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Die Bedeutung von Faserhohlraumstruk. 
turen für das Färben* - neue Untersuchun- 
gen 

Prof.Dr.Hans Krässig, Dr.Günther Faltlhansl, 
Dr. Heinrich S c h m  i d t 
(Herrn Professor Kratky zum 80. Geburtstag gewidmet) 

Als Folge der verschiedenen Herstellungsverfahren bei Chemie- 
fasern unterscheidet sich deren Struktur in vielfältiger Form, 
was sich auch auf das Färben textiler Erzeugnisse entsprechend 
auswirkt. Welchen Einfluß hier nun im besonderen die in der 
Faser vorhandenen Hohlraumdimensionen bzw. die Größenver- 
teilungen der Hohlräume auf die Färbegeschwindigkeit haben, 
untersuchen die Autoren mit dem Ziel, Aussagen über die Fak- 
toren zu bekommen, die über den Ordnungs- und Orientierungs- 
grad hinaus das Färbeverhalten bestimmen. 

As a resuit of the different processes used for the production 
of man-made fibres, the structure of fibers widely differs which 
in turn affects the dyeability of textiles. The authors are examin- 
ing the influence which Pore-space in the fibre and size-distribu- 
tion of Pore-space in particular have. lt is their objective to gain 
information about factors other than degree of Order and orien- 
tation which determine dyeability. 

Abb. 1 Fransenfibrillarrnodell 

dieser Modellvorstellungen, die in Abbildung 2 veranschau- 
licht werden, war es anhand der Ergebnisse möglich, auch 
für physikochemische Eigenschaften, wie die Zugänglich- 
keit bei chemnschen Reaktionen oder die Wassersorption, 
plausible Erklärungen zu finden. 

Seit zwei Jahrzehnten beschäftigen sich die Autoren mit 
der Frage der Zusammenhänge zwischen der Struktur 
und den Eigenschaften von Fasern, speziell von Cellulose- 
regenerstfasern. In Übereinstimmung mit den weitgehend 
qualitativen Aussagen früherer Bearbeiter zu dieser Fra- 
gestellung war es möglich zu zeigen, daß viele mechani- 
sche Eigenschaften anhand molekularer und feinstruktu- 
reller Charakteristika weitgehende, mathematisch erfaß- 
bare Erklärungen finden.’ 

Die Anwendung der Röntgenweit- und Kleinwinkelstreuung 
sowie der Einsatz der Elektronenmikroskopie, die Zuhilfe- 
nahme von Deuteriumaustausch und dessen Verfolgung 
mittels Infrarotspektroskopie und Dichroismusuntersu- 
chungen haben es in den letzten Jahren ermöglicht, eine 
erweiterte Strukturkenntnis über den inneren Aufbau von 
Cellulosefasern zu erhalten*. 

In der Auswertung der UntersucIhungsergebnisse lehnten 
wir uns an die Vorstellungen von H e a r I e 3 über den fran- 
senfibrillaren Charakter des Fas#eraufbaus an, wie dieser 
in Abbildung 1 schematisch wiedergegeben ist. 

Des weiteren gingen wir von der Vorstellung aus, die in 
den fünfziger Jahren erstmals von R a n b y und R i b i4 
postuliert worden ist, daß die weniger geordneten Berei- 
che an der Oberfläche der Elementarkristallite bzw. der 
Elementarfibril len lokalisiert wären. Unter Benutzung 

’ Vortrag anlaBlich des 12. Kongresses der Internationalen Foderation der Vereine 

der Textilchemiker und Coloristen (10. bis 13. Ju 71 1981) in Budapest 

,Abb. 2: Modell der Kristallinität unct der Zugänglichkeit der 
Fibrillen einer Hochnaßmodulfaser: 
links: in kristallinen Bereichen 226 Moleküle (o), in 
amorphen Bereichen 124 MolekUle (o), Kristallinität in 
Prozenten =‘226 x 1001350 = 64:6 
rechts: nicht zugängliche Bereiche 98 Moleküle (0); 
in D,O zugänglichen Bereichen 252 Moleküle(o), Nicht- 
zugänglichkeit in Prozenten = 98 x 1001350 = 28,0 

Einige Beispiele der hierbei erhaltenen Ergebnisse sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die sich aus den Rönt- 
genweitwinkeluntersuchungen ergebenden Kristallitdi- 
mensionen erlauben im Zusammenhang mit der Vorstel- 
lung, daß der wohlgeordnete Kern der Kristallite bzw. Fib- 
rillen von einer verwackelten Elementarzellenschicht um- 
geben ist, die Ableitung eines Ordnungs- oder Kristallini- 
tätsgrades. Die so abgeleiteten Werte hierfür sind mathe- 
matisch wohlfundiert und st immen überdies sehr wohl mit 
‘den Ordnungs- oder Kristallinitätsgraclen überein, die sich 
aus der Anwendung konventioneller Auswertemethoden 
ergeben. 

Die Ergebnisse zeigen weiter, daß unsere Strukturunter- 
suchungen, unter dem Aspekt jener Vorstellung ausge- 
‘wertet, daß bei chemischen Umsetzungen oder Austausch- 
,vorgängen auch die äußere Elementarzellenschicht des 
‘wohlgeordneten Kristallit- bzw. Fibrillenkerns zugänglich 
ist, gute Erklärungen für den Deuteriurnaustausch und die 
Wassersorption ergeben. 

Es lag nahe, in diesem Zusammenhang auch das Färbe- 
verhalten der in den vorher geschilderten Studien mitein- 
bezogenen Fasern einer näheren Betrachtung zu unter- 
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Tabelle 1: Kristallit-Dimensionen, Kristallinität und Zugänglichkeit von Cellulosefasern 

Faserart Ret Dimensionen in A  

Baumwolle 
Fortisan 
Hochnaßmodul 
Polynosic 
norm. Viskosefaser 

;; ;a i ~~~~~ 

Bemerkungen: 
- DE  relatwen Krlstallltdlmensionen wurden aus den Halbwertbreiten der aufgelösten. äquatorialen Weitwinkelstreubanden nach S  c tl e r r e r ermittelt 
- Die theoretwhe Wassersorptlon wurde unter der Annahme berechnet, daß jede zug8ngliche Glukoseneinheit 1.5 Mole Wasser binde!. 

ziehen. Hierbei traten gleich zu Beginn Diskrepanzen auf, 
wie es die Zusammenstel lung in Abbildung 3 zeigt, die 
uns anregten, nach den Faktoren zu suchen, die über den 
Ordnungs- und Orientierungsgrad hinaus das Färbever- 
halten bestimmen. Speziell die Geschwindigkeit der Farb- 
stoffaufnahme der Polynosicfaser mit ihrem relativ hohen 
Ordnungs- bzw. Kristallinitätsgrad und ihrem hohen Orien- 
tierungsgrad war durch diese Strukturcharakteristika 
allein - im Vergleich zu der jener der wesentlich weniger 
gut strukturierten Hochnaßmodul- und Normalviskose- 
fasern - nicht erklärbar. 

Abb. 3: Baderschöpfung (links) und Anfangsfärbegeschwin 
digkeit (rechts): 
Polynosicfaser: 
max,BE = 64%, Va = 2,04-Crl = 70%, f, = 0,680 
Normale Viskosefaser: 
max.BE = 62%, V, = 1,64-Crl = 67%, f, = 0,407 
Hochnaßmodulfaser: 
max.BE = 61%, V, = 1,34-Crl = 55%, fr = 0,600 
Fortisanfaser: 
max.BE = 48%, V, = 0,80-Crl = 80%, fr = 0,795 
Crl = Kristallinitätsindex; fr = Orientierungsfaktor 

Porosität und Färbbarkeit 
Ausgehend von der Überlegung, daß bei Färbevorgängen 
der Farbstoff in der Faser nicht durch den Festkörper, 
sondern durch mit Wasser bzw. mit Farbstofflösung ge- 
füllte Poren diffundiert, hatte bereits 1950 C r a n k 5 fol- 
gende Beziehung vorgeschlagen: 

D 
aPP 

= Vd(ci)D, 
d(c,) 

Darin bedeutet V das relative Porenvolumen. C ran k hat- 
te dabei auch die oftmals beobachtete Beeinflußung des 
Färbeablaufs durch die Konzentration berücksichtigt, 
indem er das Verhältnis der Konzentration des Farbstoffs 
in den mit Farbflotte gefüllten Poren (Cl) und der Konzen- 

6 

tration des auf der Faser absorbierten Farbstoffs (c,) mit 
in die Beziehung aufnahm. 

Letztere sagt aus, daß die scheinblare Diffusionskonstan- 
te Dapp desto größer sein wird, je größer der Anteil des 
Porenvolumens am Gesamtvolumen des Fasersubstrates 
ist. Da die Hohlräume in der Faser nicht gerade, sondern 
labyrinthartig gewinkelt sind unld der Weg eines Farbstoff- 
moleküls von der Faseroberfläche in das Innere der Faser 
länger ist als die Faserdimensionen erwarten ließen, ha- 
ben Crank5 einerseitsund Sranding,Warwicker 
und Wills’j andererseits die effektive Diffusionskon- 
stante durch einen Porositätsfaktor (P) und einen Laby 
rinthfaktor (b) korrigiert. 

Der Labyriinthfaktor (b) ist von untergeordneter Bedeutung. 
In einem isotropen Textilmaterial beträgt b = fl = 1,7, 
und die Abweichung ist bei anisotropem Materials gering. 
Die Porosität ergibt sich bei Textilf,asern aus der Quellung, 
gemessen unter Färbebedingungen. Zu diesem Zweck 
mißt man die Wasseraufnahme des Fasersubstrates bei 
der Färbetemperatur. 

Neben den Textilfachleuten haben sich auch einige Ar- 
beitskreise, deren Interessen überwiegend von der Faser 
ausgingen, mit dem Problem der IBeeinflussung des Fär- 
beverhaltens durch die Struktur bzw. durch Hohlräume be- 
schäftigt. Speziell das Färbeverhalten von Cellulosefasern 
hat hier immer das Interesse engagierter Fachleute gefun- 
den. Zu erwähnen wären hier die Arbeiten von A I b r e c h t, 
K i e s s i n g und R u c k7 sowie die Veröffentlichungen 
von Budereck und Sarafa#. 

Nach unseren positiven Erfahrungen, mit dem Bemühen, 
physikochemische Eigenschaften, wie Deuteriumaus- 
tausch und Wassersorption, aus Strukturdaten abzuleiten 
und zu erklären, lag es nahe zu versuchen, dadurch Aus- 
sagen über das Porenvolumen zu erhalten. 

Celluloseregeneratfasern 
lm Prinzip standen uns drei Möglichkeiten zur Verfugung: 
- die Bestimmung des Wasserrückhaltevermögens bzw. 

der Querschnittsquellung iunter Färbebedingungen, 
- die Ableitung von Kennzahlen ((das Hohlraumvolumen 

betreffend), 
- die Hohlraumdimensionen aus IRöntgenweit- und Klein- 

winkeluntersuchungen. 

Das Wasserrückhalteverhalten bei Färbebedingungen 
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konnte uns keinen Aufschluß über das unerwartete Ver- 
halten der Polynosicfaser geben. 

Wir wandten uns daher der Ableitung von Kennzahlen für 
das Hohlraumvolumen und für die Hohlraumdimensionen 
aus Röntgenweitwinkeldaten zu. Hierbei gingen wir von 
der Vorstellung aus, daß man aus der mittleren Abwei- 
chung der Faserbausteine von der Faserachse und aus 
Information über deren Länge nach einfachen geometri- 
schen Überlegungen relative Werte für die Hohlraumquer- 
schnittsfläche und das Hohlraumvolumen ableiten kön- 
nen müßte. 

Die mittlere Abweichung der Faserbausteine von der Fa- 
serachse war uns durch Untersuchungen der azimuthalen 
Streuverteilung in den Streubögen der äquatorialen Rönt- 
genweitwinkeldiffraktionen zugänglich. Die Länge der Ele- 
mentarkristallite konnten wir durch Röntgenkleinwinkel- 
streuung an partiell abgebauten Faserproben, entspre- 
chend einem Vorschlag von K i e s s i g g, ermitteln, wie 
die Abbildung 4 zeigt. 

-: 25 Std. hydro- 

Abb. 4: Beispiele der Bestimmung der Kristallitlängen mittels 
Röntgenkleinwinkelstreuung an verschieden stark ab- 
gebauten Faserproben 

Aus diesen Strukturdaten leiteten wir relative Maßzahlen 
für die Hohlraumquerschnittsflächen und die Hohlraum- 
querschnittsdurchmesser ab, die eine nur unvollständige 
Orientierung zwischen den fibrillaren Faserbausteinen 
erwarten lassen. Diese Maßzahlen sind in der Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Um das Ergebnis dieser Ableitung zu untermauern, haben 
wir nach einer Möglichkeit der direkten Bestimmung von 
Maßzahlen für die Größe und das Volumen von in den 
Fasern vorliegenden Hohlräumen gesucht. Die gebräuch- 

lichste Methode der Quecksilberporosimetrie war uns 
wegen des Fehlens der hierzu nötigen Einrichtung ver- 
schlossen. Aus der diffusen Röntgenkleinwinkelstreuung 
lassen sich aber gleichfalls Anhaltspunkte über Hohlraum- 
charakteristika ableiten. 

Zu diesem Zweck wurde die äquatoriale Kleinwinkel- 
streuung der in die Untersuchung miteinbezogenen Cel- 
lulosefasern mit Hilfe einer Kratky-Kleinwinkelkamera 
untersucht. Die in der Abbildung 5 aufgezeichneten Er- 
gebnisse zeigen mit Annäherung an den Primärstrahl 
ein kontinuierliches Ansteigen der Intensität der Klein- 
winkelstreuung gemäß der Gesetzmäßigkeit: 

I = k/P3. 

Die untersuchten Cellulosefasern lassen deutlich Unter- 

t Imp.lmin. 

16000 16000 

12000 12000 :: :\ 

8000- 8000- 

aoo- aoo- 

H 
1 = k/&-3 

1 

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 cm 
1 I 1 I I l 

mo700 500 300 %  

Abb. 5: Diffuse Röntgenkleinwinkelstreuung von Cellulose- 
fasern 

Tabelle 2: Abschätzung der Hohlraumdimensionen und des Hohlraumvolumens aus Röntgenstrukturdaten 

Faser 

Polynosic Norm. Viskose 
Hochnaßmodul 
Fortisan 
Baumwolle 

Orientierungs- I$ristallitlänge rel. Hohlraumquerschnitt rel. Hohlraum- Wasserrückhal- 
A  Volumen tevermögen 

Fläche 
faktor-f, grad A2 

Ourchmesser (ohne Quel- 
A  lung) 

0,680 27”20 189 8220 90 0.52 0,407 38”55’ 156 7550 86 0,57 8;” 
0,600 31”05’ 154 6090 78 0.54 74% 
0,795 7”55’ 160 1760 41 0,12 10% 

-. - - - - 0,lO 7% 

Bemerkungen. Hohlraurnquerschn,tlsllache = Kr,stall,llange x ,Kr,s,ail,,iar,ge x s,nus Owntwungsgtad) 2 

Hohlraumquerschnittdurchmesser = Wurzel aus Flache 

7 
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schiede hinsichtlich des Verlaufs der Intensitätskurven 
ihrer Kleinwinkelstreuung erkennen. Zur Ableitung von 
Kennwerten, die die relativen Unterschiede bezüglich 
der Hohlraumanzahl und der inneren Oberfläche betref- 
fen, wurden aus der Beziehung log I = log k - 3 log m  
(Präparate zu Zählerabstand 20,8 cm) der k-Wert bei 300 & 
und aus dem äußeren Kurvenauslauf nach P o r o d in der 
Beziehung Im3 = k, + k, m3 der Ordinatenabschnitt k, 
bestimmt’O. 

In Abbildung 6 ist diese Ableitung des k-Wertes als rela- 
tives Maß für die Hohlraumanzahl und die des k,-Wertes 
als relatives Maß für die innere Oberfläche bildlich darge- 
stellt. Nach dieser Auswertung besitzt die untersuchte 
Polynosicfaserprobe die relativ größte Hohlraumanzahl 
und die größte innere Oberfläche, gefolgt von der jeweils 
untersuchten Normalviskosefaserprobe, Hochnaßmodul- 
faserprobe und Fortisanfaserprobe. 

2A[ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ 1 I I I L I I I I I I I 11 
-l.L -1.3 -1.2 -1.1 -l.OlogmlcmJ 1 2 3 4 5 6 7 6 9 rn3CnlrnI 

ml7m m  3aJa 303 m  164H 

Abb. 6: Auswertung der Röntgenkleinwinkelstreuung von Cel- 
lulosefasern: 
log I = log k - 3 log m  Im3 = k, + k,m3 
Rel. Hohlraumsanzahl (bei rel. innerer Oberfl.: 300 A): 

Polynosic k = 1,75 Polynosic k, = 1360 
Norm.Viskose k = 1,36 Norm.Viskose k, = 1080 
Hochnaßmodul k = 1,ll Hochnaßmodul k, = 900 
Fortisan k = 0,851 Fortisan k, = 660 

Die aus der äquatorialen Röntgenkleinwinkelstreuung 
abgeleiteten Kennwerte bestätigen die aus dem Orien- 
tierungsgrad und der Kristallitlänge abgeleiteten Hohl- 
raumkenndaten, wie es die in Tabelle 3 wiedergegebene 
Zusammenfassung zeigt, in der diesen Hohlraumcharak- 
teristiken auch die gefundenen Anfangsfärbegeschwin- 
digkeiten gegenübergestellt sind. 

Wie die Abbildung 7 in anschaulicher Weise zeigt, wird 
die Farbstoffaufnahme durch die Hohlraumdimensionen, 
die Hohlraumanzahl und die innere Oberfläche bestimmt. 
Das Ergebnis erklärt das besondere Färbeverhalten der 
in die Untersuchungen mit einbezogenen Polynosicfaser- 
probe. 

I I I &  I 1 I 1 , 
1000 3000 5000 7000 2 

Hohlraumquerschnlttsrllche Rel. Hohlraumanzahl I I I l-0 I 1 I I I I I 1.61 1.69 1.95 4 
600 600 looo 1200 

c:411 1:761 1:9OAl 
log Hohlriumqucrschnlttsdurchmess. 

Ret. Innere Oberiläc 2 l 

Abb. 7: Hohlraumcharakteristika und relative Anfärbegeschwin- 
digkeit cellulosischer Chemiefasern 

Polyacrylnitrilfasern 

Die von B a y e r erstmals aufgezeigte Möglichkeit der 
Erzeugung poröser, wasserretentiver Polyacrylnitrilfasern 
gab auch uns Anlaß, derartige Fasern unterschiedlicher 
Herstellungsart und unterschiedlichen Wasserrückhalte- 
vermögens auf ihre Färbeeigenschaften und deren Beein- 
flussung durch Hohlraumanteil und Hohlraumdimensionen 
hin zu untersuchen. Zum Zeitpunkt des Beginns unserer 
diesbezüglichen Untersuchungen waren uns die inzwi- 
schen veröffentlichten Arbeiten von F I at h und M  o r i t z l1 
sowie von Z o I I i n g e r und Mitarbeitern’* noch nicht 
bekannt. 
Die Tabelle 4 gibt Aufschluß Ober die von uns in die Unter- 
suchungen einbezogenen, normalen wasserretentiven, 
trocken- bzw. naßgesponnenen Polyacrylnitrilfasern und 
ihr Färbeverhalten, charakterisiert durch die Fasersum- 
menzahl als Maß für das Farbstoffbindevermögen und 
durch die relative Färbegeschwindigkeit. 

Neben der Best immung der Fasersummenzahl und der 
relativen Färbegeschwindigkeit ermittelten wir auch die 
Baderschöpfung und die anfängliche Färbegeschwin- 
digkeit. Bei den Färbeuntersuchungen kam der Farbstoff 
Astrozonblau FRR zur Anwendung. 

Tabelle 3: Hohlraumcharakteristika und Färbegeschwindigkeit von cellulosischen Chemiefasern 

Faser 

Polynosic 
normale Viskose 
Hochnaßmodul 
Fortisan 

Relative’ 
Hohlraumquerschnitts- 

fläche 
A* 

Qurchmes. 
A  

8220 90 
7550 86 
6090 78 
1760 41 

Relative* Relative 
Hohlraum- Innere Anfangsfär- 
anzahl UL) Oberfläche begeschwin- 
bei 300 A  (kJ digkeit Cu,) 

1,75 1360 284 
1,36 1080 1,64 
1,ll 900 1,34 
0,85 660 0,80 

1) aus Rontgenweltwlnkeluntersuchungen 
2) aus Rontgenklelnwinkeluntersuchungen 

8 
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Tabelle 4: Färbeverhalten normaler und wasserretentiver Polyacrylnitrilfasern 

. 

Nr. 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

Faserprobe 
Herstellungsart 

Trockengesponnen : 
normale PAN-Faser 
wasserretentive PAN-Faser 
wasserretentive PAN-Faser 
Naßgesponnen: 
normale PAN-Faser 
wasserretentive PAN-Faser 
wasserretentive PAN-Faser 
norm . PAN-Faser (hohe SAG) 
wasserretentive PAN-Faser 
wasserretentive PAN-Faser 

SAG WRV s, 
mäqlkg %  

42 3 ‘2,O 
50 20 13 
41 23 179 

50 3 0,22 
50 35 0,8 1 
50 44 1,66 

100 5 1,46 
100 35 3,28 
100 53 4,62 

V rel. 

1,6 
270 
277 

0,25 
0,42 
0,45 
1,16 
1,88 
5,91 

SF = Fasersummenzahl, ermattelt als Maß fUr das Farbstoffbindevermbgen nach einer von der Bayer AG empfohlenen Methode 
v re, = relatwe FBrbegeschwlndlgkelt, bezogen auf Dralon X-l00 (V = 1,4) 

Die Abbildungen 8 und 9 veranschaulichen die Ergebnisse 
dieser Färbeuntersuchungen an den untersuchten trocken- 
bzw. naßgesponnenen, normalen und wasserretentiven 
Polyacrylnitrilfasern. g. %BE : 

70 

50 

30 

10 k?r 
20 60 100 140 160mi1 

“’ 3 1 
W. BEI,  

0.7 

0.5 

0.3 

0.1 

LT l% BEI 

2 4 6 8 K  

Abb. 8: Baderschöpfung (links) und Anfärbegeschwindigkeit 
(rechts) trockengesponnener normaler bzw. wasserre- 
tentiver Polyacrylnitrilfasern 
1 = normale Polyacrylnitrilfaser: SAG = 42 mäqlkg 
Faser; WRV = 2-4% 
3 = wasserretentive Polyacrylnitrilfaser: SAG = 41 mäql 
kg Faser; WRV = 22-24% 

10 , , J 
20 60 100 140 160 min. 2 4 6 8 yi 

Abb. 9: Baderschöpfung (links) und Anfangsfärbegeschwin- 
digkeit (rechts) naßgesponnener normaler bzw. wasser- 
retentiver Polyactylnitrilfasern: 

4 = normale PAN-Fasern: 
SAG = 50 mäqlkg, WRV = 3%, 7 = 100 mäq, 5% 
5 = wasserretentive PAN-Fasern: 
SAG = 50 mäqlkg, WRV = 35%, 8 = 100 mäq, 35% 
6 = wasserretentive PAN-Fasern, 
SAG = 50 mäqlkg, WRV = 44%, 9 = 100 mäq, 53% 

Die vorher beschriebenen Ergebnisse der Untersuchungen 
des Färbeverhaltens trocken- und naßgesponnener, nor- 
maler und wasserretentiver Polyacrylnitrilfasern - wobei 
im Falle der naßgesponnenen Fasern auch solche aus 
Polymeren mit unterschiedlichem Gehalt an sauren farb- 
affinen Gruppen zum Einsatz kamen - lassen folgende 
Schlußfolgerungen zu: 
* Innerhalb der nach der gleichen Spinnmethode und 

aus dem gleichen Polymer ersponnenen Fasern unter- 
schiedlichen Wasserrückhaltevermögens steigt die 
Färbegeschwindigkeit mit zunehmender Wasserreten- 
tion an, wie dies bereits von F I at h und M  o r i t z ” 
sowie von Z o I l i n g e r et all.12 beobachtet worden ist. 

* Für die nach verschiedenen Spinnverfahren bzw. aus 
Polymeren unterschiedlichen Gehalts an farbaffinen 
Gruppen ersponnenen Serien von Faserproben beste- 
hen große Unterschiede in der Geschwindigkeit der 
Farbstoffaufnahme bei an sich gleichem Wasserrück- 
haltevermögen. 

Letzteres kann also nicht als generelles Maß für die Ge- 
schwindigkeit der Farbstoffaufnahme angesehen werden. 

Die in Abbildung 10 zusammengefaßten Ergebnisse der 
Best immung der Fasersummenzahl und der relativen Ge- 
schwindigkeit der Farbstoffaufnahme in ihrer Beziehung 
zum Wasserrückhaltevermögen bestätigen und veran- 
schaulichen diese Schlußfolgererungen. 

Bezüglich der Veränderungen der Fasersummenzahl mit 
zunehmendem Wasserretentionsvermögen zeigen die 
Ergebnisse ein deutlich unterschiedliches Verhalten von 
trockengesponnenen bzw. naßgesponnenen Fasern. Beim 
Trockenspinnen ändert sich offensichtlich das Farbstoff- 
bindevermögen kaum. Demgegenüber ergibt die Erzeu- 
gung erhöhten Wasserrückhaltevermögens im Falle des 
Naßspinnens ein deutlich besseres Farbstoffbindevermö- 
gen. Die Schaffung von Hohlräumen verändert wahrschein- 
lich das Kollabierverhalten und die Ausbildung einer dich- 
ten Faserstruktur während des Trocknungsvorganges. 

Der unterschiedliche Gehalt des Faserpolymeren an farb- 
affinen Gruppen hat einen wesentl ichen Einfluß auf die 
Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme. 
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Abb. 10: Beziehung zwischen Wasserrückhaltevermögen (WRV) 
und Färbeverhalten für normale und wasserretentive 
Polyacrylnitrilfasern: 
1,2,3 = trockengesponnene Faser mit normalem SAG 
4,5,6 = naßgesponnene Faser mit normalem SAG 
7,8,9 = naßgesponnene Faser mit erhöhtem SAG 

Es lag aufgrund dieser Beobachtungen nahe, die Faser- 
und Hohlraumstruktur näher zu untersuchen, um zu prüfen, 
inwieweit zusätzliche Kenntnisse über Struktur und Hohl- 
raumunterschiede zu einem allgemeineren Verständnis 
des beobachteten Färbeverhaltens der auf verschiedene 
Weise bzw. aus Polymeren verschiedenen Sulfonatgrup- 
pengehalts ersponnenen Fasern beitragen könnten. 

Wir setzten auch hier röntgenographische Untersuchungs- 
methoden im Weit- und vor allem Kleinwinkelbereich ein. 

Die Untersuchungen des Weitwinkelstreuverhaltens er- 
gaben erwartungsgemäße Unterschiede bezüglich der 
Kristallinität und Orientierung. Mit zunehmendem Was- 
serrückhaltevermögen ist sowohl bei trocken- als auch bei 
naßgesponnenen Fasern stets ein deutlich feststellbarer 
Rückgang der Kristallinität und des Orientierungsgrades 
feststellbar. Da uns jedoch bislang die exakte Bestimmung 
der Kristallitlänge aus meridionaler Kleinwinkelstreuung 
nicht zufriedenstellend gelang, mußten wir auf die Errech- 
nung von Hohlraumkennwerten aus dem Orientierungs- 
grad und der Kristallitlänge, die sich bei Cellulosefasern 
erfolgreich erwies, vorläufig verzichten. 

Aus diesem Grund konzentrierten wir uns auf die Bestim- 
mungen von Hohlraumcharakteristiken aus der äquato- 
rialen Kleinwinkelstreuung der Faserproben. 

Die Grafik der Abbildung 11 (links) gibt das Kleinwinkel- 
streuverhalten der trockengesponnenen Fasern und von 
zwei naßgesponnenen Fasern im gleichen Intensitäts- 
maßstab wieder. Es ist leicht zu erkennen, daß ein grund- 
sätzlicher Unterschied in der Intensitätsverteilung zwi- 
schen unterschiedlich ersponnenen Fasern besteht, der 
besonders evident ist für hoch wasserretentive, naßer- 
sponnene Faserproben. Diese weisen offensichtlich 
bedeutende Hohlraumteile geringerer Porenweite auf, 
die in trockenersponnenen wasserretentiven Fasern weit- 
gehend fehlen. Des weiteren ist beachtenswert, daß alle 
wasserretentiven Fasern in ihrer äquatorialen Kleinwinkel- 
streuung deutliche Maxima aufweisen, aus denen Fibril- 
lenquerdimensionen ableitbar sind. Zum besseren Erken- 
nen, daß solche Maxima auch bei naßgesponnenen was- 
serretentiven Fasern vorliegen, ist deren Kleinwinkelstreu- 
ung in der Grafik der Abbildung 11 (rechts) in einem ande- 
ren Intensitätsmaßstab aufgezeichnet worden. Demge- 
genüber zeigen trocken- und naßversponnene normale 
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2 
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1 
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_ . 

=--4. 
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L L I 

0.16 
# It I I 

1500 750 500 300 A  1500500 300 150 100 / %  

Abb. 11: Röntgenkleinwinkelstreuung verschieden gesponne- 
ner normaler und wasserretentiver Polyacrylnitrilfasern 
1,2,3 = trockengesponnene Fasern 
4,5,6 = naßgesponnene Fasern 

Tabelle 5: Struktur- und Hohlraumcharakteristika normaler und wasserretentiver Polyacrylnitrilfasern 

Faser SAG WRV 
Nr. mäqlkg %  

1 42 3 > 2000 81 0,7 394 0,96 
2 50 20 1090 169 50 10,o - 
3 41 23 1075 178 5,3 10,o 1,55 

50 
50 
50 

100 
100 
100 

3 
35 
44 
5 

35 
53 

Fibrillen- 
cjicke 
A  

> 2000 
405 
375 

> 2000 
325 
295 

Durchschuß- Hohlraum- 
länge (I,) d. konzentra- 
Hohlräume tion 
A  (w,) %  

17 035 993 
72 96 44,0 
59 11,l 67,0 
24 075 695 
60 13,5 75,0 
63 11,3 59,0 

Innere 
Oberfläche 
m2/kg 

0,53 
0,66 
0,73 
1,19 
1,56 
1,43 

1) trockengesponnen: 1 = Normalfaser, 2,3, = wasserretentive Fasern 

2) naßgesponnen: 4,7 = Normalfasern, 5,6,6,9 = wasserretentive Fasern 

10 



August 1982 LENZINGER BERICHTE Heft 53 

Polyacrylfasern jedoch ein Kleinwinkelstreuverhalten, das 
solche Maxima im Bereich der Auflösemöglichkeit der ver- 
wendeten Kratkykamera nicht erkennen läßt. Eventuell 
vorliegende Fibrillen bzw. Fibril lenaggregate dürfen Dicken 
oberhalb 1500 bis 2000 fi aufweisen. Die Kleinwinkel- 
streuung nimmt für diese Fasern mit zunehmender An- 
näherung an den Primärstrahl kontinuierlich zu, wie dies 
bei Cellulosefasern für die äquatoriale Kleinwinkelstreu- 
ung zu beobachten ist. 

Die Tabelle 5 faßt die aus der Äquatorialen Kleinwinkel- 
streuung nach Po r o d l1 ableitbaren Struktur- und Hohl- 
raumkennwerte der untersuchten, verschieden erspon- 
nenen, normalen und wasserretentiven Polyacrylnitrilfa- 
sern zusammen. Die Auswertung ergab Auskünfte über 
die Dicke der Fibrillen bzw. der Fibril lenaggregationen, 
die mittleren Hohlraumdurchmesser (Durchschußlänge I,), 
die Hohlraumkonzentration (w, in %) und die innere Ober- 
fläche (in m*/kg). 

Die Ergebnisse zeigen, daß die trockengesponnenen, was- 
serretentiven Fasern eine weitaus gröbere Fibrillarstruktur 
besitzen als die von uns naßgesponnenen, wasserreten- 
tiven Fasern. Die Hohlräume sind in den trockengespon- 
nenen, wasserretentiven Fasern weitaus größer, weniger 
zahlreich und ergeben eine deutlich niedrigere innere 
Oberfläche im Vergleich zu den analogen Hohlraumkri- 
terien der untersuchten naßgesponnenen, wasserreten- 
tiven Fasern. 

Wie die Abbildung 12 zeigt, besteht eine eindeutige und 
für alle untersuchten Fasern offensichtlich allgemein 
gültige Beziehung zwischen dem sich aus dem Klein- 
winkelstreuverhalten ergebenden Hohlraumanteil (in %) 
und dem Wasserrückhaltevermögen. 

Hohlraumkonzentration 

Abb. 12: Beziehung zwischen Hohlraumkonzentration und Was- 
serrückhaltevermögen normaler und wasserretentiver 
Polyacrylnitrilfasern 

Die beste Beziehung zu dem auf verschiedene Weise be- 
stimmten Färbeverhalten von all den aus dem Kleinwin- 
kelstreuverhalten abgeleiteten Hohlraumkennwerten er- 
gibt sich für den Hohlraumdurchmesser (Durchschußlän- 
ge 1,). Dies gilt sowohl für die (nach den von der Firma 
Bayer empfohlenen Methoden) bestimmten Fasersum- 
menzahlen (Sr) und relativen Färbegeschwindigkeiten 

20 60 lca 140 180 
Hohlraumdurchmesse Hohlraumdurchmcsser(l1 

Abb. 13: Hohlraumdimensionen und Färbeverhalten von norma- 
len und wasserretentiven Polyacrylnitrilfasern: 
1,2,3 = trockengesponnene Fasern mit normalem SAG 
4,5,6 = naBgesponnene Fasern mit normalem SAG 
7,8,9 = naßgesponnene Fasern mit erhöhtem SAG 

60 K m  140 180 A  
Hohlraumdurrhm~ss~r(II) Hohlrwmquerschnittsfliche [ lt/Z?t 

Abb. 14: Beziehung zwischen Hohlraumcharakteristika und der 
Anfangsfärbegeschwindigkeit normaler und wasser- 
retentiver Polyacrylnitrilfasern 

(V,,,) als auch für die aus der im Färbeverlauf eintretenden 
Baderschöpfung abgeleiteten Anfangsfärbegeschwindig- 
keiten (v& wie das die Abbildungen 13 und 14 zeigen. 

In der Beziehung Färbeverhalten zu Hohlraumdurchmesser, 
siehe Abbildung 13, ist das Färbeverhalten trocken- und 
naßgesponnener Polyacrylnitrilfasern aus Polymeren 
mit niedrigem Gehalt an Sulfonatgruppen stark angenä- 
hert und differenziert sich deutlich von dem Färbeverhal- 
ten der aus einem Polymeren mit erhöhtem Sulfonatgrup- 
pengehalt naßersponnenen Fasern. Ein ähnliches Ergeb- 
nis zeigt die Beziehung zwischen dem Hohlraumdurch- 
messer bzw. der Hohlraumquerschnittsfläche und der 
Anfangsfärbegeschwindigkeit (Abb. 14). 

Der die Färbegeschwindigkeit best immende Zutritt der 
Färbeflotte zum Inneren der Faser scheint uns nach diesen 
Ergebnissen nicht so sehr durch den Hohlraumanteil 
und das damit in Beziehung stehende Wasserrückhalte- 
vermögen bestimmt zu sein, sondern vor allem durch die 
Hohlraumdimensionen und sicherlich auch durch die 
Dimensionsverteilung der Hohlräume. Dies gilt speziell 
dann, wenn man nach generell gültigen Gesetzmäßigkei- 
ten für verschieden ersponnene und daher strukturell 
unterschiedliche Fasern sucht. 

Zum Problem der Diffusionskonstanten 
Das Färbeverhalten von normalen und wasserretentiven 
Polyacrylnitrilfasern in Abhängigkeit von ihrem Hohlraum- 
anteil ist in jüngster Vergangenheit von verschiedenen 
Autoren, die bereits vorher zitiert worden sind”~‘*, unter- 

11 



Heft 53 LENZINGER BERICHTE August 1982 

sucht worden. Dabei hatte sich ergeben, daß die Porosität 
zu einer Beschleunigung der Farbstoffdiffusion führt. Bei 
Berücksichtigung des Hohlraumanteils, entsprechend 
dem Porenmodell von W  e i s z und Z o I I i n g e r 13, erga- 
ben sich reale Diffusionskoeffizienten in der Größenord- 
nung von 10-’ cm*/s, die der Diffusion in Flüssigkeiten 
sehr nahe kommen. 

Da es sich bei den von Z o l I i n g e r et al.12 untersuchten 
Fasern um solche einheitlicher Polymerzusammensetzung 
handelt, die durch Trockenspinaen erhalten worden waren, 
erschien uns die Frage interessant, inwieweit die Diffu- 
sionskoeffizienten eines kationischen Farbstoffs beim 
Färben naßgesponnener Polyacrylnitrilfasern verschie- 
denen Gehalts an stark sauren Gruppen (SAG) durch die 
Spinntechnologie und den Gehalt an farbaffinen Gruppen 
beeinflußt werden. 

Hierzu wählten wir von den in dieser Studie untersuchten 
Fasern zwei Fasertypen aus, die aus einem Polymeren 
mit niedrigem SAG-Gehalt (50 mäqlkg) naßersponnen 
worden waren, und einen dritten Fasertyp, der aus einem 
Polymeren mit doppelt so hohem SAG-Gehalt (100 mäqlkg) 
in gleicher Weise erhalten worden war. Bei den ausge- 
wählten Fasertypen aus dem Polymeren mit niedrigem 
Sulfonatgruppengehalt war das Wasserrückhaltevermö- 
gen einmal auf niedrigem Niveau (3 bis 6 %) und einmal 
auf hoher Stufe (44 %) eingestellt. Bei dem Fasertyp aus 
einem Polymeren mit erhöhtem Sulfonatgruppengehalt 
betrug das Wasserrückhaltevermögen 53 %. 

Die Färbungen wurden analog zu den Untersuchungen 
von Z 0 l I i n g e r et al.l* mit dem Handelsfarbstoff Maxi- 
lonblau 5G (C.I.Basic Blue 3) durchgeführt. Die Auswertung 
der Ergebnisse und die Berechnung des scheinbaren und 
des realen Diffusionskoeffizienten (D,,, bzw. D,,,,) erfolgte 
nach der von diesen Autoren angewandten Methode: 

D 
112 L [Cf], b 

aPP 
=-.- [c,L (D 

&“2 [Cf], = m  Dreal = Dapp. 7 . r 

Darin sind: 
7 und n Faktoren, die die Unterschiede in der Farbstoff- 

adsorption bei verschiedener Polymerzusammenset- 
zung oder verschiedenen Farbstoffen berücksichtigen, 

b Labyrinthfaktor (für statistische Anordnung und Krüm- 
mung =73j, 

P Porosität (Wasserrückhaltevermögen in %  owf), 
C, Farbstoffkonzentration in der Fiotte (mäqll), 
cf Farbstoffkonzentration auf der Faser zur Zeit: t = 00 

(mWkg), 
a für kreisförmigen Faserquerschnitt = 2, 
L Faserradius. 

Die von uns gefundenen Ergebnisse für die scheinbaren 
und realen Diffusionskoefizienten sind in Tabelle 6 zu- 
sammengefaßt. Sie zeigen für die scheinbaren Diffusions- 
koeffizienten ein Ansteigen sowohl mit steigendem Was- 
serrückhaltevermögen als auch mit steigendem Sulfonat- 
gruppengehalt. 

Die Größenordnung der scheinbaren Diffusionskoeffizien- 
ten ergab sich zu lu’* cm*/s. Die aus der Weiszschen 
G’leichung errechneten realen Diffusionskoeffizienten 
liegen bei 10.@ bis 10‘gcm2/s. Sie sind damit deutlich kleiner 
als die von Z o l I i n g e r et al.‘*gefundenen Wene und 
liegen weiter gegen den Bereich der Diffusion in Festkör- 
pern. 

Wir haben versucht, anstelle des Wasserrückhaltevermö- 
gens den aus Kleinwinkelstreuungsuntersuchungen er- 
haltenen Hohlraumdurchmesser als den das Eindringen 
des Farbstoffs in die Faser bestimmenden Faktor in der 
Weiszschen Gleichung zu verwenden. Hierbei ergaben 
sich folgende relative Diffusionskoeffizienten: 
- 0,ll x lw8 cm*/s für die naßgesponnene Normalfaser 

mit üblichem SAG-Gehalt, 
- 0,13 x 108 cm2/s für die naßgesponnene Faser mit übli- 

chem SAG-Gehalt, aber mit erhöhtem Wasserrückhal- 
tevermögen, 

- 1,94 x 108 cm*/s für die hoch wasserretentive, naßge- 
sponnene Faser aus einem Polymeren mit erhöhtem 
SAG-Gehalt. 

Aus dieser Betrachtungsweise resultiert auch die an 
sich erwartete Reihung des Diffusionskoeffizienten, die 
das in Tabelle 6 gezeigte Ergebnis vermissen ließ. 

Aus dem Ergebnis dieser sicherlich begrenzten Versuche 
wäre zu schließen, daß bei den von uns untersuchten, naß- 
gesponnenen,normalen und wasserretentiven Fasern der 
Farbstoffmolekültransport nicht ausschließlich über eine 
Diffusion in der Faserhohlraumflüssigkeit erfolgt. Die 
deutliche Zunahme des Diffusionskoeffizienten des Farb- 
stoffs mit zunehmender Konzentration an Färbeplätzen 
weist auf die Mitwirkung eines Weiterreichmechanismuses 
von einem Färbeplatz zum nächsten in der festen Phase 
hin. 

Die Autoren möchten sich bei Kratky, Schurz, Sekura und 
Wrenschen für die sich über viele Jahre erstreckende, 
fruchtbare Zusammenarbeit auf dem Gebiet der Faser- 
strukturenversuche recht herzlich bedanken. Die hier 
berichteten Ergebnisse stammen aus Untersuchungen, 
die am Institut für ohvsikalische Chemie an der Universi- 
tät Graz durchgeführiworden sind. 

Tabelle 6: Scheinbare und reale Diffusionskoeffizienten von Maxilonblau 5G bei der Färbung von PAN-Fasern 

Nr. Faser SAG 
mäqlkg 

WRV 
%  2% 

4 normale Faser 50 Cs, 0,45 * lO-‘* 0,87 * 10-8 
CO,43 * lO-*) 

6 wasserretentive Faser 50 44 0,97 * lO-‘2 0,17 * lO-* 
9 wasserretentive Faser 100 53 6,90 + lO-‘* 2,30 . lO-* 

WRV = WasserrückhaltevermQgen (DIN 53814) 
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Neue Entwicklungen bei spinngefärbten 
Viskosefasern 

Rupert Ft a u c h e n z a u n e r, Chemiefaser Lenzing AG, 
A-4880 Lenzing, Austria 

Die Spinnfärbung von Viskosefasern soll und kann die herkömm- 
lichen Farbemethoden weder ersetzen noch verdrängen. Sie kann 
aber für viele Einsatzgebiete eine hervorragende Ergänzung dar- 
stellen. 
Es werden Möglichkeiten aufgezeigt, spinnefärbte Spezialfasern 
auf verschiedenen Gebieten einzusetzen. Nachteilig wirkt sich 
die Limitierung der unteren Produktionsmenge aus. Der gtinstige 
Preis, umweltfreundliche und ernergiesparende Färbung, gute 
Echtheiten und exakte Anschlußlieferungen sind jedoch überzeu- 
gende Vorteile. 

Spin-dyeing of viscose fibres neither tan nor shall replace or oust 
the conventional dyeing methods. However, it tan be an excellent 
supplementation for many applications. 
This Paper Shows how special spun-dyed fibres tan be used in 
various fields. The limit of minimum production is of disadvantage. 
The favourable price, the fact that this dyeing method is tongenial 
to the environment and energy-saving, the high fastnesslevel 
obtained and the precise matthing of subsequent deliveries, 
however, are convincing advantages. 

Wie schon bekannt’, hat man nachgewiesen, da8 bereits 
19202 di’e Grundlagen für die Spinnfarbung von Viskose- 
fasern erarbeitet worden sind. Wenn es dennoch 30 Jahre 
gedauert hat, bis sich die produktionsreife Spinnfarbung 
auch industriell durchgesetzt hat, so lag das vor allem an 
den Farbpigmenten, deren Eigenschaften für diesen Ein- 
satz noch nicht optimiert waren. 
In der Zwischenzeit haben aber die Farbpigmente im Hin- 
blick auf ihre chemische Konstitution und ihren Reinheits- 
grad einen so hohen Standard erreicht, da6 nicht nur eine 
Normierung vom coloristischen Standpunkt aus ermög- 
licht worden ist, sondern auch alle anderen Fasereigen- 
schaften dem heutigen hohen Leistungsprofil von Visko- 
sefasern entsprechen. Weiters soll gezeigt werden, welche 
neuen Möglichkeiten spinngefarbte Viskosefasern dem 
textilen Verarbeiter bieten und in welchen Einsatzgebieten 
sie mit Erfolg Verwendung finden, wobei auch dem wirt- 
schaftlichen Aspekt einige Bemerkungen gewidmet wer- 
den. 

Die Anforderungen an spinngefärbte Viskosefasern sind 
vielfaltig. Sie sollen: 

in der Verarbeitung, aber auch im Konsumbereich alle 
guten Eigenschaften der ungefärbten Viskosefasern 
besitzen und in allen nichttextilen Einsatzgebieten, 
e.g. in Non-Wovens, Hygieneartikeln etc., den unge- 
färbten Viskosefasern gleichwertig sein, 
in allen Feinheitsgraden (Titern) von etwa 1,7 - 20 dtex 
und in allen Schnittlängen, die zu den betreffenden 
Titern passen, angeboten werden, 

- 

- 

- 

- 

- 

von Lieferung zu Lieferung gleiche textile und colo- 
ristische Eigenschaften aufweisen, 
bezüglich der Echtheitseigenschaften ihrer Farbstoffe 
mindestens die Qualität der konventionellen badge- 
färbten Viskosefasern besitzen und sie im Bedarfsfalle 
sogar noch übertreffen, 
jeden Wunsch bezüglich Farbton und Farbtiefe befrie- 
digen, 

. 

so preisgilnstig sein, daß das Endprodukt aus‘ihnen 
gegenüber gleichwertiger Ware, die nach dem Flocken-, 
Garn- oder Stuckfarbeverfahren hergestellt worden ist, 
einen Preisvorteil bietet, 
in den Gebrauchswerteigenschaften durch die verwen- 
deten Farbpigmente keine Veränderungen erfahren, 
vor allem auch nicht im Langzeiteinsatz. 

Da8 all diesen »großen« Erwartungen auch noch eine Fülle 
von »kleinen« Wünschen nachfolgt, ist zwangsläufig zu 
erwarten. So wünscht der Kunde: 
- verbindliche Muster aus spinngefärbten Viskosefasern 

nicht nur in Flocken- und Garnform, sondern auch als 
textiles Gut, 

- Echtheitseigenschaften, die nur für einen ganz engen 
Einsatzbereich zu erarbeiten sind und die von keiner 
nationalen oder internationalen Normierung erfaßt 
werden, 

- Farbtöne unter den unterschiedlichsten Beleuchtungs- 
arten (Wellenlängenverteilungen des Lichtes) abmu- 
Stern zu können und nicht auf die Metamerie Rücksicht 
nehmen zu müssen, was natürlich den naturgesetz- 
lichen Gegebenheiten nicht entspricht, . 

- Lichtbeständigkeiten über Zeiträume, in welchen nicht 
nur die Viskosefaser als cellulosisches Produkt selbst 
schon schwer geschädigt ist, sondern sogar auch 
wesentlich höhere,Polymere kaum noch Gebrauchs- 
werteigenschaften besitzen, 

- für Misch- und Kombinationspartner aus dem Faser- 
und Kunststoffbereich vortreffliche Migrationsecht- 
heiten, manchmal sogar gegenüber Materialien, die 
niemals in Kombination mit Viskosefasern zum Ein- 
satz kommen, 

- für medizinische bzw. hygienische Einsatzbereiche 
für die Farbpigmente eine physiologische Unbedenk- 
lichkeitsbescheinigung. 

Alle diese genannten Anforderungen an die spinngefärbte 
Viskosefaser beweisen, daß ein ganz wichtiger Unterschied 
zwischen der Verarbeitung von spinngefärbter und nicht- 
gefärbter Viskosefaser gegeben ist. 
Während die ungefärbte Viskosefaser in den Garnspinne- 
reien nach vorgegebenen Garnnummern, Drehungen und 
eventuell auch Zwirncharakteristiken verarbeitet wird, wo- 
bei der Garnhersteller den Einsatz seines Materials nicht 
kennt (Lohnspinnereien), ist der endgültige Verwendungs- 
zweck der spinngefärbten Viskosefaser fast immer schon 
dem Lohnspinner ausreichend bekannt. Er kann die Brocke 
zwischen dem Faserproduzenten und dem Endverbraucher 
darstellen und mit der Assistenz des Faserherstellers in 
jeder Weise rechnen. Diese Partner (Faserhersteller, tex- 
tile Verarbeiter, Endverkäufer) müssen das Anforderungs- 
profi/ an die zum Einsatz kommende spinngefärbte Visko- 
sefaser so ansetzen, daß die an die Faser gestellten An- 
forderungen auf den Bedarfsfall abgestimmt werden kön- 
nen. 

Für den Möbelstoffsektor wäre es unsinnig, weil kosten- 
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iW?nSiV, eine physiologische Unbedenklichkeit zu verlan- 
gen. Die Auflage dagegen, das optische Verhaften bei 
Tages- und Kunstlicht bei seiner Rezeptierung für die 
spinngefärbte Viskosefaser zu berücksichtigen, ist sehr 
sinnvoll. 
Dieses einfache Beispiel zeigt, daß es kaum jemals mög- 
lich ist, durch ein und dieselbe Farbspinnrezeptur mehr 
als einen Kundenwunsch zu erfüllen. Nur eine Reihe von 
Versuchsrezeptierungen kann jeden einzelnen Kunden- 
wunsch befriedigen. 
DiePgaxis hat auch gezeigt, da6 es auf die Dauer nicht an- 
gapgrg ist, dem Verarbeiter von spinngefärbten Viskose- 
fasern gleichsam einen Farbkatalog von Standardfarben 
aufzuzwingen; vielmehr entspricht es den Marktanforde- 
rungen, dem Verarbeiter und dem Konsumenten die Farb- 
auswahl und die Entscheidung über sonstige Parameter 
zu überlassen. 

Der Faserproduzent hat einfach der Vorlage entsprechen- 
de Bemusterungen anzubieten. - Da6 diese Bereitschaft 
des Faserherstellers einen hohen Aufwand an permanen- 
ten Rezeptierungen und Abmusterungen unter den ver- 
schiedensten, lichttechnischen Bedingungen nach sich 
zieht, ist nicht zu leugnen. 

Ein Viskosefaserunternehmen, das sich auf dem Spinn- 
färbesektor engagiert, hat daher eine kleintechnische 
Anlage zu betreiben, in welcher die Kundenwünsche 
schnell, repräsentativ und dem jeweiligen Stand der Farb- 
pigmenttechnik entsprechend erfüllt werden können. Es 
muß aber auch ein Stab bestgeschulter Kräfte zur Verfü- 
gung stehen, um das Fachgespräch zwischen Faserher- 
steller, Garnspinner und End-User so gestalten zu können, 
da6 das Notwendige präzisiert und in der Rezeptierung 
ausgewertet werden kann. 

Die Verarbeitbarkeit spinngefärbter Viskosefasern 
Eine ganz wesentliche Eigenschaft der natürlichen Visko- 
sefasern ist ihr hygroskopisches Verhalten, das sie für 
den Trage- und Wohnkomfort besonders geeignet erschei- 
nen läßt. 
Die spinngefärbten Viskosefasern stehen heute in der ge- 
samten Typenvielfalt der nichtgefärbten Fasern zur Ver- 
fügung. 
Es bedurfte jedoch besonderer Problemlösungen, um die 
Verarbeitungsbedingungen der spinngefärbten Viskose- 
fasern jenen der nichtpigmentierten Fasern gleichzusetzen. 
Verschiedene Arbeitsbedingungen wären für den Verar- 
beiter unerträglich und würden die Verwendbarkeit der 
spinngefärbten Fasern wesentlich beeinträchtigen. Dies 
soll am Haft-Gleitverhalten von Viskosefasern demon- 
striert werden. 
Neben Titer und Schnitt kann der Faserhersteller Kräuse- 
lungsgrad, Avivage oder Faserquerschnitt variieren. Dem 
Garnhersteller dagegen stehen Klimawahl und Feinab- 
stimmung seines Produktionsablaufes, der sehr maschi- 
nenparkorientiert ist, neben langjährigen Erfahrungen 
zur Verfügung, die das Haft-Gleitverhalten von Viskose- 
fasern zu einem gut beherrschbaren Thema werden ließen. 
Durch die Einlagerung der Farbpigmente in den Cellulose- 
verband werden aber erhebliche Veränderungen im Faser- 
gebilde bewirkt: 
- Die mit den Pigmenten in die Viskose eingebrachten 

Dispergiermittel und Wasser beeinflussen die Rege- 
neration der Cellulose im schwefelsauren Spinnbad. 

- Die Faserquerschnitte verändern sich gegenüber pig- 
mentfreien Viskosefasern nur unwesentlich, doch stel- 
len Pigmente an der Faseroberflache Einflußfaktoren 
für das Haft- und Gleitverhalten dar. 

- Diese oberflächenwirksamen Pigmenteinlagerungen 
wirken nicht nur proportional ihrer Oberflächendichte, 
sondern je nach ihrer Form, d.h., Pigmente mit sphäri- 
scher Form erzeugen eher einen Kugellagereffekt (för- 
dern also das Gleitverhalten), während Farbpigmente 
mit stark kristallinischen Formen eher das Haftvermö- 
gen erhöhen. Farbpigmente mit Flächenstruktur (die 
meisten Ruß- und Graphitpigmente) bewirken je nach 
ihrer Lage zur Oberfläche sowohl einen Haft- als auch 
einen Gleiteffekt. 

Vielfach herrscht auch in Fachkreisen die Auffassung, 
da6 bloß mit einer geschickten Avivageauswahl das rechte 
Haft-Gleitverhalten von Viskosefasern in den Griff zu be- 
kommen ist. Dies ist sicherlich teilweise richtig, aber im 
Falle der spinngefarbten Viskosefasern ist das Haft-Gleit- 
vermögen von der Avivageseite her allein nicht zu optimie- 
ren. Hiefür bedurfte es der großen Anstrengungen der 
Pigmenthersteller, die nicht nur den Farbkörper, sondern 
auch die Pigmentgröße und die Pigmentform so weit ge 
zllchtet haben, da6 die Gleichförmigkeit von Farbcharge 
zu Farbcharge für den Faserhersteller gegeben ist. Dieser 
konnte nun entsprechende Maßnahmen erarbeiten, um 
die Haft-Gleit-Eigenschaften seiner spinngefärbten Visko- 
sefasern konstant halten zu können. 

Die Farbpigmente sind im Gegensatz zur Fasercellulose 
nicht hygroskopisch. Je mehr Pigmente in der Faser ein- 
gelagert sind, umso geringer ist das Wasseraufnahmever- 
mögen. Für Pastelltöne zeigen sich kaum noch merkbare 
Auswirkungen. Bei satten Farbtönen, vor allem aber auch 
bei Schwarz ist dies verarbeitungstechnisch schon von 
Belang und erst recht bei der Graphitfasertype, die doch 
zu mehr als einem Drittel ihrer Masse aus nichthygrosko- 
pischem Graphit besteht. Es ist daher dem Raumklima im 
Verarbeitungsbetrieb besonderes Augenmerk zuzuwenden. 

Sonstige Verarbeitungskriterien 
Während durchwegs auch die für nichtgefärbte Viskose- 
fasern gültigen Verarbeitungsbedingungen gelten, gibt 
es einige besondere Gesichtspunkte: 
- gute Abschirmung der Maschinen voneinander, wenn 

mehr als eine Farbe verarbeitet wird; der Faserflug 
kann unweigerlich Reklamationen schaffen; 

- exakte Lagerführung und Disposition bei ähnlichen 
Farben, um Verwechslungen zu vermeiden; 

- bei tiefen Farbtönen können Leistungsabstriche auf- 
treten; speziell mattierte Fasern zeigen diese Tendenz; 

- bei Verwendung eines Batteurs sollte z.B. in der Drei- 
zylinderspinnerei die Kalanderwalzenbelastung nicht 
über 2000 kg liegen, um Faserschädigungen zu ver- 
meiden. 

Schon diese Hinweise zeigen, daß die Verarbeitung von 
spinngefärbten Viskosefasern für den Fachmann eher 
problemarm ist; zumindestens sind die Besonderheiten 
unschwer beherrschbar. 
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Spinngefärbte Viskosefasern in Mischung mit ande- 
ren Faserarten 
Die ungefärbten Viskoseftisern werden üblicherweise in 
Reinverarbeitung und in Mischung mit anderen Faserarten 
eingesetzt. 
Nach dem vorher Gesagten liegt es auf der Hand, über- 
all dort spinngefarbte Viskosefasern einzusetzen, wo un- 
gefärbte Viskosefasern im hundertprozentigen Einsatz 
Verwendung finden. Die Kombination spinngefärbte Vis- 
kosefaser mit anderen Faserarten ist aus vielen Gründen 
problemgeladen. 
Spinngefarbte Viskosefasern in Mischung mit weißen 
Fasern ergeben auch bei sehr gleichmäßiger Verteilung 
der Komponenten ein sehr unruhiges Warenbild. Allerdings 
sind durch solche Mischungen sehr attraktive Effekte zu 
erzielen (z.B. Meli), die speziell wegen der hohen Echthei- 
ten und der Migrationsbeständigkeiten der Farbpigmente 
interessant erscheinen. 
Man greift aber auch dort zu solchen Mischungen, wo der 
Mischpartner einem Polymersystem angehört, welches 
sich mit cellulosischen Faserarten nur schwierig oder gar 
nicht im Kombinationsverfahren färben läßt. 
Die Zukunft wird hier einiges bieten, da nun auch synthe- 
tische Faserarten spinngefärbt angeboten werden und im 
Garnherstellungsprozeß selbst mit spinngefärbten Vis- 
kosefasern gemischt werden können. 

Spinngefärbte Modalfasern 
Die Modalfaser, welche durch die Anwendung vollkommen 
neuer chemischer und apparativer Technologien eine 
höher polymere Celluloseregeneratfaser darstellt, hat 
sich der Herstellung in spinngefärbter Version jahrelang 
widersetzt. 
Die zur Herstellung von Modalfasern erforderlichen Modi- 
fier, das sind ionogene Netzmittel mit exakt ausgewoge- 
ner Konstitution, erwiesen sich als unverträglich mit den 
Dispergatoren der Pigmente. Seit etwa einem Jahr ist es 
aber gelungen, eine geschlossene Farbpalette von spinn- 
gefärbten Modalfasern vorzustellen. 
Ob der bisherige Markt der normalen spinngefärbten Vis- 
kosefasern im Baumwolltiterbereich generell von der 
spinngefärbten Modalfaser abgelöst werden wird, läßt sich 
heute noch nicht beurteilen. Nicht nur die Brillanz der 
Farben eröffnet vollkommen neue Einsatzgebiete, so z.B. 
im Velourbereich, sondern überall dort, wo das sogenannte 
Arbeitsvermögen der Fasern deutlich zum Tragen kommt, 
bietet sie Vorteile. 
Ihr visuell-optischer Effekt ist reizvoll, da auch die Schnitt- 
fläche im Flor gefärbt ist. Neben der Einstellung der Farbe 
in Tiefe und Ton hat sich zusätzlich daher die Abmuste- 
rung im Flor (Pol) eingbürgert. 

Im Uniform- und Drillichsektor, in welchem die Mischung 
Modal-Polyester häufig zu finden ist, bieten spinngefärbte 
Fasern insofern Vorteile, als mechanische Beanspruchung 
des Materials (Scheuerung) zwar nach wie vor eine Sub- 
stanzabtragung, aber keine gleichzeitige Aufhellung der 
Farbtiefe bewirkt, wie das bei den vielen badgefärbten 
Materialien der Fall ist. 
Die Verarbeitung der spinngefärbten Modalfasern benö- 
tigt keine technologischen Änderungen in Spinnerei, 
Weberei und Ausrüstung gegenüber den weißen Modal- 
fasern. Die hohen Maschinenleistungen bleiben ebenso 
erhalten wie die vorzüglichen Gebrauchseigenschaften 
der Endprodukte. 
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Spinngefärbte Viskosefasern für den nichttextilen 
Bereich 
Der Mut zur Farbe, der sich auch hier durchzusetzen be- 
ginnt hatte lange Zeit chemische und toxikologische Wi- 
dersacher. 
Im Non-Woven-Bereich sind es vor allem die Bindemittel, 
die thermischen Belastungen und das eher unruhige Wa- 
renbild, die der Farbigkeit entgegentreten. Ist aber der 
Non-Woven-Hersteller bereit, mit dem Viskosefaserpro- 
duzenten zu kooperieren, so sind seine Probleme am 
ehesten durch die Verwendung spinngefärbter Viskose- 
fasern zu lösen. Es stehen heute Farbpigmente zur Ver- 
fügung, die die chemischen und thermischen Anforde- 
rungen durchaus erfüllen können. Ein Beweis dafür ist 
der medizinische Bereich. In der Operationssphäre ist 
das Faservlies aus spinngefärbter Viskosefaser nicht 
mehr wegzudenken. Auch haben manche Non-Woven- 
Produzenten bereits erkannt, welche Vorteile die eigene 
Hausfarbe ihrer Produkte bietet,, nicht zuletzt auch aus 
wirtschaftlicher Sicht. 
Auf dem Hygienesektor sind Versuche im Gang, in Anleh- 
nung an das Krankenhaus und den Arztbereich ein buntes 
Programm zu erstellen. Bloß die Kosmetik hat es verstan- 
den, die Pastellfarben in ihren Bereich einzubeziehen - und 
gewann dadurch an Bedeutung. 
Pigmente sind - wenn dies gewünscht wird - in physiolo- 
gischer Hinsicht unbedenklich auswählbar. Klinische 
und soziologische Untersuchungsergebnisse bestätigen 
diese Aussage. 

Anschlußproduktionen aus coloristischer Sicht 
Immer wieder wird darauf hingewiesen, daß es für den 
Faserverarbeiter aus markttechnischen Gründen schwie- 
rig ist, exakte Mengen für die jeweils gewünschte Farbe 
zu prognostizieren. Andererseits haben nicht nur der 
Garnspinner und der Weber ihre Rentabilitätsschwelle 
im Hinblick auf das einzelne Pr’oduktionsvolumen, son- 
dern auch der Viskosefaserhersteller. Für alle Produk- 
tionsstufen liegt die untere Mengengrenze bei etwa 
5000 kg. Unterschreitungen stellen für alle Beteiligten 
Belastungen dar, die nur in Sonclerfällen vertretbar sind. 

Der Produzent von spinngefärbten Viskosefasern strebt 
natürlich für eine Farbtype größere Orders an und bemüht 
sich, seine Anlagen, die zwischen 20 und 50 Tagestonnen 
erzeugen können, möglichst lange kontinuierlich zu be- 
treiben. 
Von coloristischer Seite her ist es problemlos, immer wie- 
der dieselben Farbtypen zu erspInnen, die exakt zueinan- 
der passen. Dennoch wird der Verarbeiter gut tun, eher in 
einem einzigen Block seinen Bedarf erspinnen zu lassen 
oder zumindest die einzelnen Produktionen überlappend 
zu verarbeiten. 
Um diese Anschlußlieferungen ‘farbtechnisch exakt auf- 
einander abzustimmen, werden mcht nur die Anbotmuster, 
Sondern auch alle vorangegangenen Produktionen der 
gleichen Type mit der neuen Produktion verglichen und 
visuell und farbmetrisch abgemustert. 

Echtheitseigenschaften der spinngefärbten Vis- 
kosefasern 
Folgende Echtheitsansprüche, iri internationalen Normen 
ausgedrückt, sind zu befriedigen: 
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Norm- prakt. Höchst- 
Echtheiten Höchstnote note b. spinn- 

ISO geflrbten 
105 1978 Viskosefasern 

Lichtechtheit l/l 
Waschechtheit Prüf. 4 
Bügelechtheit 
Schweißechtheit 
sauerlalkalisch 
Bleichechtheit 
(Hypochlorit, Chlorit, 
Peroxid; Ausnahme: 
Kupferfarbstoffe) 
Reihechtheit 
(helle Färbung) 
(tiefe Farbung) 
Trockenreinigung 

8 6-8 
5 5 
5 5 

5 5 

5 5 

5 4-5 
5 4 
5 4-5 

Neben diesen Echtheitsdaten sind beispielsweise noch 
folgende Anforderungen gestellt worden und beherrsch- 
bar: 
- Einsatz auf dem Gebiet der Lebensmittelverpackung 

(= toxisch unbedenktlich!) 
- Beständigkeit gegenüber heißen Fetten bis 180°C 
- Unbedenklichkeit als carcinogene Substanzen gemäß 

den Bestimmungen der OSHA3 
- Allergie und Hautverträglichkeit 

Je höher und vielfältiger die Echtheitsanforderungen ge- 
stellt werden, umso enger wird die Auswahl an geeigneten 
Farbpigmenten und umso schwieriger wird die Erfüllung 
der vorlagegetreuen Farbgebung. Daß daher die Farbko- 
stenzuschläge mit den Echtheitsansprüchen proportionell 
steigen, ist von der Badfärbung her bekannt und trifft auch 
für die spinngefärbte Viskosefaser zu. 
In Kooperation mit den Pigmentproduzenten bietet sich 
hier ein hohes Fachpotential an, das genutzt werden sollte. 
Auch für spinngefärbte Viskosefasern gilt der alte Spruch 
der Färber: »Farbe ist nicht bloß Farbe.<< 

Metamerie - ein Problem? 
Die Frage ist nur dann mit einem Ja zu beantworten, wenn 
man ihr mit unfachlicher, also emotionaler Einstellung, 
gegenübertritt. 
Selbstverständlich ist es notwendig, Farbvorlage und 
Farbnachstellung im Normlicht miteinander zu verglei- 
chen oder die Lichtbedingungen, unter welchen die Farb- 
egalitat gewünscht wird, zu präzisieren. Das ist aber nicht 
nur fOr spinngefärbte Fasern notwendig, sondern auch 
fUr badgefarbte Materialien bzw. auch für Auf- und An- 
strichfarben usw. 
Während die Farbidentitat zu vergleichender Proben in 
anderen Bereichen (Anstrichstoffe, Druckwerke usw.) 
heute meist mit Hilfe von farbmetrisch arbeitenden Gerä- 
ten üblich ist, werden spinngefärbte Viskosefasern zwar 
auch nach objektiven Methoden untersucht, es wird aber 

von den Verarbeitern durchwegs noch die visuelle Abmu- 
sterung bevorzugt. Dieses Verhasiten ist deshalb verständ- 
lich, weil die Wechselwirkung der textilen Darbietung des 
Materials mit der Farbe niemals in physikalische Kenn- 
daten eingepackt werden kann, die dem Empfinden des 
menschlichen Auges gerecht werden. Eine einhellige Ab- 
musterungsvereinbarung zwischen1 den Abmusterungs- 
Partnern ist aber in jeder Weise erfoirderlich. 

Zur Kostenfrage 
Es besteht kein Zweifel, daß die spinngefärbte Viskose- 
faser - eine entsprechende Typengröße vorausgesetzt - 
wesentlich preisgünstiger ist als Ware aus der Flocken- 
färbung nach dem Naßfarbeverfahren. Aber auch das 
Garn- bzw. Stückfärben kann, wenn die Echtheiten jenen 
der spinngefärbten Ware entsprechen, hier nicht Schritt 
halten. 
Dennoch wäre es vermessen, das Naßfärben durch das 
Spinnfärben ersetzen zu wollen. Beide Verfahren haben 
qualitative und wirtschaftliche Berechtigung, und es 
ware ein großer Irrtum, die beiden Färbeprinzipien ge- 
geneinander auszuspielen. Vielmehr ergänzen sie einan- 
der und ermöglichen Einsatzgebiete, die nach dem ande- 
ren Färbeverfahren nur sehr aufwendig oder gar nicht zu 
befriedigen wären, zu erfassen. 
So wird sicherlich der Möbel- und Autotextilbereich eine 
Domäne der spinngefärbten Fasern sein, ebenso wie Flor- 
und Non-Woven-Artikel, aber es werden auch Unterneh- 
men, die einen speziellen Artikel (entwickelt haben, den 
Vorzug in Anspruch nehmen, der aus der maßgeschnei- 
derten spinngefärbten Viskosefaser resultiert. Da6 letzt- 
lich die Umweltschutzgesetze diie badgefärbten Produkte 
gegenüber der Pigmentfärbung mit ihrer umweltfreund- 
lichen Technologie benachteiligen, hateinige Verarbeiter 
von Viskosefasern veranlaßt, erst nach Parallelkalkula- 
tionen spinngefärbt gegenüber bad!gefärbt zu ordern. 

Die neuesten Entwicklungen 
Neben den spinngefärbten Modalfasern ist die Spinnfär- 
bung von flammgehemmten (flame retardant) Viskosefa- 
sern sehr interessant. Nicht nur beeinträchtigen manch- 
mal Badfärbesysteme die Flammhemmung, sondern ihre 
Einsatzbereiche können oft mit realtiv einheitlichen Farb- 
tönen gestaltet werden, weil sie vornehmlich in den Dekor-, 
Uniform- und Arbeitstextilbereich gehen. 

In allerletzter Zeit sind auch Viskosefasern mit sogenann- 
ten Leuchtpigmenten ersponnen worden. Dieser Typus 
stellt eine Erweiterung der coloristischen Palette in den 
Bereich der Möglichkeit. 

Literatur 
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Herstellung, Eigenschaften und Einsatzge- 
biete der Viskose-Modalfasern (Type HWM) 

Dr. Jürgen L e n z, Chemiefaser Lenzing AG, 48 60 Lenzing 

Anhand einer Gegenüberstellung der textilmechanischen Daten 
von Modalfasern des H WM-Typs zu Polynosicfasern werden die 
spezifischen Vorteile der Modalfasern herausgestellt. Die Prozeß- 
parameter bezüglich Zellstoff, Viskosebereitung, Spinnbedingun- 
gen und Nachbehandlungsrezeptur werden erläutert und ihr Ein- 
fluß auf die Faserfeinstruktur und die Produkteigenschaften wird 
diskutiert. Weiters wird gezeigt, daß die Modalfasern sowohl in 
Reinverarbeitung wie auch in Mischungen mit Polyester bzw. 
Baumwolle die Gebrauchstüchtigkeit und den Tragekomfort der 
daraus hergestellten Gewebe entscheidend verbessern. Schließ- 
lich wird zu den Neuentwicklungen auf diesem Gebiet Stellung 
genommen. 

In a comparison of the mechanical textile data of modal fibres 
of the H WM type with polynosic fibres, the specific advantages 
of modal fibres are pointed out. The process Parameters for 
pulp, viscose preparation, spinning conditions and finishing 
recipes are explained and their effect on fibre structure and 
product properties is discussed. Moreover, it is shown that modal 
fibres, both pure and blended with Polyester or cotton, improve 
wearability and wearing comfort of the fabrics produced from 
them considerably. Finally, recent developments in this field are 
commented on. 

Einleitung 

Nachdem auf dem Chemiefasermarkt jahrelang die syntheti- 
schen Fasern dominierten, erleben wir gegenwärtig eine Re- 
naissance der Viskosefasern. Diese Tatsache ist mehreren 
Umständen zu verdanken: 

- Die Rohstoffbasis für Viskosefasern, das Holz, ist in einem 
gewissen Sinne unerschöpflich, da aus ökologischen Gründen 
auf der Erdoberfläche immer Wälder wachsen werden. 

- Der Verbraucher hat den angenehmen Tragekomfort der Na- 
turfasern, welcher auch den Viskosefasern eigen ist, wieder- 
entdeckt. 

- Bis in die jüngste Zeit wurden neue Viskosefasertypen mit 
interessanten Eigenschaften entwickelt, wodurch die Ein- 
satzbereiche dieser Fasern auch bei gehobenen Ansprüchen 
des Verbrauchers ständig erweitert werden konnten. 

Unter den neuen Fasertypen verdienen die Modal- bzw. Hochnaß- 
modulfasern besondere Beachtung, da sie Viskosefasern auf 
dem Sektor der waschbaren Textilien mit Baumwolle konkurrenz- 
fähig machen. 

Nach der BISFA-Definition von 1970 handelt es sich bei Modal- 
fasern um Fasern aus regenerierter Cellulose, die durch einen 
Prozeß erhalten werden, weicher eine hohe Festigkeit und einen 
hohen Naßmodul gewährleistet. Nach der zur Zeit noch gültigen 
Vorschrift soll die Faser in feuchtem Zustand eine Zugfestigkeit 
von mindestens 22,5 cN/tex aufweisen, wobei unter dieser Be- 
lastung die Dehnung im nassen Zustand nicht höher als 15 % 
sein darf. Die Festigkeit in konditioniertem Zustand liegt bei gu- 
ten Modalfasern immer oberhalb von 35 cN/tex. der Naßmodul in 
der Definition von B a n d e I bei 100-110 cN/tex. Diese Zahl 
drückt die Belastung aus, die eine Dehnung von 5 % erzeugt, 
multipliziert mit 20. 

In der Tabelle 1 findet sich eine Gegenüberstellung der textil. 
mechanischen Daten einiger wichtiger Viskosefasern des Baum. 

Tabelle 1: Textilmechanische Daten von verschiedenen Viskose. 
fasertypen 

Provenienz Festigkeit BrlJchldehnung Modul 
(cN/tex) W) (cN/tex/lOO %) 

kond. naß kond. naß kond. naß 

Viscolen 26 14 15 16 400 68 

Hochmodul1 333 36 23 13 15 450 100 

Baumwolltype l ) 27 17 17 18 370 64 

HWM-Faser l ) 38 23 17 18 350 90 

Polynosicfaser l ) 38 31 11 11 550 220 

*) EuropaIsche Herkunft 

wolltyps, wie sie in unserem Laboratorium in jüngster Zeit gemes- 
sen wurden. Wie man aus der Tabelle ersieht, werden die Modal- 
fasern durch zwei Typen repräsentiert: die HWM-Fasern und die 
polynosischen Fasern. 
Die Abgrenzung der Modalfasern vom IHWM-Typ zu denjenigen 
vom Polynosic-Typ ist durch ihre unterschiedliche Alkaliresistenz 
gegeben. Nach einer Definition der Association Internationale 
Polynosic, Genf, soll die Naßdehnurq eiiner Polynosicfaser nach 
ihrer spannungsfreien Behandlung in !j%iger Natronlauge bei 
einer Belastung von 4,5 cN/tex unter 8 % liegen. Dieser Wert 
liegt bei HWM-Fasern üblicherweise bei 12 %‘. Die praktische 
Bedeutung dieses Tests ist sehr umstritten. Auch die Modal- 
fasern vom HWM-Typ sind unter Einhaltung bestimmter Bedin- 
gungen mercerisierbeständig, wie spälter noch im einzelnen 
dargelegt werden wird. 

Die Tabelle 2 gibt einen Vergleich der wesentlichsten Merkmale 
der Modalfasern vom HWM- bzw. Polynosic-Typ. Als Ergänzung 
zu Tabelle 2 zeigt die Abbildung 1 den Spannungs-Dehnungs- 
Verlauf einiger wichtiger Fasertypen. Ein Vergleich der textil- 
mechanischen Daten von Fasern cles HWM- bzw. Polynosic- 
Typs weist folgende Vorteile der HWM-Fasern aus: 

Tabelle 2: Textilmechanische und chemische Daten von Modal- 
fasern 

Faser DP 

Festigkeit (cN/tex) 
kond. 
na8 

Bruchdehnung (%) 
kond. 
na8 

Schlingenfestigkeit 
(cN/tex) 

Naßmodul 
(cN/tex/lOO %) 

Naßdehnung nach 
Behandeln mit 5%iger 
NaOH bei 4,5 cN/tex 

Wasserrück- 
haltevermögen (%) 

HWM 

350 -. 400 

3!j -- 37 
20 -- 24 

1:3 -- 14 
14 -- 16 

9 - 12 

9Cl - 120 

1,2 -- 13 

70 

Polynosic 

450 - 500 
. 

38 
27 - 31 

lO- 11 
11 - 12 

5-7 

220 

4-5 

60 
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Abb. 1: Vergleich von Zug-SpannungsKurven von verschieden ersponnenen Fasern: a) kondihoniert - b) naß 

- eine geringere Sprödigkeit, sichtbar an der höheren Schlin- 
genfestigkeit, 

- eine bessere Übereinstimmung im Kraft-Dehnungsverhalten 
mit den wichtigsten Mischungspartnern Baumwolle und 
Polyesterfasern, 

- höhere Abriebfestigkeit durch eine geringere Defibrillierungs- 
tendenz. 

Diese Eigenschaften wie auch der Umstand, daß die Herstel- 
lungskosten von HWM unter denen von Polynosic liegen, mögen 
dazu geführt haben, daß in den letzten Jahren eine Verschiebung 
zugunsten der HWM-Fasern eingetreten ist. 

Während die Entwicklung der polynosischen Fasern bekanntlich 
auf die japanische Toramomenfaser zurückgeht, verdanken 
die HWM-Fasern ihre Entstehung dem Super-Reifencord-Ver- 
fahren. Dies ist gleichbedeutend mit einer Verspinnung einer 
modifikatorhaltigen Viskose in ein Spinnbad des Cordtyps. Doch 
beginnen wir mit dem Zellstoff. Grundsätzlich ist die Verwen- 
dung eines hochveredelten Zellstoffs mit einem hohen DP nicht 
erforderlich. Derd( -Wert kann auf jeden Fall unter 95 % liegen. 
In Lenzing verwenden wir mit gutem Erfolg einen Buchenholzzell- 
stoff mit den in Tabelle 3 zusammengestellten Qualitätsdaten. 
Es muß jedoch erwähnt werden, daß der Einsatz von Zellstoffen 
mit hohemd -Wert Möglichkeiten zur Chemikalieneinsparung in 
sich birgt. Der zulässige& -Gehalt des Zellstoffs muß in Zusam- 
menhang mit dem Gehalt der Maischlauge an Hemicellulose 
gesehen werden. Damit während der Maischalkalisierung durch 
Herauslösen der ß - und T Cellulose aus dem Zellstoff ein 
ausreichender Veredlungseffekt eintritt, sollte der Gehalt der 
Lauge an Hemicellulosen ein gewisses Niveau nicht überschrei- 
ten. 
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Ein weiterer Prozeßparameter zur Steuerung der Kettenlängenver- 
teilung ist der DP-Abbau während der Vorreife der Alkalicel!uiose. 
Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, kann man einen Zellstoff mit 
einem DP einsetzen, der auf dem lür Normaltypen üblichen Ni- 
veau liegt. In der Vorreife läßt man nur einen geringen Abbau zu 
und erhält sich so eine günstige Molekulargewichtsverteiltir::, 
Für die Viskosezusammensetzung tlat dieses Vorgehen natürlicn 
zur Konsequenz, daß die Cellulosekl>nzentration wesentlich nied- 
riger liegt als bei Normalviskose. Bei einem Cellulosegehalt der 
Viskose von 5 - 7 % liegt die Spinnviskosität bei 70 - 90 Kugel. 
fallsekunden. Das Verhältnis von Cellulose zu Ätznatron soll in 
der fertigen Viskose mindestens bei 1 : 0,9, eher aber bei 1 : 1 lie- 
gen. Eine Erniedrigung des Alkaliverhältnisses, eine Größe, die 

Tabelle 3: Analysendaten vom Zellstoff 

R19 

R18 

Ff10 

Alphacellulose 

Betacellulose 

Gammacellulose 

Holzgummi 

PelltOSalle 

Kupferzahl 

Asche 

Kupferviskosität 

DP 

Weißgrad 

Dichlormethanextrakt 

Eisen 

Lenzing 

Zellch.lV139167 

Zellch.lV139167 

Zellch.lV129151 

CCA 10141 

CCA 10141 

Zellch.lV/9/67 

Z~llch.lV135171 

Zellch.lV18170 
Zellch.lV140167 

Zellch.lV130172 

Elrepho 

Zellch.lV143167 

% 
% 
% 
% 
% 
% 
% 
% 
- 
% 

mPas 
- 

% 

% 

mg/kg 

95,7 

95,2 

90,2 

92,3 

4.1 

3,6 
2,5 

3,3 

1,o 
0,07 

24,6 

800 - 850 

91,7 

O,3 
4 
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sich in den Kosten stark niederschlägt, hat eine gravierende Ein- 
buße in den Festigkeitswerten zur Folge. Die dritte Viskosekenn- 
Zahl, die Schwefelkohlenstoffkonzentration, kann kaum unter 
35 %, bezogen auf Cellulose, abgesenkt werden. Diese Bedin- 
gung zielt auf einen Spinn-r-Wert von 55 - 58 ab, welcher eine 
unerläßliche Voraussetzung für eine ausreichende Verstreckung 
im Plastifizierungsbad darstellt. Aus diesem Grund wird die Vis- 
kose auch nur sehr schonend nachgereift. Der Reifegrad der 
spinnfertigen Viskose ist nicht meßbar, d.h., er liegt über 50’ Ho. 

Für die Lösung des Xanthogenats kann aus wirtschaftlichen 
Gründen eine hemicellulosehaltige Natronlauge verwendet wer- 
den. In der regenerierten und getrockneten Faser soll der Hemi- 
cellulosegehalt jedoch höchstens 10 % betragen*. 

Eine schwierige Frage bilden Art, Konzentration und Zeitpunkt 
der Zugabe des Modifikators. Die Tabelle 4 gibt einen Überblick 
über einige im Handel erhältliche Modifikatortypen. Die richtige 
Wahl des Modifikators ist für die Optimierung des Verfahrens von 
großer Bedeutung. Das heißt, daß die Prozeßparameter auf den 
Modifikatortyp abgestimmt werden müssen. 

Tabelle 4: Modifikator Typen 

Zusammensetzung Struktur 

Dimethylamin + Polyglykol 

Methylcyclohexylamin + 
Polyglykol 

CH3-NH-CH3 

C6H,,-NH-CH3 

Fettaminäthoxylat R-N < 
(C2H4°), I-I 
(C2H4C)x H 

Aminoxäthylat [G+-i4QxH] 2 N (C2H40), R 

Fettalkoholäthoxylat R-O-(C2H4O), H 

Polyoxyalkylenglykol HO4CnH2nO)x H 

Äthoxyliertes Polypropylenoxid HO (FH CH20), (C2H40)yH 

CH3 

Der Modifikator kann schon in der Lösestation der Viskose einge- 
setzt werden. Er beschleunigt dann unter Umständen die Lösung 
von Xanthogenat in Lauge. Man riskiert damit allerdings ein ge- 
legentliches Ablösen von Ablagerungen von den Innenwänden 
der Rohrleitungen und Kessel, was zu Spinnschwierigkeiten füh- 
ren kann. In dieser Hinsicht ist es günstiger, den Modifikator der 
fertigen Viskose unmittelbar vor der Spinnmaschine zuzudosie- 
ren. Die Konzentration des Modifikators soll bei 2-4 %, bezogen 
auf den Cellulosegehalt der Viskose, liegen. Der Modifikator ent- 
faltet seine Wirkung unmittelbar nach dem Austritt der Viskose 
aus der Spinndüse im Zusammenwirken mit dem Zinksulfat im 
Spinnbad. 

Nach der sogenannten Verstopfungstheorie soll eine Komplex- 
verbindung aus Modifikator und Zinksulfid das Eindringen von 
Säure in den koagulierten Faden durch Verstopfung der Poren der 
Cellulosehaut verhindern. Durch diesen Vorgang wird die Rege- 
nerierung der Cellulose verzögert und eine höhere Orientierung 
der Moleküle im Plastifizierungsbad ermöglicht. So wird es auch 
verständlich, daß die Säurekonzentration im Spinnbad möglichst 
niedrig gehalten werden muß. Entsprechend liegt auch die Na- 
triumsulfatkonzentration niedriger als bei der Erspinnung mittel- 
fester Baumwolltypen. Durch eine Herabsetzung der Natrium- 
sulfatkonzentration auf Werte unter 120 gll kann die Dehnung 
gesenkt und damit der Naßmodul erhöht werden3. 

Von großer Bedeutung ist die Abstimmung des Zinksulfatgehalts 
auf Art und Menge des Modifikators. Im allgemeinen liegt die 
Zinksulfatkonzentration bei Werten zwischen 50 und 60 gll. Mit 

diesem Parameter kann insbesondere die Schlingenfestigkeit be- 
einflußt werden. 

Es ist verständlich, daß ein Spinnen bei niedriger Säurekonzentra- 
tion die Gefahr des Auftretens von Fadenverklebungen mit sich 
bringt. Diese Gefahr besteht besonders bei Verwendung von 
Kombinationsdüsen mit Lochzahlen von über 30 000. Man hilft 
sich im allgemeinen durch eine Herabsetzung der Spinngeschwin- 
diskeit. Aber auch ein Anheben der Spinnbadtemperatur auf 
40 C kann das Auftreten von Fadenverklebungen zurückdrängen. 

ES wurde gelegentlich vorgeschlagen, dem Spinnbad 1 - 4 gll 
Formaldehyd zuzusetzen. Man ist hiervon aus Gronden des Arbeit- 
nehmerschutzes und der Verunreinigung des Spinnbades durch 
Trithian wieder abgekommen. Statt der Zugabe des Formaldehyds 
zum Spinnbad wurde auch der Zusatz von Verbindungen zu Vis- 
kose empfohlen, welche im sauren Medium Formaldehyd abspal- 
ten4. Auch durch den Formaldehydzusatz soll die Schlingen- 
festigkeit verbessert werden. 

Über eine Abzugsgalette wird der koagulierte und nur teilweise 
regenerierte noch plastische Fadenstran von blaßgelber Farbe 
in ein zweites Bad geleitet, wo er bei 95 8 C um über 100 % ver- 
streckt wird. Hier erfolgt unter der orientierenden Wirkung der 
Verstreckung die endgültige Regenerierung der Viskosefäden. 
Die Streckfähigkeit des Kabels im Sekundärbad ist proportional 
dem Spinn-PWert. Aus diesem Grund nimmt der Naßmodul mit 
steigendem Spinn-T-Wert zu. Die optimale Säurekonzentration 
liegt in der Größenordnung von 10 -. 15 gll Schwefelsäure. Eine 
salzfreie Schwefelsäure soll den höchsten Naßmodul ergeben, 
doch lassen sich auch mit einem verdünnten Spinnbad gute 
textile Daten erzielen. Mit dem Spirmkabel wird nämlich laufend 
Spinnbadflüssigkeit in das Plastifizierungsbad eingeschleppt 
und am Ende dieses Bades wieder ausgetragen. So wird durch 
das Ein- und Ausschleppen von Badflüssigkeit eine bestimmte 
Gleichgewichtskonzentration an Schwefelsäure, Natriumsulfat 
und Zinksulfat aufrechterhalten, welche für die Zersetzung des 
Cellulosexanthogenatsverantwortlich ist. 

Die gesammelten Spinnkabel werden nun als Maschinenkabel auf 
die gewünschte Stapellänge geschnitten und in verdünnter 
Schwefelsäure vollständig regeneriert. Die Fasern werden zu 
einem Vlies aufgeschwemmt und mit heißem Wasser säurefrei 
gewaschen. Das Vlies wird anschließend mit einer Natrium- 
sulfidlösung entschwefelt, abermals gewaschen, mit verdünnter 
Natriumhypochloritlösung gebleicht, ausgewaschen, entcr ,:.!, 
aviviert, abgepreßt und getrocknet. 

Das komplexe Zusammenwirken der verschiedenen Spinn- 
parameter eröffnet mehrere Möglichkeiten, Fasern des HL’:!+ 
Typs zu erhalten. Man wird immer bestrebt sein, die unter <en 
gegebenen Verhältnissen wirtschafilichste und fOr eine gleich- 
mäßige Qualität der Fasern sicherste Spinnrezeptur zu ermitteln. 
Es soll hierbei immer das Ziel sein, eine Faser mit einer ausge- 
wogenen Kombination der technisch bedeutsamen Eigenschaf- 
ten zu produzieren. Keines der wichtigen Merkmale soll zu Lasten 
anderer Kriterien überbewertet werden. 

Eine Faser vom HWM-Typ ist trotz ihres hohen Naßmoduls 
abriebfest und flexibel. Diese Tatsache ist auf die Besonder- 
heiten ihres Strukturzustandes zurückzuführen. Nach Kr ä s s i g 
sind die Kristallite in den Modalfasern kleiner als in den polyno- 
sischen Fasern’. Hierdurch wird die relativ hohe Reißfestigkeit, 
bezogen auf den DP, erklärt. Die enger gekn0pfte Netzstruktur 
sowie die weniger weit getriebene Orientierung der Faserbau- 
steine führt zu einer geringeren Sprödigkeit, da sie den Hoch- 
naßmodulfasern eine größere 
Kräften auszuweicher?. 

Freiheit verleiht, angreifenden 

Wenn wir noch einmal die wesentlichen Merkmale einer HWM- 
Faser zusammenfassen, so sind dies im konditionierten Zu- 
stand die hohe Reißfestigkeit bei noch relativ hoher Reißdeh- 
nung, eine gute Schlingenfestigkeit, Knotenfestigkeit und 
Abriebbeständigkeit. Im nassen Zustand sind es ein hoher Modul 
und ein geringer Quellwert. Bekanntlich sind diese beiden 
Eigenschaften verantwortlich für das gute Maßhalten von Ge- 
weben aus Modalfasern beim Ausrüsten und in den Haushalts- 
wäschen. 
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Verarbeitungseigenschaften und Einsatzgebiete der 
Hochnaßmodulfasern 

Wie eingangs schon erwähnt, eignet sich die Modaltype, außer 
zur reinen Verspinnung, besonders für Mischungen mit Baum- 
wolle und Polyester. Aus Mischgespinsten, bestehend aus HWM- 
Fasern und kardierter Baumwolle, werden Gewebe mit seidigem 
Lüster und weichem Griff erhalten. Die Qualität tendiert in die 
Richtung einer gekämmten Baumwolle. Durch die Aufwertung 
des Faserstapels verbessert sich mit zunehmendem Prozent- 
satz an HWM die GarngleichmäBigkeit und die Reißfestigkeit 
des Garns. Durch einen, verglichen mit dem Spinnstapel der 
Baumwolle, 2 - 3 mm längeren Schnitt wird die Garnqualität 
noch weiter verbessert. FOr den Gewebeausfall ist zu bemck- 
sichtigen, daß die Garne mit zunehmendem HWM-Anteil glatter 
und weniger füllig werden. 

Bei der Verspinnung mit Polyesterfaser sollte man nicht erst bei 
der ersten Streckenpassage, sondern schon vor der Karde 
mischen. Die Schnittlängen beider Komponenten sollten exakt 
übereinstimmen. Das gunstigste Mischungsverhältnis im Hin- 
blick auf Strapaziereigenschaften und Tragekomfort scheint 
uns 113 Polyesterfaser und 213 HWM-Faser zu sein. 

Die Reinverarbeitung von Modalfasern empfiehlt sich für fein- 
fädige, nicht zu leichte Gewebe in engbindiger Webart. Die 
Gewebe haben einen weichen Griff und fließenden Fall, sind 
aber bez6glich Deckkraft und Körper gegenuber Baumwollge- 
weben etwas im Nachteil. Positiv ist die ausgezeichnete Reak- 
tivität gegenüber der Harzausrüstung sowie die gute Brillanz 
und Waschechtheit der Färbungen zu werten. 

Farbaffinität und Harzaufnahme werden durch ein Laugieren 
mit kalter Natronlauge von 6 bis 8’ Be verbessert. Mit dieser 
Behandlung wird der Quellwertunterschied zwischen normaler 
Viskosefaser und Modalfaser ausgeglichen. Bei Artikeln aus 
reiner HWM-Type erübrigt sich ein Mercerisieren, da durch den 
Einsatz von glänzenden und mattierten Typen der Gewebe- 
glanz nach Wunsch gesteuert werden kann. Mischungen aus 
Baumwolle und HWM-Type werden mit Natronlauge von 30’ Be 
bei 8 - 14’ C und einer Verweilzeit von 30 - 90 Sekunden 
mercerisiert. Man sollte allerdings ein Überdehnen und eine 
Zwischenlagerung in laugegetränktem Zustand vermeiden. 
Auch sollte das Flächengewicht der zu mercerisierenden Ware 
nicht unter 150 g/m* liegen. 

Für die Färberei kommen folgende Farbstoffklassen in Frage: 
Substantivfarbstoffe, Reaktivfarbstoffe, Schwefelfarbstoffe, 
Naphthol- und Küpenfarbstoffe. Die Echtheiten sind, wie schon 
erwähnt, sehr gut. 

Einen deutlichen Vorteil gegenüber Baumwolle bietet die HWM- 
Type hinsichtlich ihrer Harzausrüstung. Wie bereits ausge- 
führt wurde, ist die HWM-Faser weniger spröde als andere 
Modalfasertypen. Dieser Umstand wirkt sich in einem geringeren 
Festigkeitsverlust bei der Hochveredlung aus. So ist es möglich, 
durch Zumischen von HWM-Fasern zur Baumwolle den durch 
die Ausrüstung hervorgerufenen Scheuerfestigkeitsverlust zu 
vermindern. Die ausgerüsteten Gewebe zeigen ein seidiges 
Aussehen und einen weichen Fall. Selbstverständlich sind sie 
normal sanforisierbar. Hinsichtlich der sonst noch üblichen 
Ausrflstungsschritte, wie Entschlichten, Abkochen, Bleichen 
und Sengen, bieten die HWM-Fasern keinerlei Besonderheiten. 
Die AusrOstung von Mischgeweben aus Modal- und Polyester- 
fasern unterscheidet sich nicht von den Verfahren, welche bei 
Polyester-Baumwoll-Mischungen angewendet werden. .-- 

Abschließend sollen nun die Gebrauchseigenschaften der 
HWM-Fasern, d.h. ihr Verhalten beim Waschen und Tragen, be- 
handelt werden. 

Während Gewebe aus normalen Viskosefasern während des 
Waschens einen von Wäsche zu Wäsche zunehmenden, soge- 
nannten progressiven Sehrumpf erfahren, sind Gewebe aus 
Modalfasern unter den Bedingungen der Haushaltswäsche 
bekanntlich formstabil. Diese qualitatsentscheidende Eigen- 
schaft ist eine Folge des hohen Naßmoduls, Je leichter die 
Fasern im nassen Zustand gedehnt werden, desto gröBer wird 
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die Desorientierung der Fasern im Gewebe während des Durch- 
knetens und Walkens in der Haushaltswäsche. Der zweite 
den Sehrumpf vermindernde Faktor der Modalfasern besteht in 
dem im Vergleich zur Viskosefaser niedrigeren Quellwert. Dieser 
wirkt sich in einer geringeren Dickenquellung im feuchten Zu- 
stand aus, was gleichbedeutend ist mit einem niedrigeren Flä- 
chenschrumpf der Gewebe während des Waschens7. 

Die höhere Zugsteifigkeit ist andererseits natürlich auch fur die 
bessere Formbeständigkeit während des Tragens verantwortlich. 
Ein spezieller Vorteil von Modalfasern des HWM-Typs ist ihr 
erhöhter Widerstand gegen mechanische Beschädigungen im 
Verlauf wiederholter Wäsche- und Trockenbehandlungen’. Die 
hohe Gebrauchstüchtigkeit von HWM-Fasern kommt besonders 
deutlich in Mischungen mit Polyester zum Tragen. Bekannt- 
lich zeigen pflegeleicht ausgerüstete Baumwollhemdenstoffe 
schon nach 20 Wäschen zum Teil erhebliche Schäden. Dieselben 
Artikel weisen, wenn sie aus 67 % HWM und 33 % Polyester 
hergestellt worden sind, in Trageversuchen noch nach 120 Wä- 
schen keinerlei Schäden auf. Die Maßstabilität beim Waschen 
beträgt f 1 %. Vorteile liegen auch in der Knittererholung, Pfle- 
geleichtigkeit und besseren Farbbeständigkeitg. 

Das Wasserrückhaltevermögen, ein Kriterium für den Trage- 
komfort, liegt bei diesem Mischungsverhältnis nur um 25 bis 
35 % unter dem Wert von Geweben aus 100 % HWM-Fasern mit 
Kunstharzausrüstung und ist gleich oder sogar besser als das 
Wasserrückhaltevermögen von Geweben aus 100 % Baumwolle 
mit Kunstharzausrüstung. 

Es sei noch eine Bemerkung zur Vergrauung gemacht. Die pro- 
zentuale Abnahme des Weißgrades befindet sich hier im Bereich 
von Geweben aus 100 % Baumwolle. 

Die hohe Garngleichmäßigkeit wirkt sich bei diesen Geweben 
stets in einem optisch schönen Warenausfall mit repräsenta- 
tivem Aussehen aus. 

Der einzige Nachteil aller Fasermischungen mit Modalfasern ist 
die im Vergleich zur Baumwolle geringere Flächendeckung, die 
zunächst nur durch eine dichtere Gewebekonstruktion zu kom- 
pensieren ist. Die Entwicklungsbemühungen der Viskosefaser- 
hersteller konzentrieren sich daher zur Zeit auf die Schaffung von 
baumwallähnlichen HWM-Typen mit besserer Flächendeckung. 
Man spricht bereits von Viskosefasern der dritten Generation. 
Folgende Typen verdienen besondere Beachtung: 

- die Hohlfaser unter dem Namen VILOFT, die ein durchge- 
hendes, rundes Lumen aufweist, 

- die hochgekräuselte Faser unter dem Namen PRIMA, 
- die Faser mit einem dreigelappten Querschnitt unter dem 

Namen AVRIL Ill. 

Tabelle 5: Textilmechanische Daten von neuen Fasertypen 

VP4 ntn F4*lpC*I BnJchdohnung NbmodUl 
ldtax) (CWWX) 1%) (cNft~l(lD W) 

hwld. nd kond. na5 

Hohlflasr 1.5 24.5 13.5 12.5 13.7 100 

pekr5tmne Mcd~Ilnu 1.4 32.0 21.5 13.5 14.5 1W 

wwrw modwlm 
VIskomfM 1.7 32.0 W 14.0 lB.0 75 

Prima und Avril Ill werden als Modalfasern angeboten. Die Mes- 
sungen der textilmechanischen Daten in unserem Laboratorium 
zeigen jedoch, da6 die Modifikationen die Modaleigenschaften 
teilweise etwas beeinträchtigen. Die Tabelle 5 gibt einen Über- 
blick über die von uns ermittelten Meßdaten der neuesten uns zur 
Verfügung stehenden Muster. Die Reaktionen der Kundschaft 
geben noch kein klares Bild über den Erfolg dieser neuen Ent- 
wicklung. Die Zukunft wird zeigen, ob es mit diesen Typen ge- 
lingt, Einbrüche in die Domänen der Baumwolle zu erzielen. 

In vielen Bereichen haben sich Modalfasern des HWM-Typs 
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jedoch schon heute einen festen Platz erobert. Zunächst seien Literatur: 
Artikel genannt, in denen die reine Modalfaser verwendet werden 
kann. Hierzu gehören die Kinderbekleidung, der DOB-Sektor, 1) Girard F.; ChemiefasernlText.lnd. 20, Okt. 1970 

Damenblusen, Freizeitbekleidung und Heimtextilien, technische 2) DPS 20 34 012, Chemiefaser Lenzing AG 

und beschichtete Gewebe. Die Mischung von HWM- und Poly- 3) ÖP 287 905, Chemiefaser Lenzing AG 
esterfasern findet man bei Hemden- und Blusenstoffen, Kleider- 4) Treiber; Faserforsch. Textiltech , Bd. 29, H.9, S. 605 (1978) 

und Regenmäntelstoffen, Arbeitsbekleidung sowie neuerdings 5) Krässig H.; Tappi, Bd. 61, Nr. 3, S 33 (1978) 
auch bei Bett- und Tischwäsche. 6) Krässig H.; Lenzinger Ber., Heft 24, S. 66 (1967) 

7) Wooding; Lenzinger Ber., Heft 18, S. 23 (1965) 
Die ständig zunehmende Nachfrage nach HWM-Fasern beweist, 8) Herzog; Lenzinger Ber. Heft 31, S. 22 (1971) 
daß nach dieser Type vom Markt her ein echter Bedarf besteht. 9) Herzog, Lenzinger Ber., Heft 42, S. 167 (1977) 
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Über die Herstellung von Fasern und Folien 
aus Regeneratcellulose 

Doz. Dr. Erich E. T r e i b e r, Stockholm, Schwedisches 
Holzforschungsinstitut, Schweden 
(Herrn Prof. Dr. 0. Kratky zum 80. Geburtstag gewidmet) 

Die verschiedenen, derzeit bekannten Verfahren zur Herstellung 
von Regeneratcelluloseprodukten - in erster Linie Fasern-werden 
im Hinblick auf die Herstellung von besseren Produkten (Quali- 
taten) besprochen. Im Zusammenhang mit der Diskussion über 
einen Ersatzprozeß für den klassischen Viskoseprozeß werden 
das Kupferverfahren, der Fortisanprozeß und die Versuche mit 
wasserfreien Celluloselösungsmitteln beleuchtet. Auf die Her- 
stellung und Eigenschaften von Modalfasern, gekräuselten Modal- 
fasern und Semi-Modalfasern wird nähereingegangen. 

Different processes known today for the production of regenerat- 
ed cellulose products . mainly textile fibers - are discussed with 
regard to manufacture of improved product qualities. In connection 
with the current discussion concerning a Substitute for the 
classical viscose process, the manufacture of improved topper 
raycn and Fortisan are outlined and experiments with new non- 
aqueous cellulose solvents are mentioned. Production and pro- 
perties of modal fibers, crimped modal fibers and semi-modal 
fibers are treated in greater detail. 

Bekanntlich erfolgt die Verformung eines geeigneten hoch- 
molekularen Ausgangsmaterials zu Fasern und Folien ge- 
wöhnlich durch einen Spinn- bzw. Gieß-, Walz- oder Blas- 
prozeß aus einer Lösung oder Schmelze. Die Transforma- 
tion des polymeren Materials in ein praktisch ein- oder 
zweidimensionales Gebilde setzt also die Löslichkeit oder 
Schmelzbarkeit des Polymeren oder einer geeigneten Vor- 
oder Zwischenstufe voraus. Beim normalen Faserspinnen 
aus Spinndüsen erfolgt die Verfestigung zum (primaren) 
Faden durch Abkuhlen der Schmelze (Schmelzspinnver- 
fahren), durch Verdampfen des Lösungsmittels (Trocken- 
spinnen) oder durch Koagulation (Naßspinnen). Die ange- 
strebten texti lmechanischen Eigenschaften werden durch 
eine Nachbehandlung der Faser, die in der Hauptsache 
auf eine Verstreckung der Faser hinausläuft, erreicht. In 
manchen Fallen wird auch eine Umwandlung, wie z.B. Ver- 
seifung, Karbonisierung u.dgl. des fadenbildenden Poly- 
meren beim Spinnen, Verstrecken oder Nachbehandeln 
vorgenommen. 

Bei der Cellulose stehen wir vor der Aufgabe, die natür- 
lichen Faserzellen (Zellwände) - so weit es nach der Be- 
seitigung unerwünschter Begleitsubstanzen, wie Lignin 
und Hemicellulosen, notwendig ist - in Fäden und Folien 
umzuformen. Erschwerend hierbei ist die Tatsache, daß 
die Cellulose unschmelzbar ist und infolge starker Wasser- 
stoffbruckenbindungen offenbar auch nicht wirklich ge- 
löst werden kann. Daher wird die Cellulose trocken oder 
naß aus geeigneten Lösungen von Cellulosederivaten 
oder Cellulosekomplexen versponnen. 

Da wir uns im wesentl ichen nur auf Regeneratcellulose- 
faden besehranken wollen, kommen zunachst folgende 
klassische Verfahren in Betracht: 
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- das Kupfer- oder Bembergveriahren - eine Acetatfaser- 
herstellung mit anschließender Verseifung, und 

- das Viskoseverfahren. 

Das Kupfer- oder Bernbergverfahren 
Das von Max F r e m  e r y und Johan U r b a n in den 
neunziger Jahren technisch entwickelte Kupferverfahren 
macht Gebrauch von einer Beobachtung S c h w e i z e r s 
im Jahre 1853, nach der sich Cellulose in Kupferoxidam- 
moniak zu einer viskosen Lösung löst, aus der sie in Faden- 
form wieder abgeschieden werden kann. Wie wir heute 
wissen, erfolgt die Lösung der Cellulose in Cuoxam (Tetra- 
minkupfer-ll-hydroxid /Cu(NH,).,/ . (OH)h, das durch Auflö- 
sen von Kupferhydroxid in Ammoniak bereitet wird, in Form 
einer Komplexverbindung. 

Über die Art der Komplexverbindung des Cuoxam mit Cel- 
lulose ist viel gearbeitet worden’!*. T r a u b e und H o e I - 
k e s k a m  p * fanden im Komplex ein Molverhältnis von 
Cell.3: Cu : NH3 = 1 : 1 : 2. D.A. C I i b b e n s 4 formuliert im 
Gegensatz zur Anionen-Konfiguration nach T r a u b e , 
H  e s s und G r a l e n den Komplex, im wesentl ichen 
elektrisch neutral, in der Weise, wie sie auf A r c h i p o w 5 
zurückgeht (Abb. 1). 

Abb. 1: 

‘FH20H 

0 \ ’ 0 
Cu / \ 

NH 3 NH 3 
Strukturformel des Cettutose-Cuoxam-Komplexes 

Der Komplex wird also durch koordinative Bindungen zwi- 
schen dem Metall und den beiden sekundären Hydroxyl- 
gruppen im Glucosering der Cellulose gebildet6, wobei 
die OH-Ionen im stark alkalischen Lösungsmittel als Ak- 
zeptor fur die beiden freigesetzten Protonen wirken. Die 
Auflösung erfolgt über die Stufen: 
- Aufsprengung der H-Brücken durch Ersatz der Protonen, 
- Gitteraufweitung und unbegrenzte Quellung, unterstützt 

durch Hydratation (Solvatisierung) bis zur Auflösung, die 
bei technischen Lösungen in einem Zerteilungsspek- 
trum bis herab zur quasimolekularen Lösung resultiert. 

Allgemeiner versucht D a n i I o v7 den Komplex folgen 
derweise zu formulieren: 

GH ,~O,);[CU(NH,I,.H~OI~. P’2O)z 

Die fertige Spinnlösung enthält 7-9% Cellulose, 
6-8% Ammoniak und etwa 3,5% Kupfer. - Einen 
wesentl ichen Fortschritt in der Verspinnung der Cel- 
lulose-Cuoxamilösung brachte das Streckspinnverfah- 
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Tabelle 1: Festigkeiten verschiedener Cellulose-Cuoxam-Fasern 
? 

Erzeugnis Erzeugungs- DP Titer Reißfestigkeit Bruchdehnung,% 

jahr cN/dtex 
dtex kondit. naß kondit. na6 

Kupferreyon (Elberfelder Glanzstoff) 1902-1910 280 65 1,26 0,40 14,2 14,0 

Kupferreyon Hanau ca. 1912 280 9,3 1,50 0,84 27,8 34,a 

Kupferzellwolle 1936 - - 1,51-2,17 0,98-1,32 17-20 17-30 

Cuprama SK ca. 1939 540 4,8 150 1,05 45,0 42,0 

Cuprama (glanz.) ca. 1939 550 4,2 2,22 1,lO 21,8 43,5 

Kupferreyon (glanz.) ca. 1939 500 1,4 2,47 1,50 12,5 18,8 

Cupra (Japan), Stapelfaser 1964 - - 2,57-3,02 1,78-2,22 14-16 25-28 

Filament 1964 - - 1,60-2,40 0,98-1,69 10-17 15-27 

ren nach T h i e I e (Trichterspinnverfahren), das da- 
durch gekennzeichnet ist, daß die aus einer Spinnbrau- 
se mit weiten Düsenöffnungen (ca. 0,8-1 mm) austre- 
tenden dicken Fäden durch strömendes Wasser auf 
etwa 113000 des ursprünglichen Querschnittes ver- 
streckt werden. Dadurch werden Faden von sehr fei- 
nem Titer (bis ca. 0,5 dtex und darunter), akzeptabler 
Festigkeit und mit seidenartigem Aussehen und gutem 
Griff erhalten. 

Kupferstapelfasern werden analog hergestellt. Nach 
dem Austritt aus dem Spinntrichter werden die Faden- 
strange weiter verstreckt, auf Stapel geschnitten, im 
Hartebad entkupfert und fertiggewaschen. Hierbei 
tritt eine Schrumpfung auf, die der Faser eine Kräuse- 
lung und damit einen wollahnlichen Charakter ver- 
leiht. 

Da das Kupfer fast restlos (bis zu etwa 99,7%) und 
das Ammoniak zu einem hohen Prozentsatz (ca. 90%) 
zurUckgewonnen werden, ist der Prozeß umweltfreund- 
lich. Ferner sind die Prozeßanlagen im Vergleich zum 
Viskoseprozeß einfache$. Man hat daher beispielswei- 
se in der Sowjetunion sowie in Japan versucht, eine 
geeignete Technologie fur einen Viskose-Ersatzprozeß 
auszuarbeiten. 

Soll das Verfahren den Viskoseprozeß ersetzen, so muß 
der KupferprozeR eine ahnliehe Palette von Fasern mit 
analogen Eigenschaften liefern wie der Viskoseprozeß. 
Daher kommen den fruheren wie auch gegenwartigen Be- 
mühungen, die Festigkeit von Cuoxam-Spinnfasern zu ver- 
bessern, entsprechende Aufmerksamkeit zu (Tab. 1). Eine 
eingehende Beschreibung Uber Wege zur Herstellung hoch- 
fester Regeneratcellulosefaden nach dem Kupferverfah- 
ren wurde von F r i n d ggegeben. 

Beim Thieleschen Trichterspinnverfahren wird die Kupfer- 
spinnlösung durch Wasser zu einem feinen Faden ausge- 
zogen, der sich allmählich unter Bildung eines Cupricellu- 
losats (Blaufaden) der Zusammensetzung: C,2H,80,,, . CU’~ 
verfestigt, der dann bei der Absäuerung in Cellulose II über- 
geht. Eine nennenswerte Verstreckung tritt in diesen Pha- 
sen nicht mehr auf. 

Wie von der Herstellung hochfester Regeneratcellulose- 
faden nach verschiedenen anderen Verfahren bekannt, 
muß die durch Verstreckung hervorgerufene Orientierung 
und Ordnung in einem plastischen Gelzustand erfolgen, in 
dem die Cellulose aus der betreffenden Celluloseverbin- 
dung noch nicht völlig regeneriert ist. 

Daher wird die Erzeugung eines streckfähigen Blaugel- 
fadens angestrebt, was man durch koagulierende Salze 
(ein- und zweiwertige Metall ionen) in Gegenwart von Cu*+ 
und NH, in den Gleichgewichtskonzentrationen erreicht. 

Tabelle 2: Reißfestigkeits- und Bruchdehungswerte verschiedener 
hochfester Fasertypen 

Fasertype Reißfestigkeit: Bruchdehnung 
cN/dtex %  

c 
1 kondit. naß kondit. naß 
I Hochfestes Bemberg- 

VersuchskupferreyonsB’o 2,6-4,61,8-3,9 8-11 5-11 

Fortisan 36 6,81 5,28 7,2 8,5 

Fortisan (Garn) 6,2 5,3 6 6 

Mittel- u. hochfeste 
Viskosespinnfasern 2,7-3,T 1,9-2,8 16-25 18-30 

Superkord Tenasco 105 
(1957) 4,5(5,3') 3,6 11 24 

Super-IV-Kord 5,8* - - - 

Glanzstoff EHM- 
Hochmodulkord 7,5 6,2 5,4 6 

Lilienfeldtype: BX-Faser 6,0 4,0 13 13,5 

Modalfaser: 
- HWM-Stapelfaser 3,2-4,s 2,25-2,8 10-15 12-18 
- Polynosic-Faser 4,0-5,O 2,8-3,5 7-13 8-14 

‘)OO-Festigkeit 
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Diese Methode ist weitaus wirksamer als die spinntech- 
nisch einfachere Art, nämlich die Anwendung eines sauren 
Spinnbades mit den entsprechenden Ammonium-, Kupfer- 
und Natriumsalzen, wie beispielsweise das Salpetersäu- 
rebadvon Galbrajch , l1 das nur Faserstoffe mit einer 
Festigkeit von ca. 1,6 cN/dtex ergibt. Während das Salpe- 
tersäurebad eine Verstreckung bis zu 60% und ein Wein- 
säurebad etwa bis 100% zuläßt, ergeben koagulierende 
Salze einen Blaugelfaden mit 200-300% Verstreckbar- 
keit; bei Zusatz von CaCI, konnten an Modellfäden sogar 
800% erreicht werdeng,‘*. Erzielbare Festigkeiten zeigt die 
Tabelle 2. 

Bemerkung zur Herstellung hochfester Faserstoffe 
Die Festigkeit von Fasern wird nach P a p k o v stark von 
zwei Arten von Defekten beeinflußt. Es sind dies: 
- Makrodefekte an der Oberfläche und im Fadeninneren 

(Hohlräume, Einschlüsse), die die Festigkeit um 25 
bis 50% verringern können, sowie 

- Submikrodefekte. 
Beim Naßspinnen treten sowohl Entmischungs-, Kolla- 
bierungs- und Dehydrierungsvorgänge auf, die infolge der 
Geschwindigkeit des Ablaufs solcher Prozesse und des 
Vorliegens eines Glaszustandes des zunächst erhaltenen 
Sols zu inneren Spannungen führen. Zur Realisierung hoher 
Festigkeiten ist eine sehr gute und stabile Orientierung 
bei einem Minimum an Makro- und Submikrodefekten 
erforderlich. Die Erzielung einer hohen Orientierung kann 
z.B. durch die Selbstorientierung von starrkettigen Poly- 
meren (flüssig-kristalline System) erleichtert werden, da 
für die Ausrichtung einer bereits geordneten Domäne 
nur niedere Verstreckungsgrade notwendig sind und eine 
thermische Desorientierung kaum stattfindet. Wahrend 
flüssigkristalline Spinnlösungen von halbstarren Polyme- 
ren, wie etwa Cellulose, infolge der notwendigen hohen 
Polymerkonzentration technisch schwer beherrschbar 
sind, kann die Gelphase des spinnenden Fadens als flüs- 
sig-kristalline Phase angesprochen werden - allerdings 
mit dem Nachteil einer geringen Vororientierung und eines 
glasartigen Zustandes mit geringer Beweglichkeit der 
Makromolekülketten. Es ist daher notwendig, das System 
aus dem Glaszustand durch Erwärmen undloder Quellen 
herauszuführen; es tritt dann durch die Kettenstreckung 
eine Selbstdehnung in Richtung der Vororientierung auf, 
falls eine vorzeitige Kristallisation verhindert wird. Dies 
kann bei Cellulose durch Vorliegen bzw. intermediäres 
Beibehalten von schwer kristallisierbaren, partiell sub- 
stituierten Cellulosederivaten teilweise erzielt werden. 

Fortisan@ - verseiftes Celluloseacetat (Acetatstreck- 
wen) 
Die erste superfeste Regeneratfaser, die wahrend des 
Zweiten Weltkrieges von der Celanese Corporation of 
America hergestellt wurde, war eine hochverstreckte, 
verseifte Acetat-Faser unter dem Namen Fortisan. Die 
Faser wurde wahrend des Krieges - auch wahrend des 
Koreakrieges - als Fallschirm- und Ballonseide, für 
Schutzanzüge und in Laminaten und anderen techni- 
schen Artikeln benutzt. Kennzeichnend für die Faser, die 
feintitrig (meist 0,85 bis 1,7 dtex; feinere Titer bis unter 
0,l dtex sind technisch herstellbar) erzeugt wird, sind 
eine sehr hohe Reißfestigkeit (bis über 6,25 cN/dtex) und 
ein sehr hoher Elastizitatsmodul bei geringer Dehnung 
(etwa 6-8%) durch Ausbildung einer sehr gut geordne- 
ten übermolekularen Textur (Kristallinitatsindex bis zu 
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0,86; Kristallitgröße etwa 50 x 180 A), die achsenparallel 
ausgerichtet ist (Tab. 2). Diese Eigenschaften haben da- 
zu gefuhrt, da6 Fortisan im Rahmen vieler röntgenopti- 
scher Untersuchungen der Regeneratcellulose als Test- 
oder Vergleichsprobe verwendet worden ist. Ferner zeigt 
die Faser eine hohe relative Naßfestigkeit (70-80%), 
verminderte Wasseraufnahme und erhöhte Bakterienbe- 
standigkeit. Gewebe aus Fortisan besitzen eine sehr 
gute Dimensionsstabilität, allerdings bei etwas zu ge- 
ringer Scheuerfestigkeit. 

Die Verstreckung des Acetatfadens erfolgt in heißen 
Quellbäder oder in Wasserdampf unter Druck, wodurch 
der Acetatfaden so plastisch wird, daß er bis zur 20fachen 
Ausgangslänge verstreckt werden kann13. Die Gleichmaßig- 
keit des fertigen Produkts wird verbessert, wenn der an 
und für sich quellungsfördernde Restacetongehalt im 
frischen Faden < 1% ist. Zusätze zur Spinnlösung und/ 
oder zum Streckbad zur Verbesserung der Plastifizierung 
sind bekannt. Ein technisches Problem ist die Ein- und 
Ausschleusung des Fadens in die Druckkammer und aus 
der Druckkammer, in der die Plastifizierung und Verstrek- 
kung erfolgt. 
Die Ruckverseifung erfolgt in verdünnten wäßrigen oder 
alkoholischen Lösungen einer Base; bevorzugt kommen 
leicht flüchtige Basen (Ammoniak, Amine) zur Anwen- 
dung. 

Das Viskoseverfahren 
Das Viskoseverfahren bietet durch den Naßspinnprozeß 
des Cellulosexanthogenats mit oder ohne Zusatz von 
Modifikatoren vielfältige Möglichkeiten zur Fasermodifi- 
zierung. Neben allgemeinen und trivialen Modifizierungen, 
wie Titer, Glanz, Spinnfärbung, Stapellange bei Spinnfa- 
sern u.dgl., sowie Querschnittsmodifizierungen sind durch 
besondere Maßnahmen folgende Eigenschaften der Vis- 
kosefasern variiert worden: Verbesserung der physika- 
lischen Fasereigenschaften, wie Festigkeit, Dehnung, 
Sehrumpf, Quellverhalten und Naßmodul, sowie zusatz- 
liehe Griffvarianten bei Spinnfasern durch Änderung der 
Krauselung, Faseroberfläche und des Faserquerschnitts. 
Durch Einspinnen von geeigneten Substanzen oder durch 
Pfropfung der Cellulose können Spezialeigenschaften, 
wie Flammhemmung, bakterizide Eigenschaften, hohe 
Flüssigkeitsaufnahme (Quellfasern), Änderung der Farb- 
stoffaufnahme, lonenaustauscher-Eigenschaften u.dgl., 
erzielt werden. 

Zwei Zielsetzungen waren ausschlaggebend für die Wei- 
terentwicklung der Viskosefaser, und zwar das Bestreben, 
ein geeignetes Fasermaterial für Reifenkord und eine 
baumwollahnliche Spinnfaser herzustellen. Der Wunsch 
nach hohen Festigkeiten hat schon früh zu entsprechen- 
den Versuchen geführt, deren Anfang in den Patenten 
von L i I i e n f e I d dokumentiert ist. Dem Verfahren ge- 
mäß werden hochpolymere (DP = 850) und somit 
hochviskose Viskosen mit einem Alkaliverhaltnis) 1 und 
einem Spinn- y -Wert > 40 in Schwefelsäure von > 55% 
gesponnen; der Faden wird in Luft hochverstreckt und 
in einem Natriumsulfat-Schwefelsäurebad relaxiert. Trotz 
der erzielbaren Feinfädigkeit (Titer ca. 05 dtex) ist die Fa- 
ser zu spröde, so da6 sich auch spätere Entwicklungen, 
wie die BX-Faser (Tab. 2), nicht am Markt halten konnten. 

Die Verweilzeit des sich im sauren Spinnbad bildenden Fa- 
dens, die weniger als 1 Sekunde betragt, gestattet es bei 
den Ublichen Spinnverfahren nicht, daß der Gelfaden sich 
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während seines Laufes durch das Spinnbad vol lkommen 
zersetzt; im allgemeinen verlaßt er das Spinnbad mit 
einem Rest- y-Wert von etwa lO..ln diesem Zustand er- 
folgt die Verstreckung in der Luft. 

Um einen hinreichend plastischen verstreckbaren Gel- 
zustand zu erreichen, wurdezunachst im Müllerbad II die 
Säure des MOllerbades I durch einen Überschuß an Neu- 
tralsalz abgepuffert. Einen wesentl ichen Fortschritt brach- 
te weiters die Erkenntnis, daß die Sulfate mehrwertiger 
Metalle - in praxi Zink und Magnesium - stärker zer- 
setzungsverzögernd wirken als die einwertigen Kationen 
von Natrium und Ammonium. Beim Spinnen in starker 
Schwefelsäure nach L i I i e n f e I d wird offenbar das 
entstehende Cellulosegel durch die starke Schwefelsaure 
plastifiziert, so daß sich auch dieses Spinnverfahren in 
das allgemeine Modell einordnen läßt. 

Es ist einleuchtend, daß ein Spinnbad (A-Bad) mit vorwie- 
gend koagulierenden Eigenschaften einen besser ver- 
streckbaren Faden liefert. Trotzdem ist die Verstreckbar- 
keit in Luft (A-Bad) meist auf Werte unter 80% beschränkt. 
Erst bei Verwendung eines plastifizierenden (quellenden) 
Streckbades (B-Bad), z.B. Heißwasserbad, Wasserdampfbad 
oder heiße, verdunnte SchwefelsBure, werden höhere Ver- 
streckungen erhalten (Abb. 2), die sich weiter steigern 
lassen durch den Einsatz von Modifikatoren in der Visko- 
se, Formaldehyd im Spinnbad u.dgl., also Zusätze, die 
den Zerfall des Cellulosexanthats weiter verzögern. (Bei- 
spielsweise läßt sich ein Gelfaden, gesponnen aus einer 
Viskose 10/6,2/32 mit l-2% Modifiergehalt, in Luft um 
maximal 60-80% verstrecken, während im B-Bad die 
Streckgrenze bei 92-120% liegt.) 

Die Erkenntnis, daß höhere Zn-Gehalte im Spinnbad und 
die Anwendung eines Heißwasserstreckbades14 beim 
Spinnen weniger abgereifter Viskosen hohe Verstreckun- 
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Abb. 2: Abhängigkeit der Verstreckungsgrenze (S,,,) von der 
Temperatur des Streckbades (B-Bad) für eine Modifier- 
viskose A und eine gewöhnliche Viskose B 
(Viskose A: 7,6/7,0138; 1 = 85 s KFZ; 1% PEG 1550 + 
1% DMA; Spinngamma = 43 
Viskose B: 9,5/5,7133; ? = 85 s KFZ; Spinngamma = 30, 
“Ho = 7,8) 

gen zulassen, die Festigkeiten bis zu 3,5 cN/dtex bei aus- 
reichenden Dehnungswerte ergeben, war der Anstoß 
zur Entwicklung der Reifenkordgarne. Mit der Entdeckung 
der Modifikatorenj5 durch N.L. C o x und durch die Aus- 
arbeitung des Modifier-Spinnprozesses ist nicht nur der 
Weg zur Entwicklung des Superkords geöffnet worden, 
sondern sind auch die heutigen Wege zur Herstellung 
hochfester Spinnf(asern und Modalfasern vom HWM-Typ 
(Hochnaßmodulfasern) bereitet worden. 

Die andere Entwicklung, um baumwallähnliche Spezial- 
fasern zu bekommen, wenn wir vom technisch nicht ge- 
nutzten Lilienfeld-Verfahren und den Weiterentwicklun- 
gen, die seinerzeit zu den Fasern, wie,Sedura, Durafil und 
BX, geführt haben, absehen, ist vom Tachikawa-Verfahren 
ausgegangen. Grundgedanke hierbei ist die Verspinnung 
eines hochsulfidierten Cellulosexanthats mit hohem 
Cellulose-DP in sehr milde, kalte Spinnbäder (etwa 10 g 
H2S04 im Liter;< 35oC) mit geringer Abzugsgeschwindig- 
keit und hoher, meist stufenförmiger Verstreckung in 
einem heißen B-Bad von etwa derselben Zusammenset- 
zung wie der des Spinnbades. 

Dieses Verfahren ist ein Vorläufer der Herstellungsme- 
thoden für polynosische Fasern mit hohem Naßmodul. 
Die hierzu abgew,andelten Verfahren sind im wesentli- 
chen durch etwas starker koagulierende Spinnbader und 
etwas leichter handzuhabende Viskosen gekennzeichnet, 
wodurch sowohl die Spinngeschwindigkeit wie auch die 
Spinnsicherheit und schließlich die Regenerierbarkeit des 
Spinnbades etwas verbessert werden. 

Im Gegensatz zur Standard-Polynosicfaser, der hoch- 
festen und hochdethnbaren Polynosicfaser hat die in den 
Eigenschaften ähnliche HWM-Faser (Hochmodulfaser 
nach dem Modifierverfahren) sich als eine anpassungs- 
fahige, ökonomische und somit als erfolgreichere Ent- 
wicklung erwiesen. 

Modifizierte HWM-Fasern werden aus Viskosen mit 5- 
7,5% Cellulose, eiinem Alkaliverhaltnis von 0,9-1, CS2- 
Eintragh34% sowie einem Modifiergehalt von 2-4% und 
einer Spinnviskosität von etwa 60-80 Kugelfallsekunden 
gesponnen. Saure- und Glaubersalzgehalt im Spinnbad 
sind verhältnismäbig niedrig, der Zinksulfatgehalt beträgt 
etwa 50 gll und die Temperatur <45O C. Das Streckbad ist 
ein schwach saures Bad (z.B. 12 g H,SO,/I) von > 90° C, in 
welchem die Fäden um lOO-120% verstreckt werden”j. 

Vom Modifier wird gewünscht, daß er billig sei, eine hohe 
Verstreckbarkeit ermögliche und entsprechend gute 
Festigkeiten und hohen Naßmodul bei ausreichender 
Schlingenfestigkeit ergäbe. Ein billiger Modifikator mit 
sehr positivem Einfluß auf die Streckgrenze ist Dimethyl- 
amin. In der Reihe der stickstofffreien Modifikatoren er- 
gibt beispielsweise Berol Visco 399 eine gute Verstreck- 
barkeit (Tab. 3). Gemäß den Kordspinnversuchen ergibt 

Tabelle 3: ModifikatoreinfluB auf Verstreckung und Festigkeit 

0,5% PEG 1550 + 
0,5% Aminmodifi- 
kator, und zwar: 

Streck.. 
grenze 

%  

Festigkeit (kondit.) 
bei 90% Verstreckung 

cN/dtex 

Methylcyclohexylamin 109 3,1 

Berol Visco 344 114 23 
Dimethylamin 120 2,g 
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Abb. 3: Zugkraft-Dehnungsdiagramm (schematisch) für Mo- 
dalfasern (a) und gewöhnliche Viskosespinnfasern (b) 

die Modifiermischung Ethomeen-Carbowax im Verhältnis 
1 : 1 eine hohe Reißfestigkeit. 

Die Charakterisierung (modifizierter) HWM-Fasern hat 
allmählich und erst spat verbindlichere Formen ange- 
nommen. Soll die Bezeichnung Modalfaser fOr diese neue 
Faser mit baumwallähnlichen Eigenschaften anwendbar 

l ‘\. 1.2 ‘\. 

, I’ 1 I 1. f 
0,15 1 15’.’ 2 3 41” 5 

Abb. 4: Zusammenhang zwischen Reißfestigkeit (kond.) von 
handelsublichen Modalfasern und der Faserfeinheit 
sowie fUr eine Versuchsfaser in den Feinheiten: 1,2; 
3,95 und 7,9 dtex 

sein, so muß nach ISO die Zugkraft bei 15% Dehnung im 
naßen Zustand 2,25 cN/dtex betragen. Damit liegt auch 
der Endpunkt der Kraft-Dehnungskurve im Modalfeld bzw. 
im Baumwollfeld (Abb. 3). Diese ISO-Definition besitzt 
zwei Nachteile: einmal wird ein wichtiges Charakteristi- 
kum dieser Faser, namlich der Naßmodul, der für die er- 
strebte Dimensionsstabilität zustandig ist, nicht weiter 
spezifiziert und zum anderen wird auf den Einfluß des 
Titers auf die Fasereigenschaften keine Rücksicht ge- 
nommen (Abb. 4). Den wichtigen Zusammenhang zwi- 
schen dem Sehrumpf eines textilen Gewebes bei der 
(Haushalts)-Wäsche und dem Naßmodul der betreffen- 
den Viskosestapelfasern zeigt das Diagramm in Abbil- 
dung 5. Auch auf die Bedeutung der herabgesetzten Quel- 
lung (60-70%) sei hingewiesen”‘. 

+ REGULAR RAION 
,, TIRE-YARN FAYON 

0 l COMMERICAL HWM 8 SEM,-,GAL 

20 0 COMMERICAL POLYNOSIC 

A FORMALDEHYIE-SPUN RAYON 
(SUPER-POLYNOSIC) 

A COTTON 

8 PRIMA@ 

Abb. 5: Schrumpfung eines Viskosefasergewebes in Abhän- 
gigkeit vom Naßmodul der verwendeten Viskosestapel- 
fasernach Angaben von D a u I l8 

10 cN/tez&k 
1 

Hochmodulfasern 

3 
3- 
E 
2 
f Viskosestapelfasern 

Titer (dtex) 

Abb. 6: Abhangigkeit des Naßmoduls von der Faserfeinheit 
nach den Angaben von P u c h e g g e r und E r n s t 
Dieser universelle Zusammenhang zeigt, daß die in 
Feld A liegenden Modalfasern durch den gerasterten 
Trennbereich klar abtrennbar sind von normalen Vis- 
kosestapelfasern (Feld B) 
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Wie P u c h e g g e r und E r n s tlg zeigen konnten, be- 
steht die in Abbildung 6 veranschaulichte einfache Auf- 
spaltung in den Eigenschaftsbereich A der Modalfasern 
und den Bereich B der NormalViskosefasern in Abhangig- 
keit vom Titer. Ferner besteht noch eine umgekehrte Pro- 
portionalität zwischen der Schlingenfestigkeit und der 
Quadratwurzel aus dem Naßmodul (Abb. 7). Die Bedeutung 
der Schlingenfestigkeit in Relation zur Faser- und Garn- 
festigkeit bei der Gutebeurteilung hebt auch S z e g özo 
hervor. 

Die Modalfasern sind wertvolle Mischungspartner für 
Polyesterfasern und Baumwolle und, richtig verarbeitet, 
ergeben sich Gewebe, die viele der geschätzten Baum- 

30 50 100 200 260 

Abb. 7: Zusammenhang zwischen Naßmodul und relativer 
Schlingenfestigkeit unter Zugrundelegung der Unter- 
suchungen von P u c h e g g e r und E r n s t. Die Schlin- 
genfestigkeit ist ein wichtiger Parameter der Gebrauchs- 
tüchtigkeit einer Faser 

wollgewebeeigenschaften aufweisen. In gewissen Berei- 
chen werden Eigenschaften erzielt, die sogar besser sind 
als die analogen Eigenschaften eines Baumwallgewebes. 

Es ist von berufener Seite viel Ober Anlässe und Notwen- 
digkeiten geschrieben worden, die HWM-Fasern so weiter- 
zuentwickeln, da8 noch baumwallähnlichere Hochlei- 
stungsfasern auf den Markt kämen, die sowohl fur Indu- 
strienationen wie auch fur die Entwicklungsländer ent- 
sprechende Bedeutung besäßen. Mehrere Entwicklungs- 
arbeiten in Richtung hochgekrauselter Modalfasern und 
andere modifizierte Viskosefasern mit größerer Deck- 
kraft und baumwolllhnlichem Griff (totton-feef) sind be- 
kanntgeworden*’ und zum Teil auch bereits auf dem Markt. 
Die bekanntesten neuen Fasern hier sind Prima, Avril II 
und Avril Ill sowie die Hohlfaser Viloft (Tab. 4). 

Eine chemische Kräuselung der Faser kann auf verschie- 
dene Weise erzielt werden. Eine Herabsetzung des Modi- 
fiergehaltes (<3%:) in Kombination mit geeigneten Spinn- 
bedingungen führt zu hinreichender Kräuselung. Generell 
kann man sagen, daß Maßnahmen fur hohe Kräuselung 
und Erzielung ausgeprägter HWM-Eigenschaften jedoch 
kontradiktionär sind und da6 man daher meist Kompro- 
misse schließen mluß, was sich vielfach darin äußert, daß 
gekräuselte Moda.lfasern etwas geringere Festigkeiten 
und Naßmoduli aufweisen als nichtgekräuselte Typen 
(Tab. 4). 
Nach Literaturangaben** Ober die Herstellung von Rayo- 
nier Prima -Fasern (gekräuselte Modalfasern mit Baum- 
wollcharakter) enthalt die dazu notwendige Viskose mit 
einer Cellulose vom DP 400-600 (ViskoseviskositBt BO- 
100 Kugelfallsekunden) meist Dimethylamin und PEG 
(Carbowax 1540) als Modifier, jedoch in geringerer Menge 

I 
cr,8 bis I 1,5% per Komponente, bezogen auf CellulOSe), 

S2 ca. 30-32%, Celluiosegehalt 7-7,5% und NaOH 
6-7,5%. Der Salzpunkt liegt bei 4-6. Die Spinnbadtem- 
peratur ist 35-45c’C, und die Säurekonzentration ist nied- 
rig (ca. 5%). Der Stapelschnitt erfolgt sauer und die Ent- 
schwefelung (und Relaxierung) alkalisch. Der erhaltene 
Faserquerschnitt ist nieren- bis schwach hantelförmig. 

Wie wir gemäß unserem Patentanspruch23 zeigen konnten, 
wird eine sehr kraftige und federelastische Krauselung 
erreicht, wenn ein Teil der üblichen Modifikatoren (vor- 
zugsweise geeignete BeroCProdukte) in der Viskose durch 
spezielle, krausellungsgebende Modifikatoren, die sich 
vorwiegend vom Cyclohexanon oder -pentanon ableiten, 
ersetzt wird. Auch hier gilt es, die totale Modifierkonzen- 

Tabelle 4: Werte bekannter, modifizierter Viskosefasern bezüglich Festigkeit, Dehnung und Naf5modul 

Prima 
Avril II 

crimped fiber 40 
Avril Ill 

multilobal 
natura1 HWM 

Titer, dtex 

Festigkeit, cN/dtex 
- kond. 
- na6 
Dehnung, % 
- kond. 
- na6 
Naßmodul: 
cN/tex/lOO% 

- 1,7 197 1,7 1,6 134 

3,1-35 3,55 3,1-4,2 2,5 2,7 
2,0-2,4 1,95 2,0-2,l 1,4 135 

13-16 24 16,5 12-15 8 
14-17 31 22,5 13,7 14 

90-140 75-90 130 100 140 
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tration relativ niedrig zu halten und geeignete Spinnbe- 
dingungen (Viskose- und Spinnbadzusammensetzung) zu 
Wahlen. Da der geringe Modifiereinsatz meist geringe Streck- 
grenzen zur Folge hat, ist die richtige Wahl der eigentlichen 
Modifikatoren und der Streckbedingungen (Temperatur, 
B-Badzusammensetzung) wichtig. Es ist dann möglich, 
beim Spinnen aus Clusterdüsen (12 060-13 000 Loch) Ver- 
streckungen von l lO-125% im B-Bad durchzuführen, die 
bei einer Krauselung von bis zu 10 Bogenlcm bei einem 
Kräuselungsgrad von 5 12% eine Festigkeit von etwa 
3,2 cN/dtex kond. (2,3 cN/dtex naß) und einen Naßmodul 
von 100-120 cN/tex/lOO% ergeben. Die relative Schlin- 
genfestigkeit ist ca. 20% und die Alkaliresistenz (Ft& 85%. 
Der Faserquerschnitt ist sehr schwach gelappt (Abb. 8). 

Durch die Entwicklung neuer Hochleistungs-Verarbei- 
tungssysteme ist ein zunehmender Markt für Viskose- 
fasern mittlerer Festigkeit entstanden. Mittel- und hoch- 
feste Baumwolltypen sind durch Spinnen von etwas un- 
reiferen Viskosen mit Modifierzusatz und höherem Zink- 
sulfatgehalt (40-50 g/l) im Spinnbad schon seit langerem 
hergestellt worden (Tab. 5). 

Abb. 8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der im 
Laboratorium hergestellten Kräuselmodalfaser (SCT- 
Faser) 

Bei neueren Typen, die gelegentlich als Semi-Modalfasern 
oder intermediate HWM-Fasern bezeichnet werden, ist bei 
gleichbleibenden oder besseren Festigkeiten die Dehnung 
herab- und der Naßmodul hinaufgesetzt worden. 

Das herrschende Interesse an diesen Fasern hat ein nä- 
heres Studium derselben motiviert, und unabhängig von 
gleichgearteten Arbeiten und Beobachtungen der Berol- 
Kemi AB24 haben wir gefunden, daß aus weitgehend nor- 
malen Viskosen, wie sie für normale Stapelfasern ver- 
wendet werden, unter Zusatz von etwa 1% Modifier (total), 
bezogen auf Cellulose, in Spinnbädern mit mäßigem ZnSO,- 
Gehalt Krauselfasern von etwa Semimodal-Charakter 
erhalten werden. Diese Beobachtung ist besonders im 
Hinblick auf die Ökonomie und geringe Umweltbelastung 
des gesamten Prozesses interessant. 

Unsere empfohlene Viskosezusammensetzung ist 9,5- 
10% Cellulose, 6,3-6,8% NaOH und 33-34% CS2. Falls 
der Zellstoff kein artifizielles Viskosehilfsmittel enthält, 
soll der Alkalicellulose beim Zerfasern 0,2-0,35% Berol 
Visco 385 oder eine Mischung von 385 mit Berol Visco 44 
oder 32 zugegeben werden. Als Modifikatoren werden 0,5% 
PEG 1550 und 0,5%, DMA + 0,15% Methylcyclohexylamin 
angewandt; Spinnviskosität 50-80 Sekunden Kugelfall- 
zeit; Spinn-~(42. Das Spinnbad enthält 60 gll H,SO,, 250- 
260 gll Na,SO,, 15-20 gll ZnSO, und 0,15 gll Berol Spin 
856. Die Badtemperatur beträgt 38-50° C. Das Faser- 
kabel wird im B-Bad etwa 75-90% heißverstreckt. 

Laboratoriumsfasern nach unserem Standardrezept be- 
sitzen bei einem Titer von 2,3 dtex eine Reißfestigkeit 
von 2,9-3,0 cN/dtex kond., 1,8-1,9 cN/dtex naß; die De- 
nung ist < 18% kond. und < 19% naß. Die relative Naß- 
festigkeit beträgt 62-65%, und der Naßmodul liegt bei 
75-85 cN/tex/lOO%. Die Fasern sind gekräuselt. Beim 
Spinnen aus Düsen mit 20 000--40 000 Löchern werden 
O,l-0,2 cN/dtex an Festigkeit verloren. 

An Beispielen hochfester Viskosefasern haben wir ver- 
sucht, die Möglichkeiten zur zielgerichteten Beeinflus- 
sung textilmechanischer Eigenschaften aufzuzeigen. An 
Hand unseres gegenwärtigen Wissens können viele As- 
pekte der Bereitung der Spinnlösung und des Naß-Spin- 
nens heute als hinreichend geklärt angesehen werden, 

Tabelle 5: Vergleich von Baumwolle und modifizierten Viskose-Spinnfasern 

Baumwolle Viskosespinnfasern 

mittelfeste hochfeste 
Baumwolltype Baumwolltype 

Semi-Modal 

Festigkeit, cN/dtex 
- kond. 
- naß 

Dehnung, %  
- kond. 
- na6 

Quellwert, %  

2,1-2,Q (< 53) 2,4-2,8 < 3,5 3,1-4,0 
2,3-3,l (<5,5)’ 1,6-1,8 < ,2,0 1 ,8-2,652 

9-12 19-20 19-20 12-18 
10-14 21-23 <27 15-25 

35-40 90-95 ca. 65 60-75 

1) NaBmodul: 105-175cN/tetilW% 

2) NatAmodul: 52-75 cN/tati lOO% 
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und sogar eine quantitative Beschreibung erscheint viel- 
fach möglich, wodurch eine bessere Prozeßmodell ierung 
in den Bereich der Möglichkeit rückt. Wie P h i I i p p 25 
richtig unterstreicht, sind jedoch unsere Kenntnisse auf 
den Sektoren: Alkalisierung, Beeinflussung des Löse- 
prozesses sowohl von Seiten des Zellstoffs als auch der 
Prozeßparameter und Faserstrukturbildungsprozesse am 
spinnenden Faden, immer noch unbefriedigend. Für eine 
Optimierung des Spinnprozesses ist neben den bereits 
früher angefuhrten Faktoren noch die Berücksichtigung 
der Fließeigenschschaften der Viskose2’j, der Düsenkon- 
struktion27 usw. wichtig. 

Spezialfasern 
Verschiedene Spezialfasern können bekanntlich durch die 
genannte Variabilitat des Viskoseprozesses hergestellt 
werden. Beispiele solcher Entwicklungen sind verschie- 
dene Arten von Hohlfasern, an denen auch wir in den 
Jahren 1968-1974 gearbeitet haben und worüber auch 
von uns in der Literatur berichtet worden ist28. Ein ande- 
res Beispiel sind hochqellende Viskosefasern, die durch 
chemische Modifizierung, durch Zugabe von hochquel- 
lenden Polymeren zur Viskose oder andere Verfahren 
(z.B. Querschnittsmodifizierung; Vertreter: SI-Fasern) 
hergestellt werden. Auch in unserem Laboratorium haben 
wir eine bakterizide Quellfaser mit einem Quellwert von 
ca. 180% entwickelt. Eine wichtige Variante in der großen 
Palette der Viskosefasern sind Fasern mit f lammhemmen- 
den Eigenschaften, die nun auch auf den Markt komme@. 
Der langsame Terraingewinn beruht auf dem Umstand, 
daß ca. 20-25% Flammschutzmittel zugegeben werden 
müssen, was zu einer 1,5 bis 2fachen teureren Faser von 
merkbar geringerer Festigkeit führt. Der Festigkeitsverlust 
läßt sich jedoch durch Spinntechnologien, ähnlich jenen 
zur Herstellung hochfester Viskosefasern, teilweise kom- 
pensieren. Auch Fasern mit modifizierter Anfärbbarkeit 
sind herstellbar30. 

Diese kurze und keineswegs vollständige Übersicht illu- 
striert nochmals abschließend die große Variabilität des 
Viskoseprozesses. T Welche Möglichkeiten und Grenzen 
zur Erweiterung der bereits breiten Produktpalette von Re- 
generatcellulosefasern zeichnen sich ab? 

Wie A I b r e c h t 31 betont, sorgt die Konkurrenz zwischen 
den Fasern dafur, daß Chemiefasern mehr und mehr eigen- 
schaftsgerecht eingesetzt werden. Da die meisten Fasern 
sich auf verschiedene Weise modifizieren lassen, ergeben 
sich breite und Oberschneidende Einsatzspektren. Bei den 
Viskosefasern, die Uber eine besonders breite Palette ver- 
fugen, scheint der Markt die praktischen Modifizierungs- 
möglichkeiten nun zu beschneiden. 

Möglichkeiten der Fasermodifizierung durch Pfropfung, 
Compoundierung u.dgl. diskutiert P h i I i p p 25, wobei er 
feststellt: Die bisher erzielten Ergebnisse unterstreichen, 
daß durch verschiedene Modifizierungswege das Eigen- 
schaftsbild von Celluloseregeneratfasern im weiten Um- 
fang variiert werden kann, daß aber diesen Variationsmög- 
lichkeiten durch bestimmte polymerimmanente Eigen- 
schaften der Cellulose, wie ihre Hydrophilie und ihre mäßig 
hohe Thermostabilität, doch gewisse Grenzen gesetzt 
sind. Außerdem hat sich immer wieder gezeigt, daß eine 
polymerchemische Modifizierung des Cellulosemoleküls 
doch recht aufwendig ist und sich nur dann als ökono- 
misch tragfähig erweist, wenn der Effekt nicht durch an- 
dere, einfachere und billigere Verfahren erreicht oder der 
Bedarf durch andere Faserstoffe befriedigt werden kann. 

Unkonventionelle Spinnbadsysteme 
Schon früh wurden auch andeirsgeartete Spinnbäder zur 
Verspinnung der Viskose angewandt in der Hoffnung, 
Fasern mit besseren oder neuen Eigenschaften zu ge- 
winnen. Bei mehrbadigem Spinnen wurden neben alka- 
lischen Badern milde (saure) Bäder aus Ammonium- und 
Natriumsulfat mit wenig Schwefelsäure oder schwefe- 
liger Saure mit den genannten Kationen als Sulfite wie 
beim Vorlaufer der Avrilfasern Phosphate verwendet. In 
der Patentliteratur werden eine Reihe organischer oder 
anorganischer Sauren und deren Salze als Spinnbad- 
chemikalien genannt, ohne daß eines dieser Systeme 
eine praktische Bedeutung fUr die Technik erlangt hätte. 
Schwierigkeiten mit Zinkionen in Abwassern und die Tat- 
sache, daß eine Aufarbeitung im Sinne eines Recyclings 
des Glaubersalzes zu Natronllauge und SchwefelsiIure 
technisch nicht einwandfrei gelöst ist, haben der Frage 
nach anderen Spinnbadsystemen eine neue Perspektive 
gegeben. 

So haben D i m  o v und MitarbeiteP2Salzsäure und Metall- 
chloride als A-Badkomponenten untersucht. Da die mei- 
sten Chloride gut wasserlöslich sind, sind neben Natrium- 
chlorid eine Reihe weiterer Chlloride einsetzbar, wie z.B. 
CaCI,, welches Zinkionen in billiger und umweltfreund- 
licher Weise ersetzen könnte. Da HCI als starke Säure 
kräftig zersetzend auf das Xanthat wirkt, sind geringe 
Säurekonzentrationen (meist 4: 20 gll) im Spinnbad gebo- 
ten. Da in der Arbeit Einzelheiten über ein technisches 
Spinnen fehlen, haben wir einige Spinnversuche ange- 
stellt. 

Bei den bisherigen Versuchen wurde verifiziert, daß HCI 
wesentlich stärker zersetzend auf das Cellulosexanthat 
wirkt als die Schwefelsäure und daß sich die brauchba- 
ren Konzentrationswerte daheir etwa von 8-10 gll bis zu 
18-20 gll erstrecken. Besonders mit den Konzentrationen 
12 und 18 g HCIII wurde eine Reihe von Spinnversuchen 
durchgefuhrt. Der NaCI-Gehalt lag hierbei zwischen 100 
und 200 gll, vornehmlich aber um 160 gll. 5-50 gll CaCI, 
ersetzen das Zink des Müllerbades, wobei ein höherer 
CaCI,-Zusatz die Dehnung geringfügig anzuheben scheint. 
Die höchste von uns erreichte Dehnung bei der gewähl- 
ten Verstreckung von 80% betrug 23% kond. und 25% 
naß. Die Quellung der Faser ist lOO-125%. Im übrigen 
ist ZnCI, (10-15 gll) viel wirksamer als CaCI,. Die höch- 

Abb. 9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Ober- 
fläche der im Text beschriebenen Versuchsfaser, ge- 
sponnen in einem Spinnbad aus HCI, NaCI und ZnCI, 
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sten Festigkeiten, etwa Jener normaler Zellwolle entspre- 
chend, wurden mit einem Bad der Zusammensetzung 
18 gll HCI, 160 gll NaCI und 10 gll ZnCI, erhalten (Festig- 
keit: kond. = 2,1-2,4 cN/dtex; na8 = 1,2-1,3 cN/dtex; 
Dehnung: l l-13% kond.; 9-10% naß). Die relative Naß- 
festigkeit ist (60%. Hingegen ist der Naßmodul mit 120- 
130 cN/tex/lOO% relativ hoch, betreffend die Oberflächen- 
struktur (Abb. 9). Die Verstreckung des Faserkabels wurde 
bei allen Versuchen auf ca. 80% eingestellt; Streckgren- 
zen im heißen B-Bad wurden je nach Viskose- und Spinn- 
badzusammensetzung zwischen 90 und 150% beobachtet. 

N  a z a r i n und R 0 g 0 v i n 33 haben den Ersatz der 
Schwefelsaure durch Orthophosphorsäure aus der Über- 
legung heraus studiert, da6 Phosphorsäure ein groß- 
technisches Produkt ist und eine schwache, pufferbare 
Saure darstellt. Das beim Spinnen sich bildende Natrium- 
phosphat ließe sich in der Landwirtschaft verwenden, und 
Zusätze wie etwa Ca(H2P0&, die zweiwertige Ionen ent- 
halten, könnten eine dem Zink ähnliche Wirkung entfalten, 
ohne jedoch von der Umweltseite her bedenklich zu sein. 
Während ein A-Bad aus Phosphorsäurelprim. Natrium- 
phosphat (196 gll Säure, 100-300 gll Salz; t = 45oC) aus 
einer Viskose 8,5/6,5 Fäden mit niederer Dehnung und 
Schlingenfestigkeit ergibt, erhöht dagegen ein Zusatz 
von Ca(H,PO& diese beiden Parameter. Auch zeigte 
sich ferner, daß sowohl der Rest-y -Wert wie auch die 
primäre Faserquellung etwas den Verhältnissen beim 
Müllerbad entsprachen. Hingegen sind die Faserquer- 
schnitte rund und lassen keine Mantelstruktur erkennen. 
Auch hier hat sich Zinkphosphat viel wirksamer als Cal- 
cium- oder Magnesiumphosphat erwiesen. 

Verformung niedrigsubstituierter, stabiler Cellulose- 
derivate 
Versuche, Fäden aus Hydroxiethylcellulose, Cyanoethyl-. 
cellulose und anderen niedrigsubstituierten Cellulose- 
ethern herzustellen, wurden verschiedentlich gepr0ft. Die 
erzielbaren Festigkeiten, besonders im nassen Zustand, 
befriedigen jedoch nicht. 

Nichtwäßrige Celluloselösungen 
Ein neuer Prozeß, basierend auf nichtwäßrigen Cellulose- 
Iösungen, müßte Fasern liefern, die eigenschaftsmäißig 
den Viskosefasern ähnlich sind. Wünschenswert sind Fa- 
sern, die Modalfasereigenschaften aufweisen und somit 
Baumwolle in Fasermischungen ersetzen können. Der 
Prozeß zur Bereitung der Spinnlösung soll chemisch und 
apparatetechnisch einfach sein, so daß die Investitions- 
kosten in den notwendigen Anlagen entsprechend gering 
sind. Dies schließt natürlich auch die Rückgewinnung der 
Chemikalien für die Auflösung der Cellulose und der Spinn- 
badchemikalien (Spinnbadregenerierung) ein. Der Prozeß 
soll schließlich frei von umweltgefahrdenden Abfällen 
sein. 

Eine intensive Beschaftigung mit nichtwäßrigen Lösungs- 
mittelsystemen hat auch unsere Kenntnisse Uber den Lö- 
semechanismus stark erweitert. Eine Auflösung findet 
nur statt, wenn die Wechselwirkung zwischen den Hydro- 
xylgruppen der Cellulose und dem lösewirksamen Agens 
größer ist als die Stärke der H-Brücken zwischen den 
Hydroxylgruppen der Cellulose - wenn also eine aus- 
reichende Triebkraft fOr die Adduktbildung vorhanden 
ist und wenn das entstandene Addukt oder Derivat aus- 
reichend solvatisiert wird. Den chemischen Reaktions- 
mechanismus derartiger Löseprozesse in nichtwaßrigen 
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Medien kann man sich nach P th i I i p p %stark schematisch 
etwa so vorstellen, daß prim& eine Elektronen-Donator- 
Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den Hydroxylen der 
Cellulose und einer oder m,ehreren Komponenten des 
Lösungsmittelsystems stattfindet, die zur Sprengung 
des H-BrOckensystems fübri! (Abb. 10). Abhangig vom 
eingesetzten Löslungsmittelsystem liegen nach Spren- 
gung der H-Brücken verschieden stark ausgebildete Bin- 
dungen zwischen ~Cellulose und bestimmten Lösungsmit- 
telbestandteilen vor, die von i?iner losen Additionsverbin- 
dung bis zur hauptvalenz’mäßigen Derivatbildung reichen. 
Diese Produkte -’ bei Veresterung oder Veratherung ge- 
nügen bei gleichmäßiger Substituentenverteilung oft 
schon DS-Werte von 0,2 bis 0,5 - werden von einer stark 
polaren Lösungsmittelkomponente solvatisiert und schließ- 
lich gelöst. 

Cellulosekette 

A= Akzept or ; D  = Donator 
@=Akzeptorzentrum ; @  q Donatorzentrum 

Abb. 10: Elektronen-Donator-Akzeptor-Wechselwirkung im Cel- 
lulose-Lösungsmittel-System nach P h i I i p p 

Eine systematische Einteilung der Lösungsmittelsysteme 
kann entweder nach der Zahl der stofflichen Komponen- 
ten sowie der Natur der mit Cellulosehydroxylen in Wech- 
selwirkung tretenden funktionellen Gruppen der aktiven 
Lösekomponente oder nach dem Verhalten der Cellulose 
erfolgen, wobei die Cellulose sich wie eine Base oder Säu- 
re verhält oder als Komplex oder Derivat in Lösung ge- 
hen kann35. Es erfolgt beispielsweise die Lösung der Cel- 
lulose im bekannten System Dimethylsulfoxid (DMSO)- 
Paraformaldehyd in Form einer Hemiacetalverbindung 
-6CH20-CH,0H (Methylolcellulose)36 und das In-Lösung- 
Gehen der Cellulose im Systern Dimethylformamid (DMF)/ 
N20, in Form des Celluloseni’trits37, betreffend N-Methyl- 
morpholin-N-Oxid%‘. 

Am einfachsten lassen sich industriell erwartungsgern86 
Einkomponentenl8sungsmittel handhaben. Die Zahl der 
bis heute bekannten Einkornponentenlösungsmittel ist 
jedoch gering. Im Mittelpunkt des Interesses stehen zur 
Zeit bestimmte (tertiäre) Aminoxide, wie N-Methylmorpho- 
lin-N-Oxid. Aus jenem Lösungsmittel konnte American 
Erika% im Laboratorium Fäden mit vielversprechenden 
Eigenschaften spinnen (lab. 6). Bei den aktuellen Tempera- 
turen (90-120°C) sind Cellulosekonzentrationen bis zu 
15-30% möglich, womit man sogar in das Gebiet flüssig- 
kristalliner Phasen kommt42. Aus solchen Lösungen kön- 
nen Fasern mit interessanten Eigenschaften hergestellt 
werden. Die Bildurig des Fadens erfolgt durch eine Art Ex- 
trusionsprozeß mit anschließender Verstreckung und Aus- 
lösung des Lösungsmittels. 

Ein weiteres Celluloselösungsmittel ist Triäthylamin-N- 
oxid in DMF, das Celluloselösungen bis zu 10% Cellulose 
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Tabelle 6: Textile Kenndaten von Versuchsfasern, gesponnen aus brauchbare Fasern zu erzeuaen. Größere PilOt-Dlant-An- 
nichtwäßrigen Lösungsmittelsystemen 

N-Methyl- DMF/N,O, DMSO/CHzO), 
moroholin- (Lit. 25) (Lit. 41) 

-N-Oxyd 

(Lit 39) 

Reißfestigkeit, 
cN/dtex 
- kond. 
- naß 

Dehnung, %  
- kond. 
- naß 

Naßmodul, 
cN/tex/lOO% 

1,2-4,l 1,5-$2 l,l-2,6 
0,4-3,2 1,3-2,l 0,5-1,9 

7-14 5-23 5-26 
7-16 10-15 6-26 

70-245 120-300 35-160 

zuläßt.44 - Ein anderes interessantes System ist N-Äthyl- 
pyridiniumchlorid/Pyridin45 oder DMF. Mit letztgenanntem 
System haben A a I t o n e n und Mitarbeiteti6 bei einer 
Konzentration von 5% Cellulose in der Spinnlösung Fasern 
gesponnen. Die erhaltenen Fasern hatten eine Festig- 
keit von 1,2 cN/dtex bei 10% Bruchdehnung. 

In DMF/N,O, lassen sich 6-12%ige Spinnlösungen mit 
hoher Reinheit herstellen, die meist nur eine einzige Fil- 
tration benötigen. Das Spinnen erfolgt meist in Wasser/ 
DMF-Gemischen. Spinnen in höheren Alkoholen gibt un- 
runde Fasern bis Hohlfasern. Ein Pilot-plant-Prozeß (ZPR12) 
arbeitet in der UdSSR40. 

Das System DMSO/(CH,O), ergibt, wie auch Tabelle 6 aus- 
weist, Fasern mit etwas schlechteren Festigkeiten. Als 
Spinnbad kommen Wasser, Alkohol oder Gemische in 
Frage. Zugaben von N oder S enthaltenden Substanzen, 
wie NH,, Na,SO,, Na2S203 u.dgl., verbessern die Festig- 
keiten bis auf etwa 2,6 cN/dtex. Während die Waschsta- 
bilität der aus DMF/N204 gesponnenen Fasern, ausge- 
drückt durch S6,5, relativ schlecht ist, entsprechen die 
aus DMSO/(CH,O), erhaltenen Fasern den Stabilitats- 
eigenschaften von HWM-Fasern. 

Zusammenfassung 

Es kann festgestellt werden, daß auch bei diesen Syste- 
men das Hauptproblem beim Spinnen darin besteht, einen 
geeigneten Gelzustand und eine geeignete Verzögerung 
in der Ausbildung einer kohärenten Obermolekularen 
Struktur während der Verstreckung aufrechtzuerhalten 
(z.B. durch ein alkoholisches Spinnbad anstelle eines wäß- 
rigen), so daß geeignete hohe Festigkeitswerte, insbeson- 
dere im nassen Zustand, und hohe Dehnungswerte erzielt 
werden. Es ist auffallend, daß sowohl beim Spinnen von Vis- 
kosen in schwefelfreien Spinnbädern wie auch von Cellu- 
loselösungen in organischen Lösungsmitteln meist ge- 
ringe Dehnungs-, Naßfestigkeits- und Scheuerfestigkeits- 
werte erhalten werden. 

Immerhin zeigen die Daten in Tabelle 6, daß es offenbar 
nicht aussichtslos erscheint, aus solchen Systemen 

lagen werden in Zukunft aucheine Antwort darauf geben, 
wie die Garn- und Gewebeeigenschaften, insbesondere 
die Gebrauchseigenschaften (Trageeigenschaften usw.), 
solcher Textilien aussehen werden. 

Herstellungstechnisch kann zu den bisher untersuchten 
nichtwäßrigen Spinnsystemen gesagt werden, daß wohl 
die Bereitung der Spinnlösung sehr einfach ist, jedoch 
die Rückgewinnung und Wiederverwendung (Kreislauf- 
führung) der Chemikalien oft mit Schwierigkeiten, erhebli- 
chem Aufwand und Risiken verbunden ist. Die Rückgewin- 
nung und Kosten der Lösungsmittelkomponenten sind eben- 
falls oft unbefriedigend. Wenn auch äußere Umweltpro- 
bleme wahrscheinlich nicht auftreten, so sind die inner- 
betrieblichen Mil ieuprobleme oft zumindest gleich groß, 
im allgemeinen wahrscheinlich sogar erheblich größer, 
wie beim Viskoseproze647. 

Solange nicht ein besseres Lösungsmittelsystem gefun- 
den wird, ist kaum anzunehmen, daß eines der bisher ge- 
fundenen Systeme den klassischen Viskoseprozeß erset- 
zen kann. 
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Die Auflösung von Cellulose in einem Ge- 
misch aus Chloral und aus aprotischen Lö- 
sungsmitteln 

Adel El-Kafrawy und Albin F. Turbak, ITT Rayonier Inc., 
Whippany, USA 

Zwei neue Methoden zur chemischen Modifizierung und raschen 
Auflösung von Cellulosezellstpff in aprotischen Lösungsmittel, 
die Chloral enthalten, werden vorgestellt. Bei der ersten Methode 
wird der Cellulosezellstoff durch Wasser aktiviert, und vor Zusatz 
des Chlorals wird das Lösungsmittel ausgetauscht. Bei der zwei- 
ten Methode wird der Cellulosezellstoff im Lösungsmittel am Rück- 
fluß gekocht und auf Raumtemperatur abgekühlt, bevor man 
Chloral zusetzt. Die Methoden verwenden keine Katalysatoren, 
erfordern aber eine Voraktivierung des Zellstoffs vor der Chloral- 
behandlung. Klare Lösungen, die durch die Wasseraktivierungs- 
lösungsmittelaustauschmethode erhalten wurden, wurden zu 
Folien gegossen, und nach einer Wäsche mit Wasser war das 
Produkt in einer Vielzahl organischer Lösungsmittel einschließ- 
lich in Aceton löslich. 

Die Infrarot- und NMR-Analysen (TH und 13C) sowie chemische 
Analysen führten zur Schlußfolgerung, daß sich zunächst ein 
Cellulose-Chloral-Hemiacetal mit einem Substitutionsgrad von 
2,2 bildet, welches sich dann beim Stehenlassen bei 23oC zu 
einem relativ stabilen Hemiacetal mit einem Substitutionsgrad 
von 0,4 langsam zersetzt. Die vollständige Regenerierung zur 
Cellulose erfolgt beim langen Stehen oder durch Behandlung 
mit 1 n Essigsäure bei BOOC mit 1 n HCI bei 5ooC, mit 45% NH,OH 
oder 0,l n NaOH bei 230~. 

Wenn Lösungen, die durch die Heißlösungsmittelaktivierungs- 
methode erhalten wurden bei Raumtemperatur in Wasser koagu- 
liert wurden, erhielt man regenerierte Cellulose. - Bei beiden 
Methoden wurde eine geringe oder keine Zersetzung der regene- 
rierten Cellulose festgestellt. 

Two new approaches toward the Chemical modification and 
rapid dissolution of cellulose pulp in aprotic solvents contain- 
ing chloral are presented. In the first method, cellulose pulp is 
water activated then solvent exchanged Prior to the addition of 
chloral. In the second method, cellulose pulp is heated in re- 
fluxing solvent then cooled to ambient temperature before the 
addition of chloral. The methods do not entail the use of cata- 
lysts but require the preactivation of the pulp Prior to treatment 
with chloral. Clear solutions obtained by the water activation- 
solvent exchange method were cast into films and after washing 
with water the product was soluble in a variety of organic solvents 
including acetone. IR and NMR (‘H and 13C) analyses as well as 
Chemical analyses led to the conclusion that a cellulose chloral 
hemiacetal with a D.S. of 2.2 is initially formed which then slowly 
decomposes upon standing at 23oC to a relatively stable hemi- 
acetal of D.S. 0.4. Complete regeneration to cellulose results 
upon standing for an extended period or treatment with 1N acetic 
acid at BOOC, 1 N HCI at 5OoC, 0.5% NH,OH or 0.1 N NaOH at 23OC. 

When solutions, obtained by the hot solvent activation method, 
were coagulated in water at ambient temperature, regenerated 
cellulose was obtained. 

In both methods, little or no degradation of the regenerated 
cellulose resuited. 
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Einleitung 
Als Ergebnis der Eirdölknappheit und der hohen Preise 
wurde in letzter Zeit der kommerziellen Verwertung der 
Cellulose großes Ilnteresse entgegengebracht. Obwohl 
die Cellulose der häufigste ersetzbare organische Roh- 
stoff der Welt ist, ist ihre Umwandlung für viele Verwen- 
dungsmöglichkeiten begrenzt, vor allem aufgrund ihrer 
physikalischen Eigenschaften und ihrer komplizierten 
Morphologie. Cellulose selbst schmilzt nicht, und auf- 
grund der starken Wasserstoffbindungen - sowohl in 
den kristallinen als auch in den amorphen Bereichen - 
löst sie sich nur in wenigen Lösungsmitteln auf, wobei 
die meisten davon anorganische oder organische Lösungs- 
mittel sind und aus mehreren Bestandteilen bestehen. 
Daher ist die Suche nach einem geeigneten Lösungsmit- 
telsystem für Cellulose der Schlüssel für viele Einsatz- 
möglichkeiten, wo eine Auflösung. gefolgt von einer Koagu- 
lation (Spinnen, Formen usw.), zu vielen nützlichen Pro- 
dukten führen kann. 

Die Auflösung des Cellulosezellstoffs in polaren aproti- 
sehen Lösungsmitteln, die wasserfreies Chloral enthal- 
ten, ist nicht neu? Im Jahre 1971 wurde in einem Patent 
von N a k a o und Y a m a z a k i * berichtet, daß die Cel- 
lulose und ihre Pfropfcopolymere sich in einer Anzahl von 
polaren aprotischen Lösungsmitteln in Gegenwart von 
5-10 Mol wasserfreiem Chloral pro Anhydroglucoserest 
je nach dem eingesetzten Lösungsmittel auflösen. Auch 
andere Polymere waren in der Celluloselösung löslich, 
und das Spinnen und Foliengießen von Polymercellulose- 
Iösungen wurde erfolgreich durchgeführt. Ein großer 
Nachteil dieser Aufflösungsmethode jedoch war der, daß 
eine vollständige Celluloseauflösung langsam vor sich 
ging und mehrere Wochen dauerte. 

Andere Forscher haben über den Einsatz von Katalysato- 
ren zur Verbesserung der Auflösung der Cellulose in 
wasserfreien Chlo~rallaprotischen Lösungsmitteln be- 
richtet. Daher verwendete 0 k a j i m a und seine Mitar- 
beiter3z4 verschiedene organische Amine, wie Pyridin, 
Tripropylamin und Triethylamin, als Katalysatoren. Mit 
diesen Katalysatoren erfolgte die Auflösung der Cellulose 
rasch, besonders mit Et3N, und ergab stark gefärbte Lö- 
sungen. C I e r m o in t und M a n e f y 5 verwendeten auch 
Pyridin zur Verbesserung der Lösegeschwindigkeit der 
Cellulose in einem ChlorallDMF-Gemisch. In ihrer Arbeit 
wurde eine Cellulo~se/Chloral/DMF/Pyridin-Lösung in un- 
gefähr 18 Stunden hergestellt, die mit Essigsäureanhydrid 
bei 70°C unter verschiedenen Bedingungen acetyliert 
wurde; es ergaben sich Reaktionsprodukte, die sowohl 
Acetylgruppen als auch Chlor in Mengen bis zu 35% Ace- 
tyl und 38% Chlor enthielten. 

T e p t e I e v a 6 untersuchte die Reaktion von freien Hy 
droxylgruppen in Celluloseacetat mit Chloral in verschie- 
denen Lösungsmitteln und berichtete, daß DMF ein 
schlechtes Reaktionsmittel sei. In einem früheren Be- 
richt7 jedoch wurden chlorierte Celluloseacetatprodukte, 
die bis zu 17% Chlor enthielten, durch die Reaktion in 
Methylenchlorid, Essigsäure oder Benzol erhalten. 

Es scheint, daß das System Chlorallaprotisches-Lösungs- 
mittel für Cellulose bis jetzt als mögliches kommerzielles 
Lösungsmittel zur Herstellung von Fasern, Folien oder 
anderen geformten Celluloseprodukten noch wenig attrak- 
tiv erschienen ist, vor allem, weil Katalysatoren benötigt 
wurden und eine lange Zeit zur Celluloseauflösung not- 
wendig war. Diese zwei Faktoren würden dieses System 
natürlich recht kostspielig machen. 
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In der vorliegenden Arbeit werden modifizierte Methoden 
zur Herstellung von Celluloselösung in wasserfreiem 
Chlorallaprotischen-Lösungsmittel vorgestellt, welche 
den Einsatz von Katalysatoren nicht benötigen und bei 
welchen die Auflösung der Cellulose in mehreren Stunden 
erfolgt. Weiters werden Natur und Eigenschaften der CeC 
lulosederivate, die sich bei der Auflösung bilden, sowohl 
mittels der Infrarotspektroskopie als auch der Proton- und 
13C-Fourierumwandlung (FT)-NMR-Spektroskopie sowie 
durch Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. 

Versuche 
Materialien 
Ein vorhydrolisierter Kraftzellstoff (Type Cordenier-J-LV 
der Firma ITT Rayonier) mit einem D.P. von 500 wurde zu 
feinpulverisierter Form Abbe-geschnitten und im größten 
Teil der Untersuchungen eingesetzt. Avicel PH-105 mikro- 
kristalline Cellulose der Firma FMC wurde ebenfalls bei 
der Herstellung einiger Lösungen verwendet. 
Die aprotischen Lösungsmittel Dimethylformamid (DMF), 
Dimethylacetamid (DMAC), Dimethylsulfoxid (DMSO) und 
N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP) wurden von Aldrich geliefert. 
Das wasserfreie Chloral war eine Reaktionsmitteltype. 
Alle Halogencarbonyl- und Halogencyanverbindungen 
wurden von Aldrich gekauft. 

Chloranalyse 
Die Chloranalysen wurden nach der Schöninger-Methode6 
durchgeführt, bei der eine Thomas-Ogg-lnfrarotzündappa- 
ratur, hergestellt von der Firma Arthur H. Thomas Co., 
Philadelphia, eingesetzt worden ist, bzw. durch eine Mi- 
kroverbrennung in den Childers-Laboratories in Milford. 

Spektroskopische Analysen 
Die Infrarotspektren wurden auf einem Bildraster-lnfra- 
rotspektrophotometer, Modell 521, von P e r k i n - E I m e r 
bei Raumtemperatur aufgenommen. 

Die NMR-Analysen wurden folgendermaßen durchgeführt: 
Eine 3,7/23,3/73,1 Cordenier-J-LV/CCI,CHO/DMF-Lösung 
wurde in Wasser in einem Waring-Mischer koaguliert und 
das Produkt filtriert, mit Wasser gewaschen, ausgepreßt 
und nochmals in Aceton gelöst. Aus der Lösung wurde 
eine Folie gegossen und das Aceton im Stickstoffstrom 
verdampft. Die getrocknete Folie (ca. 0,21 g) wurde neuer- 
lich in 3 ml Aceton-d, in einem 10 mm NMR-Proberohr ge- 
löst und das Proton NMR-Spektrum wurde mit einem JEOL 
FX-900 (90 MHz) FT-NMR-Spektrometer pulsierend aufge- 
nommen. Es wurde mit einer Frequenz von 89,56 MHz ge- 
arbeitet. Das Spektrometer war mit einem Datenerfas- 
sungs- und verarbeitungscomputersystem der Firma 
Texas-Instruments gekoppelt. Die Spektralbreite betrug 
10 000 Hz mit 8K realen Datenpunkten im transformierten 
Spektrum. Das beobachtete Spektrum (Abb. 5) wurde nach 
8 Akkumulationen nach einem Erregungsimpuls, der einem 
Flip-Winkel von 250 entsprach, erhalten. Die chemischen 
Verschiebungen wurden, bezogen auf Tetramethylsilan 
(TMS), bestimmt. 

Das Spektruml3C NMR einer Lösung 3,7/23,3/73,1 Corde- 
nier-J-LVIChlorallDMF sowie das der koagulierten Folie 
des Cellulose-Chloralderivats, wie es oben beschrieben 
worden ist, sind in den Abbildungen 6 bzw. 7 dargestellt. 
Die NMR-Spektren wurden auf demselben Spektrometer 
aufgezeichnet, das mit 22,5 MHz und einer Spektralbreite 
von 5000 Hz arbeitete. Die beobachteten Spektren wur- 
den nach 62 000 bzw. 9065 Akkumulationen erhalten und 

jedesmal nach einem Erregungsimpuls, der einem Flip- 
Winkel von 450 entsprach. Die chemischen Verschiebun- 
gen wurden auf die chemische Verschiebung von 1% des 
TMS-Kohlenstoffs (0 ppm) bezogen. 

Rasterelektronenmikroskopie (SEM) 

Es wurden SEM-Fotos auf einem AMR-Rasterelektronen- 
mikroskop, Modell lOOOA, gemacht. Die Proben wurden 
mit GoldlPalladiurn 100A beschichtet. 

Bereitung der Lösungen: CelluloselChlorallaproti- 
sches Lösungsmittel 
(A): Der folgende Vorgang ist für die Auflösung des Zell- 
stoffs in dem System Chlorallaprotisches Lösungsmittel 
durch die Wasseraktivierungs-Lösungsmittelaustausch- 
methode typisch. Das gleiche Verfahren wurde auch bei 
der Untersuchung der Halogencarbonyl- und Halogen- 
cyanverbindungen in der DMAc-Lösung zur Auflösung 
von Zellstoff eingesetzt. 

Der Abbe-geschnittene Zellstoff Cordenier-J-LV (0,5 g, 
3,09 MMole) wurde 5 Minuten lang in 20 g Wasser aufge- 
schlemmt, saugfiltriert, mit 20 ml DMAc gespült, mit einem 
Gummidiaphragenl 5 Minuten lang abgepreßt und dann 
in ein Becherglas geleert, das 20 ml DMAc enthielt. Nach 
30 Minuten langem Weichen in DMAc wurde der Zell- 
stoff durch eine Gl,asfritte filtriert, wie schon vorher 10 Mi- 
nuten lang ausgepreßt, und dann gewogen. Der aktivierte 
und lösungsmittelausgetauschte Zellstoff wurde dann in 
eine Lösung von 8 g (54,2 Mol) wasserfreiem Chloral in ins- 
gesamt 20 g DMAc eingerührt. Die Mischung wurde 18 Stun- 
den bei 23oC gerührt und ergab eine klare und zähflüssige 
CelluloselChlorallDMAc-Lösung von der gewichtsmäßi- 
gen Zusammensetzung 1,8/28,1/70,2. Die Lösung konnte 
zu Folien gegossen oder in einem Waring-Mischer unter 
Einsatz von Wasser als Koagulator zu Flocken koaguliert 
werden. Die Folien waren teilweise durchsichtig und wur- 
den durch Infrarolspektroskopie nach gründichem Wa- 
schen in Wasser zur Entfernung des restlichen Chlorals 
und des DMAc an#alysiert. Das Infrarotspektrum, das in 
Abbildung 1 dargestellt ist, zeigt eine starke Absorption 
bei 810 cm-1, was fur eine Gruppe typisch ist, die ein Koh- 
lenstoffatom enthalt, das an mehr als ein Chloratom ge- 
bunden istg. 

(B): Der folgende Vorgang ist typisch für die Auflösung von 
Cellulosezellstoff in dem System Chlorallaprotisches Lö- 
sungsmittel durch die Heißlösungsmittelaktivierungs- 
methode. 
Abbe-geschnittener Zellstoff Cordenier-J-LV (1,0 g, 6,17 
MMole) wurde in 39,9 g DMF 30 Minuten lang mit Rück- 
fluß erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur 
gekühlt und dann mit wasserfreiem Chloral behandelt 
(9,l g, 61,7 MMole) und bei 23% gerührt. Die Auflösung 
des Zellstoffs erfolgte in 30 Stunden, und es entstand 
eine klare Lösung von der gewichtsmäßigen Zusammen- 
setzung 2,0/18,2/79,8. Die Regenerierung der Lösung in 
Wasser führt zur vollständigen Hegenerierung der Cellu- 
lose. 

Bestimmung des Substitutionsgrades (D.S.) s 
Eine frisch koagulierte Folie (0,39) aus einer Lösung von 
3,4/27,2/69,4 Cordenier-J-LVIChlorallDMF, die durch die 
Wasseraktivierungs-Lösungsmittelaustauschmethode 
hergestellt worden ist, wurde 10 Minuten lang in einer 
0,l n NaOH-Lösung aufgeweicht. Ein Aufschäumen wurde 
festgestellt. Die Folie wurde mit verdünnter H,SO,-Lösung 
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1 Minute lang gewaschen, hierauf auch noch mit Wasser, 
und schließlich luftgetrocknet, wobei man eine undurch- 
sichtige Folie mit einem Gewicht von 0,13 g erhielt. Die 
Infrarotanalyse (KBr Granulat) der Folie zeigte die Abwe- 
senheit des Absorptionsmaximums bei 810 cm-1 (Abb. 8). 
Der Substitutionsgrad wurde nach folgender Gleichung 
errechnet: Substitutionsgrad = Gewicht des Cellulosede- 
rivates minus Gewicht der regenerierten Cellulose durch 
162 mal dem Molekulargewicht des Chlorals durch Gewicht 
der regenerierten Cellulose. 

Ergebnisse und Besprechung 
Das Lösen der Cellulose in organischen und anorgani- 
schen Lösungsmittelsystemen zur Bildung von nichtderi- 
vatisierten oder derivatisierten Celluloselösungen um- 
faßt zwei getrennte und unterschiedliche Stufen. Die erste 
ist eine Aktivierungsstufe, bei der die Celluloseporen ge- 
öffnet und dem Lösungsmittelsystem zugänglich ge- 
macht werden. In der zweiten Stufe findet der tatsäch- 
liche Auflösungs- undloder Derivatisierungsvorgang stattlO. 

In diesem Sinne wurden neue Wege zum Auflösen von Zell- 
stoff in dem System wasserfreies Chlorallaprotisches 
Lösungsmittel entwickelt. So erfolgte beispielsweise ein 
Auflösen der Cellulose bei Zimmertemperatur in wenigen 
Stunden, je nach Konzentration der Cellulose und des 
Chlorals in der Mischung, wenn der Zellstoff mit Wasser 
aktiviert worden war, das Lösungsmittel in einem pola- 
ren aprotischen Lösungsmittel, wie DMF, DMAc, NMP 
oder DMSO, ausgetauscht worden war und dann mit einer 
Lösung von wasserfreiem Chloral in einem der oben er- 
wähnten Lösungsmittel versetzt wurde. CelluloselChlorall 
DMF-Lösungen von bis zu 6,4% Cellulose mit D.P. 500 
wurden nach dieser Methode hergestellt. Die Optimierung 
der Cellulosekonzentration in diesem Lösungsmittelsy- 
stem wurde nicht untersucht. Es wurde jedoch festgestellt, 
daß ein kritisches ChlorallCellulose-Malverhältnis von 
vier notwendig war, um die Auflösung des Zellstoffs im 
ChlorallDMF-System zu bewirken, obwohl Molverhältnis- 
se über vier bessere Ergebnisse brachten. Die Tabelle 1 

enthält die verschiedenen untersuchten Systeme, die 
Versuchsbedingurigen und die erhaltenen Ergebnisse. 

Eine andere Methode zur Aktivierung des Zellstoffs um- 
faßt die Behandlung der Cellulose am Rückfluß mit ap- 
rotischem Lösungsmittel während eines Zeitraumes von 
30 Minuten und Abkühlung auf Raumtemperatur. Beim 
Zusatz von wasserfreiem Chloral zur aktivierten Zellstoff- 
suspension erfolgt die Auflösung in einem Zeitraum von 
30 Stunden. 

Sowohl die Wasseraktivierungs-Lösungsmittelaustausch- 
methode als auch die Heißlösungsmittel-Aktivierungs- 
methode zur Zellstoffauflösung im System Chlorallapro- 
tisches Lösungsmittel bietet wesentliche Vorteile. Erstens 
verlaufen diese M’ethoden rasch und erfordern zweitens 
keinen Katalysator, was die Komplexizität und die Kosten 
für die Rückgewininung und den erneuten Einsatz der Lö- 
sungsmittelbestandteile erhöhen würde. 

Das System CelluloselChlorallaprotisches Lösungsmittel 
konnte in Form von Folien oder Fasern in wäßrigen Medien 
sowie in Wasser, in wäßriger Essigsäure, in unterchlori- 
ger Säure und Sclnwefelsäure, in gesättigter Natriumbi- 
Sulfit- und Ammoniumhydroxidlösung und auch in Hexan 
koaguliert werden. Lösungsmittel, wie Methanol, Cyklo- 
hexanol, Dichtormethan und Chloroform, waren zur Koa- 
gulierung der Cellulose nicht erfolgreich. 

Die Infrarotspektren der Folien aus dem System Cellu- 
IoselChlorallaprotiische Lösungsmittel, welche durch 
die Wasseraktivierungs-Lösungsmittelaustauschmethode 
hergestellt und in Wasser koaguliert wurden, zeigten ein 
starkes Absorptionsmaximum bei 810 cm-1, das auf eine 
Gruppe zurückgeführt wurde, die ein Kohlenstoffatom 
enthielt, welches an mehr als ein Chloratom gebunden 
warg(Abb. 1). 

Das koagulierte F’rodukt war in Methanol, Isopropanol, 
Aceton und Tetrahydrofuran löslich, in Chloroform und 
Dichlormethan jetloch unlöslich. Wird das Produkt z.B. in 
Aceton gebracht, so erhält man eine farblose und z%h- 

Tabelle 1: Zusammenfassung der Versuchsbedingungen für aktivierten Chemiefaserzellstoffain Chlorallaprotischen Lö- 
sungsmitteln 

Lösungsmittel Zusammensetzung des 
CelluloselChloral-Lö- 

sungsmittels 

Chloral- . 
Cellulose 

Methodeb Ergebnis 

DMF 
DMF 
DMF 
DMF 
DMF 
DMF 
DMF 
DMSO 
DMAc 
Acetone 
DMSO 
DMF 
DMF 

3,7/23,3173,1 74 A 
3,4/27,2169,4 494 A 
4,0/14,8181,2 490 A 
4,2/11,5184,3 390 A 
4,417,8/87,6 270 A 

6,4/29,3164,2 590 A 
5,3128,8165,9 690 A 
3,3126,3/70,4 494 A 
1,8/28,1/70,2 17,6 A 
2,7/42,4/54,9 17,0 A 
2,0/16,3181,6 898 A 
2,0/18,2179,8 10,o B 
2,219,1188,7 495 B 

Auflösung in 30 Stunden 
Auflösung in 48 Stunden 
Auflösung in 48 Stunden 
Keine Auflösung 
Keine Auflösung 
AuflGsung in 48 Stunden 
Auflösung in 24 Stunden 
Auflösung in 48 Stunden 
Auflösung in 48 Stunden 
Keine Auflösung 
Keine Auflösung 
Auflösung in 30 Stunden 
Auflösung in 1 Woche 

a) Abbe-geschnittener vorhydraulisierter, leichter Kraftzellstoff (Cordenier-J-LV) L.P. 500 

b) Methode A: wasseraktivierter, lOsungsmittelausgetauschter Zellstoff 

Methode 6: HeiBIösungsmittelaktivierung 
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Abb. 1: Infrarotspektrum der Cellulose-Chloral-Hemiacetal-Folie 
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Abb. 2: Infrarotspektrum der teilweise hydrolysierten Cellulose-Chloral-Hemiacetal-Folie 

flüssige Lösung, die nach Verdampfung des Acetons 
durch einen Luftstrom zu einer Folie gegossen werden 
kann. Nach ein paar Minuten bei Raumtemperatur werden 
die Folien in Aceton unlöslich, ihre Infrarotspektren zei- 
gen ein schwächeres 810 cm-1 Absorptionsmaximum, was 
darauf hinweist, da6 eine wesentliche Zersetzung statt- 
gefunden hat (Abb. 2). 

Es ist klar, daß sich zunächst ein Cellulose-Chloralderivat 
mit einem hohen Substitutionsgrad (D.S.) bildet, welches 
sich beim Stehenlassen spontan zu einem Derivat mit 
niedrigem Substitutionsgrad zersetzt. Ein erwiesenes Kri- 
terium für die Auflösung von Cellulosederivaten in organi- 
schen Lösungsmitteln ist, da6 der Substitutionsgrad ge- 
wöhnlich zwei oder mehr beträgt. Im vorliegenden System 
würde man daher einen Substitutionsgrad von ungefähr 
zwei erwarten können. 

Die Analyse des Chlorgehalts einer Folie nach der Schöni- 
ger-Methodes, die durch Koagulierung in Wasser einer 
3,4/27,2169,4 Cordenier-J-LVIChlorallDMF-Lösung erhalten 
wurde, ergab einen Wert von 41,5 & 1,8% Chlor. Der Sub- 
stitutionsgrad des anfänglich entstandenen Cellulose- 
derivates wurde durch alkalische Hydrolyse in einer 0,l n 
NaOH-Lösung bestimmt und auf Ungefahr 2,2 berechnet. 

Wenn wir annehmen, da6 das Cellulosederivat das Chloral- 
Hemiacetal mit einem Substitutionsgrad von 2,2 sei,‘dann 
hätte der theoretische Chlorwert 48,2% sein müssen. Der 
Unterschied zwischen den theoretischen und den Ver- 
suchswerten könnte auf die rasche Zersetzung des an- 
fänglich entstandenen Derivats während des Foliengie- 
ßens zurückzuführen sein. Das Derivat mit dem niedrige- 
ren Substitutionsgrad, das man beim Stehenlassen erhalt 
bleibt mindestens eine Woche stabil und besteht aus 
17,85% Chlor, was einem Substitutionsgrad von 0,36 ent- 
spricht. Ein SEM-Mikrofoto der letzteren Folie zeigt stäb- 
ehenförmige Teilchen auf einem glatten Hintergrund 
(Abb. 3). Die Oberflächenstruktur einer Abbe-geschnit- 
tenen Cordenier-J-LV-Zellstoffaser ist ebenfalls in einem 
SEM-Mikrofoto dargestellt (Abb. 4). 

Die hemiacetale Struktur wurde ebenfalls durchlH und 
13C NMR-Spektroskopie untersucht. Das 1H NMR-Spek- 
trum des Cellulosederivats in Aceton-d,-Lösung (8 Gew.%) 
ist in AbbiMung 5 dargestellt. 

Die wichtigsten Merkmale des Spektrums bestätigen 
eine Cellulose-Hemiacetal-Struktur. Daher wird das Sig- 
nal, das sein Zentrum bei 3,16 ppm hat, auf die sieben 
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Abb. 3: Rasterelektronenmikroskopaufnahme der teilweise 
hydrolysierten Cellulose-Chloral-Hemiacetal-Folie. Die 
dargestellten Plättchen stellen wahrscheinlich ungleich- 
ma6ig hydrolysierte Stellen dar. Abb. 5: 1H NMR-Spektrum des Cellulose-Chloral-Hemiacetals 

in der Aceton-d,-Lösung 

Abb. 4: Rasterelektronenmikroskopaufnahme von vorhydroly- 
siertem Kraftzellstoff (Abbe-geschnittene Type Corde- 
nier-J-LV) 

Methin- und Methylenprotone zurückgeführt sowie auf 
die Hydroxylgruppen des Cellulose-Chloral-Hemiacetals. 
Die Signale, die ihr Zentrum bei 518 und 5,28 ppm haben, 
werden auf die Protone des Hydrats, Dimers und Polymers 
des Chlorals zurückgeführt. Zwei Cellulosehemiacetalpro- 
tone erscheinen als Dublett mit einem Zentrum bei 6,58 
ppm (J = 7 Hz), während das dritte Hemiacetalproton bei 
7,70 ppm auftritt. Die integrierte Intensität des letzteren 
Signals wird auf ungefähr 16% der Signale bei 6,58 ppm 
berechnet, was einem Substitutionsgrad von 0,32 ent- 
spricht, was wiederum einen Gesamtwert von 2,32 sub- 
stituierten Stellen pro Mol Anhydroglucose ergibt. 

Die Struktur des Cellulosederivats wurde weiters mittels 
1% NMR-Spektren an einer 3,7123,3173,1 Cordenier-J-LVI 
ChlorallDMF-Lösung untersucht, die durch die Wasser- 
aktivierungslösungsmittelaustauschmethode hergestellt 
worden war, und an einer Lösung einer Cellulose-Chlo- 
ral-Hemiacetal-Folie im Aceton-d, aufgelöst, wJe die 
Abbildungen 6 und 7 zeigen. Die chemischen Verschie- 

40 

2 2 

Abb. 6: 1% NMR-Spektrum der CelluloselChlorallDMF-Lösung 
A  3,?123,3173,1 

Abb. 7: 1% NMR-Spektrum des CelluloseChloral-Hemiacetals 
in der Aceton-d,-Lösung 
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bungen der ‘SC-Absorptionen der CelluloselChlorallDMF- 
Lösung sind in der Tabelle 2 dargestellt. Die Zuordnung 
der Maxima erfolgte durch Vergleich mit den ‘3C-Verschie- 
bungen der nichtderivatisierten Cellulose in einer N-Me- 
thylmorpholin-N-OxidIDMSO-Lösung, der Hydroxymethyl- 
cellulose, hergestellt durch Lösen von Cellulose in Para- 
formaldehyd/DMSOil, und dem Einsatz einer Standard- 
tabelle für die chemischen Verschiebungen der 13C. Die 
wichtigsten Merkmale des Spektrums in Abbildung 6 sind 
die Signale bei 96,326 und 98,005 ppm aufgrund der Tri- 
chlormethylkohlenstoffe und die Signale bei 101,526 und 
100,335 ppm aufgrund der pseudo-anomerischen Kohlen- 
stoffe des Hemiacetalderivats. 

Das 13C NMR-Spektrum des Cellulose-Chloral-Derivats 
in der Aceton-d,-Lösung ist im Gegensatz zur Cellulosel 
ChlorallDMF-Lösung einfach (Abb. 7). Die Maxima auf- 
grund von überschussigem Chloral und DMF-Lösungs- 

Tabelle 2: 13C NMR chemische Verschiebungen der Cellu- 
IoselChloraIIDMF-Lösung 

Max. Werte Chem. Verschiebung ppm Zuordnung 

1 

3 
5 

6 

7 

10 

11 
12 
13 
14 
1516 

17 
22 

179,883 Überschüssiges CCl3CHO in 
Lösung 

162,906 (CH3)zNCHO Lösungsmittel 
104,777 C-l d. substituierten Anhydro- 

glucoseeinheit 
101,526 C-l d. nichtsubstituierten Anhy 

droglucoseeinheit auf d. hemi- 
acetalen-pseudoanomerischen 
Kohlenstoff C-9 

100,335 Hemiacetale Kohlenstoffe C-7,8 
(pseudo-anomerisch) 

98,005 Kohlenstoff CCl3 des Cellulose- 
derivats 

98,922 Überschüssiges CC13 in Lesung 
96,326 CCls-Kohlenstoffe des Cellulo- 
88.ü91 sederivats Polychloral 
79,688 C-4 bei Anhydroglucoseeinheit 

70,60%75,069 C2,3,5 der substituierten und 
nichtsubstituierten Anhydroglu- 
coseeinheit 

ca. 60-65 C-6 der substituierten und 
nichtsubstituierten Anhydro- 
glucoseeinheit 

36,246 (CH3)2NCHO-Lösungsmittel 
31,100 (CH+zNCHO-Lösungsmittel 

mitteln fehlen praktisch, was die Möglichkeit des Vor- 
handenseins von freiem Chloral auf der Cellulose, 
welches eine Solubilisierung verursacht, ausschließt. 
Andererseits zeigt das Spektrum die charakteristischen 
Maxima der Anhydroglucoseeinheit nicht deutlich, dage- 
gen aber ganz deutlich die Kohlenstoffatome der Trichlor- 
methylgruppe im Cellulosehemiacetal bei 96,492 ppm. 

Diese Spektren bestätigen die vorgeschlagene Struktur 
eines Hemiacetalderivats bei der je eine Chloralgruppe je 
an C-6, C-2 und C-3 bei verschiedenen Substitutionsgraden 
gebunden ist. Diese Ergebnisse sind ähnlich jenen, die 
Gegnaire, Mantier und Vincendon beiihrer 
Untersuchung des X-Spektrums einer Cellulose/(CH,O),/ 
DMSO-Lösung erhielten und woraus sie folgerten, da6 
das Methylolderivat ein statistisches Derivat war, das 
hauptsächlich an C-6 substituiert wurde, wobei gelegent- 
lich eine Substitution an C-2 und C-3 auftrat. Sie wiesen 
auch darauf hin, daß an C-6 durch Polyolximethyleinhei- 
ten eine Substitution stattfand. Ähnliche Schlußfolgerun- 
generzielten Baker, Schröder und Janson bei 
ihren Untersuchungen des 1H NMR-Spektrums des Hydro- 
xymethyl-CelIuIosoTriacetats, hergestellt durch Acetilie- 
rung von Cellulose/(CH20)X/DMSO-Lösungen13. Im vor- 
l iegenden Chloralsystem liegt jedoch kein Beweis für eine 
ahnliehe Polyoxytrichlormethan-Einheit auf der Cellulose- 
kette vor. 

Es wurde beobachtet, da6 bei der IR-Untersuchung von 
Produkten, die durch Koagulierung von Lösungen aus 
Cellulose/Chloral/aprotischemLösungsmittel, hergestellt 
durch die Wasseraktivierungs-Lösungsmittelaustausch- 
methode, die in 1 n Essigsäure bei 8OoC, in 1 n HCI-Lösung 
bei 50°C oder 0,5% NH,OH-Lösung bei 23OC erhalten wur- 
den, das Maximum bei 810 cm-’ fehlte, was darauf hin- 
deutet, daß eine vollständige Regenerierung stattgefunden 
hatte (Abb. 8). Im Gegensatz dazu wird Cellulose regene- 
riert, wenn das System CelluloselChlorallaprotisches- 
Lösungsmittel, hergestellt durch die Heißlösungsmittel- 
aktivierungsmethode, in Wasser koaguliert wird. Die 
koagulierte Cellulose unterscheidet sich wahrscheinlich 
aufgrund der erhöhten Zugänglichkeit der Cellulose durch 
die Aktivierung nach der Wasseraktivierungs-Lösungsmit- 
telaustauschmethode gegen6ber der Heißlösungsmittel- 
aktivierungsmethode. Diese Beobachtungen haben 
wesentliche Folgen bezüglich der Rückgewinnung und 
Rückführung der Bestandteile des Systems, besonders 
des Chlorals. Die Durchführbarkeit der Ruckgewinnung 
und Ruckführung des Chlorals ist ein kritischer Faktor 
für jede kommerzielle Anwendungsmöglichkeit dieses 
Systems. G u i n o t hat ein Verfahren zur Extrahierung 
und Dehydrierung des Chlorals aus seinen waf3rigen 
Lösungen patentiert, in dem eine Reihe von Flussigdampf- 
extraktionen durchgeführt wird14. 

Obwohl Chloral für viele Zwecke eingesetzt wirdj5, gibt 
es einige Faktoren bei seiner Verwendung zu berucksich- 
tigen, die Probleme darstellen könnten. Vor allem macht 
die Korrosion beim Einsatz des Systems Chlorallaproti- 
sches Lösungsmittel große Kapitalinvestitionen zur In- 
stallierung einer korrosionsbestarrdigen Ausrustung er- 
forderlich. Zweitens könnte die Aufnahme von Chloral 
unter Artikel IV als kontrollierte und gefährliche Substanz 
in die Drogenbestimmungen eine ungünstige Auswirkung 
auf den kommerziellen Einsatz diese Systems haben - 
trotz des relativ niedrigen Preises von Chloral. 

Die Reaktion der Cellulose mit dem Chloral, bei der das 
entsprechende Hemiacetal entsteht, kann durch das Vor- 
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Abb. 8: Infrarotspektrum von vollständig hydrolysiertem Cellulose-Chloral-Hemiacetal (KBr Granulat) 

handensein einer starken elektronenanziehenden Trichlor- 
methylgruppe in o -Stellung zur Carbonylgruppe des Chlo- 
rals rationalisiert werden. Der stark induktive Effekt der 
CCI,-Gruppe würde den Carbonylkohlenstoff positiv 
machen und damit für einen Angriff durch die Cellulose- 
hydroxil-Sauerstoffatome eher zuganglich sein. 

Indem man diesen Gedankengang auf andere verwandte 
Systeme ausweitete, wurde eine Reihe von Halogencar- 
bonyl- und Halogencyanverbindungen in aprotischen 
Lösungsmitteln zum Auflösen von Zellstoff untersucht. 
So wurden Hexachloraceton, Dichloracetephenon, 2,6-Di- 
chlorbenzaldehyd, Chloracetnitril, Trichloracetnitril, N,N- 
Dichlorurethan, 2,6-Dichlorbenzonitril und Trifluoracetamid 
aufgelöst in aprotischem Lösungsmittel, untersucht, ob 
sie wasseraktivierten, lösungsmittelausgetauschten Zell- 
stoff lösen würden (Tab. 3). Von allen untersuchten Syste- 

Tabelle 3: Zusammenfassung der verschiedenen Halogenl 
Carbonyl- und Cyan-Verbindungenlaprotische 
Lösungsmittel zur Auflösung aktivierten Zell- 
stoffs Cordenier-J-LV 

Halogen- Lösungs- Zusammen- Mole d. Halo Beobach- 

Verbindungen mittel Setzung genverbind. tungen 

Mole d. Gell. 

(ccl3)zco DMF 3,2l3g,2l66,6 59 Keine Auflös. 
CWCCOCsHs DMAc 2,0/16,2/81,7 76 Keine Auflös. 
CbNCOOQHs DMAc 2,1/13,9/84,0 790 Keine Auflös. 

/C‘ 
0 -CH0 

DMAc 
'Cl 

Al 
0 

DMAc 
-CN 

‘Cl 

Cl3CCN DMAc 2,1113,2184,7 790 Keine Auflös. 
CICHzCN DMAc 3,3/29,6/66,1 BP1 Keine Auflös. 
CFCONH2 DMAc 3$27,2t69,4 11,8 Keine Auflös. 
CFsCONH2 DMSO 3,4/27,6169,0 11,8 Keine Auflös. 

2,1115,2/82,7 7,g Keine Auflös. 

2,0/15,0/83,0 76 Keine Auflös. 

men gelang es nur dem Chlor, in DMF, DMAc, NMP oder 
DMSO-Lösung Cellulose aufzulösen. Das N,N-Dichlor- 
urethan C12NC02C2H, jedoch ergab ein Cellulosederivat, 
das 0,36% Stickstoff und 0,22% Chlor enthielt und eine 
schwaches IR-Absorptionsmaxnmum bei 2710 cm-’ zeigte. 

Schlußfolgerungen 
Neue und verbesserte Methoden werden vorgestellt, wel- 
che das Lösen von Zellstoff in Mischungen aus wasser- 
freiem Chloral und aprotischen Lösungsmitteln beschrei- 
ben. Chemische und spektroskopische Untersuchungen 
(IR und ‘H und 13C NMR-Spektroskopie) zeigen, daß die 
wasseraktivierte-lösungsmittelausgetauschte Cellulose 
mit Chloral reagierte und das entsprechende Hemiacetal 
ergab, das anfänglich einen Substitutionsgrad von unge- 
fähr 2,2 hatte, welches sich dann beim Stehen bei Raum- 
temperatur langsam zu einem Hemiacetal mit einem Sub- 
stitutionsgrad von ungefähr 0,4 zersetzte. Eine vollstandige 
Regenerierung zur Cellulose ergab sich nach dem Stehen- 
lassen über einige Tage hindurch oder nach einer Behand- 
lung mit 1 n Essigsäure bei 8oOC oder einer NH,OH-Lösung 
(O$%ig). Wenn eine Lösung von CelluloselChlorallapro- 
tischem Lösungsmittel, hergestellt durch die Heißlösungs- 
mittelaktivierungsmethode, in Wasser koaguliert wird, 
dann wird die Cellulose regeneriert. Der Unterschied in 
der Natur der koagulierten Celllulose wird auf die Unter- 
schiede der Zugänglichkeit der Cellulose als Ergebnis der 
zwei Aktivierungsmethoden zurückgeführt. 
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Faserdaten 

Titer dtex 
Festigkeit kond. cNltex 

Festigkeit naR cNltex 
NaUmodul cNltex 

Wasserruckhaltevermogen % 
Limiting Oxygen Index (LOI) % 

Dehnung kond. % 

WeiUgehalt BE 

i 1.7 dtex 

1,7 f 10% 

22,O - 24.0 

13.0 - 16,O 
12.0 - 14.0 

2.8 - 3 3  
63 - 69 
55 - 62 
27 - 29 

Fasertypen normalgekrauselt, 

\ mml 
rohweiB *) 

40 60 80 100 120 150 
t 

1,7 0 

2,2 0 

3,3 0 0  

5 3  0 .  

4 9  0 . 0  
178 0 . 0  

Ab einer bestlmmten Mlndeslmenge lkfem wlr auch 
Sondertypen und Lmlng  vlscose FR splnngeflrbt 

*)  Das Flammschutzrnittel bewirk! einen 
Mattierungseffekt. 

2.2 dtex 

2.2 f 10% 
21.0 - 24.0 

13,O - 16.0 
12.0 - 14.0 

2.5 - 3.0 
6 3 .  69 
55 - 62 
27 - 29 

3.3 dtex I 5.5 dtex 1 8.9 dtex 1 17,O dtex 

3,3 f 10% 5.5 2 10% 
22.0 - 25.0 15.0 - 17.0 

14,O - 16.0 22.5 - 25.0 
13,O - 15.0 7.0 - 9.0 

2,O - 2,5 1.0. 1,5 
63 - 69 63 - 69 
55 - 62 65 - 70 
27 - 29 27 - 29 

8,9 f 10% 
15.0 - 17.0 

18.0 - 22.0 
7.0 - 9.0 

1,O- 1,5 
63 - 69 
65 - 70 
27 .  29 

1 17,O 10% 

18.0 - 22,o 

15,O. 17,O 

- 
- 

63 .69 
65.70 
27 .29 

Lenzing viscose FR 2,2 dtex 
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Schwerentflarnrnbare Arbeits- und Schutz- 
bekleidung rnit Lenzing Viskose FR-Fased 

Dr. Dipl.-lng. Dominik Mach, Chemiefaser Lenzing AG, 
A-4860 Lenzing 

Schwerentflammbare Arbeltsbekieidung sol1 nicht nut optimalen 
~Schutzgewahren, sondern auch angenehm zu tragen sein. 
In diesem Referat wird gezeigt, da6 die schwerentfiammbar 
mcdifizlerte Lenzing Viskose FR-Faser, insbesondere in Mischung 
mit geeigneten Partnern, diese Forderungen fur weite Einsatz- 
gebiete erfollt. 

Flame.retardant working clothes shall not only give optimum 
protection but should also be comfortable to wear. 
This paper shows that the flame-retardant modified fibre Lenzing 
Viskose FR meets these requirements for a wide range of uses, 
especially in suitable blends. 

1. Einleitung 
Bereits im Jahre 1970 wurde bei der Chemiefaser Len- 
zing AG mit der Entwicklung einer schwerentflammbaren 
Viskosefaser begonnen. Das Ziel dieser Entwickiung war, 
das Brennverhalten der Viskosefasern durch Einlagerung 
eines geeigneten Additivs in die Fasern zu reduzieren. ES 
wurde .ein erheblicher Material- und Zeitaufwand betrie- 
ben, bis das optimale Pigment unter den damals kommer- 
ziell verfligbaren Substanzen aussortiert war. Die MOhe 
lohnte sich. Konkurrenten, die zunBchst eine andere Lo. 
sung vorzogen, mubten die Produktion ihrer schwerent- 
flammbaren Viskosefasern aufgrund verschiedener Schwie 
rigkeiten, darunter auch die Toxizitat, einstellen oder ver- 
suchen, unserem teureren Weg zu folgen. 

Durch die Flammschutzmitteleinlagerung werden die m e  
chanisch technologischen Fasereigenschaften reduziert. 
Es mubte ein optimaler Kompromib zwischen der G e  
brauchstochtigkeit der Fasern und der Flammschutz- 
modifizierung gefunden werden. Dies ist uns gelungen, 
wie ein Vergleich der Faserdaten von Lenzing Viskose.FR. 
Fasern und Lenzing Viskose-Fasern in Tabelle 1 zeigt. 

Wie unserem technischen lnformationsmaterial zu ent- 
nehmen ist, steht heute ein komplettes Typenprogramm 
fur alle aktuellen Einsatzgebiete zur Verfogung. Auberdem 
konnen diese Fasertypen auch splnngefarbt geliefert wer- 
den. 
Die Lenzing Viskose FR-Fasern bis inklusive 3,3 dtex 
sind nach dem Modaiverfahren gesponnen und haben 
damit konkurrenzlos gute Festigkeitseigenschaften, das 
kommt besonders bei einem Vergleich der Garnfestig 
keiten der am Markt angebotenen schwerentflammba- 
ren Viskosefasern zum Ausdruck. 

Der in Tabelle 1 angefohrte LO1 ist ais Ma8 fur die Charak- 
terisierung des Brennverhaltens von Textilien wohl um- 
stritten, als Faustregel kann jedoch mit einer wirksamen 
Flammhemmung ab einem LO1 von 27 gerechnet werden. 

Tabelle 1: Lemlng Vlskose FR . Lenrlng 4lskose:Faserrialen. 
vergleich 

I I I 1 

1-1 
Allgemelne Priifbedlngungen 

1) Probennahme entsprechend den BISFA-Regeln. Liefer. und 
PrOfvorschriften for Spinnfasern aus Cellulose und Cellulose 
acetat. Abschnitt C 

2) Titer (dtex): gema0 den BISFA-Regeln, Abschnitt F, PrOfgerat 
Lenzing Vibroskop 

3) Festigkeit (cNltex) und Dehnung ( O h ) :  gemm den BISFA-Regeln, 
Abschnitt G, PrOfgerat mnzing Vibr n, Einspannlange 20mm 

4) NaBmodul (cNlter), titerbezogenepft, die erforderlich ist. 
die Faser im nassen Zustand SDAm dehnen: PrOfgerat Len- 
zing Vibrodyn, Einspannlange 20mm, Prufbedingungen nach 
%ISFA-Regeln, Abschnitt G 

5) Faserschnittlange (=  .Nennlange in mm): gemaB den BiSFA. 
Regeln, Abschnitt E 

6) Wasserruckhaltevermogen ( O h ) :  nach DIN 53814 

7) WeiUgehalt (BE = Berger Einheiten): Prufgerat Lenzing Vib- 
rochrom (Dreifiltergerat gemaB DIN 5033), MeBpeometrie dl 
Querschnitt, Normlichtart D65 

a"r 

8) LOLWert: nach ASTM 8-2863 

Zum Vergleich: Viskose (nicht modifiziert) 18,9; Wolle (nicht 
ausgerostet) 25,5; Nomex 29. 
Der LO1 der Lenzing Viskose FR-Fasern liegt demnach 
mit 27-29 Sehr gut. 

Wir beurteilen die EinsatzmOglichkeiten unserer perma- 
nent schwerentflammbaren cellulosischen Fasern in der 
Arbeits- und Schutzbekleidung sehr positiv. 
Heute sind auch waschresistente FR-AusrOstungen fur 
die cellulosischen Fasern und die Wolle verfogbar; zu- 
mindest trifft das for einige Ausrostungsmittelhersteller 
und AusrOster zu. 
Bezoglich der Problematik jeder im nachhinein appiizier- 
ten Flammfestausrlktung auf Fasern mtichten wir nur 
besonders auf folgende Aspekte hinweisen: 
- Kontrolle der Gleichmabigkeit des AusrOstungsef- 

fekts, 
- negative Auswirkungen auf die obrigen Fasereigen- 

schaften, inklusive AnfBrbbarkeit, 
- negative Beeinflussung der tragephysiologischen 

Eigenschaften, 
- Umweltbelastung, inklusive Arbeitsbedingungen in 

der Ausrilstung. 
Diese Nachteile fallen bei dem Einsatz der Lenzing Vis- 
kose FR-Fasern weg. 

Die Lenzing Viskose FR-Fasern verhalten sich, abge- 
sehen von der etwas schwierigeren Verarbeitung zu Garn 
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(bedingt durch die relativ hohe Pigmenteinlagerung) und 
der Temperaturbeschränkung in der Färberei, Ausrüstung 
und Pflege (z.B. keine HT-Färbung, nicht über 150°C), in 
der Verarbeitung und im Gebrauch wie normale Viskose- 
fasern, was ein großer Vorteil gegenüber einer Reihe von 
anderen schwerentflammbaren Fasern ist. 

p<,- Kette SchuE 

Der Vorteil der permanenten Schwerentflammbarkeit 
kommt vor allem auch in Mischungen mit geeigneten 
Partnern zum Tragen. Davon sind fllr den Schutzbeklei- 
dungssektor besonders die Mischungen mit Aramidfa- 
sern, z.B. Nomex, und mit Wolle interessant. 
Darüber hinaus haben die Lenzing Viskose FR-Fasern 
neben dem guten tragephysiologischen Verhalten weitere 

Arbeitskbper 
ca.220 gin? 

a Baumwolle unbehandelt 
j$ Baumwo//e schwerentflammbar 

- ausgerwet 

spezifische Eigenschaften, die sie für den Einsatz in der 
Schutzbekleidung Prädestinieren. 

Abb. 1: zugversuch: (jewebe kond,,; Höchstzugkraft (N) u, t-j&- 
nung bei Höchstzugkraft (YO) 

Diese Feststellungen sollen mit den nachfolgenden Aus- 
führungen belegt werden. 

Kette 

2. Einsatz von Lenzing Viskose FR-Fasern in der 
Arbeitsschutzbekleidung 

z 
2.1. 100% Lenzing Viskose FR - kommerzieller $ ~5 
Status 9 
* Die Viskosefaser wird routinemäßig in der Asbestver- 

arbeitung bis zu 20% als versteckter Passagier zur Ver- 
besserung des Stapels eingesetzt. Bei Asbesttextilien, 
die in die Schutzbekleidung gehen, wird dieser Viskose- 
anteil teilweise oder ganz durch Lenzing Viskose FR 
ersetzt. 

* Die Verarbeitung von Asbest und der Einsatz von As- 
bestartikel in der Schutzbekleidung werden auf Grund 

‘-7 

vd Baumwolfe unbehandelt 

Ei 
Baumwotle schwerentflammbar 

El 
ausgerustet 
Lenzing Viskose FR 

des verstärkten Umweltbewußtseins immer problema- Abb. 2: Weiterreißkraft (N) und Durc:hreißkraft (Nm); Gewebe 
tischer. - Als Ersatz von tvoischen Asbestartikeln kond. 

Schuf3 

Arbeitsk(lper 
ca. 220 gln? 

: 
z 5. Kette Schu8 

laufen kommerziell: 
- 100% Lenzing Viskose FR, aluminiumbeschichtet 

als Hitzeschutzgewebe bis 2OOoC, YO0 

- Verbundstoff, bestehend aus 100% Lenzing Vis- 
kose FR-Vlies, PES-Gewebe und Nomex-Vlies, 
vernadelt, als Hitzeschutz bis 4OOOC (Nomexlaußen). 

* Arbeitsschutzbekleidung aus 100% Lenzing Viskose 
FR war größtenteils als Ersatz von typischen (nicht 90 
flammschutzimprägnierten) Baumwallartikeln an Ar- 
beitsplätzen mit unterschiedlichster Belastung vor- 
übergehend im Einsatz. 

s 
Verschiedene Hinweise, daß die Gebrauchstüchtigkeit y, 
der Artikel aus 100% Lenzing Viskose FR durch optimale 2 ,.QG 
Ausschöpfung aller Ausrüstungsmöglichkeiten entschei- 
dend verbessert werden könnte, werden derzeit sowohl 

$ 

intern im Labor als auch im Trageversuch überprüft. 

2.2. Lenzing Viskose FR in Mischungen, Entwick- 
lungsaktivitäten 

Nach den Erfahrungen mit der Schutzbekleidung aus 
100% Lenzing Viskose FR wurden große Anstrengungen 
unternommen, eine geeignete Verstärkungskomponente 
zu finden. Vergleichende Laboruntersuchungen an Arti- 
keln aus 100% Lenzing Viskose FR, 100% Baumwolle, 
normal und schwerentflammbar impragniert, zeigten, 
da6 die Differenz zwischen einem Artikel aus 100% Len- 
zing Viskose FR und einer gebrauchstüchtigen Mischung 
nicht sehr groß sein konnte. Ein Teil der Ergebnisse dieser 

30 

-j 
I 

I 
4 

v-r--- 
0 30 450 90 fi?O 

Scheuerze 2 (sek. j. 

Untersuchungen ist in den Abbildungen 1 bis 3 dargestellt. Abb. 3: Accelerotor-Scheuerung: Gewebe kond.; Masserest ge- 
Diese Abbildungen demonstrieren auch deutlich die Ver- gen Scheuerzeit 
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minderung der Gebrauchstüchtigkeit der Baumwollarti- 
kel durch die Flammschutzimpragnierung. 

ES war naheliegend, nach einer synthesefaserverstark- 
ten Variante von Lenzing Viskose FR, d.h. eine low blend- 
Mischung mit einer geeigneten Synthesefaser, zu suchen. 
Bei den flammhemmend ausgerüsteten Baumwollarti- 
keln für die Schutzbekleidung ist man ja inzwischen teil- 
weise auch diesen Weg gegangen. Trevira 270 bzw. Tre- 
vira CS boten sich zu dieser Zeit garadezu an. Dieser Ver- 
such verlief jedoch leider negativ, da sich herausstellte, 
da6 die Mischung Lenzing Viskose FRITrevira CS im 
gesamten Mischungsbereich nach der Senkrechtbeflam- 
mung nicht selbstverlöschend ist. Es tritt der sogenannte 
Kerzendochteffekt ein. 
Solange der Senkrechtbeflammungstest für Schutzbe- 
kleidungstextilien als ein wesentliches Kriterium Güftig- 
keit hat - wir möchten hier nicht für das Gegenteil pl&’ 
dieren - kommt demnach die Trevira CS-Faser als Mi- 
schungskomponente für die Lenzing Viskose FR-Fasern, 
zumindest für den Schutzbekleidungssektor, nicht in 
Frage. 

Ursprünglich zurückzuführen auf die Initiativen des Bun- 
desamtes für Wehrtechnik und Beschaffung (BWB) in 
Koblenz und des IWSlllkley, sind Untersuchungen von zwei 
weiteren Mischungsreihen - Lenzing Viskose FRIAramid- 
fasern und Lenzing Viskose FR/Wolle - im gleichen Zeit- 
raum gestartet worden. Sie führten zu sehr interessanten 
und vielversprechenden Ergebnissen, über die im folgen- 
den berichtet wird. 

2.2.1. Lenzing Viskose FRlAramidfasern 
Die Mischung mit Aramidfasern ist aus technischer Sicht 
sicher die aussichtsreichste Möglichkeit für den Einsatz 
von Lenzing Viskose FR im Schutzbekleidungssektor. Ob- 
wohl auch hier zunächst der gesamte Mischungsbereich 
untersucht wurde, war von vornherein klar, da6 aus Kosten- 
gründen nur eine low blend-Mischung mit einer Aramid- 
faser Erfolgschancen haben könnte. 
Als optimaler Kompromiß zwischen 
- Preis, 
- Gebrauchstüchtigkeit und 
- Tragekomfort 

bei ausgezeichnetem Flamm- und Hitzeschutz 
ergab sich die Mischung 65135% Lenzing Viskose FRIDu 
Pont Aramidfasem. Dieses Mischungsverhältnis war für 
uns keine Unbekannte. Entsprechende Basisuntersuchun- 
gen mit der Mischung Lenzing ModallPolyester für Hem- 
denstoffe, Bettwäsche und Arbeitsbekleidung hatten zu 
dem gleichen Mischungsverhältnis geführt1.3. 

Das Bundesamt für Wehrtechnik und Beschaffung hat 
bereits im Januar 1980 vorlaufige Herstellungsvorschrif- 
ten für ein schwerentflammbares Moleskingewebe (all- 
gemeiner Kampfanzug) und ein schwerentflammbares 
Atlasgewebe (Panzertruppe), basierend auf der Mischung 
65135% schwerentflammbar modifizierte Viskosefased 
Aramidfaser, veröffentlicht. Uber die nach diesen TLJS (tech- 
nische Lieferbedingungen) hergestellten Mischgewebe 
liegen sehr viele Ergebnisse vor, darunter auch sehr auf- 
wendige Untersuchungen, jedoch noch keine Truppen- 
erfahrungen. Trageversuche mit diesen Geweben wurden 
bisher bei der Chemiefaser Lenzing AG (30 Anzüge für 
Hauptwerkstatte u. Berufsfeuerwehr) bis zur 25. Wasche 
(gewerbliche Reinigung) durchgeführt. Die Ergebnisse 
dieser Trageversuche an verschiedenen Arbeitsplätzen, 
darunter auch durch einen Überkopfschweißer, waren 
sehr positiv. 
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In engem Kontakt mit Du Pont wurde Ende 1980 eine wei- 
tere Versuchsreihe mit dem Ziel gestartet, die Vorteile 
dieses Mischgewebes für den außermilitärischen Einsatz 
zu testen. Im Rahmen dieser noch nicht abgeschlossenen 
Versuchsserie wurden ab etwa Mitte 1981 verschiedene 
Industriebetriebe in Österreich und die Feuerwehr der Stadt 
Wien, hauptsächlich über die ‘Konfektionäre Ötscher und 
Tempex, mit Mischgewebeanzijgen bemustert. Das Köper- 
gewebe wurde von HERO Innsbruck zur Verfügung gestellt. 
Um die Gewebekosten für den industriellen Einsatz noch 
wirtschaftlicher zu gestalten, wurde zusätzlich zur ur- 
sprünglichen Basisuntersuchung eine ungefärbte Nomex- 
type eingesetzt und nur der Lenzing Viskose FR-Anteil 
stückgefärbt. Der daraus resultierende interessante Me- 
lange-Effekt ist für die Arbeitsschutzbekleidung neu, er 
liegt aber im derzeitigen Trend. 

Die Ergebnisse der bisher an der Mischung 65135% Lenzing 
Viskose FRINomex durchgeführten Untersuchungen las- 
sen sich wie folgt zusammenfassen: 

* Die Tabelle 2 zeigt die mechanisch-technologischen 
Werte im Vergleich zu typischen Berufs- bzw. Schutz- 
bekleidungstextilien aus normaler und schwerent- 
flammbar imprägnierter Baumwolle und einem Re- 
ferenzmaterial aus 100% Lenzing Viskose FR. Sie de- 
monstrieren, daß ein Anteil von 35% Nomex zu einer 
deutlichen Anhebung der mechanisch-technologischen 
Eigenschaften führt. 

* Ein weiterer wichtiger Aspekt der Gebrauchstüchtig- 
keit eines Schutzbekleidungstextils ist neben der 
Schwerentflammbarkeit und der Resistenz gegen me- 
chanische Beanspruchungen das Verhalten des Tex- 
tils bei direktem Flammenk’ontakt. 
Hier zeigt das Mischgewebe 65135% Lenzing Viskose 
FRINomex eine überlegene Widerstandskraft im Ver- 
gleich zu 100% Lenzing Viskose FR, 100% flammhem- 
mend ausgerüsteter Baumwolle und 100% flammhem- 
mend ausgerüsteter Wolle, was offensichtlich auf das 
positive Zusammenspiel beider Faserkomponenten 
zurückzuführen ist: 
- 
- 
- 

- 

- 

beide Fasern sind schwerentflammbar, 
beide Fasern schmelzen nicht, 
beide Fasern haben gute Hitzeisolationseigen- 
schaften, 
die Lenzing Viskose FR-Fasern schrumpfen unter 
Hitzeeinwirkung praktisch nicht und entwickeln 
auch praktisch keine Sehrumpfkräfte, 
die Nomex-Fasern haben überlegene mechanisch- 
thermische Eigenschaften. 

* Die Maßstabilität des Mischgewebes 65/35 Lenzing 
Viskose FRINomex liegt im Rahmen der flammhem- 
mend ausgerüsteten Baumwallqualitäten. 

* Ein weiteres wichtiges Kriterium für ein Schutzbeklei- 
dungstextil ist das Reinigungs- und Pflegeverhalten. 
Das Mischgewebe ist voll waschbar, einschließlich 
der Kochwäsche. Das gleiche gilt - unter Beachtung 
der für Viskosefasern typischen Einschränkungen - 
auch für die chemische Reinigung. Die NaSwäsche 
hat keinen negativen Einfluß auf das Brennverhalten, 
wie die Tabelle 3 überzeugend demonstriert (entspre- 
chende Ergebnisse wurden auch beim BWB ermittelt). 
Ein großer Wiener Wäscherelibetrieb, in dem zwei Misch- 
gewebeanzüge 25 mal in dem Wasch- und Pflegepro- 
gramm für Berufsbekleidung aus Mischgewebe (Koch- 
wasche + Tumbeln) mitliefen, bescheinigte, da6 das 
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Tabelle 2: Stoffe, Konstruktion, Ausrüstung und Eigenschaften 

Basis CO bzw. LVFR 

FR 18 100% CO At1 41’ 

FR59 100% CO LW 

FR 1 IO0 7 LVFR Kö 311 

FR 72 ?00% COsFR-Aurr. A Kö 31; 

FR 43 SS/75 CO/PES, FR - Aurr, A Kö311 

FR 19 700% CO FR-AUJI. 6 ti3/7 

FR 10 65/35 LV FR/Nomer Kö 2/? 

FR 71 uö 311 

FR 29 All 417 

BOsis Wolle 

FR B SOJZ+5 WOjLVFRjPES Kö217 

FR 44 IW% Wq FR -Aus~ Uö 212 

FR ?6 60140 WO/ L V FR Kö 212 

FR 49 tioj4.0 WOIFR Kö 313 

Legende: 

Stoffe: 
Kommerzielle Arbeitsbekleidung: 

l22c 

932 

9% 

922 

937 

w4 

99 

ms 

1772 

FESTrr5K. WRCH - 

S K S 
- - 

k730 3.2 

759 2.5 

9a 3.1 

858 7.7 

766 2.1 

w? 2.0 

339 2,o 

232 2.4 

926 3.1 

4.6 >6 2.3 250 

2.1 5,’ 2.2 240 

?l 

, 

, 1 

t 

4 

; 

4.2 

?.5 

!!.9 

2.7 

2.7 

3.7 

3.2 

5.1 1.7 130 17 T 

s.5 1.2 

3.9 0,7 

>6 IC 

210 29 T 

160 

540 

410 34 T 

370 

390 

267 

330 

326 

383 

FR 18 und 59: 100% Baumwolle, normal brennbar 
FR 72: 100% Baumwolle, schwerentflammbar ausgerüstet, Aus- 
r0stung A 
FR 43: 85% Baumwolle, 15% Polyester, schwerentflammbar aus- 
gerüstet, Ausrüstung A 
FR 1% 100% Baumwolle, schwerentflammbar ausgerüstet, Aus- 
rüstung B 

Entwicklungsware: 
FR 1: 100% Lenzing Viskose FR, hydrophob aUSgerüStet 

FR 10,11,29: 65% Lenzing Viskose FR, 35% Du Pont Aramidfasern 

Basis Wolle: 
Kommerzielle Schutzbekleidung: 
FR 15: 50% Wolle, 25% Lenzing Viskose FR, 25% Trevira CS 

FR 44: 100% Wolle, schwerentflammbar ausgerüstet 
Entwicklungsware: 
FR 16,49: 60% Wolle, 40% Lenzing Viskose FR 

1.3 3,s 3.1 780 

!.3 4 23 760 

1.7 52 2.9 340 

3 5.2 2-q 6m 

Prüf1 sdingungen Gewebe: 

i4 T 

- 

:32 T 

1!2 T 

trß T 

2.3 T 

36 T 

21 T 

.36 T 

I39 T 

l?ASSÄl 
a 

K s 

I 

l 
Wx60’ 

-57 -3,’ 

-5 -1 

-9 -7’ 

-1 0 

.!S -2 

-6 -2: 

-5 -3 

-7 -4 

-65 - 2 

lox40~ 

6,s -2 

-5 -75 

- - 

,s;s 0 

ERUNG 

K s 

-l-- 
70 x 90’ 

SO -3.5 

-6 -I 

- - 

,755 0.6 

25 -2.5 

.8 -2 

6.5 - 3 

-7 -4 

6.5 - 2 

5x40’ 

TEN 

13 

S 
- 

26 

K 
- 

30 

48 

?O 

77 

; 

0 

0 

so 

4 

9 

3 

47 

25 

78 

7 

0 

0 

58 

6 

10 

4 

- Flächengewicht nach DIN 53854 
- Festigkeit, Höchstzugkraft im Streifenzugversuch nach DIN 

53857, Einheit N 
- Durchreißarbeit, Fallpendelversuch Elmendorf nach DIN 53862 

Einheit Nm 
- Berstdruck vor und inach Rundscheuerung, Berstversuch nach 

DIN 53861, Einheit bar 
- Rundscheuern nach DIN 53863, Teil 2 
- Martindale-Flachscheuern, Touren bis Lochbildung 
- Maßanderung in Kett- und Schußrichtung, Maschinenwasche 

bei 60°C und 90°C mit Tumbeln nach DIN 53892, Einheit % 
- Nachbrennzeit t, und EinreiBIänge l3 nach 3 Sekunden Verti- 

kalbeflammung, Br’ennverhalten nach ON S 1450 in Kett- und 
SchuBrichtung, Einheitensund mm 

Mischgewebe ein sehr günstiges Wasch-Pflege-Ver- 
halten hat. 

2.2.2. Lenzing Viskose FRIWolle 

* Das Mischgewebe hat gute tragephysiologische Eigen- WollelViskose gehört zu den klassischen Fasermischun- 

schaften - ein immer wichtiger werdender Aspekt fUr gen. Es war naheliegend, die Mischung WollelLenzing 
Schutzbekleidung. Viskose FR auf ihre Eignung für schwerentflammbare 

Textilien zu ÜberprUfen. Gemeinsam mit dem IWS in Ilkley 
* Es hat einen ausgezeichneJen Griff, der sich auch durch wurden verschiedene! Anwendungsbereiche im Technikum- 

oftmaliges Waschen kaum ändert. maßstab überprüft, wie Bezugsstoffe, Decken, Vorhang- 
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Tabelle 3: Schwerentflammbarkeit nach wiedetiolter Hitzebe- 
strahlung und Maschinenwäsche mit Bügeln 

Legende 

Stoffe: 
FR 19 und FR 1: siehe LegendeTabelle 2 
FR 9: 65135% Lenzing Viskose FRIDu Pont Aramid 
PrUfbedingungen: 
Kombinierte Hitzebestrahlung und Maschinenwäsche mit Bü- 
geln zur Überprüfung der Resistenz der Schwerentflammbarkeit: 

- Maschinenwasche bei 90°C gemäß DIN 53892 
- 10 Minuten Hitzebestrahlung nach jeder Wasche mit 25 KJ x 

m2 x s-l, entsprechend der Schmerzschwelle (die Eichung 
erfolgte mit FR 19 mit unterlegter handelsüblicher Baumwoll- 
unterwasche) 

- Brennverhalten in Kettrichtung nach. ÖN S  1450 im Anliefe- 
rungszustand nach dem 5., 25. und 50. Bestrahlen, Waschen 
und Bügeln 

- Nachbrennzeit, Nachglimmzeit und Einreißlänge nach 3 und 
15 Sekunden Beflammung 

- Weitere Details siehe ÖTI-Gutachten 7667 vom 26. 11. 1981 

Stoffe und Schutzbekleidung. Parallel dazu liefen entspre 
chende Entwicklungen beim BWB (Decken, Pilotenoveralls, 
Unterwäsche) sowie die Entwicklung eines Uniformstoffes 
für die Freiwillige Feuerwehr in Österreich. 

Diese Aktivitäten zeigten, da6 sich Wolle und Lenzing Vis- 
kose FR-Fasern für schwerentf lammbare Textilien beinahe 
ideal ergänzen. 
Für die WollelLenzing Viskose FR-Fasermischungen lassen 
sich folgende Vorteile im Vergleich zu schwerentf lammbar 
ausgerüsteter Wolle anführen: 
- ab einem 30%-Anteil von Lenzing Viskose FR-Fasern ist 

die Flammschutzausrüstung der Wolle nicht mehr er- 
forderlich; 

- Preisvorteil: Lenzing Viskose FR-Fasern sind im Schnitt 
preisgunstiger als Wolle; dies gilt insbesondere für die 
hochwertigen Wallqualitäten, wie sie für die Schutzbe- 
kleidung eingesetzt werden; 

- bessere mechanisch-technologische Werte, insbeson- 
dere im Vergleich zu f lammhemmend ausgerüsteten 
Walltextilien; 

- angenehmere tragephysiologische Eigenschaften, be 

dingt durch den Viskosefaseranteil und den Wegfall der 
Flammschutzausrüstung; 

- Verringerung des Aufbrechens verkohlter Gewebestellen 
bzw. höhere Restfestigkeit nach Beflammung; 

- besseres Pflegeverhalten durch reduziertes Filzen (mit 
Superwash ausgerüstetem Wollanteil), Naßwäsche bis 
6O“C. 

Für die Arbeitsbekleidung ist die Beschränkung der 
Naßwäsche auf 60% ein genereller Nachteil. 

Kammgarnmischgewebe aus Lenzing Viskose FR/Wolle 
bieten sich besonders fur Unfiformen und Bekleidung 
mit Uniformcharakter an. 

Kommerziell läuft bisher ein Artikel mit ca. 270 glm2 in 
der Mischung 50125125% WollelTrevira CSILenzing Vis- 
kose FR. Dieses Mischgewebe ist laut Uniformierungs- 
vorschrift der Bundesfeuerwehr Österreichs mit Beschluß 
vom 19.11.1979 fgr die Ausgehuniform der Freiwilligen 
Feuerwehr vorgeschrieben. 

Tabelle 4: Schutzwirkung gegen flüssige Metalle, glühende 
Metallteilchen und bei Entzündung von aufgespritz- 
tem Benzin 

6 

3 

3 

3 

3 

3 

7 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

Legende 

Stoffe: 
- FR 1, FR 15, FR 16: Köper212 und 313; FR 29 und FR 10: siehe 

Legende Tabelle 2 
- 1244/1143, 738062: 100% Wolle schwerentflammbar ausge 

rüstet 
- 132: 100% Baumwolle schwerentflammbar ausgerüstet, Aus- 

rüstung A  
- FR 7, BAB-80, 6635: 100% Baumwolle schwerentflammbar 

ausgerOstet, AusrOstung B  
- E  183: 67/33% Lenzing Viskose FRIDu Pont Aramid 

Prüfbedingungen: 
- Schutzwirkung gegen flüssige Metalle nach ÖTN 060 
- Schutzwirkung gegen gl0hende Metallteile nach 1, 2, 3 bis 6 

Sekunden Einwirkungsdauer gern86 ÖTN 058, Schutzwirkungs- 
klassen: A  (beste), C (schlechteste), 0 (keine Schutzwirkung) 

- Schutzwirkung bei EntzOndung von aufgespritztem Benzin 
nach ÖTN 059: 0,l und 0,3 ml  Benzin 

- Bewertung: in allen Fallen mit PVC-Hautsimulator, 3 Schä- 
digungsstufen, entsprechend den 3 medizinischen Verbren- 
nupgsgraden, 0 = keine sichtbare Schädigung 
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Beim BWB wurde ein leichter Stoff (ca. 200 glm2) für einen 
Pilotenoverall und eine schwerentlammbare Unterwäsche 
(ca. 250 g/m2 Strickware), beide Artikel in 50150 WollelLen- 
zing Viskose FR, entwickelt. Die Unterwäsche aus 50150 
WollelLenzing Viskose FR ist bei der Deutschen Bundes- 
wehr bereits eingeführt, derzeit laufen 30.000 Garnituren. 
Für die Schutzbekleidung wurden zusammen mit dem IWS 
Ilkley verschiedene, leichte bis mittelschwere Gewebe in 
der Mischung 60140% WollelLenzing Viskose FR unter- 
sucht (200-370 g/m2). 
Die Basisdaten dieser Gewebe sind bereits in Tabelle 2 im 
Vergleich zu einem Gewebe aus 100% f lammhemmend 
ausgerüsteter Wolle und dem neuen Uniformstoff für die 
Freiwillige Feuerwehr zusammengestellt. 

Danach zeigen die Mischgewebe aus 60/40% WollelLen- 
zing Viskose FR erst ab ca. 300 g/m2 passable Einreißlän- 
gen im Senkrechttest nach der Ö-Norm S 1450. 
Für die Schutzbekleidung könnten die Eigenschaften des 
Mischgewebes von Bedeutung sein, die sich in der Zu- 
sammenstel lung von verschiedenen Prüfdaten, die am 
Österreichischen Textilinstitut (ÖTI) ermittelt wurden, 
abzeichnen (Tab. 4). Danach zeigt das Mischgewebe ab 
einem mittleren Gewicht von ca. 350 g/m2 ein günstiges 
Verhalten bezüglich einiger geschmolzener Metalle, wie Al, 
Zn, Sn und Fe. Entsprechende Untersuchungen, die vom 
IWS Ilkley durchgeführt wurden, ergaben vergleichbare 
Ergebnisse (Tab. 5). Dieses Verhalten des Mischgewebes 
60/40% WollelLenzing Viskose FR könnte für spezielle 
Arbeitsplätze, z.B. Gießereien, wo gleichzeitig ein ent- 
sprechender Hitzeschutz gefordert wird, interessant sein. 
Die Tabelle 6 zeigt das Brennverhalten der Mischung 601 
40% WollelLenzing Viskose FR nach oftmaliger kombi- 
nierter Hitzebelastung und Wäsche im Vergleich zu 100% 
Wolle, f lammhemmend ausgerüstet. 
Zum Abschluß dieses Kapitels sei ergänzend darauf hin- 
gewiesen, daß die Mischung WollelLenzing Viskose FR 

Tabelle 5: The Performance of Wool-blend Fabrics with Malten 
Metals (300 ml) Skin-darnage Rating4 

Fabric Weight, glm2 250 to 270 350 to 370 

All-Wo01 (Control) 7 2 1 3 2 1 

70130% WoollFR Rayon 6 2 1 3 1 1 

60140% WoollFR Rayon 6 2 1 3 1 1 

50150% WoollFR Rayon 6 3 3 3 2 2 

Legende 

PrUfbedingungen: 
IWS-Malten-metal splash-Test, PVC Hautsimulator mit 7 Schä- 
digungsstufen: 1 = keine Schädigung, 7 = entsprechend 
Verbrennung 3. Grades 

Tabelle 6: Schwerentflammbarkeit nach wiederholter Hitzebe- 
strahlung und Maschinenwäsche mit Bügeln 

Legende: 
Stoffe: siehe Legende Tabelle 2 
Prüfbedingungen: siehe Legende Tabelle 3 

in der Flugzeugausstattung und in England auf dem Mö- 
belstoffsektor generell kommerziell sehr erfolgreich ist 
und seit 1981 vom IWS auch mit einem eigenen j)blend 
label WOOUVISKOSE FR« gefördert wird. 

3. Zusammenfassung 
An die schwerentf lammbare Körperschutzbekleidung wer- 
den höchste Anforderungen gestellt. Die Lenzing Viskose 
FR-Fasern bis 3,3 dtex sind auf Modalbasis gesponnen 
und eignen sich daher besonders für diesen anspruchs- 
vollen Einsatzbereich. 
Als Ersatz von typischen Asbestartikeln laufen bereits ver- 
schiedene Gewebe und Vliese aus 100% Lenzing Viskose 
FR bzw. in Sandwich-Bauweise mit Lenzing Viskose FR 
und anderen Fasern, der größte Teil aluminiumbeschichtet 
als Hitzeschutzbekleidung. 

In diesem Vortrag wurden zwei neue Basisqualitäten für 
die Arbeits- und Schutzbekleidung vorgestellt, die Mischun- 
gen Lenzing Viskose FßlAramidfasern und Lenzing Vis- 
kose FRIWolle. Die diskutierten Ergebnisse lassen sich 
anhand der Abbildung 4 sehr gut zusammenfassen. Sie 
zeigt die Einreißlänge nach der Senkrechtbeflammung 
gemäß der Ö-Norm S 1450, die ein Maß für die Restfestig- 
keit eines Gewebes nach direktem Flammenkontakt ist, 
von verschiedenen Gewebequalitäten über einen größe- 
ren Gewichtsbereich (ca. 150-400 glm2). Danach ergibt 
sich eine interessante Differenzierung hinsichtlich der 
3 Qualitäten 65135% Lenzing Viskose FRINomex, schwer- 
entf lammbar ausgerüstete Baumwolle und schwerent- 
f lammbar ausgerüstete Wolle bzw. 50150% oder 60140% 
WollelLenzing Viskose FR, die inzwischen durch wesent- 
lich härtere Tests voll bestätigt worden ist. 

Auf Grund ihrer überlegenen Widerstandskraft bei direk- 
tem Flammenkontakt kommt die Mischung 65135% Len- 
zing Viskose FR/Du Pont Aramidfasern vor allem für leichte 
bis mittelschwere Schutzbekleidungsartikel in Frage; 
neben der typischen Arbeitsschutzbekleidung daher auch 
für Einsatzbereiche wie Hemden und Futterstoffe. 
Ist eine höhere Wärmeisolation erforderlich, so bietet 
sich der Einsatz von zwei Stofflagen an, wie er derzeit 
beispielsweise bei der Wiener Berufsfeuerwehr in Erpro- 
bung ist. 
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Abb. 4: Einreißlange nach 3 Sekunden Beflammung (ÖNORM 
S 1450); Flachengewicht 

Legende 

Stoffe: 
Basis Wolle = 100% Wolle schwerentflammbar ausgerrlstet, 
60140% oder 50/50% WollelLenzing Viskose FR, 50125125% Wol- 
le/Trevira CS/Lenzing Viskose FR 
FR-Cotton = 100% Baumwolle oder 85/15% BaumwollelPolyester, 
nach zwei verschiedenen Rezepturen A  oder B, schwerentflamm- 
bar ausgerustet 
LVFRINomex 67/33% oder 65/35% Lenzing Viskose FRINomex 
bzw. Du Pont Aramidfasern 

PrUfbedingungen: 
Flachengewicht nach DIN 53854 
Einreißlange nach 3 Sekunden Senkrechtbeflammung gemäß 
ÖN S  1450, Mittelwert Kett- und Schußrichtung 

Die Mischung Lenzing Viskose FRIAramidfasern dürfte 
sich nach Tragversuchen bei der Deutschen Bundeswehr 
auch hervorragend für Unterwasche eignen. 

Die Kombination schwerentf lammbare Unterwäsche und 
schwerentf lammbare Oberbekleidung in leichten Ge- 
webequalitäten sollte weitere interessante Lösungsmög- 
lichkeiten im Bereich der Schutzbekleidung ergeben. 

Zur Zeit sind erste kommerzielle Muster aus der Mischung 
65135% Lenzing Viskose FFVDu Pont Aramidfasern für den 
außermilitärischen Einsatz in Vorbereitung. Ein positiver 
Verlauf aller derzeit laufenden Aktivitäten vorausgesetzt, 
soll das Mischgewebe bis spätestens Mitte 1982 kommer- 
ziell verfügbar sein. 

Ergänzend dazu bietet sich die Mischung 60/40% oder 
50/50% WollelLenzing Viskose FR vor allem für den Be- 
reich der Hitzeschutzbekleidung, d.h. fur schwerere Ge- 
webequalitäten ab etwa 350 g/m2, an, wo u.a. ihr günstiges 
Verhalten bezüglich einiger geschmolzener Metalle, wie 
Al, Zn, Sn und Fe, zur Geltung kommen sollte. 
Trageversuche mit zwei unterschiedlich schweren Gewe- 
bequalitäten, mit denen die bisher im wesentl ichen labor- 
mäßig erarbeiteten1 Ergebnisse in der Praxis bestatigt wer- 
den sollen, sind in Vorbereitung. 
Hochwertige Kammgarnmischgewebe aus dieser Mi- 
schung sind besonders fur Uniformen und für Bekleidung 
mit Uniformcharakter interessant. Die Mischung 50125125% 
WolleTTrevira CSIL.enzing Viskose FR ist seit 1979 bei der 
Freiwilligen Feuerwehr in Österreich im Einsatz. 

Strickwaren aus der Mischung 50150% Lenzing Viskose FFU 
Wolle stellen eine andere erfolgsversprechende Alter- 
native für schwerentf lammbare Unterwasche dar. Sie ist 
seit etwa zwei Ja.hren bei der Deutschen Bundeswehr 
eingeführt. 
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