% nimmt die Viskosität der Suspen- 
sion deutlich zu. Eine weitere Quellung und wesentliche 
Verdickung erfolgt dann während des Kochens. Nach IEin- 
Stellung des PH-Wertes und einer Konzentrationsbestim- 
mung wurden die Fließkurven mit den Geräten Rotovisko 
RV 2 und RV 3 (Fa. Haake) und Rheomat 30 (Fa. Contraves) 
aufgenommen. 
Im Vergleich zu den Messungen mit einem Rotationsvis- 
kosimeter liegen die mit einem Hochdruckkapillarviskosi- 
meter erhaltenen Werte für die scheinbare Viskosität er- 
heblich höher und sind außerdem infolge von Wand- 
effekten abhängig vom Radius der verwendeten Kapillaren. 
Auf ihre Wiedergabe und Interpretation wurde daher ver- 
zichtet. 

3. Ergebnisse 
Es muß vorausgeschickt werden, daß sich das Fließver- 
halten der wäßrigen Suspension unserer technischen 
Hemicellulose nicht eindeutig durch eines der bekann- 
ten rheologischen Modelle beschreiben läßt. Im Bereich 

r-7 

- H.C. 
________. Maisstärke 

l D=lOO s-1 
0 D=500s-' 

03 

: * .? 
I' ' ' *' , 1 

,' L , t 
,' ,' I I 

f 1' , 
l I , 
f ’ 

I ’ 
f 1’ 

f ’ 
I ’ 

h 9’ 
I 

/: 

A 

I I I - 

5 IO 15 

Abb. 1: Die Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität ( 7) ’ ) von 
Hemicellulosesuspensionen und Stärkelösungen von 
der Konzentration (Messungen mit Rotovisko 3) 

der Deformationsgeschwindigkeiten von 20 s-’ aufwärts 
fanden wir jedoch vorherrschend ein F,estkörpersuspen- 
sionen entsprechendes Fließverhalten vor. Dies ist nicht 
überraschend, da die Substanz zu 80% ein in Wasser un- 
lösliches Pulver darstellt. 

Da das Ziel unserer Arbeit darin bestand, das Potential 
der technischen Hemicellulose als Dickungsmittel aufzu- 
klären, war der erste Teil dieser Untersuchung einem Ver- 
gleich des Fließverhaltens von Hemicellulosesuspensio- 
nen mit Lösungen von Stärke, dem immer noch gängig- 
sten Dickungs- und Geliermittel, gewidmet. Stärke bildet 
in Wasser Lösungen vom Verhängungstyp mit Assoziaten, 
ähnlich der Viskose, d.h., die Stärkemoleküle sind unter- 
einander durch Verschlingungen zu einer Art Netzwerk 
verbunden13. Wir haben also zwei grundsätzlich verschie- 
dene Arten von wäßrigen Dispersionen miteinander ver- 
glichen. 

Die Abbildung 1 stellt die Abhängigkeit der scheinbaren 
Viskosität von der Konzentration bei einer Deformatrons- 
geschwindigkeit von 100 und 500 s’ dar. Wie man sieht, 
nimmt die Viskosität bei beiden Polymeren mit steigender 
Konzentration etwa um den gleichen Faktor zu. Bei einer 
Feststoffkonzentration von 20-23% erhält die Hemi- 
cellulosesuspension, eine pastenartige Konsistenz, die 
mit Maisstärke schon bei 3 bis 5% erreicht wird. 

Die Abbildung 2 gibt über das strukturviskose und thixo- 
trope Verhalten einer 23%igen Hemicellulosesuspension 
im Vergleich zu einer S%igen Stärkelösung Auskunft. 
Die Fließkurve der Stärkelösung ist einer Veröffentlichung 
von Schurz, Schmidt, Uragg und Renger ent- 
nommen14. Die aus dem Diagramm ersichtliche größere 
Scherempfindlichkeit der Hemicellulosesuspension im 
Vergleich zur Stärkelösung ist nicht überraschend, da in 
der letzteren sehr viel stärkere intermolekulare Wechsel- 
wirkungen herrschen. Aus demselben Grund ist auch der 
Thixotropie-Effekt bei der Hemicellulose stärker ausge- 
prägt. 

Ein weiteres rheologisches Merkmal der Hemicellulose- 
Suspension ist das Auftreten einer Fließgrenze ab einer . . 
Feststoffkonzentration von 9% aufwärts. Diese, Bingham- 
Verhalten genannte Erscheinung, besteht darin, daß die 
Dispersion zum Fließen im Scherspalt eine gewisse Min- 
destscherspannung oder Fl ießspannung benötigt. Dieser 
Sachverhalt wird durch die Abbildung 3 veranschaulicht. 
Die hier abgebildeten Fließkurven nehmen nicht im Null- 
punkt ihren Anfang, sondern erst bei einer bestimmten, 
minimalen Scherspannung, welche das Fließen in Gang 
setzt. 

e -*-5% Stzirke 

----o--- 2 3% Hemicell  urose 

L I I I I 5 10 50 100 
DIS-‘) ‘O” 

1000 

Abb. 2: Die rheologische Hysteresisschleife einer 23%igen 
Hemicellulosesuspension und einer 5%igen Stärke- 
lösung (Messungen mit Rotovisko 3, D = Deformations- 
geschwindigkeit) 
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Abb. 3: Die Fließkurven von Hemicellulosesuspensionen im 
unteren Schergeschwindigkeitsbereich (Messungen 
mit dem Rheomat 30, r = Scherspannung, D = Defor- 
mationsgeschwindigkeit) 

In Abbildung 4 wurde die Fließgrenze als Funktion der 
Konzentration aufgetragen. Sie nimmt überproportional 
zu und erreicht bei einer Konzentration von 20% schon 
den Wert einer lO%igen Stärkelösung. Da die Fließgrenze 
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Abb. 4: Die Abhängigkeit der Fießgrenze von Hemicellulose- 
Suspensionen und Stärkelösungen von der Konzentra. 
tion (Messungen mit Rheomat 30) 

ein Maß für die Gelfestigkeit darstellt, darf man anneh- 
men, daß im Ruhezustand zwischen den gequollenen Hemi- 
celluloseteilchen eine relativ starke Anziehungskraft 
herrscht, welche die Ausbildung eines Netzwerkes er- 
möglicht. Mit zunehmender Schergeschwindigkeit und 
in Abhängigkeit von der Zeitdauer der Deformation wird 
dieses Netzwerk jedoch zerstört, sodaß die Viskosität 
entsprechend abnimmt. 

1.5 c ’ -o- ~-328~ -1 21.6 ‘10 H.C. 
Y \ \ 
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\ 
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Abb. 5: Die Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität ( q’ ) einer 
Hemicellulosesuspension vom PH-Wert (Messungen 
mit Rotovisko 2) 
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Abb. 6: Die Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität ( q ’ ) einer 
Hemicellulosesuspension bei Zusatz von AICI, vom 
PH-Wert (Messungen mit Rotovisko 2) 
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Hieraus folgt, daß die Viskosität von Hemicellulosesusp~en- 
sionen dadurch zu erhöhen sein sollte, daß man die Anzie- 
hungskräfte zwischen den Teilchen verstärkt. Dieser Efiekt 
tritt offenbar schon durch die Quellung während des 
Kochens ein und wäre auch von einer Neutralisation des 
negativen Zetapotentials zu erwarten. 
Von der Vorstellung einer ionischen Vernetzung der nega- 
tiv geladenen Partikeln ausgehend, wurde die Wirkung ver- 
schiedener Metall ionen bei unterschiedlichen PH-Werten 
auf die Viskosität der Suspensionen studiert. Aus Grün- 
den der Systematik wurde als erstes der alleinige Einfluß 
des PH-Wertes untersucht. Die Abbildung 5 zeigt die 
scheinbare Viskosität einer 27,6%igen Suspension als 
Funktion des PH-Wertes bei drei verschiedenen Scherge- 
schwindigkeiten. Die niedrigste Viskosität hat die SIus- 
Pension demnach am Neutralpunkt. Im sauren Milieu 
nimmt die Viskosität stark zu, im alkalischen schwächer. 
Mit zunehmender Schergeschwindigkeit nimmt der Eflekt 
ab. 

Eine diametral entgegengesetzte PH-Abhängigkeit der 
scheinbaren Viskosität wurde in Gegenwart von Alumi- 
nium- und Eisen-(Ill)-Chlorid gefunden, wie es die Abbil- 
dungen 6 und 7 demonstrieren. Das Viskositätsmaximum 
liegt in beiden Fällen bei einem PH-Wert von ca. 35 und 
damit bei dem Wert, der sich bei der Bereitung der Sus- 
pension von selber einstellt. 

Nicht nur der PH-Wert, auch die Salzkonzentration, bezo- 
gen auf den Hemicellulosegehalt, beeinflußt die Viskosi- 
tät der Suspension. Dieser Zusammenhana ist aus den 
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Abb. 7: Die Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität ( q ’ ) einer 
Hemicellulosesuspension bei Zusatz von FeCI, vom 
PH-Wert (Messungen mit Rotovisko 2) 
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Abb. 8: Die Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität ( 71’ ) einer 
Hemicellulosesuspension von der AICl,-Konzentration 
(Messungen mit Rotovisko 2) 

Abbildungen 8, 9 und IO ersichtlich. Während im Fall des 
Aluminiumchlorids eine Konzentration von 5,5 g/lOO g 
Hemicellulose erforderlich ist, um den optimalen Effekt 
erzielen zu können, reichen im Fall des Eisen-(Ill)-Chlorids 
schon 1.4 g/lOO g aus. 
Interessanterweise wirkt ein Uberschuß vcn Aluminrurn- 
Chlorid viskositätsmindernd, während dies bei Eisen-(lll)- 
Chlorid nicht der Fall ist. Die von uns erreichte maximale 
scheinbare Viskosität einer 25,6%igen Suspension liegt 
bei 4,3 Pa s (D = 164 s-l). Diesen Wert erhielten wir auch 
mit einer lO%igen Lösung von Speisestärke bei derselben 
Schergeschwindigkeit. Zum Vergleich liegt die Viskosi- 
tät einer 20%igen Stärkelösung bei 10,7 Pa s und somit 
zweieinhalbmal so hoch wie die der 25,6O/“igen Hemicel- 
lulosesuspension. 
Das Diagramm auf Abbildung 11 gibt den viskositätser- 
höhenden Effekt des Eisen-(Ill)-chloridzusatzes in Abhän- 
gigkeit von der Hemicellulosekonzentration wieder. Die 
Abbildung 12 zeigt den Effekt in Abhängigkeit von der 
Schergeschwindigkeit. Die stärkste Wirkung der Metallio- 
nen wird demnach bei hoher Hemicellulosekonzentration 
und niedriger Schergeschwindigkeit gefunden. 
Aus diesem Verhalten könnte man schließen, daß Eisen- 
und Aluminiumionen die Bildung von Assozi(sten zwischen 
den Partikeln begünstigen, nicht jedoch iri selben Maß 
ihre Scherstabilität erhöhen. Es kann sich also nur um 
schwache Wechselwirkungen handeln. Versuche mit 
anderen zwei- und dreiwertigen Metallsalzen, wie beispiels- 
weise mit Magnesiumchlorid, Kalzium- urd Chrom-(lll)- 
Chlorid, verliefen negativ, doch sind die Untersuchungen 
noch nicht abgeschlossen. 
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t- speziell hergestellten Hemicellulosesuspension von der 

AU,-Konzentration (Messungen mit Rotovisko 2) 

4. Schlußfolgerung 

Die Versuche haben gezeigt, daß die technische Hemi- 
cellulose bezüglich ihrer viskositätserhöhenden Wir- 
kung bei Kozentrationen zwischen 5 und ‘0% mit Stärke 
nicht zu konkurrieren vermag. Hierfür können zwei Grün- 
de genannt werden: 
- ein niedriges Molekulargewicht, wodurch die Bildung 

ausreichend starker Verhängungen zwischen den 
Partikeln verhindert wird, und 

- das Fehlen von Molekülverzweigungen 
Durch Einstellung eines bestimmten pHW?rtes und durch 
Zusatz gewisser Metallsalze kann die Viskosität jedoch 
angehoben werden. Dieser Effekt wird im Hinblick auf 
seine technische Nutzbarmachung weiter untersucht 
werden. 
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Abb. 11: Die Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität ( r) ’ ) von 
Hemicellulosesuspensionen mit und ahne Zusatz von 
FeCI, von der Hemicellulosekonzentration (Messungen 
mit Rotovisko 2) 

Abb. 10: Die Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität ( 71’ ) einer 
- Hemicellulosesuspension von der FeCl,-Konzentration 

(Messungen mit Rotovisko 2) 
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Interessant scheint an den wäßrigen Suspensionen die 
relativ hohe Fließgrenze und ein Fließverhalten zu sein. 
das demjenigen von Frucht- und Gemüsepürees ähneit. 
so wie es von R a o l5 beschrieben wurde. 
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Untersuchungen zur Maßhaltigkeit von Ge- 
weben aus Modalfasern 

Dr. F. Puchegger, Chemiefaser Lenzing AG, A-4860 Lenzing 
(Kolloquium am IO. Dezember 1982 in Lenzing) 

L. Szego 1970 
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Q  Modal [Polynosrc] 
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0 ßaunwolle 

An Modal- und Viskosefasern, so wie sie vom Produzenten ge- 
liefert werden. findet man keinen Kochsehrumpf. Erst beim Ver- 
arbeiten der Fasern zu Garnen und Geweben, besonders 
im nassen Zustand, werden Spannungen fixiert. Beim Kochen 
der Gewebe kommt es dann zum Sehrumpf, wobei die einge- 
brachte Längenzunahme teilweise wieder rückgebildet wird. 

Diese Vorgänge werden durch Modellversuche an einzelnen 
Fasern erklärt. Dabei findet man deutliche Unterschiede zwi- 
schen Fasern der Gattung Modal und Viskose. Ein aus der Lite- 
ratur bekannter Zusammenhang zwischen Naßmodul und Ge- 
webeschrumpf wird damit erklärt und auch auf gröbere Titer 
ausgedehnt. 

Modal and viscose fibres as they are supplied by the Producer 
do not shrink when boiled. It is only when the fibres are process- 
ed into yarns and fabrics, especially in the wet state, that tensions 
Set. When the fabrics are boiled, they shrink and the length 
increase obtained is partly reversed again. These proceedings 
are explained in trials on individual fibres. One will find distinct 
differentes between modal and viscose type of fibres. 
The relation between wet modulus and fabric shrinkage known 
from literature is thus explained and extended to coarser titres. 

Beim Kontakt mit Kunden wird man häufig gefragt, wie 
groß der Kochsehrumpf von Viskose- und Modalfasern 
im Vergleich zu vollsynthetischen Fasern sei. Wenn rnan 
darauf antwortet, daß an solchen Fasern - so wie sie aus 
der Produktion kommen - kein Sehrumpf zu finden sei, 
so stößt dies häufig auf ein gewisses Mißtrauen. Einer- 
seits weiß man, daß die meisten vollsynthetischen Fasern 
einen deutlich meßbaren Kochsehrumpf aufweisen -- so 
gibt es sogar Verarbeiter, welche im Rahmen der Ein- 
gangskontrolle regelmäßig den Kochsehrumpf der Fasern 
prüfen -, andererseits ist auch bekannt, daß Gewebe aus 
Regeneratcellulose, z.B. bei der Wäsche, tatsächlich 
schrumpfen. Der Grund für diese scheinbare Diskrepanz 
ist folgender: 
Beim Verarbeiten werden die Fasern gedehnt und in den 
einzelnen Fasern Spannungen fixiert. Bei einer späteren 
Temperaturbehandlung im Wasser gleichen sich dann 
die latenten Spannungen aus, und es kommt zum Schrump- 
fen, wobei die eingebrachte Längenzunahme teilweise 
wieder rückgängig gemacht wird. Während also die vom 
Hersteller kommenden Viskose- und Modalfasern tat- 
sächlich frei von Sehrumpf sein sollten, so gilt das für 
die daraus hergestellten Gewebe in der Regel nicht. 

Wenn man in der Literatur Unterlagen zu dieser Proble- 
matik sucht, stößt man auf eine Kurve, die zuerst S z e g ö 
etwa 1970 veröffentlicht hat und die seither auch von an- 
deren Autoren verwendet wird1~2~3. 
Sie zeigt für alle möglichen Fasern aus Cellulose den Zu- 
sammenhang zwischen dem Naßmodul der Fasern und 
dem Flächensehrumpf, den man an Geweben aus diesen 
Fasern nach mehrmaligen Wäschen feststellt. Diese Kur- 
ve ist in der Abbildung 1 dargestellt, wobei lediglich der 

5 10 15 i0 25 cN 
Naßmodul (BISFA) 

2X 

Abb 1 

Naßmodul in die nunmehr genormten Einheiten cN/tex 
umgerechnet wurde. Er ist wie üblich bei 5% Dehnung 
gemessen. Beginnend mit hohem Naßmodul, nimmt der 
Flächensehrumpf mit abnehmendem Naßmodul nur ge- 
ringfügig zu, um schließlich im Bereich des niedrigen 
Naßmoduls - wie bei Viskosefasern - steil anzusteigen. 
Verschiedene Baumwollproben kommen gerade am Ort 
größter Krümmung zu liegen. Im mittleren Teil wurden 
handelsübliche Fasern verwendet und für die Extremwerte 
Versuchsfasern, welche anscheinend zu diesem Zweck 
hergestellt worden waren. 
Diese Methode erscheint bestechend: Hier wird eine Grö- 
ße, die man an den einzelnen Fasern messen kann, in Re- 
lation zu einer Größe gesetzt, die eine Eigenschaft der da- 
raus hergestellten Gewebe beschreibt und für die Ge- 
brauchstüchtigkeit der Gewebe und damit der Fasern 
wichtig ist. 
Allerdings muß man folgendes feststellen: Es werden 
zwar ausschließlich Fasern mit der Feinheit von ca. 1,7 dtex 
verwendet, aber es wird nicht ausdrucklich gesagt, daß 
die Kurve nur für Baumwolltypen gelten soll und nicht 
für andere Feinheiten. Es wird der gesamte Flächen- 
schrumpf angegeben. Ein Gewebe schrumpft aber in der 
Regel in Kett- und Schußrichtung verschieden. Für den 
Sehrumpf ist die Vorgeschichte der Fasern wesentlich. 
Darüber fehlen nähere Angaben, doch scheint sicher zu 
sein, daß Standardgewebe verwendet worden sind, die 
Eigenschaften also vergleichbar sind. 
Diese Kurve wird zu Recht herangezogen, um zu bewei- 
sen, daß ein Naßmodul von mehr als etwa 5 cN/tex keine 
Vorteile im Hinblick auf Maßhaltigkeit bringt. Man kann 
aus der Kurve auch ablesen, welchen Mindestnaßmodul 
man für eine bestimmte Anwendung haben muß. 
Diese Kurve wurde aber auch, und das zu Unrecht, verwen- 
det, um zu belegen, daß Modalfasern mit höherer Fein- 
heit als etwa 3,3 dtex nicht als ))Modal« anzusprechen 
seien. Man findet nämlich, z.B. an Modalfasern des HWM- 
Typs mit einer Feinheit von 5,5 dtex, einen Naßmodul von 
etwa 2,9 cN/tex. Aus diesen Fasern hergestellte Gewebe 
müßten aufgrund der Kurve von S z e g ö einen Flächen- 
schrumpf von etwa 7 bis 8% aufweisen und bezüglich 
Maßhaltigkeit daher mehr solchen aus Viskosefasern 
entsprechen. Ein Hauptgrund für den Einsatz von Modal- 
fasern würde wegfallen. 
Es war notwendig, diesem Einwand zu begegnen. Dazu 
müßte man die Versuche von S z e g ö an Geweben aus 
Fasern mit verschiedenen höheren Feinheiten wieder- 
holen. 
Um die Schwierigkeiten der Wahl und Herstellung der 
Gewebe zu vermeiden und um Zeit zu sparen, sollte ver- 
sucht werden, die Arbeit einerseits auf verschiedene 
Feinheiten auszudehnen, anderseits aber neben dem 
Naßmodul auch für den Sehrumpf eine Eigenschaft heran- 
zuziehen, welche an den einzelnen Fasern gemessen wer- 
den kann. Es sollte also der Gewebesehrumpf mit dem 

32 



Oktober i983 LENZINGER BERICHTE 

Sehrumpf einzelner Fasern erklärt werden. Als Voraus- 
.;etzung dafür ist es notwendig, das Fixieren Von Spal-+ 
nungen in den Fasern unter Bedingengen mcrYz!!maiiig Z:J 

untersuchen, wie sie beim Herstellen oer Gewebe borliegen 
können. 
Vorversuche haben gezeigt, da6 man durch Belasten 
einzelner Viskose- oder Modalfasern eine Längenzunahme 
erreichen kann, welche nach Aufhören der Belastung 
zum Teil bestehen bleibt Iund erst bei anschließendem 
Kochen dei Fasern weitgehend wieder verschwin,jet. Die 
dafür notwendigen feinheitsbezogenen Krafte sind veir- 
hältnismäßig hoch. Naturgemäß ist die Längenänderun’g 
deutlich größer bzw. kann dieselbe Längung durch ge- 
ringere Zugkraft erreicht werden, wenn die Beanspruchung 
Im nassen Zustand erfolgt. Es ist dann möglich, die ge- 
samte Längenzunahme zu fixieren, i,idem man die Fasern 
anschließend im belasteten Zustand trocknet. 

Folgende Behandlung erweist sich als zweckmäßig, die 
In der Folge als Standardbeanspruchung bezeichnet wer- 
den soll: 
Die Fasern werden in Wasser von Raumtemperatur xwäh- 
rend einer Dauer von 10 Minuten beiastet und ansch!ießen#3 
im beiasteten Zustand während einer Dauer von 10 Mint..:- 
ten bei 50°C getrocknet. Die dadurch erzielte Längenzc- 
nahme bleibt auch bei wochenlanger Lagerung im Norrr- 
klima unverändert. Erst bei einer neuerlichen Behandlun’g 
mit Wasser kommt es zu einer Rückbildung der Längen- 
zunahme durch Schrumpfen. Das Ausmaß des Sehrumpfes 
hängt vom Ausmaß der Längenzunahme und von der 
Wassertemperatur ab. wenn nu: die Verweiizeit im \Yassc r 
ausreicht. 

S z e g ö behandelt seine Gewebeproben entsprechend 
den üblichen Waschrests bei 50%. Er wiederhoit JI~ W:i- 
sehe 50 mal und vergleich-L die Maßänderung nach der 
ersten und fünfzigsten Wäsc:he. Wir haben die Berland- 
lung der Fasern bei Kochtemperatur durchgeführi, und 
zwar aus folgenden Gründen: 
- Es besteht eine fertig ausgearbeitete und im Labor ein- 

geführte Methode zur Bestimmung des Kochschrump- 
fes. Das dafür vorhandene Gerät sollte unverändert 
verwendet werdend. 

- Ber Kochtemperatur erhält man größerv Sehrumpfwerte 
und daher eine grdßere Meßgenauigkeit. 

- Es genügt eic einmaliges Kochen, um den gesamten 
vorhandenen latenten Schrumof auszulösen. Mehrmali- 
ges Kochen bringt keine weitere meßbare Längenändn- 
rung und ist daher überflüssig. 

Bei der übiichen Methode zur Bestimmung des Koch- 
schrumpfes von vollsynthetischen Fasern, wie sie auch 
hier angewendet wurde, kocht man die Fasern 10 Minuten 
in vollkommen spannungslosem Zustand. Anschließend 
werden die Fasern ebenfalls spannungslos 20 Minuten 
im Trockenschrank bei 50°C getrocknet. Vcr und nac:h 
der Behandlung wird die Faserlänge mikroskopisch ge- 
messen. 
Für die Messunger. wurden nur Fasern aus der Lenzinger 
Produktion verwendet und keine Versuchsfasern. An Visko- 
sefasern standen ciie Nennfeinheiten: l,J, 3,3, 4,2, und 6,7 
dtex zur Verfügung; an Modalfasern die Nennfeinheiten: 
1,3, 1,7, 3,3, 4,2 und 5,5 dtex. Cs wird also für beide Faser- 
gattungen der gesamte praktisch-interessante Bereich 
erfaßt. 
Die Abbildung 2 zeigt den Zusarnmenhang zwischen Län- 
genänderung als Folge der »Standardbeanspruchurq 
mit verschiedensten Belastungen und dem an solchen 
Fasern anschließend gemessenen Kochsehrumpf. Die mit 
alien untersuchten Feinheiten bei Viskose und Modal ge- 
wonnenrn Werte liegen genau auf derselben Kurve. Ein 
Tei! der Meßwerte und die zugehörigen Vertrauensbereichle 
für einen Prüfumiang von jeweils 40 Fasern sind einge- 
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Faser-Längenzunahme Abb. 2 

zeichnet. Man erkennt, wie gut die Ergebnisse von Vis- 
kose und Modal übereinstimmen. Voraussetzung für die 
hohe Genauigkeit ist es, die Feinheit jeder einzelnen ge- 
prüften Faser zu kennen und zu berücksichtigen. Bei Ver- 
wendung einer mittleren Feinheit für jede Probe würde 
das Ergebnis wesentlich ungünstiger aussehen. Ein Vi- 
broskop ist die unerläßliche Voraussetzung für solche 
Messungen5. 
Diese Längenänderungs-Sehrumpfkurve ist in der Nähe 
des Ursprungs zwar nahezu geradlinig, sie ist aber nicht 
unter 45O geneigt, d.h., durch die Kochbehandlung wird 
die eingetn?tene Längenänderung nicht restlos zurückge- 
bildet. Eine bleibende Längenänderung kann auch durch 
weiteres Kochen nicht beseitigt werden. Sie ist umso 
gnjßer, je stärker die Faser gedehnt wurde. Bei einer Naß- 
behandlung mit geringer Temperatur, z.B. EO%, ist der 
Sehrumpf entsprechend kleiner. Es ist aber immer mög- 
lich, entweder durch Mehrfachbehandlung ocer durch an- 
schließendes Kochen den gesamten verfügbaren Sehrumpf 
auszulösen. Hier scheint es sich um einen M~hanismus 
zu handeln, der für alle Fasern, hergestellt nach einem 
Viskoseverfahret?, in gleicher Weise gilt. An Baumwolle 
ist die bleibende Längenänderung wesentlich größer, die 
Kurve verläuft flacher. Cellulosische Fasern, \velche unter 
Verwendung nichtwäßriger Lösungsmittel hergestellt 
wurden, liefern ebenfalls eine andere Kurve. Es genügt 
aber bereits, Modalfasern zu mercerisieren, um eine fia- 
chere Kurve zu erhalten (Abb. 2). Das kompensiert zum Teil 
den beim Mercerisieren von Modalfasern abnehmenden 
Naßmodul und trägt zu ihrer Mercerisierbarkeit bei aus- 
reichendem Naßmodul bei”. 

Der Unterschied zwischen Viskose- und Modalfasern wird 
erst erkennbar, wenn man auch die Zugkraft berücksichtigt, 
welcne notwendig ist, eine bestimmte Längenänderung 
zu erzielen. 
Die Abbildung 3 zeigt den Zusammenhang zwischen der 
bei einer »Standardbeanspruchung« mit verschiedener 
Beiastung eingetretenen bleibenden Längenänderung 
und der feinheitsbezogenen Kraft, welche notwendig 
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war, diese Längenänderung zu erreichen. Man erhält ver- 
schiedene Kurven für Viskose- und Modalfasern, aber 
auch für die verschiedenen geprüften Feinheiten. Letzteres 
ist vorerst überraschend, da doch die Feinheit der Fasern 
bereits bei der Berechnung der Kraft berücksichtigt wor- 
den ist. Die Ursache dafür ist bekannt. Im Fall von kleinen 
Dehnungen ist die anzuwendende Kraft keine lineare 
Funktion der Feinheit. Aus Gründen, auf die ich hier nicht 
näher eingehen kann, sollte man die Zugkräfte nicht auf 
die Feinheit, sondern auf die Quadratwurzel aus der Fein- 
heit beziehen7. 
Rechnet man die Kurven der Abbildung 3 entsprechend 
um, so erhält man für die Modalfasern im Rahmen der 
Meßgenauigkeit eine einzige Kurve. Im Fall der Viskose- 
fasern rücken die Kurven zumindest nahe aneinander. 
Dies zeigt die Abbildung 4. Die schraffierten Bereiche um- 
fassen jeweils alle in Abbildung 3 dargestellten Feinheiten. 
Ein deutlicher Unterschied zwischen Viskose- und 
Modalfasern wird sichtbar. Diese Art der Darstellung ist 
für die Praxis unwichtig, sie dient hier deshalb nur der 
Erklärung. 

Faser-Belastung, bezogen auf die 
Quadratwurzel aus der Feinheit 

ex 

Ad, 4 

Vergleichsweise wäre es interessant, auch die Schrumpf- 
kraft zu kennen, also diejenige Kraft, welche in der F,aser 
auftritt, wenn die Längenzunahme mit Hilfe einer Ternpe- 
raturbehandlung im Wasser rückgängig gemacht wird. 
Eine solche Messung ist mit einfachen Mitteln möglich. 

Bei der Messung des Kochsehrumpfes wurden die Fa:sern 
zugspannungsfrei behandelt. Führt man die Schrumpf- 
messung an Fasern durch, welche unter einer Zugspan- 
nung stehen, wird der Sehrumpf kleiner. Bei Anwendung 
einer zu hohen Zugspannung wird die Faser während des 
Kochens sogar länger. Die Länge der Faser sollte daher 
gleich bleiben, wenn eine von außen angelegte Zugkraft 
gerade der Sehrumpfkraft entspricht und sie kompens,iert. 
Die Abbildung 5 zeigt die Vorgangsweise bei der Bestim- 
mung dieser Kraft an Hand von Viskose- und Modalfasern 
der Feinheit 3,3 dtex. Die bei verschiedenen Zugkräften 
gemessenen Sehrumpfwerte liegen auf glatten Kurven. 
Wo die Kurven die Zugspannungsachse schneiden, kann 
man die feinheitsbezogenen Sehrumpfkräfte ablesen. 
Erstaunlich ist die gute Reproduzierbarkeit. Obwohl für 
die Aufnahme jedes Meßwertes nur 40 Einzelfasern ver- 
wendet worden sind, liegen die Meßpunkte genau auf den 
mittleren Kurven. Das ist wieder auf die Verwendung eines 
Vibroskops zur Messung und Berücksichtigung der Fein- 
heit jeder einzelnen geprüften Faser zurückzuführen. Es 
würde daher genügen, je einen Punkt über und unter der 
waagrechten Achse zu messen und die Punkte geradlinig 
zu verbinden. 

Die »Standardbeanspruchung« der beiden Proben erfolg. 
te mit 2,5 cN/tex. Wie man aus Abbildung 5 ablesen kann, 
ist die resultierende feinheitsbezogene Sehrumpfkraft 

% 8 R 0 Viskose: feinheitbezogeneSchrumpfkraft 1,4cN/tex 
7 

l Modal: feinheitbezogeneSchtumpfkraft l,EtcN/tex , 

Feinheitbezogene Faser-Belastung Abb 5 
beim Sehrumpf 

deutlich niedriger; sie beträgt im Fall der Modalfasern 
1,8 cN/tex und bei Viskosefasern 1,4 cN/tex. Die in beiden 
Fasern gefundene Sehrumpfkraft unterscheidet sich also 
nur wenig, obwohl der Sehrumpf der Viskosefasern bei 
gleicher Vorgeschichte etwa doppelt so groß ist wie bei 
der Modalfaser. Allerdings waren ja auch die Kräfte gleich, 
welche den Sehrumpf in beiden Fasern verursacht haben. 
Nun sollten unsere an Einzelfasern gewonnenen Ergeb- 
nisse mit der Kurve von S z e g ö verglichen werden. Da 
S z e g ö den Flächensehrumpf verwendet, soll angenom- 
men werden, daß diese Flächenänderung auf gleichgroßen 
Längenänderungen in beiden Richtungen beruht. Dann 
ist aber der Sehrumpf in einer Richtung, in Prozenten 
ausgedrückt, näherungsweise gleich dem halben Flächen- 
schrumpf in Prozenten. Weiters wird angenommen, daß 
diese Längenänderung mit dem Kochsehrumpf, welcher 
an den Fasern gemessen wurde, übereinstimmen soll. 
Unter diesen Voraussetzungen kann man feststellen, 
welche Kraft bei der »Standardbeanspruchung« einer 
Modalfaser von 1,7 dtex mit einem Naßmodul von 58 cN/ 
tex angewendet werden muß, um einen Sehrumpf zu ver- 
ursachen, der sodann der Kurve von S z e g ö entspricht. 
Dazu genügen die vorhin gezeigten Kurven der Abbiidun- 
gen 2 und 3. Demnach müßte die feinheitsbezogene Zug- 
kraft 0,7 cN/tex betragen, also eine Kraft von 0,l CN auf 
die Faser einwirken. Das entspricht zum Beispiel der 
Vorspannkraft, die man im Zugversuch an einer solchen 
Faser anwenden würde, um sie zu begradigen, ohne sie 
zu dehnen, und das wäre ein für die Vorgänge bei der Ver- 
arbeitung durchaus glaubwürdiger Wert. 

Wenn eine Viskosefaser mit der Feinheit von 1,7 dtex und 
und einem Naßmodul von 2,8 cN/tex einer »Standardbe- 
anspruchung« mit derselben Zugkraft von 0,7 cN/tex unter- 
worfen wird, findet man anschließend an dieser Faser 
einen anderen Kochsehrumpf, der ebenfalls aus den Kur- 
ven der Abbildungen 2 und 3 abgelesen werden kann. 
Unter den vorhin gemachten Voraussetzungen folgt da- 
raus ein Wert für den Flächensehrumpf, der mit der Kurve 
von S z e g ö verglichen werden kann. 
Die Abbildung 6 zeigt die Kurve von S z e g ö in ihrem 
mittleren Teil. Man sieht, daß die beiden Fasern mit der 
Feinheit 1,7 dtex genau auf der Kurve zu liegen kommen. 
Im Fall der Modalfaser muß das so sein. Die »Standard- 
beanspruchung« wurde ja ihrer Eignung nach gewählt. 
Im Fall der gleich behandelten Viskosefaser aber beweist 
das Ergebnis, daß die Kurve zumindest in ihrem mittleren 
Teil den Zusammenhang zwischen Naßmodul und Sehrumpf 
auch für Einzelfasern beschreibt und unsere Annahmen 
brauchbar sind. Das gilt natürlich nur für die Feinheit 
von 1,7 dtex. 
Man kann nun dieselbe Vorgangsweise auch für alle die 
anderen untersuchten Modal- und Viskosefasern der ver- 
schiedensten Feinheiten anwenden. Alle diese Fasern 
wurden einer »Standardbeanspruchung« bei 0,7 cNAex 
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unterworfen. Aus den Kochsehrumpfwerten gemäß den 
Kurven in den Abbildungen 2 und 3 sowie unseren An- 
nahmen folgen Flächensehrumpfwerte, die mit den zuge- 
hörigen und bekannten Naßmodulwerten dieser Faser- 
proben Punkte liefern, welche nicht auf der Kurve von 
S z e g ö liegen. Sie liegen umso weiter abseits der Kurve, 
je mehr ihre Feinheit von 1,7 dtex abweicht. 

Man erhält für grobe Feinheiten Sehrumpfwerte, welche 
deutlich niedriger sind, als man das nach der Kurve von 
S z e g ö erwarten müßte. Das gilt nicht nur für Modalfa- 
sern, sondern in erhöhtem Ausmaß auch für die Viskose- 
fasern. An den hier untersuchten Viskosefasern mit der 
Feinheit 3,3 bis 6,2 dtex könnte man mit keiner noch so 
hohen Belastung bei der ))Standardbeanspruchungfc 
Sehrumpfwerte erzielen, welche mit der Kurve im Einklang 
wären. Die Kurve von S z e g ö kann daher nur für Fasern 
des Baumwolityps gelten und nicht für gröbere Feinheiten. 

Es könnte aber sein, daß es für Fasern jeder Feinheit 
eine andere Kurve gibt, wobei die waagrechten Aste der 
einzelnen Kurven weitgehend übereinstimmen und sich 
die Kurven nur bezüglich ihrer senkrechten Aste bei nied- 
rigen Naßmodulwerten wesentlich unterscheiden würden. 
Um eine solche Kurvenschar zu erfassen, müßte man viele 
Meßpunkte mit verschiedenen Feinheiten und verschiede. 
nen Naßmodulwerten heranziehen, und solche Fasern 
waren nicht vorhanden. 
Es besteht aber eine andere Möglichkeit, um das zu erklä. 
ren: Oben wurde erwähnt, daß für den Fall von kleinen 
Dehnungen die Kraft nicht auf die Feinheit, sondern auf die 
Quadratwurzel aus der Feinheit bezogen werden sollte. Das 
gilt besonders für den Naßmodul und wurde zuerst auch 
für den Naßmodul festgestellt. Es wäre für viele Anwen 
dungen sogar zweckmäßig, den Naßmodul zu definieren 
als diejenige Kraft, die auf die Quadratwurzel aus der 
Feinheit bezogen ist, welche im nassen Zustand eine 
Dehnung von 5% verursacht7. An Modalfasern mit ver, 
schiedenen Feinheiten, welche nach demselben Verfahren 
hergestellt worden sind, findet man für diesen Quadrat, 
wurzelmoduI(( ungefähr denselben Wert. 
Die Abbildung 7 zeigt neuerlich die Kurve von S z e g ö 
Sie wurde so umgerechnet, daß die Naßmodulachse jetzi. 
den ~)Quadratwurzelmoduk~ angibt, welcher in Centinewtori 
pro Quadratwurzel aus tex gemessen wird. Wie man sieht, 
liegen in diesem Fall die Meßpunkte für alle Proben, aucrl 
für diejenigen mit grober Feinheit, in befriedigender Weise 
nahe an der Kurve. 
Eine genaue Übereinstimmung zwischen Meßpunkten 
und Kurve besteht für Produktionsfasern auch bei der 
Originalkurve von S z e g ö nicht. Hier ist auch zu heden. 
ken, daß die Sehrumpfuntersuchung und Messung des 
Naßmoduls an verschiedenen Fasern derselben Proben 
erfolgen muß und der Naßmodul stark streut. Die Modul- 
werte für alle Modalfasern liegen jetzt erwartungsgemäl? 
nahe beisammen, ebenso wie die zugehörigen Sehrumpf. 

. Mcual 
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q;, ~ 
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Naßmodul, bezogen auf die Quadrat- Abb 7 
Wurzel aus der Feinheit 

werte. Für die Viskosefasern gilt das nicht. Es scheint, 
daß hier (ein steiler Anstieg der Sehrumpfwerte vorliegt 
und die Kurve von S z e g ö in dieser modifizierten Form 
also tatsächlich die Zusammenhänge auch für gröbere 
Feinheiten beschreibt. Ob das auch für die ursprüngliche 
Kurve und1 den Zusammenhang mit dem Gewebesehrumpf 
gilt. wäre noch zu prüfen. 

Zusammenfassend kann folgendes festgestellt werden: 

- Durch eine Zucbeanspruchung, besonders im nassen 
Zustand, und anschließende Trocknung unter Span- 
nung ist es möglich, an Viskose- und Modalfasern 
eine bleibende Längenänderung zu verursachen, wel- 
che bei einer späteren Behandlung mit Wasser zu 
einem Sehrumpf führt. Die dabei notwendigen Span- 
nungen sind von einer Größenordnung, wie sie in der 
Praxis bei der Verarbeitung der Fasern auftreten kön- 
ten. 

- Der Kochsehrumpf wird immer kleiner gefunden als 
die Langenänderung, die durch die angelegte Span- 
nung eingetreten ist. Es bleibt eine Längenänderung 
zurück, welche durch Kochen nicht beseitigt werden 
kann. Diese ist im Fall von Fasern aus Regeneratcel- 
lulose aber verhältnismäßig gering. 

- Die beim Kochen auftretende Sehrumpfkraft ist kleiner 
als diejenige Kraft, welche vorher angewandt werden 
muß, um in den Fasern Spannungen zu fixieren, welche 
später den Sehrumpf verursachen. Obwohl der Sehrumpf 
an Modal- und Viskosefasern sehr verschieden ist, 
sind die zugehörigen Sehrumpfkräfte nahezu gleich, 
wenn ,auch die verursachenden Kräfte gleich waren. 

- Die an Standardgeweben gewonnene Kurve von S z e g ö 
kann auch für Einzelfasern verwendet werden, um den 
Zusammenhang zwischen Naßmodul der Fasern und 
Sehrumpf zu beschreiben, falls es sich um Fasern des 
Baumwolltyps handelt, welche einer gleichen Behand- 
lung unterzogen worden sind. Im Fall der Anwendung 
auf Gewebe muß daher vorausgesetzt werden. daß nur 
solche Gewebe verglichen werden dürfen, welche eben- 
so wie die Fasern, aus denen sie bestehen, dieselbe 
Vorgeschichte aufweisen. 

- Wenn man an Stelle des Naßmoduls einen ))Quadrat- 
wurzelmoduI~( einführte, würde man eine Kurve erhal- 
ten, die der von S z e g ö entspräche und nicht nur für 
Fasern des Baumwolltyps, sondern auch für gröbere 
Feinheiten gelten würde. 

Die beschriebenen Arbeiten wurden durchgeführt, um zu 
beweisen, daß die Fasergattung Modal sich nicht nur 
auf die Feinheit 1,7 dtex beschränkt, sondern daß sie 
auch in gröberen Feinheiten bis zu 5 dtex hergestellt wer- 
den kann. Das hat insofern zum Erfolg geführt, als bei 
der neuen Definition von Modalfasern die Faserfeinheit 
berücksichtigt wirda. 

Darüber lhinaus ist es uns aber ein dauerndes Anliegen, 
Methoden zu finden und einzuführen. welche es erlauben. 
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an Hand von Messungen an Einzelfasern Rückschlusse Literatur 
zu ziehen, wie sich solche Fasern im Gewebe verhalten 
werden. Solche Methoden sind immer dann wichtig, wenn 
man von einer Faser nur über kleine Mengen verfügt ‘oder 
rasch ein Ergebnis braucht. 

Sie sind natürlich kein Ersatz für anwendungstechnische 
Arbeiten und müssen durch Vergleiche mit Messungen an 
Geweben kontrolliert werden. 

Frau T. S c h e i n danke ich für die äußerst sorgfältige 
Durchführung der zahlreichen Messungen. 
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Elektrisch leitfähige Folien und Folienver- 
bunde 

Dr. Dipl.lng. Klaus Weinrotter und Dr. Dipl.lng. Edmund 
Zenker, Synthetikforschung, Chemiefaser Lenzing AG, 
A-4860 LenzinglAustria 

Durch Einarbeitung spezieller Leitfähigkeitsruße in Polyolefine 
k0nnen ursprünglich isolierende Polymere Permanen! elektrisch 
leitfähig gemacht werden. Unter Beibehaltung der wesentlichen 
Polymereigenschaften sind diese Werkstoffe durch Reibung 
nicht mehr elektrostatisch aufladbar und leiten aufgebrachte 
Ladungen ohne Funkenbildung bei entsprechender Erdung ab. 
Elektrisch leitfähige Folien und Folienverbunde finden Anwen- 
dung In der Elektronik- und Kabelindustrie, bei der Verpackung 
von Sprengmitteln und Chemikalien, im Bergbau sowie in allen 
Bereichen, in denen statische Aufladungen Ablaufstorungen 
bzw. Unfallursachen bi!den. 

By incorporation of special conductivity soots in polyolefines, 
originally insulating polymers tan be made permanently electri- 
call) conductive. While they maintain their essentiai polymer 
properties these materials no longer become electrostatic by 
friction and they conduct any applied charges without spark 
formation. if properly earthed. Electrically conductive fi ims and 
fi lm-composites are used in tlle electronie and cable industry, 
for packing blasting agents and chemicals, in mining, and in 
every field where static eiectricity tan Cause defects 01 accidents. 

Die geringe elektrische Leitfähigkeit der meisten Kunst- 
stoffe ist eng verbunden mit dem Problem der elektrosta- 
tischen Aufladung. Im Gegensatz zu den Metallen, bei 
denen die hohe Leitfähigkeit auf der Anwesenheit von 
freien Elektronen beruht, welche sich relativ ungehindert 
zwischen den Atomrümpfen bewegen können, sollte 
eigentlich bei Kunststoffen aufgrund ihres chemischen 
Aufbaues keine Leitfähigkeit gemessen werden können. 
Daß überhaupt elektrische Leitfähigkeiten bei Kunst- 
stoffen meßbar sind, ist auf das Fließen eines lonen- 
Stroms zurückzuführen, welcher auf elektrolytisch dis- 
soziierende Verunreinigung, wie z.B. Katalysatorreste, 
oder Wasser zurückzuführen ist. Beim Anlegen eines 
elektrischen Feldes liegt jedoch der fl ießende lonen- 
Strom um etwa 20 Größenordnungen niedriger als der 
Elektronenstrom bei Metallen. Das heißt praktisch, daß 
Kunststoffe Isolatoren sind. Ein besonderes Phänomen 
bei den meisten Kunststoffen ist das Auftreten elektro- 
statischer Ladungen durch Reibung mit anderen Kör- 
pern. Das beweist, daß auf kurzen Strecken außer Ionen 
auch Elektronen in makromolekularen Stoffen beweg- 
lich sein können. Während der Mechanismus des La- 
dungsüberganges bei Kontakten zwischen Metallen und 
Halbleitern weitgehend bekannt ist, sind die Vorgänge 
bei Isolatoren ungeklärt. In der Literatur werden Elektro- 
nenübergänge, thermische, ionische und piezoelektri- 
sehe Effekte sowie Influenzvc:gänge beschrieben. 

Tatsache ist, daß das Problem elektrostatische Aufladung 
nicht durch eine allgemeingültige Theorie erklärt werden 
kann und daher vorwiegend empirische Techniken zur 
Anwendung gelangen. Empirische Regeln von C o e h n ’ 
besagen, daß sich der Stoff mit der größeren Dielektrizi- 
tätskonstanten positiv auflädt und die Aufladungshöhe 
proportional der Differenz der Dielektrizitätskonstanten 

ist. Die danach aufgestellte elektrostatische Spannungs- 
reihe, in der aufladbare Stoffe so angeordnet sind, daß 
ein Stoff gegen jeden in der Reihe folgenden sich positiv 
auflädt, und zwar umso mehr, je größer der Abstand bei- 
der Stoffe in der Reihe ist, ist in Abbildung 1 dargestellt. 

POSITIVES ENDE 

Glas 
Wolle 

Polyamid 
Phenolformaldehyd 

Polyacrylamid 
Celluloseacetat 

Polyvinylacetat 
ABS-Polymere 

PMMA 
Polyester 

PVC 
Epoxidharze 

Polyacrylnitril 

PolKarbonat 
Polystyrol 

Gummi 
PTFE 

NEGATIVES ENDE 

Abb. 1: Elektrostatische Spannungsreihe nach Coehn 

Beim Vergleich mit ausführlichen tribeelektrischen Rei- 
hen für Kunststoffe bestätigt sich diese Regel oft nicht, 
auch läßt sie sich kaum quantifizieren. Trotzdem gibt 
diese Spannungsreihe manchmal den einzigen Anhalt, 
wenigstens über das Vorzeichen der Aufladung. 

Aufgeladene Körper be!,virken in ihrer Umgebung elek- 
trische Felder. Beim Uberschreiten der sogenannten 
Durchbruchfeldstärke erfolgen Entladungen in Form 
von Funkenentladung, Büschelentladung oder Gleitstiel- 
büschelentladung mit jeweils zunehmender Energiedichte. 
Diese Erscheinungen sind bekannt und begrenzen die 
Ladungsdichte, welche sich auf einer Oberfläche an- 
sammeln kann. Bekannt sind auch die dadurch auftre- 
tenden Gefahren und Störungen, auf welche wir etwas 
später eingehen wollen. 

Die elektrostatische Aufladbarkeit von Körpern wird-also 
im wesentl ichen von drei Faktoren bestimmt: 
- vom elektrischen Oberflächen- und Durchgangswider- 

stand, 
- von der Dielektrizitätskonstanten und 
- vom Umgebungsmedium des Prüfkörpers. 
Mit steigendem Oberflächen- und Durchgangswider- 
stand und sinkender Dielektrizitätskonstante nimmt die 
Aufladbarkeit eines Körpers in isolierendem Medium zu. 

Demnach gliedern sich die Meß- und Prüfverfahren in: 
- Messung des Oberflächen- und Durchgangswider- 

standes (Abb. 2) nach DIN 53 482, 
- Messung der Dielektrizitätskonstanten nach DIN 53 483, 
- Aufladungsmessungen (Abb. 3) nach DIN 53 486 sowie 
- Einstäubungsuntersuchungen? wobei die Ladungsver- 

teilung vor allem hinsichtlich der Verstaubung qualita- 
tiv beurteilt werden kann. 
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Abb. 2: Messung des Oberflächen- und Durchgangswiders#tan- 
des nach DIN 53 482 

/ 
“5 t30 ZEIT Im,“, ‘60 

Abb. 3: Kuvenverlauf der Feldstärke beim Reihversuch 

In sicherheitstechnischer Hinsicht gilt ein Werkstoff als 
nicht mehr aufladbar, wenn sein Oberflächenwiderstand 
beim Normklima 23°C/50% relative Feuchte kleiner als 
log Ohm ist oder unter extremen Bedingungen 10” Ohm 
nicht überschreitet. Nach S c h r e y e r 2 lassen sich drei 
Typen von Werkstoffen bezeichnen (Abb. 4). 

l.Hocha~fladbare Stoffe RogrOOer lO’& Ohm (z Ei. Polyoletine, 
PC, PtlMA) 

Z.Astatische Werl<stotte: R. = 109 - 10” Ohm iz. B. PA, ABS 
Copolymere. Thermoplaste mit ” anti - 
statischen” AusrustungenL 

3.Antlstatlsche Werkstaffe’ sind solche, die sich entsprechend 
der slcherheltstechnlschen Grenze - 
R. kleiner 109 Ohm- nicht mehr auf- 
laden 

Abb. 4: Einteilung von Werkstoffen nach Oberflächenwider- 
ständen 

Was kann man nun tun, um bei vorgegebenen Werkstof- 
fen eine elektrostatische Aufladung zu verhindern? 
Möglichkeiten sind: 
- lonisation der Luft, nachdem antistatische Probleme 

fast ausschließlich in Luft als Umgebungsmedium auf- 
treten, 

- Erhöhung der relativen Luftfeuchtigkeit, 

- Verwendung herkömmlicher Antistatika (chemische 
Verbindungen, welche, in Kunststoffe dotiert, mit vor- 
handener Luftfeuchtigkeit dünne, leitfähige Uberzüge 
bilden). 

Die genannten Methoden sind nur bedingt anwendbar 
durch: nicht gewünschte Ozonbildung, begrenzte Mög- 
lichkeiten der Erhöhung der Luftfeuchtigkeit sowie der 
Tatsache, daß Antistatika den Oberflächenwiderstand 
kaum unter log Ohm absenken können. 
Daher existieren praktisch nur zwei Alternativen, um 
nichtleitende Werkstoffe, im besonderen Kunststoffe, 
permanent antistatisch auszurüsten: 

Die »innere« Ausrüstung 
Sie erfolgt durch Inkorporation leitfähigkeitserhöhender 
Substanzen, wie Ruß, Graphit, Metallpulver, Metallfäden, 
Metallsalze. Zur Erzielung homogener, niedriger Wider- 
standswerte ist das gegenseitige Berühren der leitfähigen 
Additive notwendig. Dies hat zur Folge, dat3 die leitfähig- 
keitserhöhenden Füllstoffe in relativ hohen Konzentra- 
tionen in das Matrixmaterial eingebettet werden müssen. 
Die Auswahl des leitfähigen Füllstoffes u,ird bei Kunst- 
stoffen zusätzlich durch das zu verwendende Polymere 
beeinflußt, insbesondere durch die Vertriaglichkeit von 
Füllstoff und Polymer. Da beispielsweise Metalle bei 
Polyolefinen Abbaureaktionen katalysieren, finden zur 
inneren leitfähigen Ausrüstung - für Oberflächenwider- 
stände c 106 Ohm - Leitfähigkeitsruße mit spezieller 
Morphologie (Abb. 5) praktische Vsrwenduiig. 

Abb. 5: Mikrofoto von Ketjenblack;Leitfähigkeitsruß 
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Die »äußere« Ausrüstung 
Sie erfolgt durch Oberflächenbehandlung. Hier sind zu 
nennen: 
- das Aufdampfen von Metallschichten, 
- das Aufbringen leitfähigkeitserhöhender Substanzen, 
- das Imprägnieren von porösen Trägermaterialien (Vlie- 

se, Schaumstoffe) mit beispielsweise Graphitdisper- 
sionen, welche anschließend getrocknet werden. 

Diese äußeren Ausrtistungen sind bei Kunststoffen aller- 
dings nicht generell anwendbar bzw. bringen erhebliche 
Nachteile mit sich. So ist beispielsweise das metall ische 
Bedampfen von Polyesterfolien eine in großem Umfang 
angewandte Technologie; metallisierte Polyesterfolien 
sind jedoch nicht thermisch Verschweißbar. Das Be- 
dampfen von Polyolefinfolien wiederum ist infolge zu 
geringer Haftung zwischen Trägermaterial und Metall- 
schicht kaum praktizierbar. Imprägnierte Trägermateria- 
lien zeigen bei deren Verwendung oft starken Graphit- 
abrieb und Staubentwicklung bei der Verarbeitung und 
führen dadurch zu nicht erwünschten Kurzschlüssen eng 
nebeneinanderl iegender Leiterbahnen in der Elektronik. 
Aus diesen Erkenntnissen heraus haben wir uns seit 
einigen Jahren intensiv mit der inneren Ausrüstung von 
Polyolefinfolien und -folienverbunden unter Anwendung 
von Leitfähigkeitsrußen beschäftigt. 

Grundsätzlich können Thermoplaste, die mit leitfähigen 
Rußen dotiert sind, nach folgenden Verfahren verarbeitet 
werden: 
- Spritzguß, 
- Profilextrusion, 
- Plattenextrusion, 
- Kalandrierung, 
- Coextrusion und 
- Folienherstellung durch 

- Blasextrusion bzw. 
- Breitschlitzdüsenextrusion. 

Auf die beiden letztgenannten Verfahren wollen wir nun 
etwas näher eingehen. In beiden Fällen werden Produkte 
erzeugt, welche, je nach Additivgehalt, erhöhte Ober- 
flächen- und Volumenleitfähigkeit besitzen und diese 
Eigenschaften auf Lebenszeit behalten. In Abbildung 6 
ist ein typischer Zusammenhang zwischen spezifischem 
Durchgangswiderstand und Rußgehalt in Hochdruck- 
polyäthylen dargestellt. 

Auffallend ist, daß sich bei Rußkonzentrationen bis etwa 
13% der Widerstand kaum ändert und dann plötzlich die 
Leitfähigkeitswerte stark erhöht werden. Dieses Verhal- 
ten macht es für den Hersteller außerordentlich schwer, 
reproduzierbare Oberflächen- und Durchgangswider- 
stände zwischen 104 und 1012 Ohm einzustellen. Der Ver- 
lauf der Kurve ist dadurch erklärbar, daß, homogene Ver- 
teilung des Leitfähigkeitsrußes vorausgesetzt, elektrische 
Leitfähigkeit erst dann erreicht wird, wenn sich die Ruß- 
partikeln berühren bzw. die Abstände so gering werden, 
daß Elektronenübergänge stattfinden können. 

Rußspezif ische Faktoren, wie: 
- Teilchengröße, 
- äußere und innere Oberfläche (Porosität), 
- Struktur und 
- Oberflächenchemie des Rußes (sauerstoffhältige 

Gruppen), 
spielen dabei eine wichtige Rolle. Leitfähigkeitsruße 
zeichnen sich durch hohe Struktur, Oberfläche und Porat- 
sität aus. 
Abgesehen von den genannten rußspezifischen Faktorenl, 
bilden das Matrixpolymere und die Verarbeitungsbediri- 
gungen weitere wichtige Parameter bei der Herstellung 
leitfähiger Produkte. Wird beispielsweise ein Ruß nach 

ei. DURCHGANGSWIDERSTAND [Ohm.cml 

I 

1 
5 10 15 20 25 30 35 

LEITFAHIGKEITS -RUO [ %l 

Abb. 6: Prinzipielle Abhängigkeit des elektrischen Durchgangs- 
widerstandes vom Gehalt an Leitfähigkeitsruß in PE 

demselben Verfahren in Hochdruckpolyäthylen, Nieder- 
druckpolyäthylen und Polypropylen eingearblzitet, so ist 
eine Abhängigkeit vom Grad der Kristallinitäl erkennbar: 
Die Leitfähigkeit der Mischung steigt (bei gleichem Ruß- 
gehalt) von LDPE über HDPE zu PP. Dasselbe gilt für den 
Einsatz von leitfähigem Ruß in gleiche Polymere unter- 
schiedlicher Dichte (= unterschiedlicher Kristallinitat). 
Zusammenfassend kann festgestellt weiden, daß die Leit- 
fähigkeit von Polyolefinfolien abhängig ist von: 
- dem Matrixpolymeren, 
- dem Kristallisationsgrad, 
- dem Füllstoffgehalt, 
- der Füllstoffstruktur, 
- der Füllstoffverteilung, 
- der Temperaturführung im Extruder, 
- der Scherbeanspruchung im Extruder, 
- den Abkühlungsbedingungen, 
- der Orientierung und 
- der Schichtdicke. 

Um zu zeigen, daß nur ein ausgewogenes Verhältnis die- 
ser Parameter zu befriedigenden Produkten flhrt, sei ein 
Beispiel aus den oben genannten Parameter1 herausge- 
griffen : 
Es wird angestrebt, für eine möglichst homogene Ver- 
teilung des Rußes im Polymeren zu sorgen, um damit 
den Füllstoffgehalt zu senken und die Eigenschaften des 
Matrixpolymeren nicht zu sehr zu verändern. Diese For- 
derung kann durch Anwendung hoher Schneckendreh- 
zahlen und Verweilzeiten erfüllt werden. Gleichzeitig 
wird jedoch beobachtet, daß die oben gezeigte ketten- 
förmige Agglomeratstruktur des Rußes zunehmend zer- 
stört wird. Das Ergebnis ist zwar eine homogene Ver- 
teilung des Rußes im Produkt, jedoch auch eine Abnahme 
der Leitfähigkeitswerte. Nur eine genaue Abstimmung von 
Dispergierung und Erhaltung der Rußstruktur führt daher 
zu befriedigenden Ergebnissen. Die Aufgabe der Entwick- 
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lung ist es - und diese Aufgabe kann nur der Hersteller 
an seinen Maschinen durchführen -, die oben genannten 
Parameter zu erarbeiten und miteinander zu koordinieren. 
Aufgrund der bisher erkannten Zielgebiete wurde folgende 
Produktpalette erarbeitet: 

Elektrisch leitfähige Polyolefinschlauchfolien 
Stärke: 20-200 p m  
Breite: 12 - 120 cm 
Oberflächenwiderstand: variierbar von 103-1080hm 
Reißkraft: 20-35 Nlcm (je nach Dicke) 
Reißdehnung: 200-400% (je nach Dicke) 

Monoaxial verstreckte, elektrisch leitfähige Band- 
folien 
Elektrisch leitfähige Folienverbunde, wobei auf be- 
stimmte Trägermaterialien, wie z.B. Polyolefingt- 
webe, PP-Vlies, Schaumstoff, Noppenfolie oder Pa- 
pier, elektrisch leitfähige Beschichtungsmassen auf- 
extrudiert werden und somit Eigenschaften der ge- 
nannten Trägermaterialien mit der elektrischen Leit- 
fähigkeit kombiniert werden. 

Die Produkte haben in den Bereichen der 
- Elektronikindustrie (Abb. 7,8,9) und 
- Kabelindustrie (Abb. 10 u. 11 ) 

bereits Eingang gefunden. 

Ein reges Interesse zeigen die Zielgruppen: 
- Verpackung von Sprengmitteln für den Tagbergbau, 
- Verpackung von Chemikalien und Additiven, 

Abschließend möchten wir Ihnen noch einige Anluen- 
dungsgebiete für leitfähige Folien und Folienverbunde 
nennen.Da es sich bei dieser Entwicklung um echte Spe- 
zialprodukte handelt, welche zum Teil Marktneuheiten 
darsteilen, erfordert jede Zielgruppe eigene Problem- 
lösungen, was einen erheblichen anwendungstechnischen 
Aufwand bedeutet. 

Abb. %  Gegen Stoß und statische Aufladung gesicherte Schie- 
beschachtel 

Abb. 7: Elektrisch leitfähig beschichteter Schaumstoff zum 
Lagern integrierter Schaltkreise 

Abb. 8: Leitfähige Folienbeutel zur Verpackung bestückter 
Printplatten 

Abb.10: Monoaxial verstreckte, elektrisch leitfähige Kabelum- 
mantelungsbander 
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Abb.11: Kabelkonstruktionen, in denen leitfähige Wickelbärl- 
der zum Potentialausgleich eingesetzt werden 

- Bergbau (Untertagbergbau), Möglichkeiten zur Her- 
stellung von Belüftungsschächten, 

- Filmindustrie: leitfähige Verpackungen von Rönt- 
genfilmen, 

- Mineralölwirtschaft: Tankwagen- und KesselauskIeL 
dungen, 

- Sicherheitswesen allgemein: Arbeitsschutzbeklei- 
dungen, 

- Wehrtechnik, 
- Schallplatteninnenhüllen (Abb. 12). 

Literatur 
1) Coehn, A.; Handbuch der Physik, Bd. 13, S 332, von 

Geiger und Scheel, Berlin, Springer-V., 1928 

Abb.12: Elektrisch leitfähige Schallplatteninnenhljllen zur Ver- 
hinderung von Aufladung und Staubanziei- ung 

2) Schreyer, G.: Konstruieren mit Kunststoffen, Teil 1, 
S. 782, Carl Hanser-V., München, 1972 
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Untersuchung der Cellulose/LiCI/Dimethyi- 
acetamid und CelluloselLiCIIN-Methyl-2- 
Phyrrolidinon-Lösungen durch ‘SC NMR- 
Spektroskopie 

Dr. Adel El-Kafrawy, ITT Rayonier inc., Eastern Research, 
N.J. 07981, U.S.A. 

CelluloselLithium ChloridlDimethylacetamid (DMAc) und Cellu- 
losellithium ChloridlN-Methyl-2-Pyrrolidinon (NMP)-Lösungen 
wurden mittels 13C NMR-Spektroskopie untersucht. Man erhielt 
für beide Lösungen gut aufgelöste Spektren, die zeigten, daß 
in diesen Systemen Cellulose in Form von nichtderivatisierter 
Cellulose vorhanden ist. Die Veränderung in den 13C chemischen 
Verschiebungen von DMAc und NMP in Gegenwart von LiCI und 
LiBr wurde mit jener verschiedener Systeme aus Salz-aprotischem 
Lösungsmittel verglichen, und die Ergebnisse deuten auf das 
Vorhandensein eines Cellulose-LiCI-DMAc (oder NMP)-Komple- 
xes hin, in dem das Lithiumkation stark an den Amid-Carbonyl- 
Sauerstoff gebunden ist und das Chloridanion an der Dissozia- 
tion der Cellulose-Wasserstoff-Bindungen beteiligt ist. Spinngit- 
ter-Relaxationszeiten (T,) der 13C Kohlenstoffe der Lösungsmit- 
telmoleküle DMAc und NMP zeigen eine starke Abnahme der 
T, für alle Lösungsmittelkohlenstoffe bei Zusatz von LiCI. Eine 
weitere Abnahme der T, wird beobachtet, wenn man Cellulose in 
LiCIINMP-Systeme einführt - nicht aber in LiCIIDMAc-Systeme. 
Diese Beobachturigen sind auf die langsamere Molekularb’2we- 
gungen von DMAc und NMP in Gegenwart von LiCI und, im Fall 
von NMP, in Gegenwart von Cellulosezurückzuführen. 

The cellulosellithium chlorideidimethylacetamide (DMAc) and 
cellulosellithium chloride/N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP) solu- 
tions were investigated by 13C NMR spectroscopy. Weil resolv- 
ed spectra were obtained for both solutions and indicated that 
cellulose was present in these Systems in the form of under- 
ivatized cellulose. The Change in 13C Chemical shifts of DMAc 
and NMP in the presence of LiCI and LiBr was compared with 
that of several saltlaprotic solvents and the results Point to the 
existente of a cellulose-LiCI-DMAc (or NMP) complex in which 
the lithium cation is strongly bound to the amide carbonyl ox’igen 
and the chloride anion involved in the dissociation of the c:ellu- 
lose hydrogen bonds. Spin-lattice relaxation times (T,) 01 the 
13C carbons of the solvent molecules, DMAc and NMP, show a 
large decrease rn T, for all solvent :arbons upon addition of LiCI. 
Further decrease in T, is observed when cellulose is introduced 
to the LiCIINMP but not to the LiCIIDMAc Systems. These observa- 
tions are attributed to slower molecular motions of DMAc and 
NMP in the presence of LiCI. and, in the case of NMP, in the pre- 
sence of cellulose. 

Einleitung 
In den letzten zehn Jahren hat die Entwicklung organischer 
Lösungsmittelsysteme für Cellulose erhöhtes Interesse 
gefunden. Dieses Interesse ist nicht nur akademisch, 
sondern hat auch im wesentlichen kommerzielle Mög- 
lichkeiten: eine davon ist die Entwicklung eines neuen 
Verfahrens zur Herstellung von Viskosefasern. Bi’sher 
werden Viskosefasern fast ausschließlich nach dem her- 
kömmlichen Viskoseverfahren erzeugt. Auf Grund des 
zunehmenden wirtschaftlichen Druckes und der Umwelt- 
schutzmaßnahmen für dieses Verfahren sucht man alter- 
native Verfahren zur Herstellung von Faserzellstoff. Kürz- 
lich sind Berichte über Celluloselösungsmittelsysteme 
veröffentlicht worden’, 2, welche die verschiedenen be- 

44 

kannten Methoden zur AuflösgnQ von Cellulose zusam- 
menfassen. 

In letzter Zeit wurden zwei neue Lösungsmittelsysteme 
für Cellulose in unserem Labor entdeckt, nämlich LiCI in 
Dimethylacetamid (DMAc) und LiCI in N-Methyl-2-Pyrroli- 
dinon (NMP)3. Es wurde festgestellt, daß Celluloselösungen 
hoher Konzentrationen bis zu 16% Cellulose durch die 
Auflösung von aktiviertem Cellulosezellstoff in diesen 
Lösungsmittelsystemen hergestellt werden können. Es 
wurde auch beobachtet, daß die rekonstituierte, nicht 
abgebaute Cellulose bei Koagulation dieser Lösungen in 
verschiedenen Nichtlösungsmitteln rückgewonnen wer- 
den kann. Außerdem zeigten Untersuchungen an einer 
großen Anzahl von Systemen aus Salz-aprotischem 
Lösungsmittel, daß LiCIIDMAc und LiCIINMP einzigartige 
Lösungsmittelsysteme für Cellulose sind. 

Der Lösungsmechanismus der Cellulose in diesen Lö- 
sungsmittelsystemen wird noch nicht verstanden, und 
die vorliegende Untersuchung ist ein Versuch, die Natur 
der Cellulose in Lösung zu beleuchten und die Rolle des 
Systems Salz-aprotisches Lösungsmittel im Auflösungs- 
prozeß durch die 13C NMR-Spektroskopie zu untersuchen. 

Versuche 
Materialien 
Ein vorhydrolisierter gebleichter Kraftzellstoff (ITT Rayo- 
nier Cordenier -J-LV) mit einem D.P. von 500 wurde 
Abbe-geschnitten zu einer feinpulverisierten Form und 
dann zur Herstellung der Celluloselösungen eingesetzt. 
Die aprotischen Lösungsmittel Dimethylformamid (DMF), 
Dimethylacetamid (DMAc), N-Methyl-2-Pyrrolidinon (NMP), 
N, N-Dimethylpropionamid (DMPA) und Tetramethylharn- 
Stoff (TMU) wurden von der Firma Aldrich geliefert. Was- 
serfreies Lithiumchlorid lieferte die Lithium Corporation 
of America, Gastonia, N.C. 

i3C NMR-Analyse 
Die 13C NMR-Spektre!l der Lösungen von CelluloselLiCII 
DMAc und der CelluloselLiCIINMP (6,0/8,5/85,5) sowie die 
von Salz-aprotischem Lösungsmittel wurden auf einem 
JEOL FX-9OQ (90 MHz) FT-NMR-Spektrometer pulsierend 
aufgenommen, welches mit einer Frequenz von 22,5 MHz 
arbeitet. Die Spektralbreite betrug 5000 Hz mit BK realen 
Datenpunkten in den transformierten Spektren. 
Die beobachteten Spektren für die Celluloselösungen in 
den LiCIIDMAc- und LiCIINMP-Systemen erhielt man nach 
27 569 und 25 000 Akkumulationen, jedes nach einem 
Erregungsimpuls, der einem ,,Flip-Winkel« von 60” ent- 
sprach. Die Temperatur der Probe betrug 65% und llO°C. 
Die chemischen Verschiebungen wurden, bezogen auf 
Tetramethylsilan (TMS), bestimmt. 
Die Spinn-Gitter-Relaxationszeiten (T,) der 13C Kohlen- 
stoffe wurden mit demselben Spektrometer erhalten: un- 
ter Einsatz der automatischen Multiplen-lnversion-Erhol- 
Sequenz (180°-t-90°) mit mindestens 5-t-Werten und 
einem geschätzten Fehler von &lO%. Die Viskositäts- 
messungen wurden bei 23°C mit einem Brookfield-Visko- 
meter durchgeführt. 

Lösungsmittelbereitung 
Die L.ösungen Salz-aprotischer Lösungsmittel wurden 
aus einer entsprechenden Menge von wasserfreiem Salz 
und Lösungsmittel, hergestellt. Der Molenbruch dieser 
Lösungen betrug 0,2. - Die CelluloselLiCIIDMAc- und 
CelluYoselLiCIINMP-Lösungen wurden, wie bereits be- 
schrieben3, erhalten. 

Ergebnisse und Besprechung 
Die Systeme LiCIIDMAc und LiCIINMP erwiesen sich als 
ausgezeichnete Lösungsmittel für Cellulosezellstoff mit 
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den verschiedensten Polymerisationsgraden. Auch Baurn- 
wollinters bildeten gute Lösungen in LiCIIDMAc. Verschie- 
dene Ergebnisse bezüglich,des Auflösungsmechanismus 
der Cellulose erforderten Uberlegungen, wie etwa über 
die chemische Zusammensetzung der Cellulose in L8. 
sung oder die Einmaligkeit dieser Salz-polaren, aproti- 
sehen Flüssigkeiten als Lösungsmittelsysteme für Cel- 
lulose, und ein Verständnis der Molekulardynamik der 
Cellulose in diesen zwei Lösungsmittelsystemen. 
Zur Bestätigung der chemischen Zusammensetzung der 
Cellulose in Lösung erhielt man die 13C NMR-Spektren der 
CelluloselLiCIIDMAc - 61851855 - (Abb. 1) und der Cel- 
IuloselLiCIINMP (Abb. 2)Lösungen. Das 13C NMR-Spek- 
trum der Cellulose in der LiCIIDMAc-Lösung (Abb. 1) zei!l- 
te sechs deutliche Signale, die den sechs Kohlenstoff- 
atomen der wiederkehrenden Einheiten der Anhydrogh- 
tose in der Cellulosepolymerkette entsprechen. Der ano- 
mere C-l Kohlenstoff, von dem man erwartete, daß er da6 
am wenigsten abgeschirmte Kohlenstoffatom sein würde, 
erschien bei 103,lO ppm, während der stärker abgeschirm- 
te C-4 Kohlenstoff ein Signal bei 79,lO ppm zeigte. 

Der einzige primäre Kohlenstoff in der Anhydroglucose, 
C-6, von dem man erwartete, daß er der am meisten ab- 
geschirmte Kohlenstoff sein würde, erschien bei 60,52 ppm. 
Die restlichen drei Signale bei 74,28, 75,09 und 75,96 ppm 
waren nicht so gut aufgelöst und wurden den C-2, C-3 und 

Abb. 1: 13C NMR-Spektrum der Cellulose in einer LiCIIDMANz- 
Lösung 

Abb. 2: 13C NMR-Spektrum der Cellulose in einer LiCIINMP- 
Lösung 

C-5 zugeschrieben, wenn auch nicht unbedingt in dieser 
Reihenfolge. 
Ähnlich zeigte das j3C NMR-Spektrum der Cellulose in 
LiCIINMP-Lösung (Abb. 2) Signale bei 103,16 ppm (C-l), bei 
79,21 ppm (C-4), bei 76,23 ppm (C-5, C-3), bei 74,38 ppm 
(C-2) und bei 60,73 ppm (C-6). 
Diese Zuordnungen entsprechen den 13C-chemischen 
Verschiebungen der Cellulose in verschiedenen Lösungs- 
mittelsystemen, wie von G a g n a i r e, M  a n c i e r und 
V i n c e n d o n 4 berichtet wurde und wie es in der Abbil- 
dung 3 dargestellt ist. 

c- 1 C-L ‘-5 c-3 c-z 

I I II I 

I I II I 

I I II I 

I I II I 

I I I II 

I I Ill 

I I Ill 

C-6 

I 

Abb. 3: 13C chemische Verschiebungen der Cellulose in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln (ppm) 

Die Spektren der Cellulose in LiCIIDMAc oder LiCIINMP 
zeigten keine zusätzlichen Signale durch die Gegenwart 
eines Cellulosederivates. Die Tatsache, daß die 6 Signale, 
die von den Cellulosekohlenstoffen hervorgerufen worden 
waren, bei den erwarteten chemischen Verschiebungen 
der nichtderivatisierten Cellulose aufschienen, zeigte, daß 
die LiCIIDMAc- und LiCIINMP-Systeme wirkliche Lösungs- 
mittel für Cellulose waren und daß sie keine chemischen 
Verbindungen mit den Cellulosemolekülen eingingen. 
Diesbezüglich unterschieden sich diese Lösungsmittel- 
systeme von den ParatormaldehydlDMSO- oder den N,O,/ 
DMF-Lösungsmittelsystemen, in welchen sich ein nicht- 
stabiles Cellulosederivat bildete, aber sie waren ähnlich 
den N-Methylmorpholin-N-OxidlDMSO-, CH,NH,/DMSO- 
und den Hydrazin-Lösungsmittelsystemen, wo nur eine 
physikalische Auflösung stattfand4. 
Die Einmaligkeit des LiCI in DMAc oder NMP als Lösungs- 
mittelsysteme für Cellulosezellstoff ist auffallend. Eine 
Vielzahl anderer Salze, die in den verschiedenen polaren, 
aprotischen, organischen Lösungsmitteln aufgelöst wur- 
den, wurde unter verschiedenen Bedingungen untersucht, 
aber keines konnte Cellulose auflösen. 

Um gemeinsame Merkmale zwischen den Lösungsmit- 
telsystemen LiCIIDMAc und LiCIINMP einerseits und 
Systemen, bestehend aus LiCI mit anderen N, N-disub- 
stituierten Amidlösungsmitteln, andererseits festzustel- 
len, wurde die Auswirkung des beigefügten Salzes auf 
die 13C NMR chemischen Verschiebungen der Kohlen- 
stoffatome des Lösungsmittels untersucht. 
Die Rolle des Anions bei der Auflösung von Cellulose in 
Lithiumsalzen in Amidlösungsmitteln wurde durch die 
Größe der Veränderung der 13C chemischen Verschie- 
bung der Amidkohlenstoffe in Gegenwart von LiBr unter- 
sucht. Die Tabelle 1 zeigt die 13C chemischen Verschie- 
bungswerte von LiCI- und LiBr-Lösungen in ausgewähl- 
ten N, N-disubstituierten Amidlösungsmitteln. 
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Tabelle 1:Auswirkung des eingesetzten Lithiumsalzes auf die 
13C NMR chemischen Verschiebungen von ausgewähl. 
ten N,N-disubstituietten Amiden (30°Qa. 

.Amid unvermischt LiCI 

EH $-&) 
3 ‘CH3 

C-l 168.93 170.61 (-1.68) 
c-2 36.73 37.60 (-0.87) 
c-3 33.65 34.40 (-0.75) 
c-4 20.53 21.02 (-0.49) 

173.32 174.78 (-1.46) c-i 48.44 48.87 (-0.43) 
c-3 29.96 30.23 (-0.27) 
c-4 28.39 28.88 (-0.49) 
c-5 17.28 17.18 (-0.10) 

4 TH' 
HCN-$H) 

C-l 162.76 163.90 (-1.14) 
C-2 36.03 36.63 (-0.60) 
c-3 30.94 31.32 (-0.38) 

0 5CH,Cti,111N(2 ‘CH, 

C-, CH3 172.83 173.97 (-1.14) 
c-2 36.84 37.L4 (-0.60) 
C-3 34.95 35.27 (-0.32) 
c-4 26.44 26.60 (-0.15) 
C-S 9.54 9.59 (-0.05) 

C-l 165.08 165.30; (-0.22) 
c-2 38.47 38.63 (-0.16) 

a) Die Konzentration aller Losungen, 0.2 Mol-Fraktwn 

b) Wurde aufgrund gerlnger Mogllchkelten mcht bestimmt 

LiBr 

172.02 (-3.09) 
38.79 (-2.06) 
35.38 (-1.73) 
22.16 (-1.63) 

176.14 (-2.82) 
50.01 (-1.57) 
31.32 (-1.36) 
30.07 (-1.68) 
18.04 (-0.76) 

ld; 
".d. 
n.d. b 

174.52 (-1.69) 
37.98 !-1.14) 
35.65 (-0.70) 
26.82 (-0.38) 

9.59 (4.05! 

165.41 (-0.33) 
39.06 (-0.59) 

Die Wahl dieser potentiellen Cellulose-Lösungsmitteisy- 
Sterne beruhte auf der Ähnlichkeit der chemischen und 
elektronischen Strukturen der aprotischen Lösungsmittel 
mit DMAc und NMP. Die Ergebnisse zeigen Abwärtsver- 
schiebungen (entschirmend) für alle Kohlenstoffatome 
der Amide bei Zusatz von Salzen, wobei die Karbonyl- 
kohlenstoffe die größte Veränderung zeigten. Diese Be- 
obachtungen stimmen mit der Ansicht überein, daß Me- 
tallkationen direkt mit dem Karbonylsauerstoff des Arnids 
reagieren, was eine allgemeine Abnahme der Elektronen- 
dichte des gesamten Amidmoleküls, besonders an den 
Karbonylkohlenstoffen und in geringerem Ausmal? an 
jedem der anderen Kohlenstoffatome verursacht. Ahnliehe 
Ergebnisse wurden von R a o und Mitarbeitern5 berichtet, 
in welchen die Größe der 13C chemischen Verschiebungen 
der Amidkohlenstoffe sich als abhängig vom ionischen 
Potential der Alkali- und Erdalkalikationen zeigte6. Die 
Werte in Tabelle 1 zeigten auch, daß größere Abwärtsver- 
schiebungen der r3C chemischen Verschiebungen der 
Karbonylkohlenstoffe bei DMAc (-1,68 ppm) und NMP 
(-1,46 ppm) auftreten im Vergleich zu jenen von DMF (.1,14 
ppm), DMPA (-1,14 ppm) und TMU (-0,22 ppm). 

Die gleiche Tendenz in der Veränderung der lJC chemi- 
schen Verschiebungen der Amid-Lösungsmitteln wurde bei 
Zusatz von LiBr beobachtet; die Größe der Veränderun- 
gen war jedoch wesentlich höher als im Fall von LiCI. Die 
beobachtete Tendenz war DMAc (-3,09 ppm) = NMP 
(-2,82 ppm) - DMPA (-1,69 ppm) - TMU (-0,33 ppm). 

Die oben angeführten Ergebnisse führen zum Sclrluß, 
daß die Polarisierung des Karbonylkohlenstoffes des 
Amid-Lösungsmittels beim Zusatz von LiCI oder LiBr in 
DMAc und NMP am größten ist, verglichen mit jener der 
anderen Amide. Es ist auch offensichtlich, daß das Anion 
eine wesentliche Rolle in der Reaktion zwischen Salz und 
Amid spielt. Der größere Entschirmungseffekt des Bromid- 
Anions gegenüber dem Chlorid-Anion stimmt mit der Tat- 
sache überein, daß Bromid ein stärkeres Nucleophil ist 
als das Chlorid und daher die Polarisierbarkeit der Kar- 

bonylgruppe durch nucleophilen Angriff und Bildung des 
Komplexes 

, y...Li ” + 
R c-NR2 

Br8 

verbessern könnte. 
Hier wird das Bromid fester an das Amid-Lösungsmittel 
gebunden als im Fall des Chlorids. Folglich bleibt letzte- 
res relativ frei und stark basisch und ist daher imstande, 
die starken Cellulosewasserstoffbindungen durch eine 
Protonabtrennung von den Celluiosemolekülen zu über- 
winden, was die Löslichkeit der Cellu,los,e verursachte. 
Die Abbildung 4 zeigt einen möglichen Ubergangszustand 
für ein CelluloselLiCIIDMAc-Lösungssystem. 

CH3 ,CH3 

‘Y P  
C%-c+Li g- 

Abb. 4: Ubergangszustand für die CelluloselLiCIIDMAc-Lbsung 

Dieses Modell der Reaktion zwischen Cellolose, LiCI und 
DMAc (oder NMP) stimmt mit jenem überein, das von 
H a n I e y , H  e I m  i n i c k und B e n n e r 7 in ihren Leit- 
fähigkeits- und Viskositätsuntersuchungen von Poly 
(5,5’- Bibenzimidazol - 2,2’- Diyl - 1 3 - Phenylen) 
in LiCIIDMAc-Lösungen vorgeschlagen wurde. 
Die Messungen der 13C Spin-Gitter-Relaxationszeit (T,) 
können auch zum Verständnis der Reaktion zwischen 
verschiedenen Komponenten in einer Lösung von Cellu- 
lose in L.iCI/DMAc oder LiCIINMP beitrage11 8p10. 

Die Spin-Gitter-Relaxation umfaßt einen Energieaustausch 
zwischen dem Kern-Spin-System und der Umgebung (Git- 
ter), die als Wärmefalle für die vom Kern durch Bestrahlung 
absorbierte Energie fungiert. Von den vier allgemein ak- 
zeptierten Spin-Gitter-Relaxationsmechanismen ist der 
Dipol-Dipol (DD)-Mechanismus für die meisten interessan- 
ten Moleküle der wichtigste. Die Geschwindigkeitskon- 
stante erster Ordnung der Dipol-Dipol-Relaxation für einen 
13C-H,-Kohlenstoff erhält man, wie folgt: 

l/T [)D = n,(i) 1’: 7 ;‘i (rcH)--6 q 

Wobei n,die Anzahl der direkt an den r3C Kohlenstoff 
gebundenen Protone bedeutet,h die Planck’s-Konstante. 
dividiert durch 2 x ist, ‘J H, und i’ c die magnetogyrischen 
Konstanten für den H- und 13C-Kern darstellen, r der C-H- 
Kernabstand oder die durchschnittliche Zeit ist, die ein 
Molekül braucht, um durch einen Winkel eines Radianten 
zu rotieren. 

Die Tabelle 2 zeigt die 13C-Daten für die Kohlenstoffato- 
me von DMAc und NMP in Gegenwart vor1 LiCI und auch 
von LiCIICellulose. Erstens sind die T,-Werte der Karbo- 
nylkohlenstoffe im Verhältnis zu den Kohlenstoffen in 
den Methylgruppen von DMAc und NMP in jeder Umge- 
bung lang. Das ist zu erwarten bei Kohlenstoffen, die 

46 



Oktober 1983 LENZINGER BERICHTE Heft 55 

Tabelle 2: 13c Spin-GitterJtelaxationszeitenls von DMAc und NMP unterverschiedenen Bedingungen (30%) 

Probe: 13C 

P 

&ij b4 1 /b ‘ ’ 
2 

YH3 Viskosität c 5 N-CH3 
Viskosität 

c1 =2 c3 c4 (CP) c1 c2 c3 c4 c5 (CP) 

Remes Losungsmittel 39.2 16.09 16.84 12.91 0.9 37.4 4.90 4.95 10.14 5.52 1.65 

Gesattlgtes LICI.Losungsmlttel 14.02 ‘3.79 3.91 3.83 35 7.32 0.51 0.50 2.08 0.67 48 

Cellulose-LICI-Losungsmittel 14.9 3.8 3.8 4.1 6X104 4.27 0.25 0.31 1.16 0.32 PJ 1x105 
(6K3.5185.5) 

Cellulose-LICI.Losungsm~ttel 17.3 3.57 5.17 2.11 ~7x10~ 
(11.219.3179.5) 

keine Protone tragen. Zweitens erfahren die 13C T,-Werte 
der DMAc-Kohlenstoffe bei Sättigung von DMAc oder 
NMP mit wasserfreiem LiCI eine wesentliche Abnahme 
von 64% (C-l), 71% (C-4), 76% (C-2) bis 77% (C-3) und 
jene der NMP-Kohlenstoffe zeigen eine Abnahme von 
80% (C-l), 80% (C-4), 88% (C-5), 90% (C-2) und 90% (C-3). 
Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit jenen von St i I b s, 
Forsen und Hartman 11, bei welchen Abnahmen von 
T, in der Größenordnung von 70-80% bei einer Protoni- 
sierung von DMAc in CD&-Lösung beobachtet wurden. 
Die Abnahmen von T, sind direkt auf langsamere Moleku- 
larbewegungen des DMAc und NMP bei Zusatz von LiCI 
zurückzuführen. 
Bei Zusatz von Cellulose zu dem gesättigten LiCIIDMAc- 
Lösungsmittelsystem zur Bildung einer 61851855 Lösung 
bleiben die 13C T,-Werte aller DMAc-Kohlenstoffe unver- 
ändert. Im Fall der konzentrierteren CelluloselLiCIIDMAc- 
Lösung (11,2/9,3/79,5) ändern sich die T,-Werte von DMAc 
sowohl in der Größe als auch in der Richtung im Vergleich 
zu den TI-Werten von DMAc in 6% Celluloselösungen 
C-l (+ 16%), C-2 (-5%), C-3 (+ 37%) und C-4 (-49%), 
siehe Tabelle 2. 
Die Auswirkungen des Zusatzes von Cellulose zu einer ge- 
sättigten LiCIINMP-Lösung auf die 13C T,-Werte der NMP- 
Kohlenstoffe ist anders als im Fall von CelluloselLiCIIDMAc- 
Lösungen. In NMP nehmen die 13C T,-Werte aller Lösungs- 
mittelkohlenstoffe, wie folgt, ab: C-l (-42%), C-2 (-51 Oh), 
C-3 (-38%), C-4 (-44%), C-5 (-52%). Keine Werte er- 
hielt man von einer 11 %igen CelluloselLiCIINMP-Lösung 
auf Grund von Schwierigkeiten bei der Lösungsberei- 
tung. 
Der Unterschied in den Tendenzen der 13C T,-Werte von 
DMAc und NMP, in beiden Systemen CelluloselLiCI-apro- 
tische Lösungsmittel, kann auf Unterschiede in den elek- 
tronischen und strukturellen Eigenschaften der zwei 
aprotischen, polaren Lösungsmittel zurückgeführt wer- 
den, was wiederum zu verschiedenen Konformationen 
des CelluloselLiCI-aprotischen Lösungsmittelkomplexes 
führt. Es wurde gefolgert, daß im LiCIIDMAc-Lösungs- 
System das LiCI stark an die DMA&Moleküle gebunden 
ist, stärker als im Fall von NMP, was durch die größere 
Veränderung bei den 13C chemischen Verschiebungen 
bewiesen wird (Tabelle 1). Es kann daher weiter gefolgert 
werden, daß durch die Einführung von Cellulose in ein 
Lösungsmittelsystem, jenes System, welches weniger 
stark assoziert ist, nämlich das LiCIINMP, die größere 

Veränderung in den Molekularbewegungen zergen wird, 
um die Cellulosemoleküle unterzubringen. 

Diese molekulare Neuanordnung führt zu weiteren Bewe- 
gungseinschränkungen für NMP, was die Abnahme der 
13C T,-Werte verursacht hat. 
Die praktische Unveränderlichkeit der 13C T,-Werte von 
DMAc gegenüber der Gegenwart von 6% oder 11% Cel- 
lulose in der LiCIIDMAc-Lösung kann man sich vorstel- 
len durch das Vorhandensein einer stabilen und starken 
Reaktion zwischen LiCI und DMAc, welche die Moleku- 
larbewegungen des DMAc einschränkt und welche sich 
beim Zusatz von Cellulose nicht verändert. 
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Sicherheit 
Die überlegene Schmierfähigkeit von Mobil 1 

beweist sich vor allem im Winter. 
Bei Tiefsttemperaturen. 

Volle Schmierung vom ersten Augenblick an. 
Der Motor wird geschont - 

und Ihre Brieflasche. 
Das kann das vollsynthetlsche Mobil 1. 
Denn Mobil 1 besteht durch und durch 

aus idealen Molt:külen. 

Leichtlaufschmierstoff. 


