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MAN-MADEFIBRESINACHANGINGWORLD 
G. A. Campbell, Courtaulds plc, UK 

Introduction 

COnfuCiUS had an expression which said:“The onfy thing that 
iS Cerbin iS that things will Change”. No doubt, throughout hi- 
Story, People have felt that they were living in changing times. 

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

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

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

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

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

Overall Outlook 

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

The Speed with which communications are changing, and the 
phenomenal development of the internet, are eXampleS t0 US 
all. Many of the older of us Stare in wonderment at our child- 
ren Surfing the net. (In my own particular case, paddling would 

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

In the year 2006, if European politicians are to be believed, the 
Euro currency will be in its seventh year. lt is possible, of cour- 
Se, that we will have been through the Euro and will be back 
to a confederation of independent states; states which will ha- 
ve their own historic cultures, boundaries currencies, etc. 
These are the sorts of changes which could happen over the 
next ten years. 

Fibre Business 

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

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

The Textile Industry 

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

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

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

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

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

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

Industrial Application 

If I move now to industrial products, they have a reputation for 
being more stable, of higher differentiation, of Speed - in 
fibres. An extreme example of this would be in aerospace 
composites - a theme of this Conference. However, if we think 
about the aerospace industry, one begins to see trends which 
have already occurred in textiles. The 777 body shells are ma- 
de in China, the wing tips are made in Australia, the wings 
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themselves are made in St Louis, and almost the only thing 
that occurs in the Boeing Headquat-ters in Seattle is the as- 
sembly of the plane. Where Boeing, of course, have been very 
careful and very sensible is to have maintained the design in 
Seattle, and this represents one of the West’s great advanta- 
ges in terms of competing are intellectual propet-ty. However, 
the West should be warned that intellectual property is a very 
precious thing derives from educational Standards in which we 
have historically been superior. If you see the education today 
in Japan, in Korea, in China, and in India, one questions 
whether that intellectual advantage tan be sustained. 

World Economy 

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

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

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

There were obviously a number of factors, but I would just li- 
ke to highlight one which is the increasing influence of China. 
As the Chinese GNP grows, it becornes a significant mover in 
the world economy. This is inevitable given the size of the nati- 
on, but is doubled and re-doubled by the fact that economlc 
decisions in China are still taken by a few individuals Until 
China takes the inevitable step of decentralising its economy, 
and moving to a more market-led structure, it will continue to 
have the ability to influence world economies, not always in a 
helpful way. Thus, in the first half of 1995, China’s imports we- 
re increasing and, on their enormous base of GNP, started to 



Lenzinger Berichte 76197 ~ 

create artificial shortages which became artificial oversupplies 
by the end of 1995 as all the world had to address the issue 
of growing inventories. So in this changing world, the eco- 
nomy of China becomes a major factor. 

Returning, however, to the impact of the rapidly changing raw 
material base, l would repeat what 1 said in May at the CIRFS 
Conference, that the suppliers of raw materials are part of the 
textile Change, and the textile chain cannot sun/ive the sort of 
dislocations that we saw in 1995. A more balanced stance 
has to be taken by each Stage of the chain if we are not to do 
irreparable darnage to our Overall business. I see that the futu- 
res market in wood pulp, that is being proposed in both Swe- 
den and Finland, is an acknowledgement by suppliers of that 
particular raw material, that we should avoid a repeat of the 
1995 Position. 

Outlook 

Where does this leave the Western Hemisphere fibre Producers 
as we enter the twentyfirst century? The movement in the ba- 
lance of trade towards Asia and other low tost countries 
seems to be inevitable. Equally inevitable seems the low growth 
of Western European economies as they are hampered by 
excessive government expenditure and tightening controls to 
conform to the requirements of economic convergence for the 
Single currency. Government expenditure In Western Europe is 
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75% of GNP and this compares with 33% in tne United States 
and Japan, and a tiny fraction in the tiger economies of South 
East Asia. 
However, we, as fibre Producers, cannot sit back and accept 
the inevitability of a decline in business. The issue is about 
competitiveness and how we compete. Innovation, Service 
throughout the textile chain, new products, different proces- 
ses, flexibility, are all words that describe the response that we 
must make. We have to discharge convention and the statrc 
thinking which condemns mature irrdustries. l have Seen 
number of businesses that could be classified as mature or 
declining in my career in Courtaulds which have been revolu 
tionised by radical and determined management. People who 
are not prepared to accept that they run mature businesses. 
There are no such things as mature businesses, there are only 
mature managers. 

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

However, with the right thinking and the right creativity, and 
the right imagination, then there is no reason why we should 
not have a flourishing and successful fibre industry in Western 
Europe. 



AN ANALYSIS OF THE TRENDS IN 
THE ASIAN VISCOSE STAPLE FIBER MARKET 

R. Goyai and C. Barker, P.T. South Pacific Viscose, Indonesia 

1 .O Introduction 
Viscose staple fiber consumption has been growing at a steady 
pace over the past decade. Consumption growth in Asia has 
grown the fastest as more textile production capacities are 
shifted$om Europe and North America. The following analysis 
reveals that the rapid growth of viscose fiber production in 
Asia is the same as the growth in mill consumption, thus 
keeping the demand and supply in balance. 
In the past five years, Asian countries like China, Indonesia 
and India have become not only the dominant producers of 
viscose fibers but aim dominate the exports of viscose yarns 
and fabrics. While production and mill consumption are in ba- 
lance, Asia .is a major exporter of vimme yarns and fabrics. 
As this export growth continues, Asian textile companies will 
increase their demands for finer denier and higher tenacity vis- 
cose fibers. With these fibers they will be able to run their in- 
creasingly new equipment at higher speeds end achieve yarn 
values close to those produced in Europe. 

2.0 Global Wscose Fiber Production 
The annual global production of viscose staple fibers has dec- 
lined from an estimated 1.9 million MT in 1990 to around 1.7 
million MT in 1995. This decline is due to the drastic reduction 
of capacities in Eastern Europe. The viscme staple fiber pro- 
duction in Eastern Europe declined from 541,000 MT in 1990 
to an estimated 146,W MT in 1995. This drastic reduction 
was most likely a result of a correction of the VSF capacities 
from the planned economies to a balanced level after the eco- 
nomic changes which took place in the early 1990's. 
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Eliminating the Eastern Europe capacwes from the world total 
shows that VSF production in the rest of the world has grown 
on average by abu t  2.9% from 1.36 mio. MT in 1990 to ab- 
out 1.57 mio. MT in 1995. This indicates that the growth of 
viscose staple fiber consumption is almost double the world 

opulation growth rate which Is around 1.7%. 
VSF PRODUCTION ASIA ... ............................................, 

in the period from 1960 to 1995, the Asian share (excluding 
Japan) of global VSF production grew by 400% from 13% to 
52%. In the same period, the market share of all other areas 
decreased: Eastern Europe from 35% to 9%, Western Europe 
from 24% to 21 %, Japan from 13% to 8% and North America 
from 11 % to 8%. 
This is a direct reflection of the rapid shift of textile production 
from the developed countries to the low-cost in Asia. This shift 
shwid continue es textile consumption in Asia begins to grow 
in line with the rapid economic growth in the countries with 
large populations like China and India 

1 WORLD VSF PRODUCTION BY SHARE 

Fig. 

3.0 Wscose Fiber Production in Asia 

Over the past five years, Asian production has grown on aver- 
age at 5.6% p.a. which is almost twice the world average. 
Asian production grew from 779,000 MT in 1990 to an esti- 
mated 1,021,000 MT in 1995 becoming the largest VSF pro- 
ducing region in the world. The present expansions in VSF 
production capacities in Asia will ensure that this rising trend 
continues. 

VSF PRODUCTION ASIA ... ............................................, 

Fig. 4 

The viscose staple fiber production is also shifting within Asia 
from Japan to other countries. The market share of Japan 
dropped from 50% in 1980 to 13% in 1995 while Indonesia 
has grown the fastest from 0% to 19%, thus pulling even with 
India in second piace after China. A further expansion of 
36,000 MT in indonesia at the end of 1996 at SPV will conti- 
nue to add to Indonesia's growth and market share. 
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4.0 yircose Fiber Mall Consumption 
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6.0 W+oots Fiber Textllo Produets 

In terms of down stream products lib yams and spun tabrics, 
the supply and demand balance in &ffl is no longer present. 
Asia has becoma the worlr5s Wilg exporter of WW yams 
and 
In 1994 over 50% ofAsian y a m  exports w m  made to &sthat- 
ions outside Am, mostly to Europe. Ounng the period betwwn 
1990 and 1 @2 the exports of wseose yams fmm Taiwan 
ned by over 50%. Indonesla, on the other hand, has e v  
its exports by an average of 
18,000 MT in 1994. Accmiing to the latcast statbt~cs, t b  tmnd 
continued into 1995 wafi total VSF m 

5,900 MT in 1 

nani rok. Exports from Asia's major v iscm Wric exporters. 
atld Japan have grown @f a rate of over 30% 
994. With an estimated export volume of 

MT of mostly gr&e fabncs in 1W- China's slleae of 
exmrts was a dominatina 83%. indonesia wa8 the second 

Asia's dominance in VSF consumptiMl is dmctty hk%d to its 
dear leadership of instsllsd spimnng Capacity. 
installed saindies in 1694. Asia was mom than a.5 
times i& than the next large# region, ~Wem Europe. 

share of vi roduction in 1994 of 58% di- 
correlafes installed spmnng mpadty of 

58% Ths once agam ratkts the g m d  baleme betwean vis- 
COSB staple fiber pmbction and mdl comurnption in Asia. 

large& with 27,W MT foiibwed by Japan with 1 Zoo0 MT 

In both g@e and fihished f m ,  an @stmated 85% of w & x m  
spun fabrics am exported outs!& Asia. in 1994, approximate- 
ly 116,000 MT of minab axports went to Kwea (s3,oOo Mo 

(53,000 MT). In b t h  countriests, over 95% of 
these fabrics were dyed or printed and re-exported again. 
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6.0 Asia's Demand for Higher Quality Wnscose 
Fibers 

As Asia continues to expand its viscose fiber textile industry, 
the demand for higher quality fibers will increase. SPV was the 
first producer in South East Asia to introduce High Tenacity 
viscose fibers into the Indonesian market. With denier, 
strength and elongation properties similar to the fibers most 
commonly consumed in Europk companies spinning these f i -  
bers are able to compete on the world mar!et. This is certain- . ly one of the main reasons why Indonesian yarn exports have 
grownpo rapidly 

YARN PROPERTY COMPARISON ................................................. 
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The large numbers of new spindles shipped to Asia in the past 
five years will also increase the demand for higher quality fi- 
bers. Today's modern spinning equipment requires fibers of 
higher tenacity and consistency in order to achieve maximum 
production. 

RING SPINDLE SHIPMENTS .................................................... 

The demand for fine denier, 1.3 dtex, and high tenacity vis0 
se fiber will definitely increase in Asia. It is estimated that tt 
share of these fibers will grow from 8% in 1990 to 24% by tt 
year 2000. This will mean that more companies will have 
convert their existing capacities to these types of fibers. 

VSF CONSUMPTION ASIA BY FIBRE N P E  . .............................................., 

7.0 Conclusion 
The growth of the viscose fiber textile market in Asia has bet 
quite rapid and is mostly a result of the transfer of textile pr 
duction capacities from Europe end North America to lo\ 
cost countries in Asia. So far, the production growth has ke 
pace with the mill consumption, making Asia a very balana 
market today. In downstream products, China and Indone5 
dominate the yarn and fabric exports from Asia, with the m 
jority of the products going to Europe. As this trend continue 
Asian viscose fiber producers will need to produce an incre 
sed quantity of fine-denier and higher tenacity f i b s  in ord 
to meet the changing demands of the downstream text 
companies. 
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PRESENTSTATUSAND FUTURETRENDS OFVISCOSERAYON 
STAPLE FIBERSIN JAPAN 

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

1. INTRODUCTION 

ViSCOSe rayon staple fibers in Japan which were industrialized 
around 1930’s are still important materials for textile and indu- 
strial application despite the decrease of market share. In spe- 
cial, recently, this fiber revived its importante again due to the 
improvements made to its propenies, such as amenity, dye- 
ability and biodegradability which is helpful to the environment 
of the earth. Therefore, the new and special viscose rayon 
staple fibers have been developed and used in the new mar- 
ket, such as non-woven fabrics and apparel. 
In this Papers, the present Status and future trend of viscose 
rayon staple fibers in Japan on production, overseas trade 
and application are reported. The new fibers and the new 
market developed by introducing products of Toho Rayon 
Co., Ltd. are also discussed. 

2. PRESENT STATUS 

2.1 Production 

In Fig.1, the changes of the volume of production during the 
period from 1930 to 1995 are shown. As shown in Fig.1, the 
production volume reached around 150 thousand metric 
ton/year before World War 11, The industry of viscose rayon 
staple fibers was significantly damaged by World War 11, After 
World War II, the volume of production recovered tremen- 
dously. However, the sharp growth of production volume 
stopped in 1957 and was followed by sharp drop from 1973 
to 1995. In the meantime, in 1973, the volume of production 
reached about 380 thousand metric ton/year which was the 
record high volume. The major Cause of these changes seems 
to be due to commercialization of synthetic fibers in early 

1950’s and the so called Nixon Shock in 1971 as shown in 
Fig.8 

TRENDS OF PRODUCTION QUANTITY 

In Fig.2, the relationships between the number of viscose ray- 
on staple fibers Producers and it’s capacity from 1940 to 1995 
are shown. After World War II, Producers increased gradually 
to 15 companies. However, it is apparent thai the remarkable 
reduction of the number of Producers and capacity has been 
continued since 1965. At present, 1996, the number of pro- 
ducers and capacity are 6 companies and 508 metric ton/dav, 
respectively. 

r 

TRENDS OF CAPACITY & PRODUCERS 

‘40 ‘45 ‘50 ‘55 ‘50 ‘65 ‘70 ‘75 ‘80 ‘85 ‘90 ‘95 

The shut down years of different Producers between 1960 
and 1995 are illustrated in Fig.3. 
2 companies had shut down in 1960’s 4 cotnpanies had shut 
down in 1970’s and in the late 1980’s 2 companies had shut 
down. Even recently, one Company, Nissshinbo, stopped pro- 
duction of viscose rayon staple fibers. Also, it is noteworthy 
that Teijin and Toray which are the big synthetic fiber produ- 
cers had shut down in the vety early period, 1967 and 1975, 
respectively. It is now difficult to predict how many companies 
will and tan continue production. But it is much rnteresting 
how many companies tan survive in 2000. 

HISTORY OF PRODUCERS 

Fig 3 
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In Table 1, the capacity, annual production quantity and capa- 
city utilization of 6 remaining viscose rayon staple fibers pro- 
ducers are shown. As seen in Table 1, Toho Rayon Co., Ltd. 
has the biggest capacity in Japan. But the capacity utilization 
of 6 companies in 1995 is very low except Fuji Spinning. How- 
ever, it should be noted that about half of Fuji Spinning’s 
production is for polynosic. In Table 1, it indicates that now, 
Japanese viscose rayon staple Producers are in a vety severe 
Situation. . 

YAPACITY & PRODUCTION QUANTITY (1995) 

Capacity Production Quantity Capacity Utlllzatlon 
Cr/W) (x 1000 T/Year) W) 

Toho Rayon 134 31.4 64 

FUJI Spinning 9i 33.3 96 

Kohjln 86 33.3 96 

Toyobo 50 10.7 59 

Omikenshl 6-O 19.5 89 

Dalwabo Rayon 8 3 19.4 64 
Total 508 133.3 - 

Table 1 

The reason of such remarkable reduction of viscose rayon 
staple fibers production is discussed here again. In Fig.4, the 
Change of the production quantity of man-made fibers and the 
production percentage of viscose rayon fibers to man-made 
fibers are illustrated. While the production quantity of man- 
made fibers is increasing, the percentage of viscose rayon fi- 
bers within the man-made fibers had significantly declined 
over the years till about 1984. Therefore, this Fig.4 suggests 
that one of the reason is the development of synthetic fibers 
as described just above. But, the recent reduction from 
around 1985 seems to be due to other reason 

PERCENTAGE TO MAN-MADE FIBERS PRODUCTION 

SALES & PULP PRICE 

2.2 Overseas Trade 

In Fig.6, the changes of the domestic production volume, ex- 
ported volume and export ratio of viscose rayon staple fibers 
are shown. Also, export ratio of viscose rayon materials inclu- 
ding staple, spun yarn and woven fabrics is illustrated in Fig.6. 
Both export volume and export ratio of viscose rayon staple fi- 
bers decreased with decline of the production volume till 
1989. However,  after then, these values have slightly gone up 
again and the export volume and export ratio have kept 
around 30 thousand metric ton/year and around 30%, 
respectively. Also, the export ratios of viscose rayon materials 
have recovered near around 40%. This clearly indicates that 
Japanese rayon staple fiber industry tan not survive without 
export. 

OVERSEAS TRADE : EXPORT (Staple) 

- “y ‘l been affected mainly by the Yen/$ currency and the growth of 
Asian countries. 

In Fig.5, the changes of pulp price and viscose rayon sales 
price taking 1985 price as 100 are shown. One will predict 
that there exists notably so much price differente between 
pulp and viscose rayon sales that Japanese manufactures tan 
make profit. However,  in fact, Japanese manufacturers beca- 
me unable to make profit from around 1992. It is stated that 
this reduced profitability is due to the following Causes. First, 
labour tost as well as other raw material tost except the pulp 
increased significantly. Second, the pulp price is also showing 
significant increase since the Ist quarter of 1994 as shown in 
Fig.5. Third, recently the imports of yarns and textiles at very 
competitive price are increasing. This import matters will be 
described in section 2.2. 

In contrast, as shown in Fig.7, recently, the imported volume 
of viscose rayon materials including fibers, spun yarn and 
woven fabric had increased remarkably, especially since 1993, 
and approached to 21 thousand metric ton/year in 1995. 
Such overseas trade of viscose rayon staple materials has 

OVERSEAS TRADE : IMPORT 

; Sa@e+SpnYm+WcmFah 

Flg 7 
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In Fig.8 the changes of the currency, Yen/$ with nine epoch- 
making affairs are shown. As shown in Fig.8, the currency, 
Yen/$ had dramatically appreciated since 1971 and this year 
will approach around 100 Yen/$ which is 3 times higher than 
that of 1975. Therefore, the export market price of Japanese 
viscose rayon staple materials has been much damaged. 

TRENDS OF PRODUCTION !N ASIA 

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

YEN / $ RATIO AND EPOCH-MAKING AFFAIRS 

Fig 9 

2.3 Application 

To understand the Status of viscose rayon staple fibers in Ja- 
pan, the trend of production quantity of product type and 
market share and details of application are shown below. 
The changes of the production volume concerning the pro- 
duct type of viscose rayon staple fibers are shown in Fig. 10. 
Regular type had decreased abruptly after mid 7O’s, while 
other typical type does not decrease as much. This is becau- 
se regular type fibers have been replaced by synthetic fibers 
and imported materials as described above. However, in case 
of other type fibers, these are used in the special field where 
their typical characteristics tan not be replaced by synthetic fi- 
bers nor imported materials 

TRENDS OF PRODUCTION QUANTITY OF PRODUCT TYPE 

F\g 1 0 

In Table 2, the application and Producers of regular and other 
typical type of product are shown. Regular type is produced 
by all companies and used in application which we well know 
as shown in Table 2. Polynosic type is produced by Fuji Spin- 
ning and Toyobo and used as woven fabric for outer wear. 
High tenacity is produced only by Toho Rayon Co., Ltd. and 
used in the industrial field. Recently, the improved type of this 
fiber had been developed and is used in the apparel use. 
Chopped viscose rayon fiber for Paper use is produced by To- 
ho Rayon, Daiwabo Rayon, and Kohjin. 

TYPE AND APPLICATION OF PRODUCTS 

TYPE 

REGULAR 

POLYNOSIC 

HIGH TENACITY 

CHOPPED FIBER 

NOTE 

4PPLICATION: INNER CLOTH, BLANKET, PACKAGE 
CLOTH, CURTAIN, APPAREL USE, AD- 
HESIVE TAPE, VISCOSE SPUN YARN &  
NON WOVEN etc. 

PRODUCER. ALL COMPANIES 

APPLICATION. WOVEN FABRIC FOR OUTER WEAR.  
INDUSTRIAL USE 

PRODUCER: Fuj~ Spinmng, Toyobo 

APPLICATION: INDUSTRIAL USE (BACKING CLOTH 
FOR CAR SHEET. etc.), RECENTLY AP- 
PAREL, JEANS 

PRODUCER: Toho Rayon 

APPLICATION. PAPER 
PRODUCER: Toho Rayon, Daiwabo Rayon. Kohjln 

J 
Table 2 

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

MARKET SHARE OF APPLICATION 

( INCLUDE NON-WOVEN 
FABRIC 20%) 

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

l 

DETAILS OF APPLICATION 

TEXTILE l OUTER WEAR (Woven and Kmtted Fabrlcs) 
. WORKING WEAR 
. INTERLINING 

INTERIOR . CURTAIN, WALL CLOTH, RUG 

BEDDING . BED SPREAD, BED CLOTH 
& GROCERIES 

INDUSTRIAL l BACKING CLOTH FOR LAMINATED SHEET 

. WIPING CLOTH, COSMETIC PUFF, TAMPON 
l ADHESIVE TAPE 
. PLASTER 
l SHOJI iPar>er Screeni 

(Gar, Shoes, Furmture) 
l INNER CLOTH FOR BAG & SHOES 
l AIR FILTER 
l SEWING THREAD 

Table 3 

3. FUTURE TREND 

3.1 New Fibers 

To overcome the serious Situation of Japanese viscose rayon 
staple fiber rndustry described above, what Japanese produ- 
cers are currently working for the future trend is discussed be- 
low. 
The development of new fibers is important for this target. 
There are two different approaches of development. First is 
the improvement of inferior properties and second is the addi- 
tion of new properties. 
It is weil-know that viscose rayon staple fibers have different 
krnds of properties. In Table 4, the superior and inferior pro- 
perties of viscose rayon staple fibers are described. Superior 
characteristics are: Hydrophilic and antistatic properties; soft 
feeling compared to cotton, brilliant color obtained by dyeing 
and ecologically gentle for the environment. On  the other 
hand, the inferior properties of rayon fibers are : weak dry and 
wet strength, shrinkable during and after cleaning. Recently, 
new fibers have been developed by improving these inferior 
properties without loss of the superior propenies. 

PROPERTIES OF VISCOSE RAYON STAPLE FIBERS 

SUPERIOR 

l Hydrophilic 
Handling 
Water Absorption 

l Anti Static 
l Feeling (Soft) 
l Brightness of Color 
l (Natura1 Material) 

INFERIOR 

l Low Strength 
l High Shrinkage 

During Cleaning 
l Non Evenness 

During Cleaning/wearing 

Table 4 

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

ADDITION OF NEW PROPERTIES 

HEALTH 
I 

l Anti Bacteria 
l Anti Smell 
l Anti Ultra Violet 
l High Water Absorpion 

SAFETY 

l Non Flame 
l High Heat Resistance 

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

TOHO’S NEW FIBERS (Typical) 

Brand Name Properties 

EMLIE’ High Wet Modulus 

KISKA” Micro Fiber 

SUNKRONE” Anti Bacteria 

RAYCOTT” Pure & Safety Fiber 

Goods 

Ladies Dress, Jeans 

Ladies Dress 

Rug, Sweater, Filter 

Gauze (Non-Woven) 
TShlP 6 

3.2 Apparel Use 

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

3.3 Non-woven fabric 

The application of non-woven fabric is growing in Japan as 
described above. The trend and application of non-woven fa- 
bric are discussed in detail. 
In Fig.12, the recent trend of non-woven fabrics produced 
from 1989 - 1994 is shown. The figures are expressed as total 
quantity of non-woven fabrics made from all kinds of fibers, 
wherein viscose rayon based material shared about 8% in 
1994. As shown apparently in Fig.12, the volume of non-wo- 
ven fabrics had increased gradually with year. Also, the volu- 
me of spun bond type non-woven fabrics had increased re- 
markably. 

TRENDS OF PRODUCTION QUANTITY 

250 



In Fig.13, the different applications of non-woven fabrics are e. The investment for environmental protection. 
shown. The main use of non-woven fabric produced from vis- Item d. was not discussed here, but it is sure that this matter 
tose rayon staple fiber is for disposable medical and health- is very important. 
care products 

SHARE OF APPLICATION OF NON-WOVEN FABRIC 

4. CONCLUSIONS 

(2) To solve these above Problems, the following items have 
to be conducted. 

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

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

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

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

Toho Rayon, will continue to maintain the Position as the 
leader in Japan. 
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THE DEVELOPMENTOFVISCOSEINDUSTRYFROMTHEINDIAN PERSPECTIVE 
G.S.Keshavamurthy, SI V Industries Ltd, India. 

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

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

Viscose industry in India was basically depending on With the wood pulp being more scarce, alternate raw 
cotton but with independent developments in market, material Source becomes inevitable. With the Problems 
Viscose today is used in pure form & in blends with Po- to be tackled tactfully & successfully, the future of vis- 
lyester. Viscose also finds usage in Nonwoven, cigarette tose in India is bright & buoyant. 

1. INDIA 

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

The Indian GNP IS rising at a rate of 5.4% per annum with ex- 
ports crossrng US $ 26200 million in 1994-95. In recent years, 
India is attractrng huge foreign investments and relocation of 
plants from advanced countries. This is mainly because of an 
attractive and large domestic market, relatively low tost of la- 
bour, Government encouragement and an abundante of 
technically skrlled Personne1 with good communication skills. 
The major thrust has been in the areas of telecommunicatr- 
ons, electronics, consumer durable, automobiles, textiles, etc. 

The country’s economy is vibrant and buoyant Recent govern- 
ment policres have given new Impetus to raptd industrial growth 
and has given a great thrust to the domestrc as weil as interna- 
tional trade. 

2. TEXTILE INDUSTRY IN INDIA 

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

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

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

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

3. VISCOSE FIBRE INDUSTRY IN INDIA 

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

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

4. CAPACITY 

The past few decades has witnessed predominant use of 
natura1 cellulose from wood pulp to create a very wide range 
of Vrscose fibre. India accounts for nearly 10% of the World 
VSF Capacity. At present installed capacity in India is 223.9 
(‘000) M Tons per annum with M/s.Grasim Industries Ltd ha- 
ving an installed capacrti/ of 184.9 (‘000) M Tons per annum 
wrth plants at Nagda,Harihar & Mavoor. MIS. SIV Industries 
Ltd with an installed capacity of 38.95 (‘000) MTons per an- 
num accounts for 18% of India’s Capacity and the plant is lo- 
cated at Sirumugai in Tamil nadu,South India. Both the manu- 
facturers have ambitious expansion programmes. The total 
capacity in Indra is Irkely to resch a level of 338.2 (‘000) Mtons 
per annum by 2000 AD. The demand for Viscose is increas- 
mg year affer year due to its specific properties like high ab- 
sorbency & better dye up-take. 

5. TRENDS IN USAGE 

Viscose Staple Fibre produced in India finds outlet in pure 
spinning which is converted into fabrics for both dyeing and 
printing qualities and is charactenzed by ease of dyeing, good 
absorbency, rich and full dyerng properties and is mainly ex- 
ported. 
Viscose, as an excellent fibre for blending has an outstanding 
future both in clothing and increasingly In the Nonwoven and 
hygiene sectors. In blended yarns, viscose staple fibre is po- 
pular in Polyester blends. Thrs is mainly because of the hy- 
groscopic property of Viscose and its clean nature. It also has 
the advantage of staple tut length and ease in spinning on 
cotton spinning System. Hence, viscose will serve as a major 
complementary fibre. Although the non woven Segment IS in 
rts infancy in India. there will be a demand for absorbent fibres 
in varrous fiel& of nonwoven Irke personal hygiene, wipes, 
medical applications, disposables and filter industry 

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

6. PRICE TRENDS 

Viscose Staple Fibre because of its varied usage and due to 
increase In raw material tost, power,labour, the prrces have 
steadily increased from Rs.20.39/Kg in (‘8i-‘82) to Rs. 
66.46/Kg (approx US $ Z/kg) in (‘94.‘95). The prices of yarn 

have also been similarly changing. 2140s 100% Viscose Yarn 
whtch was Rs.35.63/Kg in (‘81.‘82) increased to Rs. 
129.76/Kg (approx US $3.7 ) in (‘94.‘95). 

7. EXPORTS 

Viscose spun yarn and the fabrics made thereof, forms an im- 
portant Segment in export earnings of Indra. Pure Vrscose 
spun yarn exports which was Rs. 200 million in (‘90-‘91) has 
shown a remarkable increase of 7 times to Rs. 1400 million (40 
million US $) in (‘95’96). During the same iperiod, Polyester- 
Viscose Yarn has increased from Rs.293 million to ‘Ps. 2040 
million. (58 million US $). The export of fabrics made of Visco- 
se spun yarn and polyester/viscose spun yarn has also been 
steadily increasing and in the year (‘94.‘95) the export of the 
above fabrics accounted for Rs.2502.3 million (71.49 mrllron 
US$). In India, there is a good potential in improving the ex- 
port of Viscose based items and with the encouragement 
form the Government of India, heavy capital investment in 
spinning, weaving, processing and garment manufacture, the 
exports will scale new heights. 

8. ISSUES OF VISCOSE INDUSTRY IN INDIA 

Viscose Industry IS basically highly capital Intensive and thts 
makes it unviable for new entries and hence makes expansron 
more sensible. The capital tost in India is vety high and the 
rising tost of production makes it difficult to gain foot hold in 
the international market. The tost of energy is high due to low 
plant load factor and excessive transmissiol? losses. Pulp tost 
is another major tost component which leaves the manufac- 
turers with no other Option but to modify the infrastructure and 
technology to suit the location for feasibility and attain compe- 
titive edge. 

The Problem of pollution in Pulp and Viscose industry needs 
to be analyzed carefully since the pollution control is highly ca- 
pital intensive and also results in high running tost. In India, 
the Problem of pollution are well recognized and the manufac- 
turers are making large investments in this directron. 
India is carefully watthing the latest developments in solvent 
spinning technology and very soon, manufacturers may opt 
for this based on the vrability. 

9. ALTERNATE RAW MATERIALS 

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

Rapid increase in demand for fibres in coming years will requi- 
re major expansions in capacities of fibre production. This si- 
tuatron will cal1 for expansion In the man-made fibre sector as 
natura1 fibres may not be able to address the requirement. 
Synthetics will certainly grow but will require a good blending 
component.Viscose will have a strong Position in the future as 
an alternate raw material because of: 

l Growing demand for absorbent fibres 
l Renewable raw material sources 
l Biodegradability 
l Excellent for blending 
l Niche fibre in fashion design 
l Excellent dyeing and comfort charactenstics 

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

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

As an rmpor-tant raw matenal with unique properties, Viscose 
has all the necessary strengths to relgn in the future in Indian 
Textile Industry. 
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CURRENTSTATUSAND FUTURETRENDSOFCHINA'S 
VISCOSE FIBERINDUSTRY 

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

l.The background of China5 Chemical fiber 
industry 

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

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

d) We have built up some key Chemical fiber projects, such as 
Yizheng Chemical Fiber Company, Shanghai Petrochemrcal 
plant, Tianjin Petrochemical plant, Liaoyang Petrochemical 
Fiber Company, Sichun Vinyl Plant etl;. The successful 
Operation of these backbone enterprises not only meets the 
demand of China’s textile industry for raw materials but also 
stimulate the development of Chinas wl?ole Chemical fiber 
industry into a new Stage. 

Annual Production of Chemical fibre and Viscose Fibre 
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b) The share of Chemical fibers in textile raw materials has 
been increasing gradually, the development of the Chemical 
fiber industry has changed the structure of textile raw 
materials and made significant contribution to China’s tex- 
tile rndustry. (see fig. 2) 

year 
rate(%) 

80 85 90 95 
20.5% 28.1% 29.0% 45.0% 

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

a) In the period of the eighth ,,five year plan” (1991-1995) the 
production capacity increased rapidly, tlie out put of visco- 
se fiber in 1995 was 2885 thousand I.ons, accountrng for 
11,7 %  of the total Chemical fiber output (See figl) 

b) The production capacity per production line increased and 
the scale of enterprises extended, with the help of techno- 
logical renovations, many manufacturers have extended the 
scale of enterprises by increasing the per line annual pro- 
duction capacity from 5,000 tons .to 10,000 tons. At 
present, about 50% of the staple producers have the an- 
nual production capacity of over 1 O,OClO tons. And for flla- 
ment Producers, 50% of them with the annual capacity of 
over 5.000 tons. 

c) Great efforts have been made to the technologrcal renovati- 
ons to upgrade product quality and decrease energy raw 
material consumptions. We have developed technologies 
such as dope double steeping, Zn recovery from acid bath 
and filament inside tube formation high, a Speed spinnrng 
process. On the other hand, we have also introduced multi- 
Stage acid bath evaporation technology,all these technolo- 
gies have been applied to production. Although the produc- 
tion capacity of viscose fiber increased very fast in China, 
the technical Standard is still behind thsa times, which tan be 

r1y i seen as follows: 
c) Chinas Chemical fiber industry has formed its own System 

with relatively reasonable structure, certain scale and wide a) The scale of enterprises are too small, for 30 staple produ- 
range of varieties. The annual productron capacity has cers, the total annual output is 3OC),OOO tons, only 5 of 
exceeded 3.5 million tons in 1995, and among the pro- them each has a capaclty over 20,000 tons. The total pro- 
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duction capacity of 12 filament Producers is 65,000 tons a 
year, only 1 of them has the capacity over 10,000 tons, for 
32 dissolving pulp and cotton linters pulp manufacturers, 
the total output IS 400,000 tons, 2 of them each exceeds 
30,000 tons annually. 

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

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

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

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

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

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

c) Updating and renovating the equipment In existing plan&, 
increasing the unit line production capacity, innovating pro- 
duction technology and automatic control System, dropping 
out some small scale incompetent factories. 

d) Introducing advanced equipment and new technology, 
such as the new solvent non-toxic spinning, the continuous 
spinning process for filament, the latest control 
System and some key equipment in viscose fiber produc- 
tion. 

e) Since the government has attachescl more and more Import- 
ante to the environmental protection, the disposal of waste 
materials must make a substantial progress, the advanced 
technology for industrial waste control will be applied to 
reducing the environmental pollutions. 

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

g) Making use of local fast-growiilg timber resources to 
expand production capacity for dissolving pulp and 
establishing raw material bases for viscose fiber pro- 
duction. 
China will continue its open and reformed pol~cy, we highly 
value the opportunity of this Conference to discuss with our 
counterparts about the possibility to cooperate with each 
other on establishing joint ventures building up raw material 
bases, introducing advanced technology and equipments 
etc. 
The directors of Xinxiang and Hube Chemical Fiber compa- 
nies are attending this Conference, we would like to take 
this opportunity to discuss with you on all mutual-inter- 
esting issues to promote bilateral, technical and business 
cooperations. 
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GLOBALAND REGIONALDEVELOPMENTINVISCOSESTAPLE FIBERS 
Mikel T. Dodd, Lenzing AG, Austria 

The title of my presentation is Global and Regional De- only on a few global trends and thereafter, develop- 
velopment of the Viscose Staple Fiber Market. This im- ments in the US and EEC markets. Thus, my comments 
plies that I will be discussing global developments as tan be divided into two general categories: 
weil as activities in all the major regions of the world. 
However, since all of the previous speakers have focu- l Global Viscose Staple Fiber Trends 
sed their comments on Asia, I will focus my comments l Developments “in the US and EEC” 

Global Viscose Staple Fiber Trends 

In earlier presentations, the worlc viscose staple fiber (VSF) 
production and demand has been shown to decline over the 
last several years worldwide. However, when the eastern Eu- 
ropean and former Soviet Union countries are excluded from 
this analysis, world VSF production and demand have actually 
Increased at a reasonable rate over the last several years (as 
shown in Exhibit 1). The specific reason for excluding eastern 
Europe and the former Soviet Union in this analysis IS that pri- 
or to the 199O’s, these countries did not participate in world- 
wide trade of VSF fiber or downstream products in any signifi- 
cant manner. In addition, the capacities and production of 
VSF fiber in eastern Europe and the former Soviet Union were 
not based upon market economy Systems. In general, VSF fl- 
ber productlon in these countries had a much higher share of 
Overall fiber production than was found in “market” econo- 
mies. After the termination of state subsldies in the 199O’s, 
capacity declined dramatically to the Point where VSF produc- 
tion may actually be under- represented in these countries. 
So the Point in excluding eastern Europe and the former Sovi- 
et Union in our analysis is not to say that these markets were 
not or will not be important in the future, but rather that includ- 
ing them in the analysis makes it difficult to determine what 
was the true supply/demand balance in the “market” econo- 
mies of the world. 

WORLD PRODUCTION OF VSF BY REGION 

E Europe 

Others 

Asia 
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\ 184 169 131- 

EEC 504 354 353 361 
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The most significant factor, of course, in determinlng the eco- 
nomic fortunes of the VSF Producers worldwide IS supply and 
demand. Exhibit II Shows the supply, demand and capacity 
utilization estimations for the past and the near future. These 
estimations also exclude eastern Europe, but Inclusion of 
eastern Europe from 1995 forward does not significantly 
Change the analysis. A short review of the data contained in 
Exhibit ll highlights a somewhat alarming trend in worldwide 
VSF production. Using estimates of current capacity and 
including our estimates of planned capacity additions through 

1997 Shows that capacity utilization in 1997 will fall to the lowest 
level slnce 1985, unless demand grows significantly faster than 
the 3% assumption or additional capacity IS removed from the 
market place. As all current Producers are aware, the market for 
VSF In 1996 is rather unpleasant. What this analysls indlcates IS 
that without slgnificantly changing these assumptions, the expe- 
rience of 1996 will continue and Ilkely grow worse in 1997 

VSF PRODUCER UTILIZATION RATES EXCLUDING 
EAST EUROPE 

pa Capacity 
[] Production 

2,050 

1980 1985 1990 1995 1997’ 

Exhlhlt ll 

An additlonal disruption for VSF Producers worldwide over the 
last year and one-half has been the rapid changes in dissolv- 
ing pulp prices relative to fiber prices that were obtainable in 
the market place. As shown in Exhibit Ill, the ratio of pulp tost 
to net realization of fiber price was relatively consistent from 
1980 through 1994. However, starting in 1995 and continuing 
through the first quarter of 1996, pulp prices #as a percentage 
of fiber prices increased to historic and unstlstainable levels. 
Although pulp prices have recently declined siignificantly, fiber 
prices have also declined. The expectatlon is that while this 
ratio will improve in the second quarter of 19’36, it will still be 
at a hlstorically high level. 

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

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

Developments in the USA and EEC 

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

MILL CONSUMPTION OF VSF IN THE USA AND EEC 

USA EEC 

Exhlblt IV 

As shown in Exhibit V, VSF yarn imports into the United States 
and EEC have been rising significantly over the last five years. 
lt is interesting to note that the yarn imports into the EEC are 
onginating prrncipally in Asia, most notably from Indonesia, but 
the yarn imports into the United States are principally from 
EEC countrres. The Story for viscose fabric import is srmilar as 
outlined in Exhibit VI. Once agarn there is a differente in the 
Pattern of these imports between the US and Europe. In Eu- 
rope, the bulk of fabric imports are greige or unbleached fa- 
bncs of vanous sorts, while in the US the composition is 
mostly pnnted fabrics. There are numerous potential explana- 
tions for the differentes of the import Patterns between the 

United States and Europe including: trade regulations, econo- 
mit competit iveness within spinning and weaving, and the 
significance of fashion, design, anc Styling competencies in 
the United States and EEC. 

IMPORTS OF VSF YARNS INTO THE USA AND EEC 

IMPORTS OF VSF FABRICS INTO THE USA AND EEC 

USA 711 EEC 

Exhib0 VI 

As the textile mills and Producers in the United States have 
observed these import tendencies, there have been rncreasing 
concerns about the effective implementation of trade regulati- 
ons tn the United States. Most notably, there have been signr- 
ficant concerns about the shipment of Chinese greige fabrics 
to various countries for printing and lother finishrng with subse- 
quent export to the United States. This commercial route to 
the United States allowed countries to better manage the US 
quota System by having fabrics processed In numerous coun- 
tries versus having these fabrics count agarnst the quota for 
one country in particular, specifically the Peoples Republic of 
China. 

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

l Effective date is July 1, 1996 

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

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

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

L 

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

The expectations of VSF Producers and textile mills in the US 
and EEC is that this rule Change in US will have a positive 
shoti-term benefit for US textile mills. The magic question is 
always How long is the short run? one quarter, one year, or 
longer. If one reviews the trade data with great care, one tan 
conclude that the rule of ongin Change in the United States 
WIII probably have a positive impact on the US for only the 
next few quarters. The principal reason is that the worldwide 
textile economy 1s extremely efficient at reallocatrng resources 
and trade Patterns to adjust for changing conditions. This tan 
be shown through the analysrs of some of the trade data in 
1995. 

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

VISCOSE FABRIC IMPORTS/EXPORTS IN 1995 

123 Export 
0 Impart 

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

As stated earlier, the decline in mill consumption in the US and 
EEC over the last five years tan probably be attributed more 
to the loss of competit iveness and market share by the down- 
stream textile mills than the lack of competit iveness of the VSF 
Producers in those countries. Looking at thle worldwide im- 
port/export data in a different way, Exhibit IM Shows the net 
trade balance for fabrics worldwide. Once again, there IS no 
surprise that China is dominating as the worlcl export leader in 
VSF fabrics and both the US and EEC countrres are net rm- 
porters of fabric. 

VISCOSE FABRIC NET TRADE BALANCE IN 1995* 

An interesting analysis to assess the likely loilg-run Impact of 
the new US trade regulations tan be performed by looking at 
the trade data for only unfinished or greige VSF fabric as shown 
in Exhibit X. What this exhibit Shows is the true dynamics of 
the worldwide textile market. China IS again, by far, the do- 
minant exporter of greige fabrics but, surprisrngly to some. 
South Korea is the leading importer of grerge fabrics. Although 
this data is only for 1995, when one reviews the data for the 
past several years, this Pattern has been repeated in almost 
all previous years. 

VISCOSE GREIGE FABRIC NET TRADE BALANCE IN 1995* 

134 
1 

Since South Korea is the largest importer of greige fabrrc, as 
shown in Exhibit X, but a net exporter of VSF fabrics Overall, 
as shown in Exhibit IX, then the conclusion is that South 
Korea is importrng a notable amount of greige fabric, frnishing 
this in South Korea, and re-exporting it to other countries. 
This is shown in Exhibit XI which highlights the trade flows in 
South Korea for 1995. As you tan see, South Korea imported 
most of its greige fabric in 1995 from China. The bulk of this 
fabric was then printed or finished in some other manner and 
re-exported to other countries. Exhibit XII completes the pic- 
ture for South Korea, by showing that most of the re-exports 
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of Chinese greige fabric finished within South Korea were to 
destinations in Latln America. Although there is no conclusive 
evidente as to the ultimate destination of this finished fabric, it 
is almost certainly converted to garments and exported prima- 
nly to the United States 

SOUTH KOREAN VISCOSE FABRIC TRADE FLOW 

( 
L 

52,000 tons of 
Chinese Greige 

Fabric Imports 
South Korean 

Mills 

Printed Fabric 

SOUTH KOREAN VISCOSE PRINTED FABRIC 
EXPORT DESTINATIONS 

Others 

Asia 

Latin America 

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

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

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

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

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

Life Cycle Analyses (ecobalances) are more and more After defining the bounderies of the inventory the 
used as a tool to compare the ecological impact of material and energy balance of polp and viscose fiber 
products for a certain use. The data base for fiber production is presented. The development of some 
materials, however, is rather poor. important emission Parameters s.a. COD, BOD, AOX, 
Being an integrated Producer of viscose fibres Lenzing SO2 and H2s is demonstrated with examples from Lenzing 
has a unique oppottunity to investigate the ecological and the ecological impact of forestry is discussed. 
aspects of rayon manufacturing from the beech trunk The positive influence of an integrated production 
to the staple fibre. process on energy consumption and atmospheric 
The Paper Starts with a short description of special emissions is described. 
technologies and processes applied in Lenzing in Order The Paper Comes to the conclusion, that even from an 
to reduce pollution, to protect the environment and to ecological Point of view TCf viscose fibres obtained 
convert waste materials into valuable secondary from clean production processes are competitive to 
products. natura/ or synthetic fibres. 

1. INTRODUCTION 

Today. ecological aspects are also beginning to be a matter of 
significance to the textile industry. Fibre manufacturers and 
processers face growrng interest on the behalf of consumers 
In both the ecotoxrcological properties of fibres and textiles as 
well as in the environmental impact of production processes, 
the consumption of energy and limited resources and the 
disposability of products. 
A comprehensive assessment of this kind, of the environ- 
mental impact associated with a product’s life demands 
the drawing up of an eco-balance or life cycle analysis. Un 
fortunately we currently lack a suitable data basis to enable us 
to draw up eco-balances for rayon products. Lenzing has, 
therefore, set rtself the task of compiling a material and energy 
balance for the manufacture of viscose staple fibres. This 
includes the deprction and quantification of the consumption 
of raw materials and energy as well as emissions rnto the air, 
water and so11 and, therefore, aspires to describe an industrial 
Standard for viscose production using modern environmentally 
Sound technologies. lt prepares a data base with which it will 
be possible to compile eco-balances for textiles and non- 
wovens made of viscose. 

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

Structure of an ECO-Blance 

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

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

3. Impact assessment 
- global warming potential (greenhouse gases) 
- acidification 
- ecotoxicity 
- human toxicity, etc. 

4. Valuation 
- different methods 

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

2. LIFE CYCLE OF RAYON 

The Irfe cycle of rayon Starts with the Photosynthesis of the 
trees. (fig.2). So the raw material Source for viscose fibres is 
both natura1 and renewable. Lenzing viscose fibres are made 
of 100% beech wood, which is supplied from ,4ustria and the 
neighbouring countries. In all those countries beech (fagus 
silvatica) is a native tree and highly compatible with seil and 
climate. As their deep roots rmprove the groundwater house- 
hold as weil as the aeration of the soil and the dissolution of 
the mineral ressources, forest engineers call the beech tree 
the ,,mother of the forest”. 
Lenzing AG does not use troprcal wood or wood whrch is 
grown in Plantations. 
Sustainable forest management guarantees, that there is a 
balance between annual growth and consumptron of beech 

Life cycle of cellulosic man-made fibres 
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wood. Pulp wood IS crown wood and wood obtained from 
thinning, which is a part of the forest care and not produced by 
clear cutting or deforestation. Thus sustainable forest manage- 
ment is not only a general princrple but it is in fact a rule which 
is enforced by the Austrian law. Clear cutting of more than 
5000 m is heavily restricted by the Austrian authorities and 
deforestation of more than 20.000 m‘ completely forbidden by 
Austrran law. In any case reforestation has to take place within 
a three years period. Total Austrran wood resources amount to 
1 billion m The annual growth of 30 mill. m is srgnificantly 
higher than annual consumption of 19 mil1.m’. Austrian wood 
resources do not only grow by volume, even the forest area 
rncreases by about 20 40 km’ per year. 

At the end of its life cycle the pure cellulosic fibre is accessible 
to biological decomposition mechanisms and degrades 
completely. Incrneration with energy recovery is another disposal 
alternative for cellulosic materials. In both cases the decomposition 
products released into the atmosphere are reused for the 
assimilation of the plants. 
So the natura1 origin and the disposal properties of viscose fibres 
offer excellent conditions for an envrronmentally-Sound product. 
The only challenge is therefore to reduce the environmental 
impact of all production processes in the course of the life cycle 
by clean and environmentally-Sound technologies. 

3. SYSTEM BOUNDARIES 

The material and energy balance presented does not describe 
a closed life cycle as depicted in this diagram for viscose fibres 
(fig.3). Our inventory begins with the supply of wood, includes 
the production of pulp and vtscose fibres, and ends with the 
storage of staple fibres ready for delivery. 
The manufacture of pulp and vrscose fibres is illustrated in 
two separate modules. These cover the Provision of process 
energy, required in the form of steam and electrtcity, the 
Operation of connected recovery and environmental plants and 
the recovery of secondary products. 
Extraction, manufacture and transpolt of raw materials and fuels 
as weil as the packaging and transport of our products and 
secondary products have not been considered. All of the data 
Sterns from 1994. One ton of a.d. pulp resp. one ton of condi- 
tioned fibre of prrme quality were defined as reference values. 

System boundaries for inventory 

Wood preparation 

3 
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From a systematic Point of view, the treatment of the raw 
material wood is problematic. About 40 % of its material 
mass is found in the target product, pulp, another 4 % in the 
secondary products acetic acid and furfural and approx. 55 % 
of the wood mass is incinerated to produce energy. 
We have now only considered the energy input into the System 
for that part of the wooden mass which is used for energy 
production and did not assign any energy content to the 
products. We believe this means of procedure is justified since 
we are dealing here with energy from replenishable raw 
materials and, in contrast to syntheiic products on the basis of 
crude Oil, the use of these substances does not lead to a 
depletion of limited resources. 
In the same way, it is just as difficult to properly evaluate the 
secondary products acetic acid, furfural, sodium sulphate, 
sulphur and sulphuric acid which occur in the pulp and viscose 
process. A plausible model, for example, is to assign the 
consumption and emission values to products and secondary 
products alike in the same proponions. This would assrgn more 
than 40 % of the environmental load of the viscose process to 
Glauber salt. 
In another model one could ascertatn the ecological damages 
which occur during the conventional manufacture 01 our 
secondary products and allocate these to the main product, 
viscose fibre, in the form of a credit. 
Both models are, however, speculative and obviously offer 
ground for controversal discussions. We decided, therefore, to 
consider the “worst case” and assign all consumptron and 
emission values to the main product. 

4. PRODUCTION PROCESS 

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

Our raw material is debarked and chopped beechwood which 
is digested using the acid magnesium bisulphite process 
(fig. 4). In this cooking process the lignine is sulphonated and 
separated from the cellulose. In what is almost a completely 
closed Chemical circuit the spent liquor is evaporated, burnt to 
produce energy and then fed into a recovery plant in which 
fresh cooking liquor is made from the combustion products. 
With the help of this costly closed loop Operation and recovery 
process, the SO? emission tan be reduced to a minimum. 
The raw material wood is hereby used In rts entrrety (fig.5): 
about 40 % is extracted in the form of cellulose, another 7,5 % 
in the form of the secondary products acetic acid, furfural 
and Xylose by unique extraction processes and the remaining 
materials contained in wood including the bark, are put to use 
via incineration in the form of steam and electricity. The brown 
stock is then washed and screened, bleached in several 
Stages, dewatered and if necessary dried. In Order to exclude 
the formation of toxic organo-chlorine compounds (AOX) the 
bleaching process is performed without chlorine chemlcals 
using Oxygen, hydrogen peroxide and ozone. The bleach plant 
effluents with a high organic load are evaporated and burnt. 
This totally chlorine-free pulp is the raw material for vrscose 
fibre production. 
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WOOD 
dry matter 

Utilisation of Wood 

Flg 5 

As far as the viscose process (frg.6) is concerned I would just 
Irke to mention, that we use 3 different Systems for the recovery 
of the off-gases : 
a SUPERSORBON absorption plant, which recovers CS after 
removal of H$S by a soda washer, 
a SULFOSORBON plant, which converts H&G to Sulfur and 
recovers CS2 and Sulfur and finally 
a sulfunc acid plant, which recovers H&rich strong gases in 
the form of sulfuric acid 

Producing spun viscose fibres 

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

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

5. ENERGY BALANCE 

The energy balance for a process IS of particular significance 
to environmental friendliness. Both the energy consumption 
rtself and the type, origrn and renewability of the combustion 

materials and the technologies employed for flue gas 
purification have a significant influence on the environment. 
With respect to the Provision of the energy required for 
processes, Lenzing is completely self-sufficient. 
Since pulp is only mechanically dewatered It- our integrated 
manufacturing process but does not have to be dried, our pulp 
factory in fact produces more energy than it requrres itself 
(Fig. 7). The fact that energy is linked between the pulp and 
viscose factory and that residual substances from the same 
process are utilized via incineration (thick liquor, bark, biological 
sludge) means that it is largely possible to do without the 
use of fossrl fuels Three quarters of the energy requirements 
are covered by renewable fuels; the CO2 emitted is of plant 
origin and, therefore, does not contribute to the greenhouse 
effect. 
The energy content of the different fuels was calculated at the 
lower calorific value. 

Energy raw material basis for 
pulp- and viscose production 

bohr feed waterlheat regeneration 

6. PULP INVENTORY 

The critrcal waste water Parameters of a pulp mill are undoubtedly 
the organic substances expressed in COD, BODj or TOC and 
the organochlorine compounds (AOX). 
As a matter of fact the environmental Standaras and limits are 
quite different from country to country (frg. 8). Lenzing had to 
concentrate all the efforts in Order to meet the Irmrts set by the 
Upper Austnan authorities. 

Environmental legislation 
International limits for pulp & Paper mills 

Some dissolving pulp Producers still use chlorine or chlorine 
dioxide and dispose therr polluted waste waters into the sea 
without biological purification. 
In Lenzing the AOX Problem was resolved in Optimum manner 
usrng a bleaching sequence completely free of chlorine and 
chlorine compounds. 
As far as the organic substances are concerned, the next 
diagram (fig. 9) Shows developments since 1982. Here we 
tan see the average BOD5 emission of the Lenzing pulp, 
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Waste water load from pulp-, paper- and viscose production 
(population equivalences with relation to BOD5) 
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Fig 9 7. VISCOSE STAPLE FIBRE BALANCE 

Paper and viscose fibre factory expressed In terms of 
population equrvalences. The largely closed loop Operation 
and the development of new technologies connected with the 
applrcation of environmentally-friendly processes have allowed 
a reductron in waste water loads from 1 million population 
equivalences to 3000 population equivalences within the 
course of one decade. 
With respect to atmospheric emissions, SO2 is typical for a 
sulfite pulp factory and NOx is a flue gas component from 
power plants. 
The complete interceptron of all flue gases containing SO2 in 
the pulp area and therr inclusion as combustion air for the 
recovery boiler made it possrble to almost completely close 
the SO2 crrcuit on the flue gas side. The investment in new 
recovery boilers wrth even more efficient flue gas desulphurization, 
the use of low-sulphur combustion materials for the production 
of energy and the realisatron of different projects to save 
energy, led to a reduction in SOn emission by approx. 80 % 
within a SIX year perrod (fig. IO) 

SO*-emission from pulp mill, power plant and sulfuric acid 
production (1985 = 100%) 
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Energy consumption IS of course closely connected to atmospheric 
emrssions. The integrated further processing of the dewatered 
wet pulp to viscose fibres has both economtc and ecological 
advantages (fig. 11). Most European rayon Producers have to 
buy pulp from suppliers from South Africa or America. lf we 
assume, that Lenzing would produce its pulp in South Africa 
and transport It to Austria by ship energy consumption would 
increase by 60%. SO2 emissions by 40 % and NOx emissions by 

1985 1986 1987 1988 1969 1990 1991 1992 

So as not to impede the function 01’ the biological puriflcation 
plant, zinc is removed from the waste water via preciprtation; 
the remaining emission is at a mrniinum due to the solubrlity 
limits. The sulphate load is still relatrvely high despite the 
largely closed nature of the circuit involved but does not 

more than 300 %. represent an acute ecological Problem at the moment. There 

Benefits of integrated production 

q Lenzing 'Xvet pulp" 

NOX[kgfi] SO2 [kgh] Energy[GJfi] 

The balance for a chlorine-free bleached viscose staple fibre 
tan be illustrated in a similar way to pulp. 
Since sulphuric acrd production is a part of the recovery and 
flue gas purification System, this process is tncluded in the 
fibre balance. 
CSn and H$S are atmospheric emissions which give a viscose 
factory that characteristic “Smell”. TlIe investment in costly flue 
gas purification plants in 1986, however, drastrcally reduced the 
emission of those intensively smellrng components at Lenzing 
(figs. 12, 13) 

CSn-Emission (1985 = 100%) 
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HpS-emission (1985 = 100%) 
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IS, however, potential to further rmprove the viscose process in 
the future from an ecological Point of view. 

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

Since the individual balances have already been explained, I 
would now like to take a look at one characteristic Parameter 

BODs emissions (frg, 14). 

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

1.25 

x T 1 P.E. = 60 g BOD5 
1 

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

Due to the development and applrcation of new environ- 
mentally-friendly processes, the investment of ATS 4 billion 
and consequent implementation of all possible methods to 
avoid or reduce toxrc substance emissions, Lenzing has 
managed to make the viscose process environmentally 
Sound. But Lenzing’s beneficial efforts on the environmental 
srde raised its productron costs signrficantly. As long as 
dtfferent envrronmental Standards and legislatron allow the 
continuation of viscose production wrthout state-of-the-art 
recovery and purrfication plants, environmentally-Sound 
production is a clear disadvantage from an economical Point 
of view. 

Now we return to the very beginning of our consrderations : 
the life cycle of rayon. Viscose fibres originate from wood, a 
natura1 regenerative resource from sustainable forest 
management. Environmentally-Sound technologtes as applied 
in Lenzing minimize the environmental impact of the pulp and 
viscose production processes. At the end of its life the 
cellulosic fiber is readily biodegradable or incinerable without 
suppotirng the greenhouse effect. So we tan offer a fiber to 
the textile industry, which represents a high ecological 
potential. 

8. VISCOSE VERSUS COTTON 

lt would be of special interest to compare ecobalances of 
natura1 and man-made cellulosic fibres - cotton and viscose. 
As an eco-inventory of similar methodology has not been 
published for cotton, a comprehensive assessment of all 
environmental impacts is not possible. So I would like to pick 
out some critical aspects (fig. 15): 
Consumption of land : 
Production of 1 ton of cotton needs in average an area of 
17.000 m2 of agricultural land, whereas 1 ton of viscose fiber 
consumes the annual growth of only 8.000 m‘ of natura1 
forest. Thus the productivity of natura1 forests as cellulose 
Producers is twice as good thari that of a cotton plantation. 
Water consumption : 
Manufacturing of pulp and viscose fibers are known as wet 
processes with a high dernand of process water, but irrigation 
of cotton consumes extremely high amount of water. Depen- 
ding on the geographical location between 7.000 and 29.000 
m’ of water are consumed per ton of cotton, while the specific 
consumption of the integrated manufacturing process in 
Lenzing is only 500 m’ per ton of viscose fiber 
Harmful substances : 
In Order to achieve high yields, high amounts of pesticides, 
herbicides, defoliants and fertrlizers are used during cotton 
production. It is estimated, that up to 25%1 of the world’s 
pesticide production is used for cotton. WHC estimates, that 
especially in the developing countries 30.000 People die every 
year as a result of pesticide application and l,5 million cases 
of poisoning are reported. Potential pesticrde and PCP 
residuals in cotton fabrics require intensive testing according 
to the eco-tex Standard, whereas the viscose fiber easily tan 
comply with this test. 

Ecological Aspects 
Cotton vs. Viscose 

COttOD Viicme by Lenzing 

FIT 15 

Taking all this into account, a viscose fibre produced by 
applying clean technologies seems to create even less 
environmental impact than the natura1 fiber cotton. I have to 
admit, however, that a comprehensive ecological comparison 
of viscose and cotton would require comparable sets of data 
compiled by a similar methodology, which art? not available at 
the moment. 

9. CONCLUSIONS AND OUTLOOK 

Based on a natural, replenishable raw material and 
manufactured by clean technology biodeg<adable viscose 
fibres are an environmentally-friendly product for the textile 
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industry. Some fashion designers have already discovered 
these benefits and create articles from totally chlorine free 
viscose fibres by using envrronmentally-Sound dyeing and 
firrshing techniques. At the moment this is just a niche market 
but it attracts increasrng interest from the consumers. 
Tools like a life cycle inventory or ecobalance are used to 
compare and assess the ecological properties of textiles. lt is 
the committment of the fiber Producers to provide a data base 
for the textile industry This enables the textile industry to take 
rnto account all envrronmental impacts throughout the textile 
chain and to design environmentally-friendly products. 
The European textile Industry suffers from the shifting of 
capacities to low-tost countries. lt will become more and 

more difficult to stay competitive. A combination of high quality, 
top technology and high ecological Standard could be a 
strategy to survive in this strong competitron. Viscose produced 
by clean production technologres tan meet these requrte 
ments and will keep its place among the texttle fibres. 
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TECHNOLOGYANDITS DEVELOPMENTINTHEVISCOSEINDUSTRY 
R. F. Duveen, Ing. A. Maurer S. A., Switzerland 

The continuous search for improvements of the viscose 
process in Order to reduce raw materials and utilities, 
and to minimise the impact on the environment led to 
following new developments: 
l A double steeping press with a second alkalisation 
step integrated in one Single machine. This results in 
substantial savings of CS2 and NaOH. l A new conti- 
nuous dissolving System with /OW energy demand for 
efficient dissolving of xanthate, including an improved 
viscose slurry homogeniser. l A new viscose backflush 

filter eliminating disadvantages of current filter Systems 
in Operation. l An integrated waste gas treatment sy- 
Stern, removing sulphur compounds by catalytic oxidati- 
on. The H2SO4 formed is directly absorbed into the 
spinbath. Further a new type of waste gas treatment for 
/arge air flows and low sulphur concentrations, especi- 
ally attractive for the rayon fi/ament and sausage casing 
industry. 
Further possible improvements for the viscose process 
are outlined. 

1. Introduction 

Although the technology for making viscose products is more 
than 100 years old, there is a continuous need for further de- 
velopments in Order to improve productivity and product quali- 
ty, to reduce the production tost and to minimise the impact 
of the process on the environment. 
During the last decades, the production capacity of a Single 
staple fibre line could be raised stepwise to 120 t/d per line. 
Also the product quality could be improved continuously. 
The competitive Position of the cellulosic fibres and the conti- 
nuous economic pressure to reduce the production tost as 
well as to solve the Problems with liquid and gaseous wastes, 
have led to several developments, which now have been im- 
plemented in existing and new plants. 
Following four recent developments are presented, which ha- 
ve been successfully introduced in the viscose industry. 
The aim of these technologies is to reduce costs for raw ma- 
terials and Utilities as well as to minimise wastes and thus the 
Impact on the environment. 

2. Double steeping 

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

Comparison of Single steeping with double steeping 
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Figure 1 

Filterability in function of NaOH concentrations 
(after double steeping) 
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The potential savings of double steeping are demonstrated in 
Fig. 1 and Fig. 2. 
lt tan be concluded, that the application of Ndouble steeping 
leads to remarkable savings in both CS2 and NaOH. 
This have been the reason for the development of the Double 
Steeping Slurry Press, which allows to perform the double 
steeping on one Single machine. 

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

r 

Mure d  

After the first pressing, a fresh second lye is added, which is 
lower in concentration, and at a slightly increased temperatu- 
re. 
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Results from a production plant (Fig. 4) demonstrate that the 
potential savings of this technology are in the Order of 
60 US$/ton. Further improvements will lead to even higher sa- 
vings. 

Comparison Single with double steeping 
(data from a production plant) 

Steeping: 
Daily capacity 

Single 
60 tpd 

double 
60 tpd 

consumpt,on consumption 
perlt0 us perlt0 us 

NaOH 500 USW0 0.59 295 0.51 255 
HZS04 85 US$ho 0.75 64 0.65 55 
CS2 540 USW0 0.17 92 0.15 81 

total I 451 / 391 I 
Swings: 59.30 US$/to 

The tost differente between the Double Steeping Slurry Press 
and a Single steeping press is only marginal. 

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

3. Continuous dissolving System 

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

Viscose to viscose station 
c 

v 
Dissolver 

Brine 

Brine 

blgure 5 

It is a proven System, however with a number of disad- 
vantages: 

+ The energy consumption is high (approx. 100 kW/ton VSF). 
+ High peak loads at each Start of a batch. 
-+ Limited production capacity, i.e. large number of dissolvers 

required for high production capacities. 
-+ Inefficient and unpractical mills on top of the dissolver. 

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

is released during the particle reduction procedure, to re- 
dissolve and react further. 
lt was therefore desirable to find a System, which is capable of 
eliminating before mentioned disadvantages. Thrs need has 
led to the development of the Continuous Dissolving System 
(patent pending) as shown in Fig. 6. 

AC Dissolving lye 

CS2 

4 

“~a$;;.te!4 

other Xanthating machines 
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Description: 

One Continuous Dissolving System (patent pending) may be 
used for one or more xanthating machines. 
The xanthate leaving the xanthating machines, (batchwise or 
continuous), along with the dissolving lye, is passing through a 
Desintegrator, where the lumps are tut by rotating knives 
down to the size of a fingernail. 
The xanthate slurry is received in a Xanthate Slurry Tank, from 
whereon the process becomes continuous. The Xanthate 
Slurry Tank is equipped with a special designed stirring sy- 
stem in Order to prevent settling and agglomeration of the par- 
ticles. Thus the dissolving process is already started in this 
tank. 
From here, the xanthate slurry is pumped continuously 
through a special designed Xanthate Slurry Homogeniser and 
a Cooler into the Blender, where the dissolving process Conti- 
nues. 
The homogeniser (Fig. 7) is equipped with a Stator and rotor, 
each with teeth of a special shape in Order to generate only 
high shearing but no grindrng (Fig. 8). The particles are thus 
more tut than pulverised. All particles have to pass the gap 
between Stator and rotor in Order to secure a defined particle 
size distribution. The gap between rotor and Stator is adjusta- 



Lenzinger Berichte 76197 35 

The subsequent Cooler rmproves the dissolving process. Any 
CS2 set free, will have time to redissolve. The System is com- 
pletely enclosed. 
After the required residente time in the Blender, the viscose is 
pumped through a second homogeniser, the Viscose Fine Ho- 
mogeniser. This is the same type of machrne but with modified 
rotor and Stator profrles and a smaller gap in-between. 
The Continuous Dissolving System offers the following bene- 

fits: 

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

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

l The System tan be built for large production capacities. The 
tank volumes may be adapted accordingly. 

l The homogenisers are very efficient and are installed on the 
floor for easy access. The risk of CS2 escape into the blen- 
der is elimrnated. 

The efficiency of the new homogeniser is demonstrated in 
Fig.9, where a comparison is made between the frrst homoge- 
nrser (MAURER) and a conventional homogenising System: 
Viscosity, particle size drstribution, and filterability are all impro- 
ved 

viy !hve malysia n grll IilterabilitV 

F >5.0 >zo >1.0 >05 Z-O.25 ns 
lumdml nm nm nm nm nm B(n&l 

4. MAURER CONTIDISK Filter 

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

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

weil, but the work-up of the precoat layer IS costly. 

Lately, several backflush tiltration Systems have been tested 
and some are introduced in the industry and are running weil. 

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

+ Certain filters need relatively high filter pressures. 
+ Some types of filter elements are difficult to clean. 
+ Other filter elements are very large and have to be repla- 

ced completely if partially damaged. 
+ Some filters do not utilrse the full filter area. 
-+ Marntenance of some filters is difficult, labour intensive 

and/or expensive. 
+ The liquid volume within the filters is large. This results in 

high losses, when they have to be cleaned 
+ No uniform flow Pattern and thus a high risk of viscose co- 

agulation within certain areas of the frlter. 
+ Dead ends and thus viscose coagulation and build-up. 
4 Some filters require a large backflush volume, resp. a large 

percentage of rejected viscose. 

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

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

The task was to create a filter 

l with no dead-ends 
l with a uniform flow Pattern 
l with a minimised backflush volume resp. percentage of re- 

jected vrscose 
l with a minimum liquid volume 
l with a better filter fleece utilisation 
l which may be operated at moderate filtration pressure 
l with a simple maintenance procedure 
l with filter plates that tan be cleaned easily. 
l and with a compact design. 

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

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

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

5. KW-SULFOX process Description: 

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

KVT-SULFOX REG is based on a honey combed catalytic oxi- 
dation process. The catalyst beds consists of a proprietary 
catalyst, which converts the CS2 and H$S directly to SOS. 

Only the availability of improved catalysts made it possible to 
develop tost effective catalytic Oxidation Systems for the con- 
version of CS2 and H$S into SO2, then into SO3 and finally into 
H$SOd. 

The fact that HnS04 is used in the spinning process led to the 
idea to integrate the waste air treatment System within the vis 
tose staple fibre process (Fig.11). 

t,gure 1 

With the implementation of the KVT-SULFOX-HK, the H2S04 
is directly absorbed in the circulating spinbath. A further ad- 
vantage is the direct recovery of the Surplus thermal heat, 
which is partly used for evaporation of water and partly to in 
crease the temperature of the spinbath. 

Alternatively, H&OJ tan also be recovered in a concentrated 
form (98 %). 

KVTSULFOX Systems are available for air streams containing 
more than 3 g/Nm of CS* and H$S. 

Treated off-gas 

1 
Aerosol filter 

I Reactol 

The raw gas is heated up by the bot ceramic honey combed 
Regenerator 1 As a result of this the ceramrc Walls of the Re- 
generator 1 are cooled off. The hot raw gas is then led over 
the catalyst and converted to SOZ. 1.hen the hot treated air re- 
leases its heat to the cold ceramic honey combed Regenera- 
tor 2. The whole process is then repeated by alternating the 
flow direction. The raw gas first goes through the hot Regene- 
rator 2 and then out through the cold Regenerator 1. The sul- 
phunc acid and its aerosols are recovered by condensation 
and in the Aerosol filter. The cleaned air, which is in full compli- 
ante with TA-Luft regulations, is then led to atmosphere. 
The Operation is simple and the investment costs are low 
compared to other Systems. 

6. Final remarks 

The examples given before, are showing that the potentral for 
innovation in the viscose industry is still present. Develop- 
ments, like these ones, are necessary to strengthen the com- 
petitive Position of the vrscose industry and to secure the futu- 
re of this ever interesting technology. 
Further improvements are for example necessary In waste wa- 
ter treatment, spinbath filtration, spinning technologies and 
Overall raw material and Utilities requirements: 
l New Separation techniques will make it possible to remove 

zinc from waste water and to return it to the spinbath; 
l New filtration methods will improve the performante of the 

spinbath filtration; 
l New continuous spinning techniques will be introducecl for 

rayon filament, 

and last but not least: 

For lower concentration the KVT-SULFOX-REG System was 
developed. 
The waste gas streams of rayon filament and sausage casing 
plants are normally large (>> 100’000 Nm’/h) and wrth low 
CSp/H$S concentration ( 0.5 1 g/Nm’ ). For this application, 

l The electron beam processing of pulp will Change the eco- 
nomics of the viscose process entirely by reducing the raw 
material consumption and by limiting the formation of efflu- 
ents. 

the KVT-SULFOX-REG IS best suited (Fig. 12). The viscose technology has therefore still a promisrng future. 
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STATUS OF ELECTRON PROCESSINGTECHNOLOGY FORTHEVISCOSEINDUSTRY 
Srinivasan Rajagopal, Terry Stepanik, AECL, Canada 

Based on information supplied by pulp Producers, inte- industty. These include laboratory and plant scale tests 
grated Pulp-viscose Producers, research institutes, lite- of viscose and fiber quality. Due to the intense activity 
rature reviews, and personal communications; an and collaboration between the cellulose products indu- 
attempt is made here to provide an overview on the sta- stry and AECL’s accelerator appkations technology 
tus of Electron Processing Technology (EPT) related to group, it has been demonstrated that laboratory expe- 
the viscose industry. A brief outline of electron accele- riments could be reproduced at the plant scale and all 
rators is included. Due to the sensitivity of various Claims to the benefits of EPT were met. The next pha- 
trials, it has not been possible to provide details of all se, optimizing the spinning conditions, is underway to 
evaluations. During the past few years in particular, demonstrate that the benefits of EPT tan be carried all 
EPT has been evaluated globally by major players in the the way though to the fibre. 

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

Electron Processing Technology (EPT) 
The application of EPT to the viscose industry is illustrated 
below. The dissolving pulp is electron treated off-lrne before 
going into the viscose process. The High energy electrons 
rnteract with cellulose producing two main effects: cellulose 
activation and DP reduction. These phenomena translates into 
tremendous benefits with respect to Chemical consumption, 
pollution abatement and process control 

Conventional Viscose Process - 
Viscose Process Electron Processing 

r 

L 
Flg 1 

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

Low 
7 

Medium 
Energy 

23% 

Lew Energy. < 1 MeV 
Mediw Energy. 1 to 5 MeV 

Hfgh Energy. >lO MeV 

Ftg 2 

The energy of the electrons produced by the accelerator 
controls the depth of Penetration into the material by the elec- 
tron beam. For example, in a Single pass, electrons produced 
by a IO MeV accelerator tan penetrate a pulp Stack of 4.4 
cm with a bulk density of 0.75 whereas electrons from a 1 
MeV accelerator tan only penetrate a thickness of 0.4 cm. 

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

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

Electron Processing Technology: Before 1990 

1952 The first investigation on the treatment of cellulose with 
high-energy radiation (l).The malt- effects observed were 
reduction of the degree of polymeriz,ation (DP) and a 
higher rate of acid hydrolysis. 
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1957 DP reductron IS part of the viscose process. Irradiatton 
has a potential to replace the conventional aging Step. 
First reports appeared in 1957, when E.I. du Pont de 
Nemours and Company applied for Patents in Germany 
and in 1960 in Britain (2,3). Patent Claims: better con- 
trol of aging process, excellent viscose clarity. 

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

19711 
1972 

1980 

Group of Japanese scientists, Ueno, Murakami, and 
Imamura, performed extensive investigation on the 
effects of gamma and electron beam irradiation on 
dissolving pulps and the capability of irrradiation to 
replace the ageing process (5-9). Results indicated that 
properties of viscose produced from irradiated pulp we- 
re similar to those produced by the conventional me- 
thod. They also compared treatment of pulp on a large 
scale by gamma rays and by medium energy (2 MeV) 
and low energy (0.5 MeV) electron accelerators. The 
results rndicated the following: 
1) ’ Co slab sources inapplicable in all respects 
(throughput too low). 
2) 2 MeV accelerator gives Optimum results with res- 
pect to pulp DP but suffers from high capital tost and 
complicated pulp handling. 
3) low energy accelerator may be best compromise, 
but requires lead back-scatter plates to improve effects 
on pulp DP. Advantages include low capital tost and 
no pulp handlrng rf installed at the ends of the pulp ma- 
chines. 

Fischer K; Wilke M; and Goldberg, W. of Filmfabrik Wol- 
fen, were granted a patent on viscose preparation. - by 
activating cellulose with energy radiation followed by 
treatment with sodium hydroxide Solution (10). The pa- 
tent was granted for the countries Sweden, Finland, 
Germany, and Austria. The Claims of the patent were as 
follows: 
,, The irradiation Causes preactivation of the cellulose, 
with loosening of the structure and reduction of the de- 
gree of polymerjsation. Alkalisation tan be carried out 
with less concentrated NaOH Solution, and a prematu- 
ring Stage tan be omitted. The consumption of CS2, 
NaOH , NaOH, and H&04 in the process is reduced. 
Plant investment and running costs for the process are 
reduced. ” 

1983, 1984, 1987, and 1991 Fischer K., Goldberg W., and 
Wilke M., published data on the various effects of irra- 
diation of cellulose with high-energy electrons, including 
effects on molecular and supermolecular changes in 
the cellulose (1 l-1 4). Staning from the initial and target 
degree of polymerization, a model equation was esta- 
blished to determine the necessary irradiation dose for 
the production of regenerated fibres. The data also in- 
cluded information on the effects of using irradiated 
pulp in the viscose process and showed that treatment 
of cellulose with ionizing radiation activates the cellulose 
and allows the use of lower concentrations of carbon 
disulfide. 

1985 

1987 

1988 

1988 

1989 

AECL Accelerators and Radiation Applications, AECL, 
formed with the mandate: 
To discover, develop, and promote Industrial uses for 
ionizing radiation. Original rnandate included use of 
ionizrng radiation from ‘Co sources as well as from 
IMPELA, the world’s first high power, 10 MeV electron 
linear accelerator capable of handling industrial capaci- 
ty throughputs 

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

Sokira, A. et al, studied gamma treatment of pulp and 
its effects on the viscose process. Results indicated 
gamma treatment increased the reactrvrty of the pulp in 
the xanthation process (16). 

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

First treatments of dissolving pulp performed at AECL, 
Whiteshell Laboratories for a v,iscose Producer. 

Electron Processing Technology: (1990-Present) 

1991 

1991 

1992 

1993 

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

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

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

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

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

Wilfreid Goldberg spends a term at AECL assrsting with 
commissioning of viscose production laboratory. Pulp 
Producers from USA initiate labarotary scale trials using 
pulp electron-treated at AECLL The viscose lab at AE- 



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

1994 AECL and Hoechst Faserwerk Kelherm present collabo- 
rative work on use of electron treated pulp in viscose 
production at Akzo Nobel Conference in Sweden. In 
addition to lowering CS2 consumption in the viscose 
process, the effect of EPT on cellulose reactivity and 
alkali reduction (See figures below) was demonstrated. 
Six new viscose and pulp Producers begin evaluating 
the technology with AECL. 

1994 Stavtsov presents work on use of radiation modified 
pulp in viscose production at Akzo Nobel Conference in 
Sweden. Work complements that of AECL. Viscose 
was made using 15% CS. 

1994 AECL and Hoechst Faserwerk Kelheim present collabo- 
rative work on use of electron treated pulp in viscose 
production at Fiber Society Conference in Atlanta, Ge- 
orgia. 

1995 AECL and Hoechst Faserwerk Kelheim present collabo- 
rative work on use of electron treated pulp in viscose 
production at 34’” International Man-Made Fiber Con- 
gress, Dornbirn, Austria Sept 20-22. 

1995 Stavtsov presents work on use of electron-treated pulp 
in viscose production at 34’” International Man-Made Fi- 
ber Congress, Dornbirn, Austria Sept 20-22. Data on 
spinning characteristics presented indicated that the 
spinning characteristics of fibre from electron treated 
pulp were as good as those from untreated pulp. 

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

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

1995 August Ristelhueber presents structure of a new com- 
pany designed to electron treat pulp at a contract serv- 
ce facility in Germany. Several seenarios of pulp trans- 
fer logistics were presented. 

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

1995 Svenska Rayon conducts a small scale tnal using electron 
treated pulp. Very encouraging results were reported. 

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

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

1996 CEF to conduct a larger scale trial with electron treated 
Pulp. 

AECL and Ing. A. Maurer S. A. enter into a Co-operative 
marketing agreement for the supply of electron pro- 
cessing facilities for use in the viscose industty. 

1997 Viscose and integrated viscose-pulp Producers to con- 
duct mill scale trials. 

Overall Status 

As shown in the figure below, various cornpanies and rese- 
arch institutes have been evaluating EPT and making progress 
in the past forty years. With the advent 01’ high energy, high 
power electron accelerators, environmental pollution controls, 
rising pulp and Chemical costs, decaying drums and plant 
process Problems- more industries have significantly increa- 
sed their efforts in the last seven years in ev,aluating EPT 

Lab Vismse Productm 

FICI 3 

Viscose Quality: Laboratory Evaluation 

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

conditions. 
- lower CS 
- lower steeping alkali 
- lower SiV 
- higher CiV 

l reducing or eliminating ageing time. 
l use of lower grade p~~lps. 
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On the other hand, there are still a small number of clients 
struggling to obtaln beneficial results in viscose production 
from electron treated pulp. Thelr Problems include 
l rising hemi content In steeping lye 
l good filterability but poor viscosity or vice versa 
l low ripening index of viscose. 

Viscose Quality: Plant Evaluation 

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

CEF released the following in relation to viscose quality 
l A significant reduction in CSr consumption was achieved 

while producing a viscose with good filterability 
. Results from Chemical savings and pollution abatement are 

attractive. 

Fiber Properties: Laboratory Evaluation 

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

Fiber Properties: Plant Evaluation 

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

The first plant trial held at Filmfabrik Wolfen provided the 
following data regarding fibers. 
From a table of textile and mechanical properties, they infer 
that the fibres met the quality criteria for viscose fibers. 
The fibre tear strength was slightly higher than for conven- 
tional fibres. 
There was a drop in fibre elongation and loop strength. 

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

Svenska Rayon also reported a lower fibre elongation 

Electron Processing Technology: 1997 and Beyond 

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

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

In summary, to be attractive to viscose Producers, electron 
processing technology must offer economic and environ- 
mental benefits while producing a product that is as good as 
or better than that produced in the conventional process. The 
results from various trials suggest that electron processing of 
pulp on a plant scale tan reduce consumption of CS2 and 
NaOH significantly. The results also indicate that emissions of 
CS2 tan be decreased considerably (or give an equivalent 
reduction of the load on environmental treatment facllities). 
Additional practical benefits include offline processing, and 
elimination of conventional ageing equipment, resulting in 
distinct improvements in process Operation malntenance and 
space requirements. From a practical Standpoint, the results 
have significant economic and environmental implications. 
Calculations have shown that the reductions in Chemical de- 
mand alone afforded by electron processing tan result in sa- 
vings of several million dollars US per plant depending on the 
methods used for recovering CS,. In addition, considering that 
environmental Problems associated with the viscose process 
are a major concern, reductions in effluent load afforded by 
electron processing could permit the industry to work within 
permissible emission quotas well into the future. Regarcling 
product quality, we believe that optirnization of spinning para- 
meters will produce a quality pro’duct, and is only a few 
months away for those companies who have advanced the 
furthest with this technology. By year 2000, we expect that 
several companies will be either usin’g EPT in their process, or 
be in the final stages of implementing EPT. 
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SPINNBADAUFBEREITUNGUNDWÄRMERüCKGEWINNUNG 
IN VISKOSEFASERBETRIEBEN 

S. Ebner, Ebner & Co KG, Deutschland 

Beim Spinnprozeß wird in Viskosefaserbetrieben durch eine 
chemische Reaktion, bei der aus Natronlauge und Schwefel- 
säure Natriumsulfat und Wasser entstehen, das sog. Spinn- 
bad verbraucht. Das Spinnbad, das je nach zu spinnendem 
Fasertyp ein optimales Verhältnis zwischen Wasser,  Schwefel- 
säure und Natriumsulfat (sowie Zinksulfat, Magnesiumsulfat 
und verschiedene Inhibitoren) haben muß, wird hierbei ver- 
dünnt, außerdem steigt der Natriumsulfatgehalt an, während 
der Schwefelsäuregehalt absinkt. Früher wurde dieses Spinn- 
bad nur einmal benutzt und dann als Abwasser abgelassen, 
was zu großen Umweltbelastungen und hohen Betriebskosten 
führte. Durch Verteuerung der Rohstoffe sowie erhöhtes Um- 
weltbewußtsein ergab sich die Notwendigkeit, das Spinnbad 
durch Regenerierung wieder teilweise in den Prozeß zurückzu- 
führen bzw. zusätzlich aus einem Teil des Spinnbads ein ver- 
kaufsfähiges Produkt zu erzielen. Hierzu wurden stufenweise 
folgende Schritte eingeführt: 

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

2. Auskristallisieren des bei der Reaktion entstehenden Natri- 
umsulfats in Form von Glaubersalz (Na,S04 x 10 H,O) in 
Kristallisationsanlagen. 

3. Aufarbeiten des Glaubersalzes zu verkaufsfähigem, was- 
serfreiem Natriumsulfat (NaS04) in Kalzinieranlagen. 

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

Durch weitere Verschärfung der Umweltauflagen wird es in 
vielen Werken derzeit auch schon nötig, das sog. B- bzw. C- 
Bad, d.h. die Waschwässer mit aufzuarbeiten, um die hierin 
enthaltenen Rohstoffe Schwefelsäure, Natriumsulfat und Zink- 
sulfat (und evtl. Magnesiumsulfat) zurückzugewinnen. 

EINDAMPFANLAGEN - Rückblick 

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

Bei steigenden Energiekosten wurden zunächst Dampfstrahl- 
pumpen eingesetzt, die einen Teil des im Verdampfer anfallen- 
den Brüdens ansaugen und auf den Heizdampfdruck verdich- 
ten. Hierdurch läßt sich der spezifische Dampfverbrauch auf 
ca. 0,7 reduzieren, und auch der Kühlwasserverbrauch geht 

gegenüber einstufigen Anlagen um ca. 35 - 40 %  zurück. Eine 
Alternative zum Brüdenkompressionsverdampfer waren die 
zweistufigen Eindampfanlagen. Hierbei wurde der in der er- 
sten Eindampfstufe freiwerdende Brüden zum Beheizen des 
Heizkörpers der zweiten Stufe benutzt. 
Bei größeren Anlagenleistungen bis zu 5 t/h Wasserverdamp- 
fung wurde diese Anlagenschaltung gewählt, da sie etwas 
günstigere Energieverbrauchswerte als eine Brüdenkompres- 
sionsanlage zeigte und sich die Apparategrößen in vernünft- 
gen Grenzen hielten. Weitere Schritte waren bei erhöhten En- 
ergiepreisen die drei- oder vierstufigen Eindampfanlagen, wo- 
bei jeweils der Abdampf einer Stufe den Heizkörper der näch- 
sten Stufe beherzte. Der spezifische Dampfverbrauch ließ sich 
hier auf ca. 0,5 bzw. 0,38 - je nach Spinnbadzusammenset- 
zung - reduzieren bei entsprechend sinkenden Kühlwasser- 
verbräuchen. Die Anlagenleistungen wurden schrittweise auf 
ca. 10 t/h Wasserverdampfung pro Anlage erhöht. 

Ein Nachteil der mehrstufigen Anlagen liegt darin, daß sie 
nicht nur heizrohrinnenseitig durch verunreinigtes Spinnbad 
verschmutzen und gereinigt werden müssen, sondern sich 
auch heizrohraußenseitig an den Kohlenstoffrohren Schwefel- 
ablagerungen durch freiwerdendes HS und CS bilden. Um 
hier die Reinigungsintervalle zu erhohen, wird das Spinnbad 
durch besondere Schaltungen oder den Einsatz von zusätzli- 
chen Entgasungsapparaten vorentgast. 

Nachdem die Werkstoffe Einsatztemperaturen größer 100 “C 
in den Eindampfanlagen erlaubten, wurde noch eine Sonder- 
form des Eindampfapparates, der sog. einstufige Druckver-  
dampfer entwickelt, wobei der entstehende Abdampf mit 
leichtem Überdruck zum Beheizen von Spinnbad, Waschwas-  
ser, Permutitwasser oder ähnlichem benutzt wird. Diese Ener- 
gien lassen sich jedoch heute auch schon größtenteils in Wär-  
merückgewinnungsanlagen bereitstellen, so daß dieser Anla- 
gentyp nur noch wenig bzw. in Filamentfabriken zum Einsatz 
kommt. 

Derzeitiger Stand 

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

Die Besonderheit dieser Eindampfanlagen liegt darin, daß das 
Spinnbad hintereinander in mehreren Aufwärmern und einem 
mit Frischdampf beheizten Heizkörper aufgeheizt und danach 
in mehreren Entspannerstufen entspannt wird. Der bei der 
Entspannung freiwerdende Dampf dtent zum größten Teil zum 
Vorheizen in den Aufwärmern. Die relativ hohen Investitionsko- 
sten einer solchen Anlage werden durch die niedrigen Dampf- 
und Kühlwasserverbräuche sowie den einfachen Betrieb kom- 
pensiert. Heute eingesetzte Anlagen haben Verdampfungslei- 
stungen bis 25 t/h bei einem spezifischen Dampfverbrauch 
von ca. 0,27 und darunter, je nach Heizfläche. Ein besonderer 
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Vorteil der Anlage liegt darin, daß bei Teillastbetrieb der spezifi- 
sche Dampfverbrauch sinkt und sich die Verschmutzung der 
Anlage nicht durch Minderkapazität, sondern durch Erhöhung 
des spezifischen Dampfverbrauchs bei entsprechender Ausle- 
gung bemerkbar macht. 

Vorschau 

In vielen Betrieben steigen die Dampfkosten schneller als die 
Stromkosten. Hierdurch ist es absehbar, daß es sich in naher 
Zukunft lohnen wird, Anlagen vornehmlich mit elektrischer 
Energie anstelle mit Dampfenergie zu betrieben. Hierdurch 
dürfte in Zukunft auch der mechanische Turboverdichter zur 
Anwendung kommen, wobei der bei der Eindampfung entste- 
hende Brüden nach seiner Kompression wieder als Heiz- 
dampf benutzt wird, so daß der Dampfverbrauch der Anlage 
gegen null geht. 
Ungeklärt Ist bisher das Verhalten des Turbokompressors bei 
den im Spinnbad vorhandenen Gasen, Inhibitoren etc. Auf ei- 
nen guten Brüdenwäscher kann deshalb voraussichtlich nicht 
verzichtet werden. 

43 

KRISTALLISATIONSANLAGEN - Rückblick 

Die ersten Kristallisationsanlagen wurden als diskontinuierlich 
arbeitende Rührwerksbehälter mit Doppelmantel und Kühl- 
schlangen ausgeführt, wobei die Kühlung des Spinnbads ent- 
weder mit Kühlwasser oder mit Kühlsole erfolgte. Die Ab- 
Scheidung des Glaubersalzes aus dem Spinnbad erfolgte über 
Filter. Neben dem diskontinuierlichen Betrieb hatten diese An- 
lagen den Nachteil der langen Abkühlzeit und der verminder- 
ten Ausbeute wegen der Salzansätze an den Kühlelementen. 
Die weitere Entwicklung machte sich die Erfahrungen aus der 
Kaliindustrie zunutze, wo man aus den Lösungen durch teil- 
weise Verdampfung des Lösungswassers im Vakuum die Sal- 
ze ausscheidet. Das Spinnbad wurde zuerst diskontinuierlich 
durch Entspannen in Vakuumbehältern abgekühlt. Die Kon 
densation des Brüdens bzw. Brüdendampfgemisches erfolgte 
in Mischkondensatoren durch Kühlwasser im direkten Wärme- 
tausch. Um Abkühltemperaturen kleiner als die Kühlwasser- 
austrittstemperatur der Kondensatoren zu erreichen, wurden 
zur Kompression des entstehenden Brüdens Dampfstrahlap- 
parate benutzt. 

Um den Energieverbrauch einer einstufig arbeitenden, konti- 
nuierlichen Kristallisationsanlage zu reduzieren, wurden mehr- 
stufige, kontinuierlich arbeitende Kristallisationsanlagen ge- 
baut, wobei die Lösung stufenweise auf die Endtemperatur 
abgekühlt wurde. Die Kondensation des bei der Vakuumküh- 
lung entstehenden Brüdens erfolgte wiederum in den ersten 
Stufen direkt und in den letzten Stufen nach Verdichten durch 
Dampfstrahlapparate in Wassermischkondensatoren. Zur 
Salzabscheidung wurden in zunehmendem Maße Zentrifugen 
eingesetzt, um durch die geringere Endfeuchte des Glauber- 
salzes die Spinnbadverluste zu reduzieren und die Qualität 
des Glaubersalzes zu erhöhen. Steigende Energiepreise 
zwangen dann dazu, bei der kontinuierlich arbeitenden, mehr- 
stufigen Vakuumkristallisationsanlage Wärmerückgewinnun- 
gen einzubauen, wobei in sogenannten Badkondensatoren 
ein Teil des bei der Vakuumkühlung freiwerdenden Brüdens 
benutzt wurde, um das Spinnbad im direkten Wärmeaus- 
tausch wieder aufzuheizen. Durch Vergrößerung der Stufen- 
zahl, der Abkühlung sowie der Wärmerückgewrnnung wurden 
diese Anlagen immer wirtschaftlicher. 

Derzeitiger Stand 

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

Die überproportionale Kostensteigerung von Dampf gegenü- 
ber elektrischer Energie führt heute dazu, daß der Brüden die- 
ser Anlagen nicht mehr allein in Mischkondensatoren oder 
Oberf lächenkondensatoren durch Kühlwasser niedergeschla- 
gen wird, sondern die Kondensation teilweise durch Kaltwas- 
ser erfolgt, das in Kältemaschinen erzeugt wird. Falls Kältesole 
zur Verfügung steht, werden Oberf lächenkondensatoren an- 
stelle der Mischkondensatoren benutzt. Die Kristallisationsan- 
lagen werden heute in Stahl/gummiert ausgeführt mit Dampf- 
strahlapparaten aus Werkstoff 1 .4541, 1.4571, 1.4539, 
1.4505 oder 1.4585. Als Werkstoff für die Rohrleitungen 
kommt vornehmlich Polypropylen zur Anwendung. Abb. 2 
zeigt ein prinzipielles Verfahrensfließbild. 
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1 Crystalllzer 6 Surface condensator 
2 Salt-pulp pump 7 Clrculatlon pump 
3 Concentrator 8 Refrigeratlng machlne 
4 (Zentrifuge 9 Stream-Jet vacuum pump 
5 Bath condensator 10 Dralnlng vessels 

HDD 2 

Vorschau 

Um den Kältesole- oder Kaltwasserverbrauch oder aber den 
immer noch nötigen Dampfverbrauch bei HWM-Spinnbädern 
weiter zu minimieren, werden auch andere, in Viskosefaserbe- 
trieben eingesetzte Stoffe als Kondensationsmittel benutzt. So 
wird die Siedepunktserhöhung der für den Spinnbadansatz 
notwendigen Schwefelsäure sowie die Siedepunktserhöhung 
der für den Viskoseansatz notwendigen Natronlauge benutzt, 
um den Dampf- und Kälteenergieverbrauch auf ein Minimum 
zu begrenzen. Durch Optimieren des Waschvorgangs auf den 
Zentrifugen und Einsatz größerer Kühlkristallisatoren werden 
große Glaubersalzkristalle produziert, um die Verluste auf der 
Zentrifuge zu minimieren. 

KALZINIERANLAGEN - Rückblick 

Die ersten Kalzinieranlagen wurden erst relativ spät gebaut, 
als der Markt für Natriumsulfat anzog und sich durch zuneh- 
mende Glaubersalzherstellung der Markt immer weiter eineng- 
te bzw. die Umweltschutzauflagen verschärft wurden. Bei die- 
sen Anlagen handelt es sich um einfache, doppelwandige 
Schmelzkessel, die mit Rührwerk ausgestattet waren, in de- 
nen das Glaubersalz durch Dampf auf über 32 “C erwärmt 
wurde. Hierbei fiel das Glaubersalz als wasserfreies Natrium- 
sulfat aus und konnte über Filter oder später Zentrifugen ab- 
getrennt werden. Die Restlösung wurde dem Spinnbad wieder 
vor den Kristallisationsanlagen zugeführt oder aber in eigenen 
Kristallisationsanlagen abgekühlt, da aus der rückgeführten 
Lösung in einem weiteren Durchgang wieder das Natriumsul- 
fat als Glaubersalz ausgefällt werden mußte. Wirtschaftlicher 
und mit größerer Salzausbeute verbunden war es, als Appara- 
te entwickelt wurden, um das in der Schmelzlauge enthaltene 
Wasser auszudampfen. Diese sog. Verdampfungskristall isato- 
ren waren einstufige, stehende Verdampfer mit außenliegen- 
den, dampfbeheizten Heizkörpern, in denen die Verdampfung 
des im Glaubersalz enthaltenen Kristallwassers erfolgte. 

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

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

Derzeitiger Stand 

Heutige Kalzinieranlagen werden je nach Anlagengröße in 
zwei- bis vierstufiger Ausführung gebaut mit Beheizen des 
Schmelzkessels durch Brüdendampf wie angegeben. Über- 
proportionales Ansteigen der Dampfpreise zwingt dazu, von 
der Dampfenergie auf die elektrische Energie überzugehen. 
So wurden bereits Kalzinieranlagen gebaut, wobei der Brü- 
dendampf des Verdampfungskristall isators durch einen me- 
chanischen Brüdenverdichter angesaugt und auf Heizdampf- 
druck komprimiert wird. Die Kristallisationsverdampfer werden 
heute relativ groß dimensioniert, um möglichst gutes Kristall- 
korn zu erhalten und damit die anhaftenden Schmutzteilchen 
zu minimieren und die Rieselfähigkeit des Salzes zu erhöhen 
(Abb. 3). 
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Vorschau 

Der Verdampferkreislauf wird in zunehmendem Maße mit Tur- 
bokompressoren ausgeführt, während der Energiebedarf des 
Schmelzkessels durch Abwärmen aus anderen Stellen in der 
Fabrik (Waschwässer,  Kondensate etc.) gedeckt wird. Durch 
entsprechende Schaltungen und Dimensionierung wird ver- 
sucht die Qualität des Salzes zu verbessern. 

Entgasungsanlagen 

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

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

Der nächste wesentliche Schritt war der Einsatz von Vakuum- 
Entgasungsanlagen, bei denen das Spinnbad nur im Vakuum 
oder im Vakuum her gleichzeitrger Abkühlung entspannt wur- 
de. Nach Kondensation des größten Teils des Wasserdampfs 
in einem Oberf lächen- oder Mischkondensator konnte das 
Gas schließlich durch Vakuumpumpen abgesaugt, verdichtet 
und zur Gasrückgewinnung gepumpt werden. Der Entga- 
sungseffekt stieg hierbei mit zunehmender Abkühlung des 
Spinnbads, was jedoch sehr kostenintensiv ist, da das Spinn- 
bad wieder auf Betriebstemperatur aufgeheizt werden muß. 

Hieraus resultiert die Idee des Einsatzes von Dampfstrahlap- 
paraten, um einen Teil der Abkühlenergie wieder zurückzuge- 
winnen bzw. Entgasungsanlagen mit interner Abkühlung zu 
bauen, bet denen trotz gleicher Badein und -austrittstempe- 
ratur eine interne Abkühlung vorhanden ist, ohne hierbei 
Frischdampf einsetzen zu müssen. Diese Art der Entgasungs- 
anlagen wird sich voraussichtlich in zunehmendem Maße 
durchsetzen, wobei vor allem auf großzügige Auslegung der 
Apparate zum Verhindern von Schaumproblemen und ent- 
sprechende Einbauten zu achten ist, um Schwefelansätze 
weitgehend zu verhindern und lange Reinigungsintervalle für 
die Anlagen zu erzielen. 

Wärmerückgewinnungsanlagen 

Die in Viskosefaserbetrieben anfallenden Kondensate, Abwäs- 
ser, Waschwässer etc. werden heute größtenteils noch mit re- 
lativ hoher Temperatur abgelassen. Der Grund liegt teilweise in 
der Aggressivität dieser Wässer,  in den kleinen Mengen, den 
relativ niedrigen Temperaturen und dem hohen Verschmut- 
zungsgrad, was den Einsatz herkömmlicher Platten- oder 
Röhrenwärmeaustauscher erschwert bzw. teilweise unmöglich 

macht. Um Verschmutzungen von Wärmeaustauscherf lächen 
zu verhindern, werden die warmen Abwässer heute mehrstu- 
fig im Vakuum entspannt und der entstehende, saubere Brü- 
dendampf entweder in Misch- oder Oberf lachenkondensato- 
ren, in denen Wasser,  Spinnbad oder ähnliches aufgewärmt 
wird, niedergeschlagen. 

Die Ausnutzung der Dampfphase hat den Vorteil, daß die ag- 
gressiven, verschmutzten Abwässer nicht mit den Heizflächen 
in Berührung kommen und auch keine Verschmutzungspro- 
bleme bei entsprechender Ausführung der Entspanner auftre- 
ten. Es können dadurch bewährte Werkstoffe wie Stahl/gum- 
miert, 1.4539, Polypropylen und ähnliches eingesetzt werden, 
was lange Haltbarkeit der Anlagen verspricht. An verschiede- 
nen Stellen in der Fabrik anfallende Abwässer werden zweck-  
mäßigerweise zu ein oder zwei Wärmerückgewinnungsanla- 
gen gepumpt, wobei die unterschiedlichen Temperaturniveaus 
der verschiedenen Abwässer so ausgenutzt werden, daß ein 
möglichst hoher Wärmerückgewinnungseffekt auftritt. 

Verbundsysteme 

Seit einigen Jahren wird erfolgreich versucht, die genannten 
Einzelanlagen so zusammenzuschalten, daß der Gesamtener-  
gieverbrauch (Dampf, Kühlwasser, Strom) möglichst weit ge- 
senkt wird. Hierbei sind Dampfverbundsysteme mit verschie- 
denen Dampfdrücken möglich, um Abdampf aus einer Anlage 
in einer anderen weiterzubenutzen. Ebenso können durch 
Kühlwasserverbundsysteme sowie optimale Anlagenaufstel- 
lungen und schalturigen Energieverbräuche minimiert wer- 
den. 

Um hier effektive Ergebnisse zu erzielen und Risiken durch 
spinnbadspezif ische Eigenschaften, wie Verschwefelungs-, 
Verschmutzungs- und Schaumprobleme sowie Eigenschafts- 
veränderungen durch Einsatz von Inhibitoren zu berücksichti- 
gen, sollten nur erfahrene Lieferanten gewählt werden. 
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SULPHUR RECYCLEBY 
THETOPS0EWSASULPHURICACID RECOVERY PROCESS 

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

Introduction 

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

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

As sulphur is actually consumed in the viscose process, lt will 
be an obvious choice to recover the pollutants rather than to 
reject them. For gases in very large volumes (several hundred 
thousand m‘/h) and with very /OW concentratrons (say 1-2 
g/Nm ), recovery is not economically feasible and “throw 
away” processes must be used for example biologrcal treat- 
ment, or the H$S and CS2 tan be oxidrzed catalytically, and 
the resulting SO2 containing off-gas sent to the Stack (this will 
relieve the smell although not the sulphur pollution). 

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

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

The objective of this Paper is 

l to describe the WSA process in general 
l to describe various Options for viscose gas application 
l to discuss expenence from Operation of SPV’s WSA plant. 

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

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

Furthermore, only concentrated acid tan be used to create 
vacuum in the sodium sulphate crystallizer. 

The WSA Process 

The WSA process is a catalytic process which converts sul- 
phur compounds into SO* and subsequently into SOj. These 
processes are weil-known: 

(1) H2S + 3/202 + SO2 + H20 + 124 Kcal/mole 
(2) cs2+ 302 + 2SO2 + CO2 + 264 Kcal/mole 
(3) son + ‘/202 - SO2 + 22 Kcal/mole 

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

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

SOr. + Hz0 
NS04 km) 

- H$S04 (gas) + 24 Kcal/mole 
- H&Od (liq.) + 15 Kcal/mole 

The Chemical processes are all exothermal and take place at 
elevated temperatures. By heat exchange, the heat of reactron 
is used for heating the process gases. The heat of reactron will 
depend on the amount of H2S and CS2 in the feed gas. In 
many cases, the concentration will be sufficiently high to make 
the Overall process autothermal. In other cases it will be ne- 
cessary to add heat, e.g. by a direct fired natura1 gas burner. 
Alternatively, molten sulphur tan be used as fuel; this will in- 
crease the amount of acrd produced, and it may be possible 
to cover the entire demand for acid in this way. 

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

l Spinning machine exhaust (“lean gas”) 
l Spinnbath degassing (“rich gas”) 
l CS2 plant purge gas 
l Utility boiler flue gas 
l Sulphur 
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For illustration, an example of treating gas from a 60 tpd sta- 
ple fibre plant is described: 

WSA Plant for Viscose - Integration with Sulphur Burner 

Dm?+, ,rc 

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

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

The first Stage of the reactor consists of two catalyst layers. 
First, the CK catalyst will oxidize remaining H& and CS2 into 
SO3. In the second layer, most of the SO* is oxidized into SO3 
by the VK catalyst and the temperature will typically resch 
500°C. To convert the remaining SOn, the gas is cooled by a 
salt heat exchanger inside the reactor to approx. 400°C and 
the total of approx. 99% of the SO2 is converted into SOS. 

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

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

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

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

Typical Operation Parameters for a viscose WSA plant for va- 
rious concentration ranges (50,000 Nmjlh process gas, no 
rich gas) are given below: 

Low range Medium range Medium range 
(incl. sulphur) 

H$YCSi (g/Nm$ 1.3/3 0 2.319.1 2.319 1 

Power consumptIon 
(kWh/h) 475 400 400 
Coollng water con (m’/h) 5 16 24 
Sulphur cons. (kg/h) 0 0 205 

Fuel cons. (Gcal/h) 0.6 0 0 
Steam productlon (t/h) 0 1.5 2.7 

Acid productlon (Ud) 14 35 50 
--,~,~ 1 

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

l Elimination of H$S and CS2 recovery of 9599% of sulphur 
value 

l Sulphur recovered as 9597%wt sulphuric acid 
l No consumption of auxiliary chemicals or adsorbents 
l No production of waste water or other waste materials 
l Steam production often possible 
l Low or no fuel consumption 
l Low consumption of cooling water 
l Automatic Operation. 

lt is evident that the best Overall economy of an off-gas plant 
is achieved by keeping the off-gas volume as low as possible 
(low flow and high H&YCS2 concentration). The capital tost is 
largely determined by the volume, the fuel consumption being 
lower or zero at higher concentrations and steam may be ge- 
nerated. Such a reduction of volume will necessitate changes 
in the fibre production plant. Traditionally, plants are operated 
with large amounts of Ventilation air through the open doors of 
the spinning machines. This reduces the Stack gas odour and 
provides a large Ventilation flow in the building; the open doors 
also make access easier for adjustment and corrections of the 
spinning process. 

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

Case Story PT South Pacific Viscose 

Since 1983 SPV has been operating one staple fibre line pro- 
ducing approx. 100 tpd. In 1992 it was decided to double this 
capacity by adding a second line. At the same time it was 
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decided to make a thorough modernization of the entire plant 
facilities and to make a major investment for protection of the 
environment - both for water treatment, noise abatement and 
for off-gas treatment. A total of USD 16 million was invested in 
these activities. 

The benefits of the Topsoe WSA process compared weil with 
SPV’s requirements: 

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

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

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

WSA Plant for Viscose - Integration with Utility Boiler 

iIcT”le , 

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

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

The remaining lean gas is used for burning rich gas and mol- 
ten sulphur in a separate process burner. A bypass around 
the process burner will adjust the temperature at the inlet of 
the CWVK catalytic converter which then receives a gas con- 
taining SO*, HeS and CS2. The CK catalyst will convert H-S 
and CS2 into SOn, and the VK catalyst will convert the SO2 in- 
to SOS 

Ashes and soot in the flue gas from the boilers are removed in 
an electrostatic precipitator and both streams are mixed as a 
clean gas at 400°C containing SO2 (from the boilers) and SO3 
(from the converter). 

In a second converter, SO2 is converted to SOJ at a final con- 
version rate exceeding 97%. This second reactor is a so-cal- 
led dust tolerant converter which will trap dust escaped from 
the precipitator; the reactor is designed for Separation of cata- 
lyst and dust when the pressure drop becomes too high. A 
waste heat boiler operating at 40 bar will cool the gas below 
300°C before the WSA condenser, which further cools the gas 
to 100°C while consensing the acid. The clean gas exhaust is 
sent directly to the Stack. The concentrated acid product will 

have a concentration of 96.97% and is sent to storage after 
cooling to 40°C. 

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

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

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

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

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

excludmg heat recovery from hot a,r TE& 2 

The reactor design has not been changed, and the original 
charges of catalysts are maintained after 3-4 years of operati- 
on. Therefore, as the Overall sulphur conversion is not chan 
ged, the SO2 emission will increase by about 30% but still be 
below the 400 ppm vol sei as target by SPV As before, HS 
and CS2 will still be below the detectable limits. 

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

Haldor Topsoe A/S is proud of being a major contributor in 
bringing the viscose technology into the age of environmental 
consciousness without sacrificing its profitability. 



Lenzinger Berichte 76197 49 

HIGH PURITY FILTRATION ASMEANS FORCLOSED CYCLES PRODUCTION 
A. Patrick Müller, Dr. M. Dr. Müller AG, Switzerland 

Introduction 

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

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

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

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

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

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

4. The System must be virtually maintenance free to reduce 
spare Parts tost to a minimum. 

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

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

The Paper describes in detail the design and Operation of the 
filter System, Shows its advantages and highlights essential is- 
sues to be considered when incorporating such a System in 
an existing process. 

The Filter System 

The FUNDABAC” Filter belongs to the class of pressure vessel 
filters, is a batch filtration equipment and uses hyperbaric 
pressures to create a large driving forte across the filter medi- 
um, resulting in higher flux rates and therefore higher through- 
puts when compared to vacuum-driven filtration equipment. 

Construction and basic Operation 

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

Further differentes only become apparent when dismantling 
the filter element: lt consists of six perforated tubes around a 
Single Center tube. As a filter medium, round woven plastic 
cloths are used. 

During filtration, the liquid Passes from the outside through the 
fitter medium into the six concentric perforated tubes and 
flows down into the bottom of the candle where the filtrate is 
deflected into the Center tube, flowing up into the horizontal 
register and out through the filtrate outlet. 



At first, this seemingly complicated configuration makes no 
sense until filtration is terminated. However, during draining 
and drying of the cake, this design ensure that all liquid from 
inside the cindle is completely purged and replaced by gas. 

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

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

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

Efficient cake drying due to tubular element design which is 

Exmllent solids discharge behaviour 
High reiiabili due to separate filtrate outlets 
Low investment and maintenance cost compared to other 
designs in its category (absence of mechanidly moving 

less prone to cake cracking than flat sheet elements 

parts1 
Low operating cost due to complete automation 
High resistance against aggressive environments (all inter- 
nais constructed in high performance mdded or extruded 
plastic components) 
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The complete System is specifically adapted to the process 
and during start-up fine tuning is generally necessary Early in- 
volvement tn the detail engineering IS required to assure cor- 
rect prpe layout. 

Usually, such equipment exposes rts strengths primarily in fully 
automated procress lines where operating and maintenance 
tost reduction is the marn goal. 

Summary of main features 

A closed System: 
l Safe processing of toxic and inflammable, pyrophoric or 

otherwise sensitive products 

Small maintenance costs: 
l No rotating or othewi/ise moving Parts 

Minimal operating costs: 
l The System permits full automation even for dry cake dis- 

Charge 

Materials of construction: 
l Vast range of materials that tan be utilized for vessels and 

internals (PVDF, Halar, PTFE, PFA, FEP, PP, PPS, Polysul 

Accommodation to cake volume: 
l The distance between the filter elements tan be varied ac- 

cording to the cake thickness required (from IO to 50 mm) 

Heel volume filtration: 
l The heel volume is filtered by means of a patented heel volu- 

me filtration step 

Simple construction: 
. Because of the static elements with dynarnic characteristics 

there is no need for rotating or otherwise moving Parts and 
this advantage brings with it /OW investment and maintenan 
ce costs 

Takes up little room: 
l The vessel geometry is slender and consunes a minimum of 

floor space 

Wide range of solids/concentrates: 
l Filtration of suspensron ranging from a few ppm to 30% v/v 

solids 
Filtrate quality: 
l Because of the finely woven hoses, the filtration remains ex- 

cellent, even when particle srze is 0,5 um 

Phon, HRL and exotic alloys), which permit filtration of vir- 
tually every product Viscose Fibres Production 

Self-cleaning hoses: 
l Seamless and loosely mounted hoses permit a high pressu- 

re for back-wash (2 barg), allowing for self-cleanrng before 
each filtration or wash-liquid cycle 

Efficient cake discharge: 
l Back-pulsing the loosly mounted hoses assures complete 

discharge of the filter cake 

Extensive instrumentation: 
l Instrumentatron for measuring cake thickness, concentration 

of thickened slurty, turbidity, etc. permits continuous control 
of the entire filtratron cycle 

1 

Cake washing: 
l Conventional or spray-washing for reduced wash-liquid con- 

sumption 
l Even cake build-up, without Segregation of particle sizes (re- 

lated to overflow to prevent Sedimentation) 

Cake drying: 
l The central tube ensures complete draining of the candle by 

means of displacement with air or resp. nitrogen pressure 

Modular construction providing for individual filtrate 
exits: 
l Filtrate exrts (i.e. registers) tan be shut off singly, to isolate 

defective filter hose 
l Filter cake tan be discharged sequentially, or by groups, to 

prevent bridging of the dry cake solids at the discharge end 
of the filter 

Many-sided filter use: 
l Dry and/or slurry discharge 
l Washing of the filter cake 
l Thickening for continuous Operation (CONTIBAC”) 
l Filtrate polishing filter 

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

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

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

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

Liquid: Acid water 
6 7 g/l sulphuric acid 

pH: 3-4 
Temperature: 90 95 “C 

These conditions restricted the material selectron consrderab- 
ly. lt was decided to apply high Performance PVDF thermopla- 
stic material for this application. 



i c  

t 

Id be increased 
and body teed 

m%n'.h units of 
the standard sae of 47 W filter area have been chosen. The 
filtration k t s  several days and the r e s d d  solids are dned 
with pressurized air and discharged in batches of roughly 
1.5 rnJ at 70% dry solids content. 

Spin bath - Back Wash Filtration 
The standard design tor the treatment of the spin bath has al- 
ways h n  Me san However, it produces a large amo- 
unt of sluny which disposed of. As enormous ecol0- 
gical burdens arise from the spin bath losses into wast water 
by back washing the spin bath sand fiiter and the production 
losses are considerably, Lenzing has designed a concept to 
reduce theses wastes to a minimum by the appltcation of a 
dry discharge filtration system 
The FUNDABAP Filter has proven to be the ideal 
for the treatment of this back wash water. Filter aid 
used as precoat and body to enhance the filtrabillty. As 
the solids are discharged in nearly dry state, the loss of spin 
bath liquid is marginal. 

Trestment of Spin Bath 
In cases where no spin bath filters am mstailed, direct filtration 
with the FUNDABAP Filter is also possible. The filtration con- 
cept is idemal to the acid water recycle treatment. 

Treatment of Stmtchingl Bath 
Finally, the treatment of the stretching bath recycle is another 
application for the FUNDABAP Filtw Its advantages are as 
already described for the acid water recycle. 

. , . .  

Vent 

Prefiltration I Precoating 
Used for Glanfying filtrste pnor filtration. Time requirement from 
a few seconds to 2 minutes 

If preeoating is done the initial precoat layer (roughiy 3 mm) 
has to be built for about 10 minteS. 

Filtration 
Filter ald is added as body feed. For quickiy sedimentmg so- 
iids, overRDw or undetflow muSt be used. 
Limits: Without pfewat: Parthde size > 0.5 pm 

With precoat' Particle sue > 0.1 pin 
Sedimentation speed of solids 

Main Process Step. 

Filter filling with Pump 
Pump to be sized for filling in approx. 5 minutes 
Fiiiing volume (m7 x 12 = m3/h 
static height + height of filter + pressure drop in lines = 
required pump pressure. 

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

Draining with gss pressure 
After filtratim end pnor &ids discharge, the suspension in the 
filter has to be pressed back into the feed tank. 
Gas enters the filter and pwses the liquid heel through the 
heel volume outlet in the cone of 
tank. Dunng this procedure, the 
guard a positive dtfferentlal pressure on the cake. 
Note: elevation of m e w  vessel relatw to filter to be known 
for plant design 
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Gas 

Cake drying (dewatering) 
Used as means to mechantcally dewater the cake. In this pro- 
cedure the gas enters the filter and Passes the filtered cake 
from the outside to the inside, thus removing the free liquid 
between the solid particles. 
Note: The gas flow rate through a cake tan vary between 
20 and 200 Nm’/m- x h 

Gas 

Solids Discharge (of mechanically dewatered cake) 
Cake is discharged by groups of registers with the following 
advantages: 
l smaller air supply line 
l smaller discharge opening 
l discharge of cake in different Containers possible 
As a variant, the cake tan also be discharged as slurty by li- 
quid back-flush. 
Gas consumption is in the Order of 30 - 80 Nm’/m“ h during 5 
seconds 
Note: collector tan be sized as gas buffertank 

Gas 

The Firm 

The Company is purely specialized on this one filtration System 
and this has proven to be a successful strategy throughout 
these years. lt was shown that pure size based on diversity 
does not improve the value of the product supplied to the 
customer. 
We have accumulated an immense process know-how and 
our own application data bank enables rapid access to pro- 
cess and Performance data, which tan also be applied to new 
solid/liquid Separation problems. Customer-specific perfor- 
mance data are optlmized in our test and pilot plant facilities. 
Furthermore, around 50 lab, Pilot and industrial scale filtration 
Systems are at our customers’ disposal on EI rental basis 

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

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

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

The Company is an ASME certified pressure vessel manu- 
facturer and has been certified according to ISO 9001 by Det 
Norske Vertitas. 
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DWUMPROVED PROCESSCONTROLINVISCOSEFIBERPRODUCTION 
A. D. Martin, Courtaulds Fiber Inc., USA 

In the 7990’s the Viscose Fiber businesses are facing DCS has so far been introduced in Steeping and Spin- 
challenges from Costs, Competition, Safety and the En- ning and is now being developed throughout the plant. 
vironment. To meet these challenges, improved me- In the long term use of the DCS will lead to total plant 
thods of process control are needed. This has led to integration giving benefits in fiber quality, plant flexibili- 
the introduction of a Foxboro IIA Distributed Control ty, line continuity and control of both safety and envi- 
System at Courtaulds Fibers in Mobile, Alabama. The ronmental issues. 

BACKGROUND 

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

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

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

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

In the 1970’s Computer processors started to get smaller and 
eheaper and process control packages started to fit the bud- 
get for large rebuild projects. In the Courtaulds organization we 
rebuilt viscose making Systems in four plants over a 15 year 
period. Between 1969 and 73 a film plant and a staple fiber 
plant were provided with electronie instruments and central 
control, but continued to rely on Operators for process integra- 
tion. Similarly, sequence control for the churns continued to be 
based on mechanical timers with punched cards or pre-manu- 
factured cams. By the early 198O’s, when the second two 
plants were modernized, simple PLC’s (Programmable Logic 
Controllers) were installed for Churn and Pulper sequence con- 
trol and process control Computer Systems were installed for 
Overall process flow, level and composition control. 

CHALLENGE OF THE 90% 

In the 1990’s the viscose fiber industry is faced with the chal- 
lenges of an increasingly demanding customer base, close 
competition from other fiber types, volatile raw matenal costs, 
and the need to meet the safety and environmental expectati- 
ons of our employees and our neighbors, both locally and glo- 
bally. In Courtaulds Mobile staple fiber plant we are investing 
more than $120 million during the 1990’s to meet these chal- 
lenges. Key investments include $27 million on New Spinning 
Technology and $4 million on a new Slurry Steeping Plant. 
Both these investments are aimed at improving fiber quality, 
cutting production costs and improving process safety. In 
addition, the New Spinning equipment will reduce CS2 emissi- 
ons by two thirds. 

The decrsion to invest $27 million in New Spinning Technolo- 
gy, which includes the replacement of all the existing spinning 
machines and introduction of safety critical CS2 removal and 
condensation equipment, prompted a re-evaluation of the 
Overall factory needs for process control. In the previous ten 
years, increasingly sophisticated, electronie instrumentation 
and Single loop controllers had been rntroduced for measure- 
ment and control of flows, temperatures and tank levels. 
PLC’c had been introduced for sequence control and a LAN 
(Local Area Network) based SCADA (Supewisory Control and 
Data Acquisition) System developed to provide process moni- 
toring and limited control functions. In parallel, mechanical 
Speed control for Pumps and conveyors had been gradually 
replaced by alternators and then by rnverters. 

INSTRUMENT AND CONTROL NEEDS 

The long term needs were: 
l monitoring and control of new and existing instrumentation 
l Ultra reliable Operation for safety, quality and productivity 

reasons 
l sequence, cascade loop and Single loop capabilities 
l integration of information and control throughout the plant 
l flexible historical data and trend displays with transfer to 

other Software 
l Options for monitoring from other site PC’s via the LAN and 

by modern from off site 
l rugged installations to resist hostile environments 
l rapid support and Service 

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

After several months of investigation, we settled on the I/A (ln- 
telligent Automation) System manufactured by Foxboro. This 
decision was based on the fact that this System best met the 
needs discussed earlier. The decision was helped by the fact 
that the Mobile plant had standardized on Foxboro electronie 
controllers some years earlier and had a histoty of prompt, ef- 
ficient local Service. 

THE CONTROL SYSTEM 

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

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

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

In the longer term, thrs may be extended to a Single factory 
control room monitoring fiber production from Steeping to Fi- 
ber baling, also including Acid Recovery Systems, effluent sy- 
Sterns and other Utilities. 

PROGRESS SO FAR 

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

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

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

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

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

THE SYSTEM IN ACTION 

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

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

ONGOING PROJECTS 

Movrng to our future Plans. The success of the initial installati- 
ons has led to demands from various area manufacturing ma- 
nagers for extension of the DCS System into other Parts of the 
process. At present, in addition to the ongoing New Spinning 
Machine installations, projects are in progress in the Viscose 
Agrng and Fiber Washing areas to extend DCS control. We 
are also in the final design Stage of an upgrade of our CS2 
Condensation System which will include transfer to DCS con- 
trol. 

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

LONGER TERM VISION 

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

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

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

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

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

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

On the safety and environmental front, the DCS System is al- 
ready underpinning the Safe, efficient Operation of the New 
Spinning Machines which will reduce site CS2 emrssions by 
two thirds. The System will be extended to monitor, control 
and rntegrate the further gaseous emission control equipment 
which will be installed to meet the challenge of the US Clean 
Air Act Amendments effective at the end of the Century 

CONCLUSION 

In conclusion, implementation of a total factory control stra- 
tegy based on Distributed Control technology has the follow- 
ing benefits: 
l improved fiber quality and uniformity due to better process 

control 
l tighter control of product specification and quicker response 

to customer needs due to pre-programmed targets 
l improved line continuity due to greater reliability 
l improved control of both safety and environment 
l easy, phased transfer from conventronal control Systems. 
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ONllNEAPPllCATION OFFIAONESTEPFURTHERINTOTHEFUTURE 
OFPROCESSCONTROL 

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

Introduction: 

FIA (Flow Injection Analysis) has become an important labora- 
tory method in Chemical analysis. 
Lenzing has successfully developed an online application of 
FIA to measure the finish concentration. This Paper describes 
the System, presents some results and experiences and gives 
an outlook to further possible fields of application. 

1. Concept of FIA 

FIA is a method for quantitative analysis of substances and re- 
presents an advanced development of the classical wet oxi- 
dation method. The term “Flow Injection Analysis” refers to a 
technique, where a Sample is injected into a continuously 
flowing carrier containing the reagent. As shown in fig. 1 an 
FIA device principally consits of a pump for the carrier, an in- 
jection valve for the Sample, a reactor and a detector. 
After injecting a Sample into the carrier (containing the 
reagent), a Chemical reaction between the Sample and the 
reagent takes place on the way to the detector where an FIA 
peak Signal IS produced. 
The peak herght is proportional to the concentration of the 
substance to be measured. 

In many cases the detector is a Photometer producing Optical 
absorption peaks. 

Fig. 1 Shows the principle of an FIA analyser. 

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

Advantages of FIA are: 
l short response times 
l high reproducability 
l low consumption of reagent and Sample 

For a specific application flow of the carner, amount of injec- 
ted Sample, dimensions of the tubing, and wavelength of light 
in case of an Optical detector have to be weil defined. 
These Parameters tan be varied easily to cover a wide range 
of applications. 

2. Fibre finish online with FIA 

The principal is the Oxidation of the finish in sulfuric 
acid/bichromate. The oxidant has a well defined concentrati- 
on. Light absorption at 585 nm indicates the amount of the 
consumed CrVI and thus the concentration of finish. 
The aggressive reagent, the high temperature needed for the 
reaction, the problematical substance chrome and generation 
of CO2 during the reaction require a special design of the FIA 
System. 
Moreover the finish needs sophisticated sampling System to 
provide undesturbed automatic Sample flow. 

3. The System 

The System Shows a modular concept comprising a: 

l Sampling unit 
l FIA module 
l control unit 
l evaluation unit / user surface 

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

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

The modular design allows to adapt it easily 
for different areas of application. 
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l SamDlinq unit: 

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

For a number of reasons the FIA - System is situated in remo- 
te Position from the production line. The Sample is transported 
to the FIA System by means of the main bypass with sufficient 
flow rate to avord danger of stopping up and to ensure actual 

Based on these features an online finish concentration measu- 
rement makes it possible to: 
l reduce Variation of values 
l substantially increase recognition of trends 
l reduce manpower in analysis 

Reproducability of the online System has been tested by simp- 
ly correlating online values with offline laboratory values. Frg. 3 
- fig. 4 show results of some test periods. High correlation 
between online and laboratory values tan be Seen. 

sampling. 
Close to the System the small secondary bypass takes sam- 
ples of finish. This is necessary, since the use of critical chemi- 
cals (Cr) requires to waste as little reagent as possible. 
Also important for undesturbed sampling is the possibility to 
periodically flush the bypass. 

l FIA module 

This module is the most complex part of the System 

lt consists of: 
l the Sample injection valve 
l Pumps for the carrier and the Sample 
. a heated reaction zone 
l a degasser (necessary to release the CO2 produced during 

the Oxidation) 
l the photometer. 

The Photometer operates at a fixed wavelength of 585 nm 
and an Optical pathlength of 1 mm. 

l Control unit 

The control unit ensures programmed switching of the valves, 
temperature control of the reactor and preassure guard of the 
whole System, 

l Evaluation unit / user surface 

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

F1q 3 

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

Flg 4 

5. additional areas of application 

4. Experiences, results Basically the concept is applicable in any case of wet oxidati- 
on. Since it is possible to detect either the concentration of 

The above described System has been tested in Lenzing with Crlll formed (= CrVlconsumed ) or the concentration of remai- 

a configuration meeting our companies requirements. ning CrVI a wide range of concentration tan be covered. 

lt Shows the followinq features: 
l sampling rate 6 per hour 

Tvoical fields of application are: 

l measuring range 20 g/l 
l high avarlability 

l Waste water treatment 
l Process control 
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REFLECTIONS ON THE ECONOMIC EFFICIENCYOFAUTOMATIC 
BALE PACKINGSYSTEMS 

Herwig Hirschek, Autefa Maschinenfabrik GmbH, Germany 

Introduction 

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

1. Savrng personnel costs and packing material costs 
2. More attractive appearance of the bales 
3. Higher product quality 
4. Lower rate of faults in the product data administration 

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

In the following I will emphasize the important Points when 
judging a fully automatic bale packing and bale handling sy- 
stem 

World Production of Textile Fibers 1995 

Total 41.5 mlllton tons 

Synthetics Cel lUlOSlCS COttOi7 WO01 
Y  K  Y  K  

Chemical Fibers Natura1 Flbers 

Figure 1 

World Production of Chemical Fibers 1995 

Total 20.5 mdlion tons 

1 

Filaments Staple Fiber 

Production Increase of Synthetic Staple Fibers 
1985 - 1995 

Share of Automatic Saling 

Comparison: Synthetic Fibers versus Cellulose Fibers 
Automatic Baling - Manual Baling 

1 

all synthetlc flbers 

2 

only cellulose hbers 

Installations of Automatic Lines since 1991 
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“Manual” Bale Production Main Reasons for Automatic Bale Production 

DEM (approx.) 

50.000.- Pneumatlc fiber transport from the cutttng machi- 
ne to the baler 

c 

700,000.- Pressing of bales in the baler 

e:. 

30,000.- 

Manual wrapping and strapping of the bales 
.-t 

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

,-> 

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

;I 

Transport of the bales into the ware house by 

/ 

means of a fork lift 
*;, 

100,000.- 

\ 

Sorting of the bales in the ware house according 
to qualities and assembling of shipping units 

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

900.000.- (approx.) Total 

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

Figure 

DEM 

“Fully Automatic” Bale Production 

250,000.- Central Computer System for the bale data 
administration 

w-i 

50,000.- Pneumatic fiber transport to the baler 

;L 

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

--, 

1 OO,OOO.- Automatic fiber sampling units 

” 

400,000.- Automatic bale transport to the ware house 
incl. e.g. moisture measuring device, weig- 
her, automatic labeller 

‘-/. 

800,000.- Automatic ware house 

c-. 

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

3,100,000.- Total 

[QUALITY) ICOSTSI 

Important Quality Criteria for Automatic Bale Production 

Unchanging packaging + easier to open for the 
customer using the same devices 

Visually more attractive bales, good product 
marking (labels) 

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

4) No faults during data transfer 

ICOSTSI 

Important Cost Criteria for Automatic Bale Production, 
Cost Effective Production 

10.1 Personne1 reduction with automatic bale hand- 
ling (from baler to bale warehouse) 

10.2 High availability of the Systems 
10.3 Reasonable packing costs in relation to manual 

packing (reduction) 
10.4 No manual data administration with the use of 

electronie interfacing in the bale 
warehouse (reduction of fault sources) 

10.5 Most significant advantages of an automatic 
bale warehouse 
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Personne1 Reduction with Automatic Bale Handling (from Baler to Bale Warehouse) 

Example: 5 PES staple fiber production lines with total 140 tons/day in 4-shift Operation 
Storrng: 24 h / day In 365 days 

Removing: 8 h / day in 240 days 

MANUAL FULLY AUTOMATIC 
Capacity: 30 b/h; bale weight: 230 kg capicity: 20 b/h; bale werght: 350 kg 

men/day men/shift areas of responsibilities men/day men/shift areas of responsibilities 
Baler 32 8 - bale wrapping/strapping 8 2 feedrng of wrapping material 

- feeding of wrapping material - maintenance, cleaning 
maintenance, cleaning - - repair of failures 
repair of failures - - control of the installation 

Bale transport - bale removal 
incl. stonng rnto - weighing, labeiling 
the warehouse - bale transport to the warehouse 

stonng 

Removal rncl. 4 4 - removal from the warehouse 
truck loadrng - truck loading with fork lifter 

Truck loading 2 2 - truck loading with fork Mter 
- shipping documents 
- check of the truck frerght 

Warehouse 1 1 shipping documents 1 1 - control of the automatic warehouse 
admrnistration check of the truck freight - repair of failures 

Total 45 11 
Figure 10 

Comparison: Balers for Individual Lines (LIFTBOX) 
Combined Systems (UNIBOX) 

Comparison: Balers for Individual Lines (LIFTBOX) 
Combined Systems (UNIBOX) 

Maxtmum possrble output per malt- press: about 30 - 31 bales/hour 

LI FTBOX 

High Speed lrnes 

13 - 27 bales/h 
Avarlabrlrty~ marn press (MP) approx 98% 

prepress (PP) approx. 99,9% 

Figure 11 

Comparison: Balers for Individual Lines (LIFTBOX) 
Combined Systems (UNIBOX) 

Maximum possrble output per marn press: about 30 - 31 bales/hour 

SINGLE UNIBOX 

I I I I 

PP: low to medium Speed Irnes 
3 12 bales/h 

MP,  less Investment costs than rndl 

Avarlab~lrty. main press (MP) approx. 98% 
prepress (PP) approx. 99.9% 

Maxrmum possrble output per marn press: about 30 - 31 bales/hour 

MULTIPLE UNIBOX SYSTEM 

Advantages: addrtlonal marn press as redundancy 
automated drstrrbution of contarners 

Avarlabllity: approx. 99,95% 

Figure 13 

Reduction of Packing Costs - Example 

Reasonable packlng costs in relatron to manual packlng 

Wrapplng 

Straps 

MalWal 

prefabricated 
sacs DEM 6.00 

flat steel DEM 3.00 

DEM 9 00 

Automatic 

PP woven, lamlnated 
(off the roll) DEM 1.40 

wrre DEM 1.60 

Total savrngs per year (50 bales/hour productlon) = DEM 2,1 OO,OOO.Jyear 

\ 
DEM 6.00 tost saving/bale 

DEM 3.00 
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Most Significant Advantages of 
an Automatic Bale Warehouse 

1 Automatic warehouse administration, therefore: 

Ia No Personne1 necessary for storing/removing 
and rearranging the warehouse, no human 
faults 

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

Ic General Survey of existing stock according to 
quality and sorts at any time 

ld Automatic storing according to qualities and 
sorts 

le Quality criteria tan also be assigned after 
storing 

lf Down grade qualities tan automatrcally be 
rearranged during night time (dead time) 

Ig Connectron of the Computer for the warehouse 
administration to superset operational compu- 
ters 

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

3 Also manual Operation possible without any danger 

F~yure 15 

Lenzinger Berichte 76197 

SUMMARY ( FUTURE POSSIBILITIES FOR FILAMENTS 

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

Certatnly, for every country and for every fiber Producer the 
conditions are different. We consider it as one of our most rm- 
portant tasks to give advice to our customers in Order to opti- 
mize the individual Parameters for every customer accordingly. 

During the last several years we notrced that the assurance of 
qualrty becomes more and more important for our customers. 
The most important thrng here is to be able to properly assrgn 
the increasing quality assurance proceedings and quality mea- 
surements to the relevant production units (bales, batches). 
Furthermore it tan be noticed that manual operations still very 
often Cause faults and mistakes in the assrgnment of data. Es- 
pecially here automatic Systems prove to be worthwhile In 
Order to avoid mistakes and therefore Claims of the customers 
and to save costs. So from the rnteraction of direct tost 
saving and of fault avoiding by means of quality rmprovement 
a very attractive combination results. 

This ts the reasons we see also a further tncrease in the mar- 
ket potential for a higher degree of autornatron in the fiber bale 
industry. 

During the last years AUTEFA Company has specralized in 
quoting such installations including the necessary data admr- 
nistration as turnkey ones. We are very glad to be able to say 
that through our expetiise we have gained the world market 
leadership. Thus we gathered a lot of experiences during the 
last years which we would be pleased to put at your dtsposal. 



OPTIMIERUNGVON DÜNNSCHICHTEN FÜR 
FADENKONTAKTIERENDEMASCHINENELEMENTE 

Thomas Gries, Zimmer AG, 
Frankfut-t/Main, Germany 

Dünnschichten erscheinen als neue, besonders innova- Bereich des Werkzeugmaschinenbaus haben diese 
tive Werkstoffgruppe. Denn mit den Dünnschichtverfah- Schichten Hartmetall und Keramik verbessert oder so- 
ren lassen sich Hartstoffschichten mit höchster Härte gar ersetzt. 
und nur wenigen Mikrometern Dicke abscheiden. Im 

In der Textiltechnik werden Dünnschichten bislang noch nicht 
eingesetzt. Wesentliche Gründe dafür sind, daß bisher die An- 
forderldngen an Dünnschichten für dieses Einsatzgebiet noch 
nicht untersucht worden ist und es an umfassenden Erpro- 
bung von Dünnschicht beschichteten Textilmaschinen fehlte. 

In einer Doktorarbeit [i] ist daher erstmals untersucht worden, 
wo und wie Dünnschichten In der Textilindustrie und vor allem 
in Chemiefasererzeugung und -Verarbeitung eingesetzt werden 
können. Damit ist der Grundstein für einen weiten Einsatz die- 
ses innovativen Werkstoffsystems im Textilmaschinenbau ge- 
legt. Die meisten Resultate, die in [l] erarbeitet wurden, kön- 
nen aber auch für alle anderen Werkstoffe und die meisten fa- 
denkcntaktierenden Textilmaschinenelemente genutzt werden. 

Abbildung 1 verdeutlicht die Dimensionen des Kontaktes zwi- 
schen Faden und Textilmaschinenelement. Einerseits muß das 
Maschinenelement für definierte Prozeßbedingungen sorgen 
und darf den Faden nicht schädigen. Andererseits verschleißt 
der Faden das Maschinenelement. 

Faden auf einem Textilmaschinenelement 

Abb 1 

Diese< Atiikel faßt die Ergebnisse der Dissertation [l] zusam- 
men und beantwortet: 
l was Dünnschichten, insbesondere was PVD-Verfahren sind, 
l welche Vorteile Dünnschichten für fadenführende Textil- 

maschinenelemente bieten, 
l und wie diese Erkenntnisse und Ergebnisse genutzt werden 

können. 

Verfahrensbeschreibung 

Dünnschichten sind Beschichtungen, die eine Schichtdicke 
von nur wenigen Mikrometern Dicke haben. Als Beschich- 
tungsverfahren wurde das Magnetronsputtern ausgewählt, 

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

Texturierscheiben in der Beschichtungskammer 

Abb 2 

Abbildung 2 zeigt einige Texturierscheiben in der Beschich- 
tungskammer. 
Abbildung 3 schematisiert das Verfahren des Magnetronsput- 
tern. Im unteren Teil des Bildes sind die zu beschichtenden 
Bauteile zu sehen. Das Target ist eine Komponente des Be- 
schichtungswerkstoffes (z.B. Titan oder Aluminium). Die zwei- 
te Komponente wird als Gas zugeführt, z.B. Stickstoff für 
Nitritschichten oder Methan für Karbidschichten. Zusätzlich 
wird ein schweres Inertgas, in der Regel Argon, zugeführt 

Prinzip des Magnetron-Sputterns 

Magnet \ 

Heizung 

u, = -(O - 200 V) 

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

.Weil diese Schichten direkt aus dem Vakuum abgeschieden 
, werderl, lassen sich Werkstoffe erzeugen, die mii keinem an- 

deren Verfahren hergestellt werden konnen. So lassen sich 
2.0. Multilayer-Schichten mit wechselnder Orientierung oder 
Zusammensetzung herstellen, oder metastabile Schichten ab- 
scheiden, die vom stochiometrischen Gleichgewicht abwei- 
chen. Somit lassen sich vielfaltige Werkstoffe mit neuen Eigen- 
schaften erzeugen. 

Vorteile der Diinnschichten 

In Abbildung 4 sind die Vorteile der PVD-Dunnschichten zu- 
sammengefaBt. Durch geeignete Wahl des Beschichtungs- 
werkstoffes lassen sich therrnische Schadigung von Faden 
reduzieren. So ist es gelungen, durch die Beschichtung von 
Weblitzen 80 % der Erhitzung zu reduzieren [l]:Der zweite 
wichtige Vorteil liegt in der niedrigen Beschichtungstempera- 
tur. Durch eine Beschichtungstemperatur von 200" C lassen 
sich selbst ubliche Werkstoffe fur Textilmaschinenelemente, 
wie 2.0. Stahle und Aluminium beschichten. 

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

A M .  4 

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

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

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

Untersuchungsschwerpunkte 

Ein zentraler Punkt war die Suche nach geeigneten Ober- 
flachenkenngroOen fur fadenfuhrende Textilmaschinenelemen- 
te. Das ist wichtig zur Fertigungskontrolle. Aber noch interes- 
santer ist, dal? KenngroBen gefunden wurden, die da5 Rei- 
bungs- und ProzeRverhalten charakterisieren [l]. 

Des weiteren wurde untersucht, wie die thermischen Vorgan- 
ge in Textilmaschinenelementen beschrieben werden konnen. 
Diese Erkenntnisse sind nicht nur fur Dunn- und Dickschich- 
ten, sondern auch fur Vollwerkstoffe anwendbar [I]. 

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

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

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

Potentielle Einsatzgebiete 

Es ist selbstverstandlich, dal? kein Werkstoff fur alles geeignet 
ist. Deshalb wird in Abbildung 5 ubersichtlich dargestellt, wo 
PVD-Schichten mit Erfolg eingesetzt werden konnen. Die Ma- 
trix bewertet die Einsatzmoglichkeiten von PVD-Dunnschich- 
ten. Die X-Achse unterteilt die Rauheit in rauh und glatt die Y- 
Achse unterteilt den Elastizitatsmodul des Grundwerkstoff in 
niedrig und hoch. Niedrig steht 2.0. fur Aluminium, hoch fur 
Stahl, Keramik und Hartmetall. 

Einsatzpotential von Diinnschichten fur 
Textilmaschinenkomponenten 

A M  5 
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So eingeteilt wird folgendes deutlich: 
Für rauhe Oberflächen mit niedrigem E-Modul besteht noch 
ein höherer Entwicklungsbedarf. 
Bei hohem Elastizitätsmodul und rauher Oberfläche oder nied- 
rigem Elastizitätsmodul und glatter Oberfläche muß die Ein- 
satzmöglichkeit fallwelse untersucht werden. Oft ist der Ein- 
satz wegen der oben geschilderten Gründe vorteilhaft. 
Bei hohem Elastizitätsmodul und glatter Oberfläche besitzen 
Dünnschichten das höchste Einsatzpotential. Vorteile beste- 
hen vor allem gegenüber metallischen Oberflächen und galva- 
nischen Schichten. 

Ein Einsatz von Dünnschichten ist zu erwägen: 
- wenn die Bauteilgeometrie den Einsatz anderer Hartstoffe 

wie Keramiken und Plasmaspritzschichten verhindert. 
- wo bisher metallische Fadenführungselemente oder galvani- 

sehe Schichten eingesetzt werden 
- wo spezielle Oberflächeneigenschaften verlangt werden, die 

mit anderen Werkstoffen nicht erreicht werden können. 

Zusammenfassung 

Hartstoffdünnschichten bieten interessante Vorteile für den 
Einsatz auf fadenführenden Textilmaschinenelementen. Sie 

besitzen ein höheres Standzeitpotenial als metallische Ober- 
flächen. Durch den Einsatz von Hartstoffdünnschichten kön 
nen thermische Garnschädigungen vermieden werden. Das 
Reibungsverhalten in Textilprozessen kann optimiert werden, 
dadurch entsteht ein Potential für Produktivitätsverbesserun- 
gen. Die Formvielfalt metallischer Bauteile kann mit der Härte 
von Keramiken kombiniert werden. 

Hartstoffdünnschichten sind eine neue, besonders innovative 
Werkstoffgruppe. Die aufgezeigten Vorteile eröffnen ein viel- 
versprechendes Einsatzpotential im Textilmaschinenbau. 
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IMAGINETHE FUTUREOFVISCOSETECHNOLOGY 
Dr.-Ing. Ullrich Münstermann, Fleissner GmbH & Co. Egelsbach, Germany 

1. General New products with Aquajet hydroentanglement 

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

l Bonding of staple fiber - pulp 

l Bonding of staple fiber - spunbonded nonwovens 

wide. 

Comparison to other processes 

Chemical bondrng 

Thermobonding 
(melt fibers, 
brco fibers) 

Mechanical 
bondrng 

Disadvantages 

- brnder In hygienic 
articles not accepted 

- high price of melt fibers 
- fiber mrxture with natura1 

frbers not accepted 

E 
l 

- low speed 
- not suitable for Irght weights 

-high draft withtn process 
- rough surface 

- needle spot marks 

Lquajet Hydroentanglement 
Advantaaas 

- no binder reauired 

- no fiber mixtures required 
- i.e. 100% natura1 product 

- speed up to 250 m/mrn 
- min weight 20 g/m* 
and up to 400 glm2 

-no shrinkages and mini- 
mum draft within process 

smooth surface 

Frg. 1 

la) Chemical bonding 

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

1 b) Thermal bonding with melt fibers or bico fibers 

Hydroentanglement does not require melt fibers. Melt fibers 
are much more expensive than Standard fibers. 
Furthermore, Producers of cotton webs prefer not to use PES 
melt fibers in Order to achieve a product 100% of natura1 fi- 
bers. 

lc) Mechanical needling 

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

ld) New products through hydroentanglement (fig. 2) 

l bonding of pulp with staple fibers 
l bonding of staple fibers with spunbonded nonwovens 
l bonding of spunbonded (endless) fibers 
l hydroentanglement of Split fibers, e. g. Lyocell, Tencel, spe- 

cial Split fibers at high water pressures 
l bonding of heavy weights of up to 400 g/m’ 

l Splitting of fibers by high pressure 

Fig. : 

2. Principle 

Through a jet Strip, water jets continuously splash into the 
web. The unbonded web is transported through these water 
jets. 
A uniformly bonded web is produced as a result of 

a) jet Speed 
b) transport Speed 

Principle of hydroentanglement 

unbonded fibers 

\ 

Frg 3 

3) Fleissner Aquajet Spunlace System 

Fleissner has developed a new spunlacing System comprising: 
l new hydroentanglement jet heads for little maintenance and 

quick exchange of jet Strips 
l new light and sturdy spunlacing drums 
l drum Shell and spunlacing belts for quick exchange 

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

l working width 1.2 m 
9 spunlace drum diameter 0.8 m 
l moving spunlace Screen belt 
l compacting belt 



FLEISSNER AQUAJET spunlace system 

Compacting and prewetting 

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

Hydmentanglement of the first side of the web 

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

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

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

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

FLEISSNER PCS 

For web weights exceeding 200 g/m2, Fleissner develops a 4 
step spunlacing system with 3 spunlacing drums and 1 spun- 
lacing beit. 

Water conditioning (fig.7) 

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

FLEISSNER PCS 

~ 

5.7 

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

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

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

Spunlace drums and jet heads are applied for woridng widths 
up to 4.2 m. 

4. Energy Consumption 

The main parameter for hydroentangled nonwovens is the 
maximum tensile strength relative to the weight per area unit 

FN 
m Wm'I 

at the lowest possible energy expenditure, 

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



Specific spunlacing energy E 6. Strength-elongation curves 

L 

pressure max. 250 bar 

Energy input 

P = p x \i (kW) 

- 

web production 
ri ( kg/h ) 

E = 
$x p kW 

m  [ 1 kg/h 

Fig. 8 

5. Fleissner Aquajet spunlace products 

see fig. 9 

Fleissner Aquajet Spunlace Products 

Staple Fibers 
- PES 1 ,3 ..< 

3,3 dtex 
40 60 mm 

28 400 g/m’ 

- Viscose 1,7 dtex 50 200 g/m’ 
40 mm 

- Lyocell 1 ,3 ..< 50 200 g/m- 
1,7 dtex 
40 mm 

- PS 1,7 dtex 100 350 glm’ 
- PP, Vi-PP 1,7 dtex 50 120 g/m: 

Spunbond Fibers 
- PP-Spunbond 1,67 dtex 
- PES-Spunbond 1,7 .,. 

4 dtex 

100 g/m2 
50 250 g/m: 

Composites 
- PES-Staple Fiber 

combined with PP-Spunbond 
- Pulp/ 

PES 1,7 dtex 

Special Fibers 
- Pads 100% Cotton 
- Cotton 
- Wool 
- Glass Micoriiber 
- Splrtting fibers 

40 g/m’ 
17 g/m’ 
42 100 g/m: 
38 g/m’ 

200 g/m’ 
30 150 g/m~ .,. 
60 g/m’ 
30 400 g/md 
50 150 g/m‘ 

Fig 9 

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

each 100 g/m’ 
crosslapping angle 30” 
tensile strength Lyocell 
tensile strength PES 

FLEISSNER AQUAJET 

L: Lyocell 1.7 dtex I 40 I 100 g/m* 
P: PES 1.7 dtex I 38 / 100 g/m2 

carded / crosslapped ( Thibeau I Asselin 1 
final angle after drafting 30’ 

MD CD 2 

5OON S”“N 

L 

The higher CD strength is typical for crosslapped nonwovens. 
The higher elongation of PES depends on the higher module 
of the PES fiber. 

Depending on the higher filament strength of PES, the maxi- 
mum strength for PES is slightly higher (PES = 46 cN/tex; 
Lyocelll = 33 cN/tex). 

The strength ratio of the crosslapped web is MD/CD = 1:3.5 

6.2) Carded web (Thibeau card) 
seefig. 11 

FLEISSNER AQUAJET 

carded web ( Thibeau R35PP 1 

PES 1,7 dtex I 38 I 43 g/m2 

Flg 11 
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The hrgher strength in MD and the higher elongation are typi- 7. Comparison of Lyocell and PES with 
cal for PES. The strength ratio of the web is MD/CD = 2:i respkct to spunlacing energy 

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

FLEISSNER AQUAJET 

random web card ( Fehrer K21 ) 

PES 1.7 dtex / 313 / 180 g/mz 

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

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

Specific Spunlacing Energy kWh I kg 

Flg 12 The maximum strength ist almost independent of spunlace 
energy input down to 0.4 kWh/kg. The production Speed for 

The randomized web coming from the Fehrer card has a 0.4 kWhlkg is 42 m/min and 14 m/min for 1.2 kWh/kg. 
strength ratio of MD/CD = 1.3:1 

6.4) Spunbondet fibers 
see fig. 13 

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

FLEISSNER AQUAJET 

spunbond fiber 

PES 4.0 dtex / 145 g/m’ 

r,g 13 

First Elongation at 5 N Forte 
for Lyocell 1,7/40 - 1 00g/m2 

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

The low elongation or high module at low forces and the high 8. Splitting effect of Lyocell 
maximum strength at relatively Iow elongation and low spunlac- 
ing energy required of 0.3 to 0.6 kWhlkg is typical of hydro- We ran Lyocell splitting tests together with Lenzing on the 
entanglement. Aquajet unit: 



Thefig. 15showtheresutt 

The fibers wew treated at 230 bar water jets; the result IS 
splitted secondary fibers. With secondary fibers, a more textile 
charactw of the spunlaced n m o m  can be achieved. 

m 
Lenringa Bwichte 76/97 

Spliied Lyocell Fibers 
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TECHNISCHEUND KOMMERZIELLEERFAHRUNGEN M ITMODALMICRO 
Ing. Reinhard Kampl, Mag. Friedrich Rührnößl, Lenzing AG, Austria 

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

Wie Sie wissen, wurden ursprünglich Microfasern für funktionel- 
le Sportswear mit wasserabweisenden aber dampfdurchlässi- 
gen Eigenschaften eingesetzt. Die besondere Optik und der 
samtahnliehe Griff dieser Stoffe wurden aber rasch ein modi- 
sches Thema. Heute löst die Anmutung des Begriffes Micro für 
den Endverbraucher einen zusätzlichen Kaufanreiz aus. 

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

Generell ist zu sagen, daß Modal Micro über alle Vorteile einer 
industriell hergestellten Faser verfügt. Sie zeichnet sich durch 
hohe Gleichmäßigkeit in Faserfeinheit und -Iänge, Konstanz in 
der Qualität sowie absolute Reinheit aus. Die gute Überein- 
st immung des Zugkraft-/Dehnungsverhalten von Modal Micro 
( Grafik 1) mit anderen Fasern leistet einen wesentl ichen Bei- 
trag zur ausgezeichneten Mischbarkeit. 

FESTIGKEITS-/DEHNUNGSVERHALTEN 

Grafik 1 

“Modal makes other fibres better fibres” 

Ähnlich einer Legierung führen die Eigenschaften der Einzel- 
komponenten zu einem besseren Gesamtergebnis. 

Garne aus hochwertiger Baumwolle ergeben durch die Beimi- 
schung von Lenzing Modal Micro 

bessere Garngütedaten, 
ein schöneres Warenbild, begünstigen 
die seidige Optik, 
den angehm weichen Griff und 
die Wasch- und Pflegeeigenschaften 

des Fertigartikels. 
Mischungen mit Leinen, Seide und Wolle sind erprobt. Modal 

verstärkt deren Charakteristik und erhöht den Gebrauchswert. 

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

1. Technische Erfahrungen 

Seitens des Texti lmaschinenbaues wurden enorme technolo- 
gische Fortschritte erzielt, sodaß heute in der Spinnerei 
Ringläufergeschwindigkeiten von mehr als 40 m/sec sowie 
Rotordrehzahlen von 140.000 U/min. beinahe als Standard 
angesehen werden können. 

Besonders wichtig ist, daß mit den Microfasern diese Anforde- 
rungen erfüllt werden und darüberhinaus auch Qualitätsvortei- 
le in der Verarbeitung sowie im Zwischen- und Fenigprodukt 
erzielt werden können. 

Das bedeutet, daß in der Spinnerei 

gute Kardierfähigkeit, 
hohe Produktivität, 
gute Garnqualität und 
hohe Ausspinngrenzen 

gegeben sein müssen. 

Neben den Standardgarnen im gröberen Nummernbereich 
werden auch Qualitäten, in denen feinste Garne zum Einsatz 
kommen - wie z. B. für Wäsche - produziert. Hier kommen die 
Vorteile von Modal Micro besonders zum Tragen. 

Als Beispiel möchten wir in der Gegenüberstellung einige 
Garnwerte präsentieren (Grafik 2 und 3), die kommerziell ge- 
fertigt wurden und für verschiedene Endprodukte ihre Anwen- 
dung finden. 

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

Grafik 



RING Nm 68/1 SIRO Nm 100 
MODAL-MICRO 1 ,O dtex MODAL-MICRO 1 ,O dtex 

- 
Grafik 3 

Der Vergleich Siro-gesponnener Garne aus 100 %  Modal 
Micro bzw. 100 %  langstapeliger Baumwolle zeigt uns, daß al- 
le Garnparameter für Modal Micro sprechen. Leider stehen 

Bei den Garnwerten läßt sich eindeutig feststellen, daß speziell 
die Garngleich-mäßigkeit und auch die Imperfektionen zugun- 
sten von Modal Micro stehen und für diesbezügliche Mischun- 
gen sprechen. 

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

Grafik 5 

uns derzeit für einen direkten Vergleich keine Daten von 
Mischausspinnungen in der gleichen Garnnummer zur Verfü- 
gung. Es sei aber darauf hingewiesen, daß in der feineren 
Garnnummer Nm 120 bis auf die Garnfestigkeit alle Garngüte- 
daten besser liegen als jene von reiner Baumwolle in der grö- 
beren Garnfeinheit von Nm 100. 

Speziell bei Rotorgarnen sind diese positiven Fasereigenschaf- 
ten von Modal Micro besonders wichtig, und es eröffnen sich 
für die OE-Rotortechnologie neue Anwendungsmöglichkeiten. 

Wenn man zudem bedenkt, daß die Faserfeinheit von 1 ,O dtex 
einer Baumwoll-Micronaire Feinheit unter 3,0 entspricht, erge- Die technologiebezogenen Eigenheiten dieser Garne, wie ge- 
ben sich im Feingarnbereich nahezu ungeahnte Möglichkei- ringere Festigkeit und härterer Griff im Textil, können durch 
ten. Es ist hinreichend bekannt, daß Baumwallqualitäten von den Einsatz von Modal Micro stark verbessert werden. OE- 
3,0 bis 3,5 Micronaire so gut wie kaum verfügbar und außer- Rotorgarne aus Modal Micro werden, was den Griff betrifft, oft 
dem sehr teuer sind. mit r inggesponnenen Baumwollgarnen gleichgestellt. 

Im Zuge unserer Produktentwicklungen hatten wir die Idee, Auch hier gilt, daß aus Garnen mit hoher Rernheit und Gleich- 
neben den üblichen Ring- und Rotorgarnen auch die Möglich- mäßigkeit hervorrragende Textilien mit hoher Produktivität her- 
keiten der Siro Technologie näher zu untersuchen. Die guten gestellt werden können. 
Ergebnisse von Siro-gesponnenen Garnen (Grafik 4 und 5) 
haben für Modal Micro ein zusätzliches Potential geschaffen 
und konnten sich am Markt erfolgreich entwickeln Als Beispiel, welchen positiven Einfluß die Modalfaser hat, 

möchten wir nun OE-Rototwet-te (Grafik 6 und 7) präsentieren, 
die dies sehr gut demonstrieren. 

SIRO Nm 100 
MODAL-MICRO 1 ,O dtex ROTOR Nm 80/1 

MODAL-MICRO 1,O dtex 

n 

Grafik 4 Grafik 6 
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ROTOR Nm 80/1 
MODAL-MICRO 1,0 dtex 

Grundsätzlich ist darauf hinzuweisen, daß glattere, gleich- 
mäßigere und reinere Garne die Produktrvrtat in der Weberei, 
Strickerei und Wirkerei positiv beinflussen. 

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

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

Zur Vermeidung des helleren Farbeindruckes wird, wo immer 
es möglich ist, mit alkalischen Vorbehandlungen gearbeitet, 
um Farbstoff zu sparen. Wird diese Vorbehandlung nicht 
durchgeführt, so muß mit einem IO bis 40 % höheren Farb- 
stoffeinsatz gerechnet werden. 

Was die Haarigkeit betrifft, sei darauf hingewiesen, daß diese 
speziell bei offenen Warenkonstruktionen - vorwiegend bei 
Maschenware - durch das Herausarbeiten der Fasern aus- 
gelöst wird. Um diesem Nachteil entgegenzuwirken, ist es 
notwendig, entsprechende Maßnahmen durchzuführen. Gera- 
de bei Strickware kann die Haarigkeit durch das Waschen, 
Bleichen und Färben forciert werden. Ein Sengprozeß oder ei- 
ne Vorlaugierung kann diesen Effekt reduzieren bzw. gänzlich 
ausschließen. 

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

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

Spezrell in der Strickerei, wo sich Modal und Modal-Mischun- 
gen besonderer Wert-Schätzung erfreuen, werden auch in 
jüngster Zeit speziell für den Wäschebereich die verschieden- 
sten Bindungen und Konstruktionen mit Elastomeren forciert. 
Sowohl plattierte Konstruktionen wie auch core-gesponnene 
Varianten werden eingesetzt. 
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Aufgrund der besseren Garngleichmäßigkeit und Reinheit von 
Modal Micro gibt es in der Anmutung eine höherwertige Ma- 
schenware, mit welcher ein eigenes Marktsegment geschaffen 
wurde, das zwischen gekämmter Baumwolle und luxuriöser 
Seide positioniert ist. 

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

Alle hier angeführten Argumente gelten nicht nur für die Wä- 
sche, sondern lassen sich ohne Übertreibung auch auf Strick- 
artikel im Casual Bereich und auf den sportiven Bereich aus- 
dehnen. 

Doch nun zu den Einsatzgebieten und Eigenschaften 

2. Einsatzgebiete und Eigenschaften 

Modal Micro hat sich in folgenden Produktgruppen aufgrund 
ihrer besonderen Eigenschaften bewährt und bildet heute 
einen festen Bestandteil in der Kollektion namhafter Marken- 
artikler: 

Tag- und Nachwäsche einschließlich Spitzen 
Hemden und Blusen, 
hautnah getragene Sportswear, 
Socken 
Peach skin für Oberbekleidung 
Bettwäsche 
Frottierware 

Dieser Erfolg bestätigt sich insofern, als sich die Produktions- 
mengen von Modal Micro in den letzten Jahren äußerst positiv 
entwickelt haben. Sie liegen derzeit bei etwas über 10 % der 
gesamten Modalproduktion und zeigen eine steigende Ten- 
denz. 

Ausschlaggebend für diesen Erfog sind mehrere Faktoren: 

Im Rahmen unseres Marketingservices, das über eine anwen- 
dungstechnische Beratung und Produktentwicklung verfügt, 
wurden in den letzten Jahren und werden auch noch heute 
zahlreiche Initiativen gesetzt, den Stoffherstellern, Konfek- 
tionären aber auch dem Handel die Produktvorteile von Modal 
Micro näherzubringen und die entsprechende technische As- 
sistenz zur Optimierung der Produkteigenschaften zu leisten. 
Dadurch ist es gelungen die Penetration des Marktes zu be- 
schleunigen und in bestimmten Einsatzbereichen robuste Pro- 
dukte zu etablieren. In unseren zweimal jährlich erstellten 
Trendvorschlägen sind regelmäßig Modal Micro Entwicklungen 
enthalten, die unsere Garnpartner in dre nächste Stufe beglei- 
ten und den Stoffherstellern kreative Anregungen für die je- 
weils nächste Saison geben. Es handelt sich dabei um Web- 
und Maschenware, die von der feinsten Wäsche bis zur Her- 
renoberbekleidung reicht. 

Artikelabhängig werden Modal Micro Garne nach verschiede- 
nen Spinntechnologien und in verschiedenen Nummern ein 
gesetzt: 100 % reinversponnen sowie Mischungen mit Baum- 
wolle, Seide, Leinen, Polyester, Acryl und Polyamid. In diesen 
Entwicklungen sehen wir eines der wichtigsten “pre- and after 
sale” Marketinginstrumente, die durch entsprechende Promo- 
tion flankiert werden. 
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Der enge Kontakt zur Textil- und Bekleidungsindustrie einsch- 
ließlich bekannter Marken, Franchiser und Versender erlaubt 
es - mit vereinten Kräften - den Bekanntheitsgrad und das 
Image von Modal Micro beim Endverbraucher zu etablieren. In 
diesem Zusammenhang sei unser Etikettenservice erwähnt. 
Jährlich erhöht sich die Anzahl der Produktanhänger, mit de- 
nen wir die natürliche Herkunft und die besonderen Eigen- 
schaften von Modal Micro kommunizieren und die Qualität der 
Artikel aufwerten. 

Die Performance von Modal Micro, wie Sie sich überzeugen 
können, ist wahrnehmbar. Wir stellen aber oft fest, daß die 
Produkteigenschaften, die rationalen Argumente von denen 
wir sprachen, z. T. wenig bekannt sind. Deshalb erscheint uns 
die Zusammenfassung aller Merkmale, warum Modal Micro so 
erfolgreich ist, zurecht angebracht: 

Weichheit 

Modal ist von Natur aus angenehm weich, geschmeidig und 
behält diese Eigenschaft auch nach vielen Wäschen, denn die 
geschmeidige Oberfläche läßt keine Inkrustationen zu, d. s. 
Kalk- und Waschmittelrückstände, die zur Griffverhärtung 
führen. Die rasterelektronische Aufnahme beweist in ein- 
drucksvoller Art, was mit Baumwolle bzw. Modal nach 100 
Wäschen passiert. Dieser Vorteil kommt in allen Einsatzberei- 
chen zum tragen und bildet die Unique Selling Proposition, die 
uns veranlaßt hat, den Slogan für Modal auf 

,,Modal makes the world a softer place” 

zu focusieren. Mit Modal Micro lassen sich noch feinere Garne 
und leichtere Stoffe herstellen, die z. B unter der Bezeichnung 
soft skin die Sanftheit auf der Haut zum Ausdruck bringen. 
Viele unserer Kunden mischen Baumwolle oder Leinen mit 
Modal Micro, um noch mehr Weichheit ins Textil zu bringen. 

Hautfreundlichkeit und Tragekomfort 

Modal Micro besteht aus 100 % reiner Cellulose, dem Bau- 
stein aller Pflanzen und ist somit in der Zusammensetzung mit 
dem Rohstoff Baumwolle identisch. Modal Micro entspricht 
allen humanökologischen Anforderungen nach Öko Tex Stan- 
dard 100 und wird ausschließlich aus chlorfrei gehleichtem 
Zellstoff hergestellt. Modal Micro enthält keine Konzen- 
trationen an schädlichen Substanzen, ist frei von Pestiziden 
und verursacht keine Hautirritationen. Dieser Vorteil ist bei Tex- 
tilien, die im direkten Kontakt zur Haut stehen, besonders wichtig. 

Brillant in der Optik 

Der Einsatz von Modal Micro verleiht den Textilien einen seidi- 
gen, eleganten Lüster, der in der Optik merzersierte Baumwol- 
le übertrifft. Die hervorragende Farbaffinität, die im Einklang 
mit den färberischen Eigenschaften der Baumwolle steht, 
sorgt für gleichmäßige Anfärbung und brillanten Druck. Die 
Leuchtkraft der Farben bleibt auch nach vielen Wäschen er- 
halten. 

Waschbarkeit und Formstabilität 

Modal Micro läßt sich problemlos waschen. Wie bereits er- 
wähnt, verhindert die glatte Oberfläche der Faser ,,lnkrustatio- 
nen”, die neben der Verhärtung auch dem Grauschleier ent- 
gegenwirkt. Modalartikel benötigen keinen Weichspüler, um 
weich zu bleiben, und behalten die Farbbrillanz. 
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Die hohe Naßfestigkeit der Faser (Grafik 8) gewährleistet gute 
Wasch- und Pflegeeigenschaften. Diese Produkte haben den 
besonderen Vorteil, daß sie keine aufwendige Pflege verursa- 
chen, wie sie z. B. für Seide notwendig ist. Wäschen mit 40 - 
60” C garantieren eine optimale Pflege. 

FESTIGKEITS-/DEHNUNGSVERHALTEN 
IM NASSEN ZUSTAND 
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GraRk 8 

Saugfähigkeit 

Modal Micro hat ein sehr gutes Feuchtigkeitsaufnahme und - 
abgabevermögen (Grafik 9). Diese Eigenschaft ist für den opti- 
malen Klimaaustausch und Hautkomfort wichtig. In Mischung 
mit Synthetics bringt Modal Micro Natur ins Textil, elektrosta- 
tisch bedingtes Kleben auf der Haut bzw. Knistern ist somit 
nicht gegeben. 

STEIGHÖHE GEMESSEN AN FROTTIERWARE 

* 

-8- 

Grahk 9 

3. Zusammenfassung 

Der Erfolg von Micro, der wie erwähnt durch die hohe Akzep- 
tanz der Verbraucher auch in Zukunft anhalten wird, hat die 
Textil- und Bekleidungsindustrie zu zahlreichen Innovationen 
inspiriert: Innovationen an Garnen, Stoffen und Fertigartikeln 
oder ausgelöst durch ein geändertes Konsumverhalten. So hat 
sich speziell im Wäschebereich der Trend etabliert, Dessous 
sichtbar zu tragen, wodurch bedeutend höhere Anforderungen 
an die ästhetische Komponente der Stoffe gestellt wurden. 

Unsere Primär- und Sekundärkunden bestätigen generell, daß 
Modal Micro im Trend liegt, sowohl in Reinverspinnung als 
auch in Mischung mit Baumwolle werden die Garne sehr gut 
beurteilt. Die Performance der Faser unterscheidet sich we- 
sentlich von der Baumwolle. Sie besticht durch den ange- 
nehm weichen Griff und die seidige, glänzende Optik. In der 
Mischung verliert die Baumwolle die Steifheit. Beide Fasern 
ergänzen sich optimal und werten sich auf. 
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Derzeit sind Baumwollgarne sehr unter Druck, weshalb die 2. Einsatz von Viscose- und Modalfasern bei nicht konventio- 
Garnhersteller nach Alternativen suchen, mit denen sie sich nellen Spinnverfahren. 
differenzieren können. Die Angebot-/Nachfragemenge nach 
Modal Micro Garnen ist ausgewogen und erlaubt somit eine 

Ing. Kampl, Ing. Leitner - 7. OE-Kolloquium Denkendorf 
1988 

Differenzierung mit vernünftiger Kalkulation. 

Modal Micro wird hauptsächlich für Artikel im oberen Preis- 3. Modal-Feintiter, eine maßgeschneiderte Faser für hohe 
Segment eingesetzt. Die Eigenschaften der Faser bieten Rotordrehzahlen. 
außergewöhnliche Produktvorteile und Differenzierungsmög- Ing. Kamp1 - Schlafhorst / Lenzing - Kundentag Seewal- 
lichkeiten, die einen ,,added value” allen textilen Verarbei- chen 1987 
tungsstufen ermöglichen und den Wert beim Endverbraucher 
rechtfertigen. 

Quellennachweis: 

4. Modalfasern als Trend in Mode und Funktion 

Ing. Kossina - DCC Tagung, Baden-Baden 1983 

1, Der Erfolg der Viscose- und Modalfasern aus anwendungs- 
technischer Sicht. 5. Rotorgarndaten Fa. Fils Textil 

Dr. Mach, Ing. Kamp1 - Chemiefasertagung Dornbirn 1986 Ringgarn- und Siro-Garndaten Fa. Spinnerei Feldkirch 
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N-METHYlMORPHOUNOXID(NMMO)- DIE ENTW ICKLUNG EINES LÖSEMITTELS 
ZURINDUSTRIELLEN PRODUKTIONVON ZELLULOSEFASERN 

M. Walker 
Huntsman Corporat ion 
St. Martin’s House 
St. Martin5 Walk, Dorking 
Surrey RH4 IUW 
United Kingdom 

R. L. Z immerman G. P. Whi tcombe 
Huntsman Corporat ion Huntsman Corporat ion 
7114  North Lamar  Blvd. Bynea, Llanelli 
Austin, Texas 78752  Dyfed SA1 4  9TE 
USA United Kingdom 

- 
Historische Entwicklung der  NMMO - Technologie 

Das erste Patent, das  einen Prozeß zur Zuberei tung von 
Zel luloselösungen mit Hilfe von Aminoxiden als Lösemittel bean-  
sprucht, wurde im Jahre 1939  erteilt [ 1  1. In d iesem Patent 
werden von C. Graenacher  und  R. Sal lmann die Aminoxide der  
fo lgenden tertiären Amine beschr ieben : 

Aminoxide als mögl iche Lösemittel für Zellulose richteten. 
Dies waren einmal die American ENKA Division of Akzona 
Incorporated (USA) und  zum anderen die Universität zu  Grenoble 
(Frankreich). 

Tabelle 1: Tertiäre Amine zur Herstel lung von Aminoxiden 
als Lösemittel für Zellulose, gemäß C. Graenacher  
und  R. Sal lmann [ 1  ] 

In der  Literatur werden für die Arbeitsgruppe der ENKA beson-  
ders die Namen C.C. McCorsley, J.K. Varga, N.E. Franks und  
R.N. Armstrong genannt ,  deren Ziele auf die Entwicklung eines 
kommerziel len Verfahrens zur Herstel lung von Zellulosefasern 
ausgerichtet waren. 

Trimethylamin 
Triethylamin 
Tripropylamin 
Methyldiethylamin 
Dimethylethylamin 
N,N - Dimethylcyclohexylamin 
N,N - Diethylcyclohexylamin 
N,N - Dipropylcyclohexylamin 

Verschiedene Abtei lungen der Universität zu  Grenoble partizi- 
pierten an  den  Arbeiten, die sich ab  Mitte der  70er  Jahre bis 
Mitte der  80er  Jahre erstreckten. Andere Arbeitsgruppen, die 
ebenfal ls an  diesen Arbeiten partizipierten, sind: 

l Centre Technique des  Papiers, Cartons et Celluloses 
l Centre de  Recherehes sur les Macromolecules Vegetales 

unter weiterer Zusammenarbei t  mit dem Institut Textile de  
France (Lyon) 

l University of Montreal (Canada)  
Lösungen  von Zellulose wurden unter Verwendung wasserfreier 
Gemische von Aminoxiden in e inem Temperaturbereich von 50  
bis 90” C hergestellt. Ferner wurde von C. Graenacher  und  
R. Sal lmann [l] gezeigt, daß  die Zellulose bei Eintragen dieser 
organischen Lösung  in Wasser  wieder ausgefällt werden 
konnte. 

In den  Beiträgen dieser Arbei tsgruppen zur Literatur sind beson  
ders die Namen H. Chanzy,  S. Chaunis, A. Peguy, P. Monzie, 
D. Loubinoux,  M. Dube  und  R.H. Marchessault  zu  nennen.  

ENKA Research 
Diese Erf indung wurde nicht kommerzialisiert; auch  f inden sich 
in der  Literatur für den  nachfo lgenden Zeitraum von ca. dreißig 
Jahren keine Hinweise für eine Weiterentwicklung dieser 
Technologie. 

In f rühen Arbeiten der  ENKA wurden die Eigenschaften von 
über  dreißig Aminoxiden untersucht und  schließlich eine Liste 
von acht Stoffen aufgestellt, die sich durch die Fähigkeit 
Zellulose auf lösen zu können  auszeichnen. 

Johnson et al. [2] von  den  Laborator ien der  Eastman Kodak in 
Rochester  (New York) reichten 1969  ein Patent ein, in dem eine 
Reihe von Aminoxiden, ausgehend  von cyclischen, tertiären 
Aminen, als Lösemittel für eine Vielzahl von  Lösungen  syntheti- 
scher und  natürl icher Polymere, darunter auch  Zellulose, bean-  
sprucht werden. Unter den  Aminoxiden, die als Lösemittel für 
Zellulose erkannt wurden, bef inden sich auch  jene, die sich von 
den  fo lgenden cyclischen, tertiären Aminen ableiten, 

Tabelle 3  : Aminoxide mit Lösevermögen für die Zellulose, 
gemäß Franks et al. [ 3  ] 

N, N, N - Trimethylamin N - oxid 
N, N Dimethylcyclohexylamin N oxid 
N - Methylmorpholin - N - oxid 
N - Methylpiperidin - N - oxid 

Tabelle 2: Cyclische, tertiäre Amine zur Herstel lung von 
Aminoxiden als Lösemittel für 
Zellulose, gemäß Johnson et al. [ 2  1. 

N - Methylazacycloheptan N - oxid 
N - Methylpyrrolidin N - oxid 
N,N - Dimethylbenzylamin N oxid 
N,N Dimethylethanolamin - N oxid 

N Methylmorpholin 
N - Methylpiperidin 
N - Methylazacycloheptan 
N - Methylpyrrolidin 

Somit dauerte es  dreißig Jahre, bis die Aminoxid Technologie 
erneut auf Möglichkeiten einer Kommerzial isierung untersucht 
wurde. Mitte der  70er  Jahre waren es  dann  zwei unterschiedl iche 
Forschungsgruppen,  die in ihren Arbeiten ihr Interesse auf 

Interessanterweise konnte von einer Arbeitsgruppe der ENKA, 
C.C. McCorsley [ 4  ] aufgezeigt werden, daß einige Aminoxide, 
die in der  Patentschrift US 2,179,181 [ 1  ] als Lösemittel für 
Zellulose beansprucht  wurden, wenig oder  überhaupt  kein 
Lösevermögen für Zellulose besaßen.  Gleichzeitig wurde eine 
andere,  wesentl ich bedeutsamere Entdeckung gemacht.  Von 
der Arbeitsgruppe der ENKA wurde nämlich erstmalig die 
Bedeutung wässriger Lösungen  von Aminoxiden für optimale 
Löseeigenschaf ten für Zellulose aufgefunden.  Aus ihren 

H. H. Humbert  
Huntsman Corporat ion 
Baumwall 5  
D- 20459  Hamburg 
Germany 



Ergebnissen leitete die Forschungsgruppe der ENKA für die 
Wirksamkeit optimaler Lösemittel für Zellulose folgende Kriterien 
ab: 

Tabelle 4 : Kriterien für Wirksamkeit von Lösemitteln für Zel- 
lulose, gemäß Franks et al. [ 3 1. 

Funktionelle Gruppe Aminoxid 

Strukturtyp Cyclisches Amin 
(vorzugsweise) 

Molekülgröße Ringweite < 5,15 A 
Moleküleigenschaft Starker N - 0 Dipol 
Wasser - als zusätz- Herabsetzung der 
liches Lösemittel Lösetemperatur der 

Zellulose 

Eine Auswahl von acht Aminoxiden, bereits in der Tabelle 3 vor- 
gestellt, wurden aufgrund vielversprechender Vorunter- 
suchungen im Detail studiert, was unter anderem auch zur 
Aufstellung ternärer Diagramme für das Grundsystem Zellulose/ 
Aminoxid / Wasser führte. Eines der so gewonnenen Diagram- 
me zergt die nächste Abbildung. 

Figur. 1 : Ternäres Diagramm für das System Zellulose / 
N-Methylmorpholinoxid /Wasser [ 5 ] 
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Es wurde nun gefunden, daß das N Methylmorpholinoxid 
System die besten Ergebnisse lieferte - mit Zellulosekonzen- 
trationen in den Lösungen im Bereich 15 bis 20 Gewichts- 
prozente. Gleichzeitig zu diesen Arbeiten konnte eine andere 
Forschungsgruppe an der Universität zu Grenoble mit Hilfe der 
Kernresonanzspektroskopie zeigen, daß das System Zellulose / 
N-Methylmorpholinoxid / Wasser eine echte Lösung bildet. Die 
Rückgewinnung der Zellulose aus diesen Lösungen durch 
Verdünnung mit Wasser stellt einen großen Fortschritt dar, wes- 
halb sich das ENKA Team dazu entschied, N-Methyl- 
morpholinoxid als Lösemittel ihrer Wahl zu betrachten. 

Eine andere Arbeitsgruppe der Enka um Brandner et al. 
beschrieb eine weitere wichtige Notwendigkeit für spätere 
Prozeßentwicklungen. Es wurde nämlich entdeckt, daß in 
NMMO gelöste Zellulose bei erhöhten Temperaturen einen 
rapiden Abbau des Polymerisationsgrades erfuhr. Diese 
Beobachtung, für sich allein genommen, begrenzt natürlich den 
Nutzen von NMMO als technisches Lösemittel für die 
Faserproduktion. Das Forscherteam fand jedoch heraus, daß 
Zusätze von Antioxidantien (wie z.B. Gallussäurepropylester ) in 
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vernünftiger Menge zugesetzt, dazu führen, die Depolymeri- 
sationsneigung der Zellulose in Lösung beträchtlich zu vermin- 
dern und damit die Verarbeitungszeit für einen technischen 
Prozeß auf ein anwendbares Maß auszudehnen. 

Universität zu Grenoble 

Die Arbeiten an der Universität zu Grenoble wurden gleichzeitig 
zu den Arbeiten des ENKA Teams ausgeführt und waren dem 
Studium der Lösungen gewidmet. Ebenso wie das ENKA Team 
entschied sich auch das Team der Universität Grenoble dafür, 
NMMO als Aminoxid der Wahl aufzugreifen. Eine Fülle von 
wichtigen Daten zur Charakterisierung des Löseverhaltens von 
NMMO für Zellulose sind diesen Arbeiten zu verdanken, die 
sicherlich zur Gestaltung der gegenwärtigen NMMO Faser- 
prozesse sehr wertvoll beigetragen haben. 

Wie auch immer, erste Untersuchungen der physikalischen 
Eigenschaften von Zellulosefasern, die so hergestellt worden 
waren, führten zu deutlichen Hinweisen darauf, daß das NMMO 
System prinzipiell für eine industrielle Produktion von Zellulose- 
fasern genutzt werden könnte. 

Entwicklung industrieller Verfahren. 

Anfang der 80er Jahre hatte das ENKA Team in den USA 
demonstriert, daß das NMMO System für eine Produktion von 
Zellulosefasern verwendet werden kann und führte für die so 
hergestellten Fasern den Handelsnamen “Newcell” ein. Das 
neue Verfahren wies viele Vorzüge gegenüber dem alten, auf 
Schwefelkohlenstoff beruhenden Viskoseprozeß auf: 

Tabelle 5 : Vorzüge des NMMO Verfahrens zur Herstellung 
von Zellulose im Vergleich zu dem 
konventionellen Schwefelkohlenstoff Prozeß 

Verminderung der Zahl der nötigen Prozeßstufen 
Verwendung eines “sichereren” Lösemittel, aus 
unterschiedlichen Gründen 
Eliminierung von Schwermetallsalzen 
Massive Verminderung umweltbelastender 
Abfallstoffe 
Anwendung eines “closed loop System” 

Der Anreiz, die Entwicklungsarbeiten fortzusetzen, war groß. 
Deshalb war es um so überraschender, als ENKA im Jahre 
1982 die Entscheidung traf, ihre diesbezüglichen Aktivitäten zu 
beschneiden, zumal die Entwicklungsarbeiten für den Prozeß 
bereits ein sehr fortgeschrittenes Stadium erreicht hatten. 
Fallende Preise der Baumwolle ( zu damaliger Zeit als “Wett- 
bewerbsfaser” angenommen ), verbunden mit zu hohen zu 
erwartenden Investitionskosten für die Errichtung einer “Newcell” 
Anlage wurden als Entscheidungsgründe für den Abbruch des 
Projektes angegeben. 

Die Forschungsaktivitäten der Universität Grenoble wurden fort- 
gesetzt, aber auch anderenorts wurde zu diesem Thema wei- 
tergearbeitet. 

Bereits im Jahre 1980 fanden in einigen akademischen Einrich- 
tungen der ehemaligen UdSSR Arbeiten zu physikalischen 
Eigenschaften von Lösungen der Zellulose in NMMO statt. Diese 
Arbeiten dauerten über die 80er Jahre hin an. 
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Zwischen 1985 und 1988 publizierte ein Forschungsteam in 
Schwarza (Michels et al.) Veröffentlichungen und Patente, die die 
Faserproduktion betreffen, der Stabilisierung der Lösungen die- 
nen, die Synthese von NMMO untersuchen und schließlich auch 
dessen Rückgewinnung aus Prozeßströmen beschreiben (6). 

Man kann schließlich feststellen, daß sich um die Mitte der 80er 
Jahre das Interesse am NMMO “Prozess” international etabliert 
hatte. 

Der Auftritt einer neuen Fasergeneration 

Courtaulds 

Nachdem die amerikanische ENKA ihr Projekt gestoppt hatte, 
nahm Courtaulds (UK) als nächstes Unternehmen die Heraus- 
forderung dieser neuen Technologie an. Zunächst wurde noch 
im Jahre 1986 ein Patent veröffentlicht (P.R. Laity ,[ 7 ] ), in dem 
unterschiedliche Phosphorverbindungen als Stabilisatoren für 
Lösungen von Zellulose in Aminoxiden beansprucht werden. 
Später, aber noch im selben Jahr kündigte Courtaulds die 
Errichtung einer Versuchsanlage auf deren Werksgelände in 
Coventry (UK) an, nachdem Entwicklungsarbeiten zu einem 
Aminoxid Prozeß erfolgreich verlaufen waren. Dieses neue 
Vorhaben erhielt den Codenamen “Genesis”. 

Für eine wirtschaftliche Gestaltung der Prozeßkosten war es 
notwendig, die Lösemittelverluste zu vermindern wegen der 
hohen Einstandskosten des NMMO’s. Mit Rückgewinnungs- 
raten von weniger als 99 %  pro Umlauf erschien es unwahr- 
scheinlich, daß ein NMMO Prozeß wirtschaftlich sein könnte. 

Offensichtlich waren die Arbeiten von Courtaulds in der Pilot- 
anlage erfolgreich. Das gesteckte Ziel der Rückgewinnungsrate 
des Lösemittels muß, bei gleichzeitiger Produktion von 
Zellulosefasern höchster Qualität, zufriedenstellend gewesen 
sein. Im Mai des Jahres 1990 kündigte Courtaulds jedenfalls den 
Bau einer Großanlage in Mobile (Alabama, USA) zur Produktion 
von Fasern auf Basis von NMMO an. Man entschied sich dafür, 
daß die Faser, die während des “Genesis” Projektes entwickelt 
worden war, nun den Namen “Tencel” tragen werde. Diese 
Faseranlage würde eine Anfangskapazität von 18.000 Jahres- 
tonnen haben. In der zweiten Hälfte des Jahres 1992 ging die 
Alabama - Anlage schließlich in Bau. 

Im Januar 1994 kündigte Courtaulds an, daß man die Kapazität 
der “Tencel” Produktion in Alabama auf 43.000 Jahrestonnen 
ausdehnen wolle, und im selben Jahr noch wurde die Welt dar- 
über informiert, daß man Courtaulds erste europäische “Tencel” 
Anlage in Grimsby (UK) bauen werde. Noch während des Baues 
der Anlage von Grimsby entschied Courtaulds im Jahre 1995, 
daß man die Kapazität von 20.000 auf 40.000 Jahrestonnen 
Zellulosefasern, durch Hinzufügung einer zweiten Bauphase, 
erweitern werde. Der Produktionsbeginn werde derzeit, wie im 
Projekt geplant, zur Jahresmitte 1997 erwartet. 

Lenzing AG 

Im Jahre 1992 publizierte die Lenzing AG (Lenzing, Österreich) 
ein Patent zur Herstellung von Zelluloselösungen mittels was- 
serhaltiger Lösungen von Aminoxiden [ 8 1. In einer Presse- 
mitteilung des folgenden Jahres wurde bestätigt, daß die 

Lenzing AG in den Jahren zuvor in ihren Versuchsanlagen an 
der Entwicklung der “Lyocell” Faser gearbeitet hatte und eine 
Kommerzialisierung für das Jahr 1995 in Erwägung zog. 

Im vorausgegangenen Symposium hier in Rudolstadt hatten wir 
die Gelegenheit, von der Lenzing AG einen besonders ein- 
drucksvollen Vortrag zu hören. Daraus ließ sich erkennen, daß 
das NMMO Verfahren nicht nur technische Fortschritte enthält, 
sondern auch in ökologischer Hinsicht eine begrüßenswerte 
Neuerung darstellt. Nicht zuletzt deshalb macht die Veröffent- 
lichung [ 9 ] verständlich, warum das Haus Lenzing AG 
der “Lyocell” Faser beste Aussichten für die Zukunft vorhersagt. 
In dieser Publikation sehen wir eine Bestätigung unserer 
Vermutungen über die niedrige Toxicität und die Umweltfreund- 
lichkeit von NMMO als ein Lösemittel für einen Faserprozeß. 
Wir denken, daß die umfangreichen Arbeiten der Lenzing AG 
auf den Gebieten der toxikologischen Einschätzung von 
NMMO, seiner biologischen Abbaubarkeit und ökologischen 
Akzeptanz in der Tat eine besondere Beachtung verdienen. 

In Bestätigung ihrer Zuversicht wurde einige Monate später von 
der Lenzing AG der Bau einer “Lyocell” Anlage mit einer 
Anfangskapazität von ca. 12.000 Jahrestonnen in Heiligen- 
kreuz, nahe der Grenze zu Ungarn, angekündigt. Der geplante 
Produktionsbeginn dieser Anlage soll etwa zur Mitte des Jahres 
1997 stattfinden. 

Gegenwärt ig kann somit festgestellt werden, daß sich für die 
Herstellung von Zellulosefasern der alternative NMMO Prozeß 
in Europa als auch in den USA fest etabliert hat. 

Das Engagement der Huntsman Corporation für NMMO 

Zum 21. April 1994 schloß die Huntsman Corporation die welt- 
weite Akquisition der Texaco Chemical Company ab. Diese 
Akquisition beinhaltete sowohl den Erwerb von vier Produk- 
tionsstätten in den USA als auch von Werken in Canada und UK. 
Die Technologie und das Verfahrens-know-how der Herstellung 
von NMMO waren natürlich ebenfalls Teil dieser Akquisition. Die 
Geschichte des NMMO’s innerhalb der Huntsman Corporation 
(früher Texaco Chemical Company) läßt sich bis in das Jahr 
1977 zurückverfolgen. Damals wurde Texaco auf die Aktivitäten 
der Universität zu Grenoble auf dem Gebiet der Zellulosefasern 
aufmerksam. Das erste Labormuster N - Methylmorpholinoxid 
wurde 1978 als 60%ige wässrige Lösung von unserem Labora- 
torium in Austin (Texas, USA) nach Frankreich verschickt. 

Die kommerziellen Entwicklungschancen dieser Prozeßtechnik 
wurden einstmals von Texaco Chemical Company (jetzt Hunts- 
man Corporation) erkannt und über achtzehn Jahre beglei- 
tet. Wir empfinden Freude darüber, daß nun die NMMO 
Technologie am Anfang eines weltweiten Erfolges steht. 

Vieles hat sich zwischen 1978 und 1996 in den Organisationen 
von Texaco und Huntsman Corporation ereignet. 

Verfahrentechnische Entwicklungen der 
Huntsman Corporation 

Mit dem wachsenden Interesse an dieser Technologie, ausge- 
hend von der ENKA (USA), beschloß Texaco, ein Verfahren für 
die Herstellung von NMMO im Technikumsmaßstab auszuar- 
beiten Im Jahre 1981 stand dieser Prozeß zur Verfügung und 
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erlaubte pro Ansatz eine Produktionsmenge von 10 mt N- 
Methylmorpholinoxid, bezogen auf eine 60%ige wässrige 
Lösung. 

NMMO fügt sich gut in die Produktionspalette der Huntsman 
Corporation ein. Es ist ein Abkömmling des Morpholins, das wie- 
derum ein Produkt darstellt, wo Huntsman weltweit eine führen- 
de Stellung einnimmt. In weltweitem Vergleich zählt die 
Huntsman Corporation zu den großen Herstellern von Ethylen, 
Ethylenoxid und damit auch von Diethylenglykol. Der letztge- 
nannte Stoff dient als Ausgangsmaterial zur Morpholin- 
Produktion. Somit erklärt sich, daß auch NMMO von uns als 
strategisch wichtiges Produkt verstanden wird. 

Anfänglich entstammten für Europa bestimmte NMMO Muster 
der US Produktion. In den frühen 80er Jahren, als das kom- 
merzielle Interesse an NMMO basierenden Faserprozessen auf 
Europa übergriff, entschied die damalige Texaco, eine kleine 
Einzelanlage im Werk von Llanelli (Wales, UK) zu errichten. Im 
Jahre 1984 war diese Einrichtung fertiggestellt. 

In der folgenden Zeit setzten die großen Faserproduzenten ihre 
Entwicklungsarbeiten weiter fort. In dem Maße, in dem dies 
geschah, stiegen einmal der Mengenbedarf an NMMO, aber 
auch die Qualitätsansprüche. Der Gehalt an Nitrosaminen wurde 
ein besonders wichtiges Kriterium, zumal man sich im Verlauf der 
80er Jahre über die Gefährlichkeit von Nitrosaminen, auch klein- 
ster Mengen, immer bewußter wurde. N-Methylmorpholinoxid 
wird durch Oxidation eines tertiären Amins hergestellt. 

Figur. 2 : Herstellungweg von N-Methylmorpholinoxid 
ausgehend von N-Methylmorpholin und Wasser- 
stoffperoxid, gemäß Huntsman; 
R.L. Zimmerman [ 10 1. 

“202 

owNCH3 Co2 

n fH3 

OWNko + H20 

N-Methyl- 
morpholin 

N-Methyl- 
morpholin-N-oxid 

Der Theorie nach sollten nur sehr geringe Möglichkeiten, wenn 
überhaupt, für die Bildung von Nitrosaminen bestehen. Wie 
auch immer, Nebenreaktionen und die Anwesenheit von klein- 
sten Mengen sekundärer Amine können Anlaß zur Bildung von 
Nitrosaminen sein, auch wenn nur eine Größenordnung im ppm 
Bereich zu betrachten ist. 

Begreift man diese Möglichkeiten als eine Herausforderung, so 
wurde sie von Huntsman angenommen und auf zwei Wegen 
beantwortet. Zum Ersten wurde die Qualität von N-Methyl-mor- 
pholin, das für die Herstellung von NMMO benötigt wird, erhöht. 
Dies wurde durch Verbesserungen im Herstellungsprozeß und 
in der Produktdestillation erreicht. Zum Zweiten wurde das 
Oxidationsverfahren zur Umwandlung von N-Methylmorpholin 
in NMMO modifiziert. Für den zweiten Teil dieser Entwicklungs- 
arbeiten wurde Patentschutz beantragt und zwischenzeitlich 
et-teilt. 

In Umrissen läßt sich hierzu sagen, daß die Umsetzung in einer 
Kohlendioxidathmosphäre unter sorgfältig kontrollierten Ver- 
fahrensbedingungen ausgeführt wird. Mit Hilfe des modifi- 
zierten Verfahrens, kombiniert mit der Erfahrung der NMMO 

Produktion im technischen Maßstab über viele Jahre ist es mög- 
lich, NMMO von sehr einheitlicher Qualität mit Nitrosamin- 
gehalten unterhalb von 30 ppb herzustellen. Wir betrachten die- 
sen Prozeß als einen signifikanten Fortschritt, zumal im Hause 
Huntsman damit ein weiteres technisches Produkt mit derartig 
niedrigem Gehalt an Nitrosaminen enstanden ist. Ein ähnlicher 
Standard ist bisher nur bei Triethanolamin als Hilfsmittel für kos- 
metische Anwendungen erforderlich, bedingt durch die EU 
Richtline Directive 92/86, 15 Adaptation to Technical Progress 
of EU Cosmetics Directive 76/768/EEC, was die Tabelle 6 ver- 
deutlichen soll. 

Tabelle 6 : Qualitätskriterien technischer Produkte - Nitrosa- 
mingehalte 

Triethanolamin 99 NMMO 

“TEA Cosmetics 50 %ige wässrige 
Grade” Lösung 

Directive 92/86, Durchschnittliche 
15 Adaptation to Analysenergebnisse der 
Technical Progress of EU Produktion von 
Cosmetics Directive Huntsman in 1995 / 1996 
76/768/EEC 

max. 50 pbb 
Nitrosamine 

< 30 pbb Nitrosamine 

Die Bestimmung von Verunreinigungen in solch niedrigen 
Größenordnungen war eine Herausforderung an unser 
Forschungsteam. Von unseren Forschungslaboratorien in Austin, 
Texas (USA), wurde eine neue Analysentechnik entwickelt, die 
sowohl hochempfindlich als auch zuverlässig und genau ist. 
Diese Technik ist einfach in der Handhabung und kann von den 
Produktionsstätten, die sich in Llanelli (UK) und Austin (Texas, 
USA) befinden, angewendet werden. 

Unterstützung der Kommerzialisierung der neuen Faser 

Im Mai des Jahres 1990 hatte Courtaulds angekündigt (vgl. Text 
weiter oben) , daß man in Mobile (Alabama, USA) die erste kom- 
merzielle Anlage zur Herstellung der neuen Faser errichten wolle. 
Zur Unterstützung dieser Unternehmung erweiterte die Texaco 
Chemical Company (heute Huntsman Corporation) ihre 
Produktionseinrichtungen in Austin (Texas, USA). Die Kapazität 
der erweiterten Anlage ist .ausreichend bemessen, daß der pro- 
jektierte Bedarf für die US Produktion der “Tencel” Faser bis in 
das 21. Jahrhundert hinein gut abgedeckt werden kann. 
Zusätzliche Kapazitäten könnten zu relativ niedrigen Investitions- 
kosten geschaffen werden. 

In Europa zogen die im Bau befindlichen Anlagen von Courtaulds 
(UK) und Lenzing AG (Österreich) eine ähnliche Reaktion von 
Huntsman nach sich. Die Produktionskapazität der NMMO 
Anlage in Llanelli (Wales, UK) befindet sich gegenwärtig in der 
Bauphase der Erweiterung. Die Anlagenerweiterung ist so kon- 
zipiert worden, daß der projektierte Bedarf beider Faser- 
produzenten gedeckt werden kann. Nach der Erweiterung 
dieser Anlage wird deren Kapazität ausreichend sein, die 
europäische Anstrengungen zur Kommerzialisierung der neuen 
Faser in absehbarer Zukunft zu unterstützen. Ebenso wie in den 
USA wurde auch das Design für diese Anlage so flexibel gestal- 
tet, daß eine zusätzliche Kapazitätserweiterung zu niedrigen 
Investitionskosten durchführbar bleibt. Die Anlage in Llanelli ist 
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so gestaltet worden, daß sie mit der Haltung des Hauses 
Huntsman zum Umweltschutz in Einklang steht. Das Vet-fah- 
ren wird keinerlei flüssige Abfallstoffe produzieren. 

Was kann man zur Zukunft sagen? 

Durch die sehr erfreulichen Aktionen von Courtaulds und Len- 
zing AG, und auch durch die Rückkehr der AKZO in dieses 
Szenarium ( mit der jüngst angekündigten Unternehmung zu- 
sammen mit Asahi ), erhebt sich nicht mehr die Frage : 

Wird die neue Faser erfolgreich sein ? 

Die geeignete Frage ist vielmehr: 

Mit welcher Rate wird der Bedarf für die neue Faser 
wachsen ? 

Wir können zuversichtlich sein, daß sich ein rasches Wachs- 
tum in den USA und in Europa einstellen wird. Wahrscheinlich 
wird das nächste geographische Gebiet für Produktion und 
Kommerzialisierung der Ferne Osten sein. Eine interessante 
Frage mag sein, ob die neue Faser von den großen Marktfüh- 
rern selbst im Fernen Osten produziert werden wird oder ob 
sie es vorziehen werden, ihre Technologie an lokale, bereits 
produzierende Firmen zu lizensieren. Die Zeit wird es uns leh- 

ren. Wie auch immer diese Entscheidung ausfiele, es bleibt 
die feste Absicht der Huntsman Corporation, den NMMO Be- 
darf der Industrie weltweit zu bedienen. 
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1. INTRODUCTION 

Vlscose industry has continuously been causing several envi- 
ronmental hazards resulting from a use of carbon disulfide as 
the main reactant converting cellulose pulp into cellulose xant- 
hate. Demand for more environmentally friendly process has 
been caused at the same time because of tightening environ- 
mental regulations (l-2). 
A development of new technologies to reduce and/or elimina- 
te the drawback of the viscose industry and to provide a third 
generatlon of man-made cellulose fibres on a market has ge- 
nerated a group of alternative techniques for the production of 
cellulose fibres with low or minimal ecological risk rable 1). 

Generation of man-made cellulose fibres (3) 

1 generatlon 2 ‘1 generatlon 3 d generatlon 
vlscose fibres HWM flbres organlc solvent 
(staple & fllament) polynos~c flbres (NMMO): 

cupro HT fibres 
- Tencel, Lenzing Lyocel, New Gell 
Inorganic solvent (NaOH): 

cellulose carbamate 
dlrect soluble cellulose CELSOL 

Table 1 

New alternative technologies are emerging for the production 
of cellulose fibres. In spite of the organic solvent NMMO the 
development of alternative wet-spun technologies are conti- 
nuously attractive for viscose industry caused by utilization of 
existing equipment and machinety (3). 
New idea to solve the Problem of wet spun cellulose fibres ba- 
sed on the direct soluble cellulose CELSOL has been studied 
in last few years (4-6). Discovering of the new types of cellulo- 
lytic enzymes with high effectivity for biotransformation of cel- 
lulose pulp into a form being soluble in the aqueous alkali with 
its use for manufacture of fibres has caused a great interest 
for the alternative techniques of fibre and foil making as well 
as production of cellulose derivatives (6-8). This method 
should solve most of the Problems caused by other alternati- 
ve technologies in the production of cellulose fibres. A spin- 
ning Solution of CELSOL pylp has been tested at the Institute 
of Chemical Fibres, Lodz, Poland and Tampere University of 
Technology, Fiber, Textile and Clothing Science, Finland 
(3,6,9). 
The aim of this Paper IS to present the development of the 
biotransformation of cellulose pulp including its Chemical and 
molecular changes after treatment using selected cellulolytic 
enzymes. 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1. Materials 

The materials used in the experimental part were cellulase ex- 
tracted by submerged fermentation from Aspergillus niger IBT- 

90 prepared at the Institute of Technical Biochemistty of the 
Technical University, Lodi and several commercial cellulose 
pulps (tab.2). These cellulolytic enzymes were characterized 
by the following activites: CMCA = 9.0 U/ml, FPA=O.8 U/ml, 
CBA = 60 U/ml. 

2.2. Biotransformation of cellulose pulp 

The cellulose samples, after mechanical pretreatment carried 
out using a tearing machine type Werner-Pfeiderer, were trea- 
ted with an enzyme Solution in 0.05 M. acetate buffer at 
pH=4.8. The enzymatic reaction was carried out in water bath 
at 50” C, according to the original method (10). 

2.3. Analytic methods 

Average degree of polymerization (DP) was determined by the 
viscometric method in a Solution of EWNN (11). Distribution of 
average molecular weight and polydispersity of cellulose was 
determined by the gel permeation chromatography using the 
GPC System of HP 1050 (Hewlett-Packard) equipped with a 
refractive index detector HP 1047 A (Hewlett-Packard) and 
column PL. Gel Mixed B (Polymer Lab.) (12). Degree of 
crystallinity (Crl) was estimated by X-ray diffractometry (13). 
Water retention value (WRV) was determined by the gravime- 
tric method (14). The porosity of cellulose was investigated by 
the mercury method. Energy of hydrogen bonds (EH) was de- 
termined by the IR spectrophotometric method (15). The ton- 
tent of carbonyl and carboxylic groups was studied by the 
Standard methods (16-17). Activity of the cellulose complex 
(CMCA, FPA, CBA) was measured by the colorimetric method 
(18). Determination of solubility degree was carried out accor- 
ding to the procedure described previously (19). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Biotransformation of cellulose pulps were carried out accor- 
ding to the original method elaborated previously by Institute 
of Chemical Fibres, Lodz, Poland in cooperation with Tampere 
University of Technology, Finland and Technical University of 
Lodz, Institute of Technical Biochemistry, Poland (3, IO). 

3.1. Properties and Behaviour of Direct Soluble 
Cellulose Celsol 

Several commercial cellulose pulps were subjected to bio- 
transfrornation process using cellulase complex of Aspergillus 
niger. Some properties of above pulps subjected to mechani- 
cal or mechanical and enzymatic treatments are presented in 
Tables 2 and 3. 
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Some properties of different cellulose pulps after 
mechanical and enzymatic treatments. 

Type of 1 Propeti1es of pulp 

Content of carbonyl and carboxylic groups 
in cellulose pulp of Fibrenier. 

Type of cellulose Carbonyl groups content Carboxylic groups 
treatment .mmol/ka content .mmol/ka cellulose pulp After mechanlcal 1 After mechanlcal and 1 

Cr1 
% 
72 

stme 
SiiRV 

9!J 

enryl 
5p,*- 0 l % 

nent 
DP * 

64 

64 

70 

90 

83 

78 

80 

688 

651 

673 

632 

nat ic trt 
\ NRV 

1 

% 

77 

66 

77 

75 

485 

502 

474 

436 

Inttlal 
M. 
E 
M. + E 

E - enzymatic treatment 

6 
6 
9 
13 

19 
18 
18 
18 

Table 5 

DP..* 

756 

686 

726 

657 
Energy of hydrogen bonds of Fibrenier cellulose 

Type of cellulose EH SolubllIty degree 
,kJ/mol .% 

Table 2 

* - determined by viscometric method 

Initial I 20.0 22.0 I 17 Blotransforrned 12.9 15.1 95 / 

E - enzymatic treatment 
Table 6 Solubility a of different types of biotransformed 

cellulose pulps. 
Type of cellulose pulp 

Fibrenler 

Solublllty degree, % 
After mechanlcal and After enrymatic 
enrymatlc treatment treatment 

92 74 
Estimation of porosity of Fibrenier cellulose 

Type of cellulose Total volume of pores Intrinslc surface 
treatment mm /g .m-fcm 
Inltlal 254 4.9 
Biotransformed 12.9 15 1 95 

Excell 79 64 
Sappl Sa~ccor 80 65 
Swieae 82 64 

Table 3 

,’ - 1% of cellulose in 9 wt % aqueous NaOH at 5C 
M. 458 
E 360 
M+E 316 

8.3 
5.5 
96 

Table 7 

A suitable pretreatment seems to be the most important Stage 
for biotransformation of cellulose pulps (Tab23). This pretre- 
atment affects also on the molecular structure of pulps. The 
results of above mentioned investigations are presented in 
Table 4 

Biotransformation of Fibrenier pulp has caused, in comparison 
to the initial pulp, several changes as follows: 
- increase of carbonyl groups content, 
- reduction of energy of hydrogen bond, 
- increase of solubility in 9wt% aqueous sodium hydroxide, 
- increase of pore intrinsic surface, 
- increase of total pore volume. 
The modification of molecular, super-molecular, morphological 
and Chemical structure during biotransformation has definitely 
improved the main properties of cellulose pulp as follows: 
- solubility in the aqueous sodium hydroxide, 
- solubility in the organic solvent such as NMMO, 
- Chemical reactivity 
The results presented show great possibilities to produce the 
most reactive cellulose for special applications. The scheme 
for preparing the biotransformed cellulose useful for fibre and 
foil manufaciure is presented in Figl 

Effect of pretreatment Stage on the molecular 
proper-Ges of cellulose pulps. 

Type of Type of Pulp propertles 
cellulose pretreat- MV tiw, Pd’ Percentage of DPw fractiona Solub~l~ty 
PUlP ment degree 

Xi0 Xi0 <200 200-55 >550 % 

Flbrenier M. 3 12 10.96 3.5 23 42 35 17 
M.+E 2.70 6.30 2 4 36 40 24 90 

Excell M. 2 43 10.68 4.4 30 34 36 15 
M.+E 1.68 6 48 3.8 48 31 21 79 

Sappl M 2 18 10.20 4.7 35 30 35 16 
Salccor M.+E 1.72 723 42 40 32 28 82 

Swlecle M. 2.33 9.58 3.8 35 32 34 16 
M.+E 1 72 5.62 3.3 54 27 19 80 

Table 4 

a - by GPC 
M. - mechanical pretreatment 
M+E mechanical pretreatment + enzymatic treatment 

Block scheme of cellulose biotransformation process. 

1 

Blotransformation 

-i 

[l 

The result presented in Table 4 confirms the effectiveness of 
enzymatic activation combined with mechanical pre-treat- 
ment. Biotransformation process has also affected on the su- 
per-molecular, morphological and Chemical structure of cellu- 
lose pulps. Some results of above investigation are presented 
in Tabs. 5-7. 

i 
Flg 1 



Lenzinger Berichte 76197 

3.2. Practical Application of Biotransformed Cellulose 

The biotransformed cellulose soluble in aqueous sodium hy- 
droxide seems to be useful and excellent raw material in the 
Chemical fibres industry for potential elimination of the toxic 
viscose method and to increase solubility of cellulose into or- 
ganic solvents (NMMO) as well as to increase the reactivity of 
cellulose during manufacture of cellulose derivatives. 

3.2.1. Solubility of biotransformed cellulose in alkaline 
Solution 

The solubility in alkali of biotransformed cellulose pulp CELS- 
OL seems to be the most useful for exchange presently exi- 
sting viscose technology to more environmental friendly me- 
thod without use of toxic carbon disulfide as well as to produ- 
ce the cellulose fibres and foil using the wet spinning techni- 
que. 

3.2.2. Solubility of biotransformed cellulose in organic 
solvents 

Enzymatical treated cellulose pulp seems to be also suitable 
method to increase its solubility in the organic solvents, espe- 
cially NMMO as well as to adjust a polymerisation degree to 
the technological requirments. This modern technique seems 
to be also the most promising modification method for prepa- 
ration of cellulose pulp to dissolving in the organic solvents (8). 

3.2.3. Chemical reactivity of biotransformed cellulose 

Biotransformed cellulose pulp is characterised by much higher 
Chemical reactivity than the initial pulp for many but not for all 
derivatization process still. Up to 50% of higher reactivity of 
biotransformed pulp is observed specially during its acetylati- 
on process (8). 
Discussed benefits of biotransformed cellulose pulp in 
connection to its technological simplicity and economical ef- 
fectivity promote this biotechnological method as the most 
useful In processing of pulp into fibres, foil and derivatives. 

4. CONCLUSIONS 

1, The cellulolytic enzymes onginated from Aspergillus niger 
IBT-90 appeared as the most effective in the biotransfor- 
mation of cellulose for its dissolution in the aqueous sodi- 
um hydroxide and some other processes, but the optimal 
enzyme complex composition and the optimal treatment 
conditions may be different for different derivatization and 
dissolving process. 

2. Enzymatic transformation of cellulose pulps requires a scli- 
table pretreatment for increasing the ability of enzyme pe- 
netration into cellulose structure. 

The modification of molecular, super-molecular, morphological 
and Chemical structure during biotransformation of cellulose 
improve the main properties of cellulose pulp i.e. solubility in 
the aqueous sodium hydroxide, solubility in the organic sol- 
vent such as NMMO and Chemical reactivity. 

4. The biotransformed cellulose soluble in aqueous sodium 
hydroxide seems to be useful and excellent raw material 
for producing cellulosic products i.e. fibres, foil, beads 
and for preparing more reactive cellulose 

ACKNOWLEDGE 

A part of the investigations was carried out within the CO- 
PERNICUS project CIPA-CT94-0141 sponsored by the Euro- 
pean Community. 

H. Struszczyk, Wtokna Chemiczne (Poland) 14 (4), 356 (1988); 
15, 7 (1989). 
,,Challenges in Cellulosic. Manmade Fibres”, Akzo Nobel 
Conference Monograph, Stockholm, Sweden, 1994. 
H. Struszcryk, Chemical Fibres International, 4 (1996), in 
press. 
Polish pat. 159085 (1992). 
Polish pat. 167519 (1992) 
H. Struszczyk et al, in ,,Cellulose and Cellulose Derivatives: 
Physical - Chemical Aspects and Industrial Applications” J.F. 
Kennedy, G.O. Phillips, P.O. Williams, eds., Woodhead Publ., 
Ltd, Cambridge, U.K., p.29, 1995. 
H. Struszczyk. D. Ciechanska, D. Wawro, Fibres & Textiles in 
Eastern Europe, 3 (8), 47 (1995). 
H.Struszczyk, HSchleicher, H.Wetzel, Durch Enzymbehand- 
lung verursachte Veränderungen von Struktur und Eigenschaf- 
ten der Cellulose, Das Papier, 1996, in press. 
P. Nousiainen, M. Matero, H. Struszczyk, in ,,Challenges in 
Cellulose Manmade Fibres”, Akzo Nobel Conference Mono- 
graph, Stockholm, Sweden, 1994. 
Pat. pol PL. 167519 (1995). 
K. Edelman, E. Horn, Faserforschung Textil-techn., 7, 153, 

(1953). 
J. L. Ekmanis, Am. Lab. News, Jan/ Feb. 10, (1987). 
G. Vonk, J. Appl. Crystalogr. 6, 148, (1973). 
R. Ferrus, P. Fayes, Gell. Chem. Techn., 11, 633 (1977). 

N. D. Sokosow, Usp. Fiz. Nauk, 57, 205, (1955). 
W. Rehder, B. Philipp, H. Lang, Papier 19, 502, (1965). 
B. Philipp, W. Rehder, H. Lang, Papier 19, 1, (1965). 
Methods for Measuring Enzymes Activities Finnish Sugar Co, 

Ltd, Biochem. Division, Finland. 
H.Struszczyk, D.Ciechanska, D.Wawro, Technologia otrzym- 
ywania wlokien celulozowych z alkalicznych roztworow celu- 
lozy (Celsol) Report P.- 4, IWCh, Lodz, Poland p.14. 1994. 



84 Lenzinger Berichte 76197 

SPECIFIC NATUREOFINTERMOLECULARINTERACTION BETWEEN CELLULOSE AND 
ORGANICSOLVENTS 

Novosyolov N.P , Taeger E.*, Tretyak V.M., Bandura A.V., Sashina ES., Sinelnicov E.V., Khanin V,A 
Saint-Petersburg State University of Technology and Design 
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Background and mechanism of the cellulose dissolving 
process was not unequivocally established despite 
numerous studies of this subject. On the one hand, it is 
supposed that Chemical conversion of hydroxyl groups of 
a cellulose macromolecule in groups having smaller ability 

The quite different approach is connected to representations of 
solvation [l] of cellulose hydroxyl groups by the molecules of 
solvent. In both cases the destruction of old hydrogen bonds and 
formation of new ones [2] is supposed. 

The determination of the mechanism of Interaction between 
solvent molecules and cellulose macromolecule facilitate the 
effectlve search of cellulose solvents. Thus one should take into 
account, that there are amorphous and crystal areas in natura1 
cellulose. The amorphous sites amount to IO-1 5 % [3]. The 
crystal part has stronger and more ordered grid of inter- and 
intramolecular hydrogen bonds. The crystal lattice of cellulose 
(Fig.1) (Gardner-Blackwell model) is fixed by the two inter- and 
the one intramolecular hydrogen bond [4]. For overcoming of 
the cellulose H-bonds energy which allows the transition of 
macromolecules thus separated in Solution, it is necessary that 
the energy of interaction of solvent functional groups with 
cellulose link hydroxyl groups should exceed the energy of 
interaction of cellulose OH-groups among themselves. In this 
process the rupture of the energetically strongest intermolecular 
H-bond is the most important factor. 

From technological Point of view the organic solvents are of 
utmost interest. The most effecttve ,,direct” solvents of cellulose 
are tertiary amine Oxides, which molecules have high polarity 
and baslcity. The analysis of dissolving abilities of tertiary amine 
oxides has permitted to establish [5] that (a) the molecule of 
aminoxide should have a dipole moment of NO bond not less 
than 4.5 D, (b) the cyclic fragment of molecule must have length 
not more than 5.15 A, (c) the basicity of a molecule should be 

Fig.1. Scheme of cellulose crystal structure ( I modlfication), Gardner 
Blackwell model [4]. 

to formation of hydrogen bonds occurs, on the other 
hand, conversion to bulkier groups is postulated. In both 
cases this prevents formation of new intermolecular 
contacts, and the Surplus of solvent molecules results 
in the formation of the solution. 

high enough (pKa not less than 4,7). One condition is the 
absence of the space blocking of the semi-polar N+O bond. 
The size of a solvent [V.A.l]molecule should not prevent its 

introduction between chains of cellulose macromolecules (not 
more than 6 A). The ability of the solvent molecules to self- 
association should be less, than their ability to form complexes 
with cellulose macromolecules. 

A number of properties of N-methylmorpholin-N-Oxide mono- 
hydrate (NMMO) make it a suitable cellulose solvent. lt should 
be noted that the NMMO molecule posses high electron-donor 
ability. The concept of EDA-interaction [6] is used, the 
mechanism of interaction of cellulose with various solvent 
molecules being considered. 

Our research of the specific nature of cellulose interaction with 
organic solvents are based on the use of macro- and micro- 
characteristics which enable us to estimate the various factors 
of this phenomenon objectively. First of all, for the purpose of the 
objective characterisation of EDA-interaction the enthalpies of 
dissolving (AHdis) tan be used. On dissolving NMMO contalning 
2 mass. % of water, in series of liquids (ratio on mass 1:20): ethyl 
alcohol, ethylene glycol (EG), pyridine, dimethylacetamide, tributyl 
stannous chloride, Phenol (323 K), chloroform (298 K) IHdis has 
found to be 12.5; 6.3; 18.8; 16.7; -48.9; -19.7; -7.5 kJ/mol, 
respectively. The growth of exothermit nature IS observed at the 
transition from electron-donor solvents (ethanol, EG, pyridine) to 
electron-acceptor solvents (tributyl stannous chloride, Phenol, 
chloroform). The high electron-donor ability manifests Itself in 
enthalpies of formation of complexes N-methylmorpholin-N- 
Oxide with iodine, Phenol, trimethyl stannous chloride, bromine 
trifluoride, antimony pentachloride. These values was found to 
be -30.1; -35.1; -33.9; -19; -148 kJ/mol [7]. The effect of the 
presence of water in crystal hydrates on EDA-ability of NMMO, 
tan be traced by examining of AHdis. Dissolving enthalpies of 
NMMO containing 2.0; 2.5; 13.3 mass. % of water, in excess of 
water was found to be -23.8; -15.5; 105 kJ/mol; for anhydrous 
NMMO AHdis is equal to -32.6 kJ/mol. Formation enthalpies of 
half-, mono- and dihydrate of NMMO calculated from these 
data was found to be -17.1; -22.2 and -26.3 kJ/mol. The 
addition of water to NMMO reduces its electron-donor ability 
(tab.1). 

Increase of the contents of water in NMMO results in reduction 
of exothermit nature of the process of the cellulose and glycerine 
interaction with NMMO (the interaction enthalpy of cellulose 
with anhydrous NMMO makes -38,9 kJ/mol on a link of 
cellulose). It testifies that NMMO electron-donor propertles 
decrease with the increase of water fraction, directly connected 
to the NMMO molecule, and it is in accordance with the high 
dissolving ability of NMMO half- and monohydrates in relation to 
cellulose. The significance of hydroxyl groups is investigated on 



example of enthalpies of interaction of the cellulose with hydroxyl- 
containing compounds in series: methyl alcohol, EG, glycerine. 
Exothermit nature of interaction IS increased proportionally to 
number of hydroxyl groups (tab. 2). On the basis of these data 
It is possrble to assume, that the interaction in electron-donor 
solvents occurs basically through hydrogen atom of the hydroxyl 
groups of cellulose. 

Table 1 
Interaction enthalpies (AHin) of cellulose, glycerine and 

water with NMMO hydrates at 298 e , kJ/mol 

Compound Solvent AHin (1:20 mass.) 

Cellulose NMMO H,O 23.9 
Cellulose NMMO 2 H,O 10.6 
Cellulose NMMO 2.5 H,O 9.8 
Cellulose NMMO 3 H,O 8.3 
Glycenne NMMO H,O 21.4 
Glycerine NMMO 2H,O 10.8 
Glycerine NMMO H,O 4.0 
Water NMMO H,O 9.6 

Table 2 
Enthalpies of interaction of cellulose and some hy- 

droxyl-containing compounds with NMMO monohydra- 
te; 20 mass. %  sodium hydroxide; ethylendiamine (ET- 
DA); 100 %  trifluoroacetic, orthophosphoric, pyrophos- 

phoric acids at 298 K 
(ratio on mass 1: 40) 

AH kJ/mol 
Compound NMMO*H,O NaOH ETDA CF COOH H,PO, H,P,O; 

cellulose 
(Wood) 
levoglucosan 
methanol 
ethylenglycol 
glycenne 
diethylen- 
glycol 
triethylen 
glycol 

355 K 

23.9 25.5 41.8 36.8 40.5 79.2 
-3.5 8.4 17.6 6.09 8.6 16.8 
4.9 6.3 9.8 14.6 12.3 26.2 
12.4 11.7 19.3 22.2 25.5 
21.4 15.9 28.2 27.2 27.6 62.3 

14.8 18.4 20.1 36.8 43.8 77.0 

12.2 24.2 21.7 51.4 56.3 113 

20% 

From the energetic Point of view the cellulose dissolving tan be 
divrded in three Stages: 
l transition of a solid polymer (cellulose) in hypothetical 

amorphous liquid state; 
l solvation process; 
l mixture of solvated molecules with solvent up to infinite dilution. 

The analysis of thermochemical data on DH of interaction of 
cellulose with the different solvents enables to define threshold 
value of EDA-interaction between components which are 
necessary for destruction crystal cellulose domains and its 
dissolving. Besides, it is possible to establish the dependence 
of a specific solvation of cellulose functional groups on a 
Chemical nature of the solvent being used. However these data 
do not discover the true mechanism of the cellulose macro- 
molecule interaction (cellulose functional groups) with molecu- 
les, in particular, of organic compounds, which are probable 
solvents of cellulose. Possibly, it is the main reason for the 
fact that so difficult to explain why the cellulose is dissolved 
in one solvent, appropriate to the main physicochemical 
characteristics, but it is not dissolved in other ones [8]. 
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By our opinron, the essential progress in understandrng of the 
mechanism of the cellulose macromolecule interaction with 
molecules of various compounds at the molecular level could be 
achieved if methods of Computer Simulation, namely quantum 
and molecular mechanics, be used. The most perspective is the 
Computer modelling of dissolving processes implying the use of 
Potentials, obtained by approximation of the quantum-Chemical 
calculation results [9]. The modern representations of the 
supermolecular structure and the cellulose dissolving are based 
on the concept of intermolecular hydrogen bonds. According to 
this concept, the interaction of cellulose molecules among 
themselves and with solvent molecules is accompanied by 
formation of stable molecular complexes with characteristic 
three-nuclear groups X-HY, in which the proton oscillates 
between two centres of the increased electron density. Presence 
of free electrons on atoms X, Y and ability of a proton to attach 
two electrons permits to classify such compounds as EDA- 
complexes or complexes with Charge transfer. Study of a nature 
of hydrogen bonds in complexes polymer-solvent is of great 
interest for determination of model Potentials, approximating 
energy of the molecule interaction and accounting for possible 
Charge redistribution. 

In ordered areas of crystal cellulose each glucose link of macro- 
molecule is connected with nearest environment by two inter- 
molecular hydrogen bonds on the average, therefore for 
dissolving of cellulose with preservation of polymer structure it 
is necessary, that the solvent molecules should form two H- 
bonds with each glucoside link as a minimum. With cellulose 
macromolecule being interacted, one NMMO molecule tan 
form two hydrogen bonds with neighbouring glucose links of 
cellulose molecule [lO,l 11: 

Thus the first variant of complex formation is more probable, so 
that intramolecular hydrogen bond 03’H... H5 (Fig.2) is not 
destroyed in this case. 

On the basis of quantum-Chemical calculations by the PM3 
method [12, 131 we have carried out the analysis of equilibrium 
geometry changes and electronie density redistribution 
characteristics in NMMO and cellobiose molecules (CB) at 
formation of NMMO-CB complex on the scheme (1). The results 
of calculations are presented in tables 3, and 4 and experimental 
data are given there for comparison. lt should be noted, that 
the experimental values of the structural characteristics of NMMO 
and ß-D-glycose (BDG) molecules correspond to a crystal state 
of substances, therefore Overall agreement of calculated and 
experimental data, basically, cannot take place. The maximum 
differentes should be found for the atom groups which give the 
main contributions to the interaction of molecules. For NMMO 
molecule such groups are methyl group and N+O bond, and 
for molecule BDG hydroxymethyl and hydroxyl groups. 

Analysis of data obtained (tab. 3,4) Shows, that the mutual 
orientation of NMMO and CB molecules, appropriate to the 
scheme (1) results in insignificant decrease of the N4-C3, N4-C5, 
N4-C7 bonds by 0.006-0.01 A and in increase of the N4-08 
bond by 0.032 A in NMMO molecule. Bond and torsion angles 
formed by these bonds Change by 2-4 degrees. Among changes 
of the pyranose cycle geometry of the CB molecule it is possible 
to distinguish deformations connected to the direct electrostatic 



interaction of molecules, and deformations caused by formation 
of intramolecular hydrogen bonds. 

The changes of equilibrium geometry of a CB molecule connec- 
ted with electrostatic interactions are displayed, first of all, in the 
area of the atom group OH4...06. At the same time, the intra- 
molecular hydrogen bond OH3’...05 and bond angle ClOiC4’ 
do not practically Change under influence of interaction with 
NMMO molecule. Equilibrium distances O...H for intramolecular 
hydrogen bonds N4-O8...H2-02 and N4-08... H6’-06’ are 
equal to 1.78 and 1.81 A, respectively in our results. The total 
energy of intramolecular hydrogen bonds calculated as a 
differente between the complete energies of a NMMO-CB 
complex and NMMO, CB molecules is 11 KKAVmol. 

Fig.2. The numbering and the atom effective Charge by Mulliken 
in the NMMO-CB complex (itahc font showsthe Charge Change in 

comparison with separated N M M O  and CB molecules). 

Table.1. Eqilibrium geometry of NMMO molecule and 
its Change in NMMO-CB complex forming.* 

,Hl'% 

Bonds 

(A) 

r Ar.1 O3 Angles Y Ay.10 Angles 0 At+10 
valent torsion 

Calc Exp. (degree) Calc. Exp. (degree) Calc. Exp. 

oic2 1.415 1.414 -1 C201C6 112.7 109.8 -4 01 C2C3N4 -57.6 -59.3 1 
OlC6 1.415 1.414 0 OlC2C3 111.8 112.1 -6 01 C5C6N4 57.6 59.3 -28 
C2C3 1.530 1.492 1 OiC5C6 111.8 112.1 0 C2C3C5N4 54.4 56.9 -31 
C5C6 1.530 1.492 3 C2C3N4 111.1 109.4 4 C3C5C6N4 -54.4 -56.9 44 
N4C3 
N4C5 
N4C7 
N408 

1.555 
1.555 
1.539 
1.295 

,498 -10 C6C5N4 111.1 109.4 11 C201 C6C5 -58.5 -59.3 -11 
1 ,498 -10 C3N4C5 105.7 107.9 20 COOlC2C3 58.5 59.3 24 
1 ,482 -6 C3N4C7 106.3 109.7 5 C2C3N4C7 167.2 176.3 -13 

,391 32 C5N4C7 106.3 109.7 7 C5C6N4C7 -167.2 -176.3 26 
C3N408 112.9 110.0 -18 C2C3N408 -69.5 -63.0 -34 
C5N408 112.9 110.0 -4 C5C6N408 69.5 63.0 42 
C7N408 112.1 109.5 -15 

*) Exp. - data of [7]. 

Table 2. Eqilibrium geometry of b-D-glucose molecule and its Change in CB molecule(D C) and NMMO-CB complex(D N)* 
Bonds r Arc1 IJ3 Ar,.i O3 Angles Y Ayc10 AyN.iO Angles 0 ABC1 0 AO,.1 0 

valent torsion 
(4 Calc. Exp. ß ß' ß  ß' (degree) Calc. Exp. ß ß' ß  ß' (degree) Calc. EXP. I-1 ß' ß  

ClC2 1.559 1.526 0 -2 0 -2 ClCZC3 110.0 112.0 -6 -8 -9 -8 ClC2C3C4 -50.3 -508 -16 -6 -24 -8 
C2C3 1555 1519 0 -1 -1 -2 C2C3C4 110.1 110.5 -1 3 -6 2 C2C3C4C5 54.2 534 2 -2 13 2 
c3c4 1551 1512 15 0 5 c3c4c5 109.4 109.8 13 0 6 c3c4c505 -581 -598 6 7 -3 11 
c4c5 1.554 1529 0 -1 1 -1 C4C505 1108 1076 -4 -12 -7 -12 C4C505Cl 60.1 66.3 5 13 8 0 
c505 1420 1437 4 2 4 3 C505Cl 114.1 1127 -1 4 -3 10 C505ClC2 -569 -62 8 -21 -30 -25 -19 
05Cl 1.417 1433 2 -2 2 -3 05ClC2 113.4 1085 -10 -9 -11 -6 05ClC2C3 511 53.7 23 18 30 13 
OlCl 1 392 1384 10 0 10 1 OlClC2 109.3 1082 -1 -1 -3 -3 OlClC2C3 157.5 1695 14 21 25 19 
02c2 1413 1.428 -1 -1 -5 -1 02C2C3 110.8 109.8 4 -1 -36 0 02C2C3C4 -1664 -171.4 -15 -7 -48 -10 
03c3 1414 1433 -1 -2 1 -2 03c3c4 111.7 1091 0 0 -49 -1 03C3C4C5 1714 1728 2 6 43 10 
04c4 1413 1.419 -1 20 4 19 04c4c5 111.7 108.2 -1 -49 -58 -49 04C4C505 -1766 -178.8 7 18 -24 21 
06C6 1.415 1419 -1 -16 -15 -16 06C6C5 106.6 111.9 -1 56 54 51 06C6C505 176 1 -60 4 13 -295 -38 -625 
OlHl 0.947 0.953 1 1 ClOlHl 108.1 101 9 0 1 C2ClOlHl 150.3 147.3 92 105 
02H2 0948 1005 0 015 0 C202H2 106.4 1141 3 -1 1 -1 C3C202H2 -65.1 -1365 36 -17 -845 14 
03H3 0.948 0.970 0 10 1 11 C303H3 106.7 129.4 0 0 -5 1 C4C303H3 58.2 129.2 -3 -41 -2339 -37 
04H4 0958 0981 0 -10 C404H4 1063 109.6 1 5 C5C404H4 -386 -143.4 -13 -1396 
06H6 0948 0978 0 2 11 12 C606H6 1067 1284 1 8 115 C5C606H6 1693 124.2 14 -1017 -1257 -785 
ClHl' 1118 1.075 3 12 1 C2ClHl' 1116 115.3 6 0 4 0 C3C2ClHl’ -74.9 -678 19 19 24 13 
C2H2' 1119 1.078 0 -1 -1 -1 C3C2H2' 1103 1092 1 1-2 2 C4C3C2H2' 717 71.2 -15 -7 -29 -10 
C3H3' 1.119 1.076 0 0 0 0 C4C3H3' 110.1 109.7 1 -4 -1 -3 C5C4C3H3' -674 -632 4 1 11 7 
C4H4' 1.118 1082 12 12 C5C4H4' 110.3 1140 0 l-l 0 05C5C4H4' 630 57.7 5 13 0 18 
C5H5' 1.119 1090 0 0 0 0 05C5H5' 109.2 111.8 0 -1 -1 -2 C105C5H5' -61.2 -539 7 24 12 13 
C6H6 1.107 1.108 1 -2 -3 -1 C5C6H6' 1110 1103 2 16 6 05C5C6H6' 56.7 679 12 -248 -8 -587 
C6H6" 1.108 1090 0 0 0 -1 C5C6H6" 1112 108.7 -3 4 -3 -4 05C5C6H6" -633 -66.3 14 -250 -11 -585 

*) Exp. - data of [8]. 
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Formation of a NMMO-CB complex results in redistribution of the 
electron density of NMMO molecule in direction of the nitrogen 
atom. Thus absolute value of negative effective charges of 
Oxygen atom (01) and methyl groups decreases and as well as 
the polarity of the N4-08 bond. The Change of a total effective 
Charge of the NMMO molecule does not exceed 0.06 units (un.) 
of the electron Charge. The negative Charge transferred on CB 
molecule is distributed between pyranose cycles irregularly: 
about 0.05 un. accepted by b ring and only 0.01 ur-. by b’ ring. 
The large pari of the transferred Charge proves to be concentra- 
ted on hydroxyl groups OH2, OH3 and OH6’. The redistribution 
of the electron density in CB molecule is poorly expressed. 
It is possible to note that increase of polarity of 02.H2 and 06’. 
H6’ bonds, as distinct from 03.H3, as weil as insignificant chan- 
ges of total effective charges of methanol groups on -0.004 un 
in b ring and on 0.005 un. in b’ ring. The Character of distribu- 
tion of electrons of bridging glucoside bonds CiOiC4’ and 
intramolecular hydrogen bonds OH3’...05, OH4...06 does 
not practically Change under influence of interaction of CB and 
NMMO molecules. 

As a result of calculations by PM3 method the formation of 
two hydrogen bonds of NMMO molecule with hydroxyl groups 
OH2 and OH6’ CB molecules proves to be true. 

The most stable conformations of series of solvents molecules 
and CB were calculated by the molecular mechanics (MM) 
method. For detailed analysis of cellulose interaction wrth 
organic solvents and for the search of the probable scheme of 
the dissolving mechanism, as well as for finding out of NMMO 
individual peculiarities a number of complexes of CB molecule 
with various Standard organic solvents (DMSO, acetone, 
DMFA, acetonitrile(ACN)) and with water was calculated. The 
elementary representative of tertiary aminoxides trimethyla- 
min-N-Oxide (TNMO) was included in this series. The cellulose 
swells, but is not dissolved in all these solvents. The active 
centres of DMSO, acetone, DMFA, executing interaction 
(hydrogen bonds formation) are the S=O, C=O, N-C=0 
groups distinguished from N-0 group of tertiary aminoxides 
by one heteratom and absence of significant located charges 
on appropriate atoms. Considering active groups of a CB 
molecule, it is necessary to take into account at least four 
hydroxyl groups: OH2, OH6, OH3’, OH6’. These groups part- 
cipate in formation of inter- and intramolecular hydrogen 
bonds in crystalline cellulose. The additional hydrogen bonds 
tan be formed by OH3, OH2’, OH4’ groups. Energies of inter- 
action of DMSO, acetone, DMFA and the water molecules 
with cellulose are shown in tab. 5. 

Table 5 
The energies of intermolecular hydrogen bonds of 

cellobiose hydroxyl groups in complexes with solvents, 
KKAUmol 

OH-groups TNMO acetone DMSO DMFC ACN H,O 

OH6’ 15.66 7.29 7.23 5.46 6.49 4.59 
OH2 7.93 8.09 6.58 7.91 3.12 
OH2, OH6’ 16.13 - 3.32 5.82 
OH6 16.32 8.77 9.04 8.22 8.39 7.45 
OH6, OH3’ 16.76 - - 4.49 

As it tan be seen from tab. 5, the Order of the interaction energy 
Change is following: TNMO >DMSO>aceton>ACN>DMFA> 
H20. This Order correlates with the dipole moment of X-Y bond. 
Where Y is an electronegative atom forming intramolecular 

hydrogen bonds with CB (Y=O for TNMO, acetone, DMSO, 
DMFA and water and Y=N for ACN). A dipole moment calculated 
by us for TNMMO, ACN, DMSO, DMFA, acetone molecules and 
water is equal to 6.45, 4.84, 3.78, 3.64, 2.80, 1.90 D, 
respectively. It is possible to assume that the large values of 
interaction energy of TNMMO with CB are caused not only by 
the large dipole moment of the N-0 bond, but also by long- 
drstance electrostatic interaction of a negative, located on 
Oxygen Charge with other cellobiose atoms. 

The results of calculations for NMMO-CB complex are shown In 
tab. 6. 

Table 6 
The energies of intermolecular hydrogen bonds of cello- 

biose hydroxyl groups in complexes with NMMO, 
KKAUmol 

CB hydroxyl groups Bond energy with NMMO 

OH6’ 1540 
OH2 15,98 

OH2, OH6’ 16,03 
OH6 15,66 

OH6, OH3’ 18,25 

The complex with the bond energy value of 18,15 KKAUmol is 
of the greatest interest (Fig. 3). This complex being formed, the 
break of intramolecular hydrogen bond OH3’. .05 

Fig. 3. The cellobiose -NMMO complex structure having the maxlmum 
formation energy value. 

and intermolecular hydrogen bond OH6...03’ occurs, the garn 
of energy thus exceeds similar value for CB-TNMO complex by 
1,5 KKAUmol. The energy of this complex formation exceeds by 
absolute value the energy calculated by us for the intermolecular 
hydrogen bond in cellulose by 7 KKAUmol. The same Situation 
is also observed for other CB-NMMO complexes. Besides, the 
geometry of the most stable conformations of other tertiary 
aminoxides (which are known as good cellulose solvents) and the 
characteristic of their interaction with CB molecule with formation 
of intermolecular hydrogen bonds NO...H06 and NO...H03’ 
have been calculated by us. lt has appeared that In the case of 
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NMMO such a structure of a complex has the maximum energy 
of interaction. The carried out calculations testify that at the CB 
interaction with all tertiary aminoxides a gain of energy makes 18 
KKAL/mol. Values of each hydrogen bond NO...H03’ and 
NO...H06 for considered compounds exceed the energy of the 
intramolecular hydrogen bond OH6’...03’ in cellulose in average 
by 1 .5 time. Specifically, this tan explain the dissolving ability of 
tertiary aminoxides in relation to cellulose. 

On the basis of the carried out MM calculation, and according 

- tertiary aminoxide N group attacks OH-group of cellulose and 

to representations being available [i 6, 171, we propose the 
following mechanism of cellulose dissolving in tertiary amin- 

breaks intramolecular hydrogen bonds in cellulose; 

oxides: 

- N=rO group blocks appropriate hydroxyl groups of cellulose 
with probable Change of its conformation; 
cellulose-NMMO complex is solvated and macromolecule is 
transferred into dissolved state. 

The research of influence of water on interaction of cellulose 
with NMMO, and of the extent of the cellulose conformation 
Change as a result of solvation is now in progress. 
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LYOCELL-THECELLULOSIC FIBRECHAMELEON 
Markus Eibl, Dieter Eichinger, Christoph Lotz, Lenzing AG, Austria 

Die LYOCELL-Faser ist der Rohstoff für eine Vielzahl werden. Alle diese Produkte haben aber zwei Dinge ge- 
von Anwendungen in der Textilindustrie. Neben dem meinsam: die hervorragenden Trageeigenschaften und 
Einsatz für technische Zwecke bietet die LYOCELL-Fa- die Verwendung einer Faser, deren Herstellung die Öko- 
ser für die Bekleidungsindustrie völlig neue Perspekti- logie kaum belastet. Die Vielzahl der möglichen Produk- 
ven. Anhand von KAWABATA-Messungen soll die enor- te läßt sich nur aufgrund der einzigartigen Fasereigen- 
me Spannweite an möglichen Griffvarianten gezeigt schaften erzielen. 

1. Einleitung 

Lyocellfasern werden im Rahmen eines Direktlöseverfahrens 
hergestellt. Als Lösungsmittel dient das nicht toxische Lö- 
sungsmittelgemisch N-Methylmorpholin-N-Oxid (NMMO) / 
Wasser. Da das Lösungsmittel fast vollständig recycliert wird, 
entstehen nur geringste Abwasseremissionen, welche in einer 
Kläranlage vollständig abgebaut werden können. Emissionen 
in die Luft sind zu vernachlässigen. [l, 21 Insgesamt handelt 
es srch daher um einen äußerst umweltschonenden Produk- 
tionsprozeß. 

2. DIE LYOCELL-FASER 

Lyocellfasern bestehen vollständig aus Cellulose. Im Gegen- 
satz zu herkömmlichen Regeneratcellulosefasern hat die Lyo- 
cellfaser keine Kern-Mantel-Struktur, sondern besteht aus, 
über den gesamten Querschnitt gleich dicken, Fibrillen. Diese 
fibrilläre Struktur entsteht bei der Fällung der Cellulose aus der 
Spinnlösung aufgrund von Entmischungsvorgängen und ist für 
die herausragenden Eigenschaften der Lyocellfasern verant- 
wortlich. Lyocellfasern können für den jeweiligen Einsatz- 
zweck, im Titer, in der Schnittlänge und den mechanischen Ei- 
genschaften in einem weiten Rahmen optimiert werden. 

Für die Textilindustrie kombiniert die Lyocellfaser daher einen 
natürlichen Rohstoff mit den Vorteilen von Synthesefasern und 
bietet daher eine fast unerschöpfliche Rohstoffbasis für ver- 
schiedenste Anwendungen, sowohl im Bekleidungsbereich als 
auch für technische Anwendungen. 

Auch bei der Verwendung der Lyocellfasern in Mischung mit 
anderen Fasern bleibt der Charakter von Lyocell erhalten. An- 
hand folgendem Beispiel einer Mischung aus Lyocell mit Vis- 
kose bzw. Modal in Gestricken und dem Anstieg des Berst- 
drucks dieser im Verhältnis zu der mittleren Schlingenfestigkeit 
soll dies gezeigt werden. 

Mittlere Schlingenfestigkeit und Berstdruck von 
Lyocell / Viskose und Lyocell / Modal - Mischungen: 

Diagramm 1 

Aus dem Diagramm erkennt man eine lineare Zunahme des 
Berstdrucks mit der mittleren Schlingenfestigkeit der Fasermi- 
schungen. 

Die anderen mechanischen Gebrauchswerte und Eigenschaf- 
ten wie Griff und Fall zeigen einen entsprechenden Verlauf. 

3. LYOCELLGEWEBE 

Aus der außerordentlich hohen Substanzausnutzung der Lyo- 
cellfasern von 75 - 78 % in Einfachringgarnen, resultiert eine 
hohe Garnfestigkeit. Feine Garne und Garne mit hohen Dre- 
hungen haben daher ungewöhnlich hohe Absolutfestigkeiten. 
Eine weitere Besonderheit der Lyocellfasern stellt die Fibrillier- 
barkeit dar. Bei der mechanischen Belastung im naßen Zu- 
stand quer zur Faserachse spalten sich feinste Härchen ab, 
welche die Faser wie ein Pelz umgeben. Aus Lyocellfasern 
können daher Gewebe mit verschiedensten Griff und Optikva- 
rianten hergestellt werden. 

Um eine Objektivierung der Griffbeurteilung zu erlangen, wur- 
den von einigen Produktentwicklungen der Lenzing und deren 
Kunden KES-F Messungen durchgeführt. Kawabata führte im 
Jahre 1968 mit der KES-F Methode ( Kawabata’s Evaluation 
System-Fabrics ) eine objektive Griffbeurteilung ein, die auf der 
Basis des japanischen Griffempfindens entwickelt wurde. Das 
System ermittelt mit Hilfe spezieller Meßgeräte 15 verschiede- 
ne wichtige Eigenschaften des Gewebes (Beispiele: Zugarbeit, 
Erholungsvermögen, Höchstzugkraftdehnung, Schersteifig- 
keit, Biegesteifigkeit, Biegehysteresehöhe, Kompressibilität, 
Dicke, Reibungskoeffizient,...) und schließt als 16. Parameter 
das Flächengewicht ein. Diese Messergebnisse werden dann 
in primäre Griffnoten umgerechnet, welche mit dem taktilen 
Empfinden eines Kulturkreises korrelieren. Für die in dieser 
Veröffentlichung angegebenen Griffnoten wurden die Korrelati- 
onsparameter für den japanischen Kulturkreis verwendet, da 
diese am weitesten verbreitet sind. Das Resultat ist aber eine 
Objektivierung der Griffeindrücke und läßt einen Vergleich von 
Geweben zu. 

Um eine Vergleichsmöglichkeit der Meßergebnisse zu haben 
wurden für alle Gewebe, ungeachtet derer eigentlichen Ver- 
wendung, die primären Griffbeurteilungen für mittelschwere 
DOB, Koshi, Sufutosa, Numeri und Fukurami berechnet. Die- 
se Griffnoten sollen folgende Griffeindrücke wiedergeben. 
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Primäre Griffnoten und deren Bedeutung [3] 

Griffnote Eigenschaft 
Koshi Steifheit und Elastzität: Dominanz der Biegesteifigkeit, 

eine Springigkeit des Gewebes fördert dieses Griffgefühl 
Fukurami Ftille und Weichheit: Bauschigkeit und Fülle, sprungela- 

strsche Eigenschaften bei der Kompression und Dicke, 
Wärme 

Numeri nachgiebige Glätte: Glätte, Nachgiebigkeit, Geschmei- 
drgkert und Weichheit bestimmen diesen Griffparameter. 

Sufutosa weiches Griffgefühl: Eine Kombinatron der oberen 3 Pa- 
rameter, em Maß fur die Werchheit. 

Tabelle 1 

Die Werte werden auf Noten zwischen 0 und 10 normiert. Je 
höher die Note desto stärker sind die entsprechenden Eigen- 
schaften ausgeprägt. 

Für die, in der folgenden Tabelle zusammengefaßten Gewebe 
wurden 1,3 dtex Lyocellfasern verwendet. Eine griffgebende 
Hochveredlung wurde natürlich für diese Gewebe nicht ver- 
wendet. 

Konstruktion der vermessenen Gewebe 
Gewebe Gewicht BIndung Kette Schuß Fadenrahl Peach 

glm~ Nm Nm WS cm-1 

1 276 40/2 3412 21123 nein 
2 171 Koper 50/1 50/1 50/29 Ia 

Zl1 
3 245 3411 40/2 28/26 ,a 
4 110 Koper lOO/l 1 OO/l 69/41 

211 
5 175 4011 4011 46126 
6 163 Koper 70/1 40/1 44/34 

312 
7 175 4011 40/1 43130 
8 89 LWD 160/1 133/1 60157 
9 Moullne Ne 50/1 Cly s.Kette 40/29 leicht 

40den PA 
10 Ne 12/1 Ne 5012 Zl/30 nein 

85% Cly ClY 
15% Mohair 

Tabelle 2 

Subjektive Griffbeurteilung und Meßergebnisse 
aus den KEF-S-Messungen 

Subjektiv Koshi Numeri Fukurami Sofutosa 

1 kreppig, trocken, körnig, 
eher wollig 1,l 2,48 5.28 5 

2 welch. peachlg, sprungelastisch 2,18 8,05 6,73 8,43 

3 Velour, welch, trocken, flauschig, 
eher wollig 2.12 9 11,07 10,26 

4 sehr weich, sehr sprungelastlsch, 
dicht, chlntzartlg 1,24 4,56 3,63 5,55 

5 trocken, sprungelastlsch. offener 1,92 8,23 7,19 8,89 

6 angepeached, sprungelastisch, 

leicht, guter Fall 1,24 7,38 6,13 8,45 

7 sprungelastisch, leicht 2,05 7,32 6.64 7,96 

8 dicht, chintrartlg, viel Sprung, 
raschelnd 1,95 8,23 7,59 8,99 

9 wollartlg 479 3,34 6,08 7,67 

10 wollartlg 2,79 3~32 4,28 4,25 

Tabelle 3 

Aus den Werten kann man die Spannweite der möglichen 
Griffeineindrücke erkennen. 

Spannweite der Griffeindrücke 

Koshl 
. c 

Iow stlffness high stlffness 

Numeri 

* . 
low elastlcity high elastlclty 

Fakuraml jl ,g;- 
1 #@SS j 

. 
Iow volume * high volume 

Sofutosa 

dry hapdle 4 t soft handle 

-1 1 3 5 7 9 11 13 

Abb 1 

Der Griffparameter Sofutosa, welcher als Summenparameter 
die Weichheit wiedergibt bewegt sich zwischen 4,251 und 
10,26. Es lassen sich sowohl extrem weiche als auch trocke- 
ne, wallartige Stoffe herstellen. Die Möglichkeiten, die die Fi- 
brillierung zur Erzeugung des Peach-skin Effekts bieten schei- 
nen sich in der Spannweite für den Griffparameter Fukurami 
zu zeigen. Die feinen Fibrillen an der Gewebeoberfläche ver- 
mitteln ein voluminöses, warmes Griffgefühl. 

Typische Griffprofile für Lyocellgewebe 

Koshl 
II 

9 

7 

5 

Sofutosa 

Peach sktn wollatilg mit 
geringer Biegesteiflgkelt 

Fukurami 

Abb. 2 

Ein Charakteristikum der Lyocellgewebe scheint der relativ ge- 
ringe Wert für den Griffparameter Koshi zu sein. Obwohl einige 
Gewebe subjektiv mit einer hohen Sprungelastizität bewertet 
wurden, scheint jedoch die geringe Biegesteifigkeit der Gewe- 
be zu dominieren. Diese geringe Biegesteifigkeit steht in Ein- 
klang mit dem einziganigen Fall, der Lyocellgeweben zueigen 
ist. Da die Biegesteifigkeit aber zu einem hohen Anteil aus der 
Gewebekonstruktion bestimmt wird, kann diese sicher durch 
geeignete Modifizierungen erhöht werden. 

Diese Meßreihe läßt noch keine statistisch abgesicherte Inter- 
pretation der Ergebnisse der KEFS-Messungen zu, zeigt aber 
die enorme Spannweite der Griffvarianten, die durch die Ver- 
wendung der Lyocellfasern möglich ist. Die hohe Faserfestig- 
keit und Substanzausnutzung, welche auch die Herstellung 
von sehr feinen Garnen und somit leichten, dünnen Geweben 
ermöglicht, und die Möglichkeiten der Oberflächenmodifizie- 
rung aufgrund der Fibrillation der Fasern bieten den Stoffher- 
stellern und Designern unzählige Chancen neue Stoffe zu 
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kreieren. Eines haben diese Stoffe jedoch gemeinsam, die 
guten tragephysiologischen Eigenschaften die die Verwen- 
dung einer Cellulosefaser mit sich bringt. 

4. TECHNISCHE TEXTILIEN 

Auch im Bereich der Technischen Textilien bieten sich Lyocell- 
fasern für eine Vielzahl von Anwendungen an [4]. Am Beispiel 
für hydroentangeled nonwovens zeigt sich, daß die Festigkeit 
der Lyocell-Vliese eher mit Polyester-Vliesen als mit Viskose- 
Vliesen oder Baumwolle-Vliesen zu vergleichen ist. Dies umso 
mehr als die Vliese aus Lyocell eine relative Naßfestigkeit von 
über 90% aufweisen. Als cellulosische Faser jedoch zeichnet 
sich die Lyocellfaser durch eine hohe Wasseraufnahme aus. 
Die Fibrillierbarkeit der Lyocellfasern läßt sich bei der Wasser- 
strahlverfestigung von Vliesen nutzen. Je nach Energieeinsatz 
kann der Grad der Fibrillation eingestellt werden. Die Luft- 
durchlässigkeit sowie die Filtrationsleistung lassen sich da- 
durch beeinflussen. 

Weitere Anwendungen findet die Lyocellfaser in wet laid non- 
wovens. Für diese wird die Faser als 6 mm Kurzschnitt ange- 
boten und bei Mischungen mit hierfür üblichem Zellstoff führt 
eine Zumischung einiger Prozent zu einer deutlichen Verbes- 
serung des Festigkeitsprofils. 

41 

Zusammen mit der vollständigen biologischen Abbaubarkeit 
stellt die Lyocellfaser den idealen Rohstoff für Spezialpapiere, 
Filtermedien, medizinische Textilien, Hygiene Textilien, Schleif- 
mittelgründe und Beschichtungsträger dar. 

Die KEF-S-Messungen wurden von Frau D.Ganssauge am 
Deutschen Wallforschungsinstitut Aachen durchgeführt. 
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LENZINGERLYOCELL-TECHNOLOGIE 
Wilhelm Feilmair, Lenzing AG, Austria 

- 

Einleitung: 

Die intensive Suche nach neuen Technologien, zur Umwand- 
lung zellulosischer Rohstoffe in zellulosische Produkte, vor al- 
lem zellulosische Fasern geht bis in die Anfänge der 60er Jah- 
re zurück. Die Anforderungen, bestehende und erneuerbare 
Rohstoffquellen zu nützen, die Umweltbelastung so gering als 
möglich zu halten und die Eigenschaften der bestehenden zel- 
lulosischen Produkte zu erreichen oder gegebenenfalls zu ver- 
bessern, waren die übergeordneten Zielsetzungen. 

Im Rahmen der Evaluierung diverser Verfahren im Labormaß- 
stab gingen verschiedene Ansatzmöglichkeiten zum Erreichen 
obiger Zielsetzungen hervor. Besonders dem Konzept einer 
lösungsmittelgesponnenen Faser wurde seitens der Lenzing 
AG große Aufmerksamkeit geschenkt. 

Mit dem Erkennen der Potentiale und der guten Aussicht, daß 
diese Chancen auch kommerziell nutzbar sein könnten, wurde 
aber gleichzeitig deutlich, daß einer großtechnischen Umset- 
zung noch viele Hürden entgegenstanden, und daher noch 
entscheidende Forschungs- und Entwicklungsarbeit mit zum 
Teil geringer Aussicht auf rasche Lösbarkeit notwendig sein 
würde. 

Aber gerade die universelle Einfachheit dieses Verfahrens und 
die möglichen neuen Produkteigenschaften dieser neuen zel- 
lulosischen Faser und das damit verbundene Potential doch 
Erfolg zu haben, überzeugten und bewogen die Lenzing AG 
die Lyocell-Technologie weiterzuverfolgen und weiterzuent- 
wickeln. 

Die prinzipiellen Grundlagen bezüglich Lösbarkeit von Zellstoff 
im Lösungsmittel mittels tertiärer Aminoxide und der Bildung 
von zellulosischen Formkörpern aus dieser Lösung wurden 
von AKZO zum Patent angemeldet. 

1987 nahm die Lenzing AG daher eine Lizenz auf diese 
grundlegenden Patente. Ausgehend von diesen interessanten, 
aber wesentliche Aspekte einer großtechnischen Produktion 
offen lassenden Grundlagen, wurde eine eigene Lyocell-Ge- 
samttechnologie entwickelt, welche alle notwendigen Prozeß- 
schritte umfaßt und aus heutiger Sicht richtungsweisende 
Problemlösungen anbietet, welche durchaus als Basistechno- 
logie betrachtet werden können. 

Unser Lyocell-Technologiepaket: 

Im folgenden werden aus meiner Sicht die wesentlichsten 
Prozeßabschnitte des Paketes überblicksmäßig behandelt. Als 
erstes ist die Vorbereitung des Rohstoffes zur Abmischung mit 
dem Lösungsmittel von Interesse. Zur Einhaltung wirtschaftli- 
cher Rahmenbedingungen wird eine ein- oder mehrstufige 
Zerkleinerung vorgeschlagen, wobei Teilchen verschiedener 
Größenfraktionen gebildet, aber ohne Vorrichtung zum Ab- 
trennen einer Größenfraktion weiterverarbeitet werden. 

Für einen zweckmäßigerweise kontinuierlichen Betrieb ist es 
sinnvoll, die so erhaltene zerkleinerte Zellulose in einem Vor- 
ratsbehälter abzulegen und kontinuierlich zu entnehmen. Als 
technische Ausführung ist ein sich nach unten konisch öffnen- 
der Behälter, dessen Austragsschacht einen an einem drehbar 
gelagerten kegelförmigen Träger befindlichen Räumarm bein- 
haltet, vorgesehen. Durch die Bewegung des Räumarms wird 
das zellulosische Material hin zur Austragsöffnung befördert 
und beispielsweise über eine Schnecke ausgetragen. 

Durch Abmischen des zellulosischen Materials mit dem 
Lösungsmittel (tertiäre Aminoxide; ein alternatives Aminoxid 
zum N-Methyl-Morpholin-N-Oxrd wäre auch das 2-(N,N-Di- 
methylaminoethoxy)-ethanol-N-Oxid), wird die Suspension, 
das Vorprodukt für die Lösungsherstellung, erhalten. In 
diesem Prozeßabschnitt soll eine hinreichende Drspergierung 
der Zellstoffasern und eine hinreichende Durchtränkung mit 
dem Lösungsmittel erfolgen, wobei der Einhaltung vernünfii- 
ger wirtschaftlicher Rahmenbedingungen in Hinblick auf den 
großtechnischen Einsatz Aufmerksamkeit zu schenken ist. 

So kann Zellstoff mit dem Lösungsmittel in Kontakt gebracht 
werden, indem beide Stoffe einem Behälter zugeführt werden, 
in welchem die beiden Stoffe mechanisch, schichtartig ausge- 
breitet und unter intensivem Mischen über diese Fläche trans- 
potiiert werden. Besonders anzumerken ist, daß dieser Vor- 
gang kontinuierlich durchgeführt wird, womit die Apparate- 
größe und -anzahl klein gehalten werden kann. Weiters ist 
auch das Befüllen und Entleeren von derartigen Behältern bei 
kontinuierlicher Fahrweise einfach. 

Die so erhaltene Suspension kann in der Folge einer Hoch- 
konsistenzmahlung unterzogen werden. Diese verbessert den 
Aufschluß des zellulosischen Materials. Bevor die Lösungsher- 
stellung erfolgt, ist noch eine geeignete Pufferung empfehlens- 
wert, damit kurzzeitige Produktionsunterbrechungen, welche 
der Lösungsherstellung vorgelagert sind, wenn nötig, über- 
brückt werden können bzw. bei verringerter Suspensionsab- 
nahme ein gewisser Leerraum zum Überbrücken vorhanden 
ist. Dazu kann eine Vorrichtung zum Halten und Abgeben der 
homogenen Suspension mittels eines zylindrischen, im we- 
sentlichen horizontal gelagerten Mischgefäßes vorgeschlagen 
werden, in dem eine axial gelagerte Rührwelle mit Rührele- 
menten durch Rotation die Suspension in homogenem Zu 
stand erhält und ständig bewegt. Weiters ist die Austragsein- 
richtung als Förderschnecke ausgebildet, welche an der Un- 
terseite des Mischgefäßes angebracht ist, um sinnvollerweise 
Toträume zu vermeiden. 

Der nächste Schritt ist die Dosierung der homogenen Suspen- 
sion zum Lösungsaggregat. So kann die Suspension durch 
ein Gefäß befördert werden, wobei das Gewicht des Gefäßes 
samt Inhalt, Austragsöffnung und -einrichtung gemessen wird. 
Durch Vergleich des Ist-Wertes gegenüber einem Soll-Wert 
kann der Eintrag und Austrag gesteuert werden. 
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Die der Suspensionsherstellung folgende Lösungsherstellung 
wird mittels Hochviskos-Dünnschichttechnik durchgeführt. Mit 
dieser Technik kann eine qualitativ hochwertige Spinnlösung in 
kürzester Zeit erhalten werden. 

Wie hinreichend bekannt, muß auch eine ausreichende chemi- 
sche Stabilisierung der Zellulose, des Lösungsmittels und der 
Spinnlösung gegeben sein. Aus der Literatur sind verschiede- 
ne Stabilisatoren bekannt. Das gezielte Einwirken und eine 
Kombination von Maßnahmen ermöglicht die hinreichende Lö- 
sung dieses Problems, So ergibt die Kombination eines antio- 
xrdativ und basisch wirkenden Stabilisatorsystems hervorra- 
gende Ergebnisse. Beispielsweise wäre dies Gallussäurepro- 
pylester und Natronlauge. Betrachtet man ökonomische aber 
auch prozeßtechnisch optimierte Verfahren, so sind als antio- 
xidativ wirkende Substanzen mit besonderen Eigenschaften 
aber auch sowohl Rutin als auch Gerbsäuren bzw. Tannine zu 
nennen. 
Einen sehr interessanten Weg zur Stabilisierung der Spinn- 
masse und deren Bestandteile zeigt der Einsatz von Peroxid 
und Oxalsäure auf. 

Neben der chemischen Stabilisierung der Spinnmasse in die- 
sem Prozeßabschnitt sollte auch der Aufrechterhaltung eines 
bestimmten Druckes vom Lösungsaggregat bis zur Spinnma- 
schine Augenmerk gegeben werden. So sind Vorrichtungen 
zu empfehlen, welche kurzfristige Kapazitätsänderungen und 
damit Druckänderungen ausgleichen, wobei diese Vorrichtun- 
gen so beschaffen sein sollten, daß die Lösung beim Durch- 
strömen der Vorrichtung sozusagen als Propfen gleichmäßig 
weitertransportiert wird. 

Weiters ist es angebracht, in diesem Prozeßabschnitt einen 
geeigneten, wie in der Polymerindustrie üblichen Filtrations- 
schritt vorzusehen. Auch sicherheitstechnischen Einrichtun- 
gen sollte Rechnung getragen werden. Diese Einrichtungen 
können bei Erreichen eines bestimmten Überdruckes als Soll- 
bruchstelle fungieren, wodurch der Überdruck entlastet wird. 

Neben dem Herstellen einer hochqualitativen Spinnlösung 
kommt ihrer Verarbeitung eine mindestens gleichbedeutende 
Wichtigkeit zu. Hier wird auch über die Qualität der Faser und 
die ökonomische Fahrweise des Lyocell-Verfahrens mitent- 
schieden. Sowohl die technischen Einrichtungen, als auch un- 
geeignet eingestellte chemisch-physikalische Einflußgrößen 
können hier zu schlechten Ergebnissen beitragen. 

So erweist sich die richtige Wahl der Düsenkanallänge als 
wichtige Größe, vor allem zur Erzielung hoher Faserfestigkei- 
ten. Als Spinndüse kann zum Beispiel eine ringförmig ausge- 
bildete Düse eingesetzt werden. 

Eines der Grundprinzipien der Lyocell-Technologie ist, daß die 
Spinnlösung nach dem Formen im Spinnwerkzeug in einem 
Luftspalt auf die im wesentlichen endgültige Form gebracht 
wird, bevor die so geformte Spinnlösung ins Fällbad eintaucht. 
Für Spinnvorrichtungen im großtechnischen Maßstab zeigt 
sich, daß für einen störungsfreien Spinnvorgang es vorteilhaft 
ist, daß die im Luftspalt sich befindliche geformte Lösung un- 
mittelbar nach dem Formen mit dem Spinnwerkzeug einem 
Gas- oder Luftstrom ausgesetzt wird. 

Neben dieser Grundvoraussetzung kann durch die Kombinati- 
on bestimmter Einstellungen der Parameter Düsenlochdurch- 
messer, der Spinnlösungsmenge pro Loch und Zeiteinheit, der 
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Faserfeinheit, der Luftspaltlänge und der Feuchte der Bebla- 
sungsluft eine Beeinflussung der Fibrillierungsnergung der Lyo- 
cell-Faser erhalten werden. Eine Verbesserung der Fibrillie- 
rungsneigung erzielt man auch durch Beimengung von Met- 
hanol zum Gasstrom. 

Weiters hat sich auch die Fällbadtemperatur als wesentlich für 
die textilmechanischen Eigenschaften der Lyocell-Faser er- 
wiesen, wobei auch eine ökonomisch effiziente Kreislauf- 
führung des Lösungsmittels einhergehen kann. 

Zum Erreichen kommerzieller Maßstäbe des Verfahrens em- 
pfielt sich auch, daß ein gewisser Parametersatz bestehend 
aus dem Abstand zwischen einem Spinnloch und seinem 
jeweils benachbarten Spinnloch, dem Abstand des Bünde- 
lungselementes zur Spinndüse und der Länge des Luftspaltes 
eingehalten wird. 

Eines der wesentlichen Merkmale der Lyocell-Technologie ist 
die Möglichkeit, das Lösungsmittel aus dem geformten Pro- 
dukt abzutrennen und wiederzuverwenden. Um dies zu be- 
werkstelligen, empfielt es sich, das Lösungsmittel nach dem 
Auswaschen aus den geformten Körpern hinreichend zu reini- 
gen um wieder bestimmten chemischen Anforderungen zum 
optimalen Wiedereinsatz zu entsprechen. 

Anforderungen an ein derartiges Rückgewinnungs- und Reini- 
gungssystem sind die Entfernung von Trübstoffen und kolloi- 
dalen Verunreinigungen, weiters die Elimination von farbge- 
benden Substanzen, die Abtrennung von Übergangsmetallen 
und die Abtrennung von sonstigen Abbauprodukten anioni- 
scher und kationischer Natur. Zusätzlich soll das für den Wie- 
dereinsatz bestimmte Lösungsmittel einen optimalen PH-Wert 
aufweisen. 

Um dies zu erreichen können mehrere Lösungswege einge- 
schlagen werden. So kann Filtration, Entfärbung und Abtren- 
nung von Übergangsmetallen in einem Schritt durch Anwen- 
dung eines Adsorptionsmittels, beispielsweise Aktivkohle er- 
folgen. Die Regeneration kann auf einfachstem Wege bei- 
spielsweise mit Natronlauge, Ethanol etc. durchgeführt wer- 
den, wobei der Lösungsmittel-Verlust durch vorangegangenes 
Freiwaschen äußerst klein gehalten werden kann. 
Auch die Eigenschaften von lonentauschern und adsorptiven 
Harzen in geeigneter Kombination können zum Erreichen obi- 
ger Anforderungen genutzt werden. 
Dazu kann beispielsweise als Träger für die funktionellen 
Gruppen ein cellulosisches Material verwendet werden, wobei 
mit dieser Ausführungsform gute Abtrennleistungen erzielt 
werden und als Nebenprodukt auf Grund der organischen Na- 
tur des Trägermaterials keine Entsorgungsprobleme entste- 
hen. 

Als weitere technische Ausführung kann für die Abtrennung 
von Ionen auch eine anionenaktive Membrane verwendet wer- 
den, womit der bei herkömmlichen lonentauschern anfallende 
Eluatstrom mengenmäßig stark reduziert werden kann und 
der Lösungsmittelverlust absolut gering ausfällt. 

Neben dem bereits erwähnten geschlossenen Lösungsmittel- 
Kreislauf dieser Technologie ist auch ein geschlossener Was 
serkreislauf prinzipiell möglich und erwünscht. Die bei der Auf- 
konzentration der Spinnbadlösung entstehenden Brüdenkon- 
densate können nur unter gewissen Bedingungen wiederum 
dem Kreisprozeß zugeführt werden. Beispielsweise gelangen 
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bei der Eindampfung der Spinnbadlösung flüchtige Substan- 
zen (Amine) und zu einem geringen Teil auch das Lösungsmit 
tel selbst, in das Brüdenkondensat. Damit kann dieses Was- 
ser in diesem Zustand weder sinnvoll entsorgt werden, noch 
der Wäsche der ersponnenen Fasern zugeführt werden. 

Hier kann das Prinzip der Umkehrosmose sehr effizient einge- 
setzt werden. Restamine, Aminoxide und/oder sonstige Sub- 
stanzen werden abgetrennt, womit das gereinigte Wasser z.B. 
der Wäsche der geformten zellulosischen Produkte zugeführt 
werden kann und die abgetrennten Substanzen weiterver- 
oder -bearbeitet werden, womit in Summe eine wirtschaftlich 
und ökologisch effiziente Behandlung dieses Stromes möglich 
ist. 

Eine ebenfalls vergleichbare Wirkung kann man durch Einsatz 
ausgewählter Kationentauscher erzielen, welche ebenfalls 
Restamine und/oder Aminoxide aus diesen Wässern zurück- 
halten und die eliminierten Substanzen ebenfalls einer Wieder- 
oder Weiterverarbeitung zugänglich machen. 

Zusammenfassung: 

Die im vorangegangenen Teil in Überblicksform beschriebene 
Lenzinger Lyocell-Technologie stellt ein eigenständiges Tech- 
nologiepaket dar, das in vielen Aspekten aus unserer Sicht 
auch wegweisende Basistechnologie ist, vor allem in Blickrich- 
tung auf eine großtechnische Anwendung des Verfahrens. 

Seit August 1990 produziert in Lenzing eine im kontinuierli- 
chen Betrieb laufende Pilotanlage. Obiges Technologiekon- 
zept wurde in dieser Zeit kritischen Überprüfungen, welche 
deutlich über einen Labor- oder Technikumsmaßstab hinaus- 
gehen, unterzogen. Dadurch ist dieses Technologiekonzept 
mit ein Grundpfeiler der Mitte 1997 in Betrieb gehenden Lyo- 
cell-Anlage in Heiligenkreuz (Österreich, Bundesland Burgen- 
land). 

Weiters ist festzuhalten, daß das dargestellte Technologiepa- 
ket z.T. unterschiedliche Lösungswege vorschlägt, womit den 
unterschiedlichen Rahmen-Anforderungen an das Technolo- 
giekonzept Rechnung getragen werden kann. 

Daß die Technologie der lösungsmittelgesponnenen Fasern ei- 
ne breite Zukunft haben wird, davon sind wir überzeugt. Da- 
her ist es auch erklärte Absicht, daß unser Technologiepaket 
laufend verbreitert und weiterentwickelt wird, und daß dieses 
deutlich über den Labormaßstab hinausgehende Know How 
einen sinnvollen Schutz erhält, welcher uns oder geeigneten 
Anwendern eine gezielte und effiziente Nutzung derselben er- 
laubt. 
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,,Verf. zur Herst. von Lösungen von Zellulose 
sowie Einrichtung zur Durchführung des 
Verfahrens” 
,,Verfahren zur Reinigung wässriger Lösungen 
von NMMO” 
,,Spinndüse” 
,,Verf. zum Abtrennen von Wasser aus einer 
verd. wässrigen Lösung von NMMO, NMM 
und M” 
,,Lösung von Cellulose in Wasser und 
NMMO” 
,,Verfahren zur Reinigung von wässerigen 
NMMO-Lösungen” 
,,Verfahren zur Herstellung von Zelluloseform- 
körpern” 
,,Verfahren zur Herstellung eines zellulosi- 
sehen Formkörpers” 
,,Aminoxid” 
,,Verf. zur Herst. cellulosischer Formkörper 
sowie Vorrichtung zur Durchführung des 
Verfahrens” 
,,Stabile Form- und Spinnmasse enthaltend 
Cellulose” 
,,Verf. zur Herst. zell. Fasern sowie Vorrich- 
tung zur Durchführung des Verf. und deren 
Verwendung” 
,,Cellulosefaser” 
,,Spinndüse” 
,,Verfahren zur Reinigung wässeriger Lösun- 
gen von Aminoxiden” 
,,Form- bzw. Spinnmasse enthaltend Cellulo- 
se” 
,,Verfahren zur Herstellung von Lösungen von 
Cellulose” 
,,Verfahren zur Herstellung zellulosischer 
Formkörper” 
,,Verfahren zur Reinigung wäßriger Lösungen 
tertiärer Aminoxide” 
,,Vorrichtung und Anlage zur Verwendung bei 
der Verarbeitung von Celluloselösungen” 
,,Verfahren zur Herstellung eines zellulosi- 
sehen Formkörpers” 
,,Verfahren zur Herstellung von Cellulosefa- 
sern” 
,,Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Trocken-/ 
Naßspinnverfahrens” 
,,Spinnvorrichtung” 
,,Stabile Form und Spinnmasse” 
,,Verfahren zur Herstellung einer Cellulose- 
suspension” 
,,Verfahren zum Halten und Abgeben einer 
homogenen Cellulosesuspension” 
,,Vorrichtung zum Fördern von schwerfließen- 
den Materialien” 
,,Verfahren zum Kontrollieren einer fließenden 
Cellulosesuspension” 
,,Verfahren und Anlage zum Zerkleinern eines 
cellulosischen Materials” 
,,Verfahren zum Transportieren einer ther- 
misch instabilen. viskosen Masse” 
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ÖKOBILANZVON LENZING LYOCELL 
EINE STOFF- UND ENERGIEBILANZ 

Markus Eibl -Lenzing Lyocell GmbH & Co KG 
Bruno Mangeng -Lenzing AG 
Sebastian Alber - IATC Wien 

Von Anbeginn der Entwicklung des LYOCELL-Verfah- 
rens war und ist noch immer die Umweltverträglichkeit 
ein wichtiger Aspekt. Unter Umweltverträglichkeit ist ei- 
nerseits zu verstehen, daß keine toxischen Verbindun- 
gen verwendet oder freigesetzt werden, andererseits 
die Ressourcen der Natur durch einen effektiven Roh- 
stoff- und Energieeinsatz geschont werden. Ein effekti- 
ver Rohstoffeinsatz führt zu geringen Emissionen in Ge- 
wässer und Luft bzw. ZU geringen Mengen an zu depo- 
nierenden Materialien. Der Hauptrohstoff Cellulose ist 
erneuerbar und wird in vielfältiger Art auf der Erde er- 
zeugt. Im Rahmen der Energiebilanz soll die Verwen- 
dung von fossilen Quellen dargestellt und in weiterer 
Folge nach Möglichkeit zurückgedrängt werden. So sol- 
len die Ziele der Weltklimakomission erreicht und der 
Beitrag zur Klimaerwärmung möglichst gering gehalten 
werden. 

Ein Instrument zur Beurteilung der Umwelteinflüsse ei- 
nes Produktes durch dessen Erzeugung, Verwendung 
und Beseitigung ist die Erstellung einer Öko-Bilanz. 
Aufbauend auf eine Stoff- und Energiebilanz werden 
unterschiedliche Bewertungsschemata angewandt, um 
verschiedene Produkte miteinander zu vergleichen. Die 
Bewertungsmaßstäbe sind momentan noch nicht ver- 
einheitlicht und daher existiert eine Vielzahl von Model- 
len. Teilweise wird von den gesetzlichen maximalen 
Imissionswerten als Basis ausgegangen und Über- bzw. 
Unterschreitungen entsprechend bewertet. Andere Ver- 
fahren bewerten die Kosten, um angerichtete Umwelt- 
bzw. volkswirtschaftliche Schäden wieder zu reparie- 
ren. Daher ist der unmittelbare Vergleich von Produkten 
nur dann zulässig, wenn diese nach den exakt gleichen 
Modellen bewertet werden. 

Lenzing Lyocell 

Im Vorfeld zur Errichtung einer Lyocell-Großanlage durch die 
Lenzing AG wurde auf Basis der sich in Betrieb befindlichen 
Pilotanlage eine Stoff- und Energiebilanz erstellt. Diese Bilan- 
zen dienen nicht nur der ökologischen Bewertung des Vet-fah- 
rens, sondern können auch ein wichtiges Instrumentarium bei 
der Steuerung der Produktion darstellen. Nicht zu vernachläs- 
sigen Ist der wirtschaftliche Aspekt durch eine effektive Nut- 
zung der Rohstoffe und der Energie. Somit sind diese Bilan- 
zen ein wichtiger Teil einer umfassenden Qualitätssicherung, 

Für Lenzing Lyocell wurden die Systemgrenzen der Stoff- und 
Energiebilanz von der Photosynthese bis zur fertig verpackten 
Stapelfaser festgelegt. Eine weitere Berechnung über die tex- 
tile Pipeline und den Konsumenten wäre zwar äußerst interes- 
sant, aber nur für ein bestimmtes Produkt und Land durch- 
führbar. Somit wäre diese Betrachtung sehr spezifisch, mit 
großen Fehlern behaftet und kann daher sinnvoll nur qualitativ 
erfolgen. 

Für die Berechnung der Bilanzen wurden folgende Module er- 
,.+*,,+. 

wie sie zur Zeit im Rahmen der Erstellung der ISO 14000 dis- 3Le”L’ 
kutiert wird. 

+ Photosynthese 
+ Holzernte 

Eine vollständige Ökobilanz der Lyocell-Fasern beginnt mit der + Holzlagerung 

Photosynthese, führt über die Forstwirtschaft, der Zellstoff- + Zellstofferzeugung 

und Lyocellproduktion zu der Verarbeitung der Fasern in der + Lyocellproduktion = ,,Modul Lyocell-Faser” 

textilen Pipeline, der Nutzung der Textilen und endet bei der + Luftreinhaltung 

Entsorgung 

r- 

+ Wasserklärung 
+ Energieproduktion 
+ Chemikalienproduktion 

L 

! , Chemikalien 
/--------- \ 

Textil- I 
I Gebrauch ) /---------- \---------, 

‘1 1 
/ \ / .---------- 

J 

Abb.1 

bwasserbehancllun 

Abb 2 



Diese Module wurden über Module für den Transport mitein- 
ander verbunden. Weiters wurde der Energieaustausch zwi- 
schen den einzelnen Modulen berücksichtigt. Für die Energie 
und Zellstoffherstellung werden verschiedene Systeme ange- 
nommen. 

Ergebnisse der Stoffbilanz: 

a) Rohstoffeinsatz - Input: 

Für die Herstellung von Lyocell-Fasern werden folgende Roh- 
stoffe benötigt: 
+ Rohstoff (Holz) 
+ Luft (hauptsächlich Transportluft) 
+ CO, zur Photosynthese 
+ H,O zur Photosynthese 
+ Prozeßwasser 
+ Kühlwasser 
+ Chemikalien 
In den Bewertungsmodellen wird das Kühlwasser und die 
Prozeßluft nicht bewertet, da diese das System unbelastet 
durchströmen. 

RohstoffeInsatz 1 Lyocell 
kg/kg Faser 

Rohstoffe (Holz. Zellstoff) 5.2 
COZ-Photosynthese 3,8 
WO-Photosynthese 5.7 
Prozeßwasser 85,8 
Chemlkallen 0,361 

Modul. Lyocell-Faser 
kg/kg Faser 

LO 

4,8 
0,112 

Co (Kallfornlen) 
kg/kg Faser 

? 
n.v 
nv 

8000 
0,351 

Tabelle 1 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß im Vergleich zur Baumwolle 
ein deutlich geringerer Wasserbedarf zur Herstellung der Lyo- 
cell-fasern notwendig ist. 
Den Hauptanteil (ca. 95%) des Wassers und der Chemikalien 
(ca. 70%) benötigt die Zellstoffproduktion. Der hohe Anteil der 
Biomasse (52 kg/kg Faser) erklärt sich aus dem 50 %  Was- 
seranteil des Holzes und nicht verwertbaren Ästen und Rinde. 
Letztere werden zur Energieversorgung herangezogen. Das 
eingesetzte Wasser wird über die Abwasserreinigung entsorgt. 

b) Erzeugte Produkte - nutzbarer Output: 

Bei der Produktion der Fasern entstehen auch eine Reihe von 
Nebenprodukten, welche verwertet werden können. Bei der 
Lyocell-Produktion werden 0,336 kg Kuppelprodukte pro kg 
Faser erzeugt. Diese Kuppelprodukte stammen zu 30 %  aus 
der Zellstoffproduktion und zu 70 %  aus der Holzwirtschaft 
und Abwasserbehandlung. Essigsäure, Furfural und Xylit sind 
Produkte aus der Zellstofferzeugung. Weiters wird der Klär- 
schlamm, die Rinde und Ablaugen der Zellstoffproduktion zur 
Energieerzeugung eingesetzt. 

c) Emissionen, Abfälle - nicht nutzbarer Output: 

Hier ist zwischen Luftemissionen, Abwasser nach der Kläran- 
lage und zu deponierenden Abfällen zu unterscheiden. 

Die Luftemissionen hängen eng mit dem Energie und Material- 
verbrauch zusammen. Daher sind diese Daten stark vom 
Standort der entsprechenden Anlagen abhängig. Folgende 
Emissionen werden an die Umgebung abgegeben: 

Lyocell Modul: Lyocell-Faser 
kg/kg Faser kg/kg Faser 

NO, 0,01664 0,00691 
so2 0,01396 0,00507 
Cb 0,01033 0,00524 
Metalle 0,000076 0,00000050 
voc 0,00235 0,00076 
CO 0,00804 0,00155 
Rest 0,008123 0,000999 

Summe 0,05952 0,02053 

Tabelle 2 

Insgesamt sind die Emissionen an Luftschadstoffen als gering 
einzuschätzen. Auch hier wird nur ein Drittel der Emissionen 
direkt durch den Lyocell-Prozeß verursacht. 

Die Wasseremissionen setzen sich zum größten Teil aus Sulfa- 
ten zusammen. Momentan ist uns eine Aufschlüsselung der 
Daten in Lyocell-Produktion und Modul Lyocell-Faser nicht 
möglich. Daher können wir hier nur Summenparameter ange- 
ben: 

Lyocell 
kg/kg Faser 

Sulfate 0,064 
Chloride 0,00753 
COD 0,0238 
Feststoffe 0,0049 
AOX 0,0000033 
BOD 0,00842 
TOC 0,00924 
Rest 0,00415 

Summe 0,i 2205 

Tabelle 3 

An zu deponierendem Abfall fallen bei der Lyocellproduktion 
folgende Mengen an: 

Lyocell Modul: Lyocell-Faser 
kg/kg Faser kg/kg Faser 

Organischer Abfall 
Industneabfall 
Abfall nach ÖNORM 2101 

0,177 
0,029 

0,020 

Summe 1 0,869 1 0,226 

Tabelle 4 

Abfälle nach ÖNORM 2101 enthalten Schlämme, Filterstäube 
etc. 

Ergebnisse der Energiebilanz: 

Da Holz der Hauptrohstoff ist, kann die darin durch die Photo- 
synthese gespeicherte Energie bei der Verarbeitung vielfach 
genutzt werden. Der Energiegehalt der Kuppelprodukte (Rin- 
de, Klärschlamm, Holzabfälle etc.) wird entsprechend umge- 
setzt. 

Am meisten Energie wird für die Dampf- und Wärmebereitstel- 
lung benötigt (ca. 66 %). 25 %  der Energie werden als elektri- 
scher Strom verwendet. Relativ gering ist der Anteil der Ener- 
gie, welcher für den Transport und die Holzlagerung benötigt 
wird. 
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In der folgenden Tabelle ist der Einsatz an Primärenergie für 
ein System aufgeschlüsselt. Naturgemäß können je nach 
Standort Abweichungen auftreten 

Biomasse 
Wasserkraft 
Erdgas 
Braunkohle 
Steinkohle 
Erdöl 

Lyocell 
MJ/kg Faser 

37,818 
12,239 
10,374 
3,801 
8,181 
4,507 

Summe 76,92 

Modul: Lyocell-Faser 
MJ/kg Faser 

0,546 
7,048 
4,648 
2,178 
4,358 
1,337 

20,115 
Tabelle 5 

Der Gesamtenergieaufwand für die Erzeugung von 1 kg Lyo- 
cell-Faser beträgt 76,92 MJ. Davon werden in diesem System 
jedoch nur ein Drittel (26,8 MJ) aus nicht erneuerbaren Ener- 
giequellen erzeugt. Der Energieanteil der Biomasse beträgt 50 
%  und ist der Sonnenenergie gleichzusetzen. 

Zusammenfassung: 

Lyocell stellt daher eine ökologische Alternative zu Polyester 
dar. Da die bei der Baumwallproduktion verwendeten Chemi- 
kalien deutlich problematischer als die Chemikalien, welche im 
Lyocell-Verfahren eingesetzt werden, sind und bei der Baum- 
wc)llproduktion ein erheblich größerer Wasserbedarf notwen- 
dig ist, kann Lyocell auch als ökologische Alternative zur 
Baumwolle bezeichnet werden. 

Diese Stoff- und Energiebilanz stellt eine erste Rohfassung 
dar, welche mit den Erfahrungen der nächsten Jahre weiter 
verfeinert wird. Auf eine Bewertung der Daten wurde bewußt, 
aufgrund der in der Einleitung dargestellten Gründe, verzich- 
tet. Erst wenn entsprechende Datensätze anderer Faserpro- 
duktionen vorliegen und eine Bewertung nach einem System 
durchgeführt wird, ist ein Vergleich zulässig. 
Qualitativ wurde die Lyocellproduktion schon mit Baumwolle 
und Polyester verglichen [l]. Dabei kann man erkennen, daß 
Lyocell in vielen Belangen eine ökologische Alternative zu 
Baumwolle darstellt, bzw. in vielen Belangen auch eine deut- 
lich geringere Belastung der Umwelt bewirkt. Für die Energie- 
situation ergibt sich folgendes Bild: 
Für die Erzeugung von 1 kg Baumwolle in den USA bzw. GUS [i] H.Firgo, M.Eibl und D.Eichinger; Lenzinger Berichte 75, 
werden 42,9 MJ, für 1 kg Polyester (incl. nicht erneuerbarer (1996), 47 

Verglichen mit dem Viskoseverfahren fallen besonders der ge- 
ringere Chemikalieneinsatz und die geringeren Emissionen 
auf. 
Einen Großteil der umweltrelevanten Belastungen der Lyocell- 
Produktion treten noch bei der Zellstoffproduktion auf. Da aber 
auch auf diesem Gebiet Weiterentwicklungen im Gang sind, 
wir-d sich die Gesamtumweltverträglichkeit der Lyocell-Fasern 
weiter verbessern. 

80 

60 
b 

p 40 

2 
20 

Lyocell Baumwolle Polyester l 
Abb 3 

Rohstoft) 72,8 MJ und für 1 kg Lyocell 39,i MJ an Energie 
aus nicht erneuerbaren Quellen bzw. Wasserkraft benötigt. 
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ERGEBNISSE DER VERARBEITUNG VON TCF-ZELLSTOFF IM 
VISKOSE- UND IM ALCERU-PROZESS 

Reinhard Maron, Thijringisches lnstitut fiir Textil- und Kunstsfoff-Forschung e. V., 
Heinz Hampe, Holger Gunkei, Schwarza Faser GmbH, Germany 

'1. Einleitung 
I 

Die von TREIBER wiederholt formulierten Forderungen an einen 
Viskosezeilstoff, 

- hohe Reinheit (a-Gehalt, Harz, Asche, Schwertnetallgehalt etc.) 
- gute ReaktivMt (Filtriirbarkeit, gute Verarbeitbarkeit) 
- gute ProzeBokonomie [l ,2] 
smd auch heute noch aktuell. 

Besonders gin dies unter dem Gesichtspunkt, daO sich in den 
ietzten 10-15 Jahren einige Veranderungen in der Zellstoff- 
Herstellungstechnologie durchgesetzt haben, deren Auswir- 
kungen auf die Reaktivitat beispieisweise unterschiedlich disku- 
tiert werden. Gemeint sind die vor allem aus dkolagischen 
Gander erfolgten Umsteilungen der Zellstoffbleiche, die im 1. 
Schritt mit dem Verzicht auf Elementarchlor zu ECF-Zellstoffen 
und mit der voilig chiorfreien Bleiche zu TCF-Zellstoffen fiihrten. 

Die Verarbeitbarkeit von TCF-Zellstoffen wird nun von verschie- 
denen Autoren unterschiediich bewertet. MIHALiC, PETER und 
FUHRMANN [3] fanden, daB H202-gebieichter Zellstoff elne 
etwas bessere Viskosequalitat und gleichwertige Faserwerte 
ergibt als ein mit Chlor gebleichter. SCHMiDTBAUER [4] etwei- 
terte die% Aussage auf total chlorfrei gebieichten Zellstoff m d  
stellte fest, daB es in Kombinatin mit einer chlorfreien Bleiche 
im ViskosefaserprozeR mdglich ist, nun vollig chlorfreie 
Viskosefasern herzustellen. 

Demgegenuber stehen Untersuchungsergebnisse von FISHER 
und Mitarbeitem [5. 61, die besagen, daR ein Fichtensulfitzdlstoff, 
der nur mit sauerstoffhaltigen Bieichmitteln, also Sauerstoff, 
Peroxid bzw. Ozon behandelt worden war, zwar noch einen 
guten. aber im Vergleich zu chlor- oder hypochloritgebleichten 
Stoffen den schiechtesten Ujsungszustand der Viskose zeigte. 

Da bei der Bewertung der Zellstoffreaktiitat die jeweiligen spe- 
zifischen Bedingungen eines Viskosefaserbetriebes eine Rolle 
spielen, schien 8s uns gerechtfertigt, die Verheitbarkeit eines 
TCF-Zelistoffes im Vergieich mit einem ECF-Zellstoff sowohl in 
der Viskosefaseranhge der Schwarza Faser GmbH als auch in 
der ALCERU-Vsrsuchsanlage des TlTK e. V. zu testen. 

2. Verarbeitungsergebnisse im ViskoseprozeI3 

Fur die Arbeiten standen Nadeihoksulfrtzellstoffe zur Verfiigung, 
deren wesentiiche Parameter in Bild 1 zusammengefai3t sind. 
Daraus ist zu erkennen. daR sich die Werte fiir a-, V- und y- 
Cellulose sowie der Aschegehalt nur geringfugig unierscheiden. 
Deutlich besser sind beim eingesetzten TCF-Zellstoff der 
WeiRgrad sowie die Werte fur Holzgummi und Organo- 
chiowerbindungen. 

Die Verarbeitung der Zellstoffe wurde ahne Veranderung der 
Wskosetechnologie vorgenommen. Bid 2 zeigt die Fiitrations- 

Fiitrationseigenschaften von Viskosen bei Einsatz ------ - .. . __ 

egenscnahen aer daraus hergesteiiten VfSkOSen. dargestelr an 
aen ,,sKosttats~orrigienen F.lterwerten (KR-WertenJ 

D e  VerarberLng aer oeiden Zdlstoffe mit getcnem CS2-Ensatz 
ergiot IJr aen TCF-Zellstofl eine oessere Viskosequdtar schon 
bei aer Roh\ismSe. Bemerkenswen ist ale Verbesserung der 
Spinn,.sKosequalitat auf KR-Werle, ai8 gesfcnert d e r  2M) )$e- 
gen. eln Nl~ead das mt dem .ioichetweise eingesetzten ECF- 
Zelsroffen nicnr annanernd erre.cht wme. En nonerer CS2- 
E.nsarz (33 6/33 1 %J fLhn zwar zd e ner aeJtl cheren KR- 
VertreduLferung bel ECF-Zel stoffVsKosen, rrotzdem 'st die 
Qmitat der Viskosen ads TCF-Zellstoff adcn hier ddrcngangig 
beSSer. ~n einer vvetteren Versuchsreihe w d e  aie Qualitat aer 
TCF-Ze lstoffv s1(oseri in Abhang.gket rrom CS2,Einsatz mer-  
sLcnt. Es zeigte sch, oaR trot2 erkennbarer KR-Werlmter- 
sch.eae DCI den RotivisAosen das h,veau Jber 0 e elnzeinen 
F,ltrationsstufen h nweg ogalisert wlrd una a e XR-Wene aer 
Spinn\dskosen pra6risch unabnangig "om CS2-Einsatr deutlich 
Lnter 200 I egen. Diese ErgeDnisse oesagen. aaR fur oie 
Schnarzaer Viskosetecnnoq.e aer TCF-Ze lstoff eine bessere 
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ReaktiVitat als der ECF-Zeilstoff besitzt. Das kommt auch darin 
rum Ausdruck, da0 die Rohviskosquaiitat. die bei TCF-ZelMoff 
mit 31,5 % CS2 erreicht wird, bei ECF-Stoff 33,l % CS2-Einsatz 
erfordert. Er?d%n IaOt sich die bsssere ReaMUtat damit, daO 
die Herstellung von TCF-gebleichten Zellstoffen mit WeiBgraden 
irn Bereich von konvenflonellen bm. ECF-Z@llstoffer eme weitaus 
stirkere Delignifizierung des Holzes whhrend der M u n g ,  d. h. 
eine'niedrigere Kappa-Zahl des Kocherstoffes, erfordert [A. Dafi 
der AufschluRgrad des Kocherstoffes,,bei Einsatz konventio- 
neller Bleichmittel, uber die Bleiche hinaus einen EihfluB auf den 
Filterwett der Viskose besitzt, fanden wir bereits Mine der 60er 
Jahre bei deQ Arbeiten zum ModalfaserprazeO und auch 
FISCHER und Mitarbeiter berichten uber einen soichen 
Zusamrnenhang [5]. 

Da von den untersuchten.Zellstoffen der TCF-gebleichte den 
besseren WeiRgrad hatte, war die Frage interessant, wie slch 
unterschiedliche Ausgangsweifigrade auf den WeiRgrad der 
Fasern auswirken. In Bild 3 sind die Ergebisse dieser Untersu- 

WeiBaLd~nWnaen durch Wehe 

99 

OX-GehaR yon Zellstoff und Viskosefasern 

Ncht zuletzt ergab sich die Frage, ob die beiden untersuchten 
Zellstofferten zu unterschiedlichen Faserqualitaten fuhren. 
Faserparameter und Verarbeitungseigenschaften sind in Bild 5 

V e r a r b e i t u n g s e i g n  aus TCWECF-Zellstoffen 
hwgestellten Viskosefwem 

chungen dargestellt. Fur die in der Schwarzaer Wskosefaser- 
anlage noch praktizierte Hypochioritbleiche ist festzusteilen, da8 
die bis zum Bleichefeld der Nachbehandiungsmaschine erkenn- 
baren Unterschiede durch die Bleiche egalisiert werden. Aus den 
Werten vor dern Bleichefeld kBt sich die Erwartung ableten, d& 
man bei Vererbeitung von TCF-Zellstoff mit ehem geringeren 
Bleichmittelverbrauch auskommt, urn den gewunschten 
FaserweiOgrad zu erreichen. De es aber eeentlich widersinnig ist, 
eine aus TCF-Zellstoff hergesteilte Faser einer Hypochloritbleiche 
zu unterwerfen, wurden Labowersuche zu einer HzO2-Bleiche 
durchgefuhrt. Zuerst erkennt man bei einer Hypochloritbleiche 
keine WeiUgradunterschiede mischen den im Betrieb und irn 
Labor gebleichten Fasern. Weiterhin zeigt sich, daO bei einer 
aus ECF-Zeilstoff-hergesteliten Faser die H202-Bleiche einen 
schlechteren WeiOgrad ergibt. Dies ist oftrnals der Grund fiir die 
nach wie vor irn Betrieb praktizierte Hypochloritbleiche. Dieser 
Nachteil wird bei Fasern aus TCF-Zeilstoff aufgehoben und 
damit das Urnsteigen auf eine chlorfreie Bleiche irn Betrieb 
begunstigt. Das bei den Laborbleichversuchen unter vergleich- 
baren Bedingungen gearbetet wurde, IiiOt sich daran erkennen, 
daO kein zu&tzlicher Abbau des Faser-DP eingetreten ist. 

Das Problem der noch praktizlerten Hypochloritbleiche der 
Fasern wird auch siChtbar, wenn man den Gehalt der Fasern an 
organischen Halogenverbindungen bestirnmt (Bild 4). Marl kann 
deutlich die unterschiedlichen OX-Werte der beiden Zellstoffarten 
erkennen, die auch bei den ungebleichten Fasern noch vor- 
handen sind. Die H$ochloritbleiche fiihrt dann, insbesonders bd 
den Fasern aus TCF-Zellstoff zu einem Anstieg der OX-Werte. 

zusammengestellt. Grundsatzllch gibt es keine Unterschiede 
bei den Festigkeits- und Dehnungswerten. Bemerkenswert ist 
jedoch, da8 wahrend der Verarbeitung des TCF-Zeilstoffes die 
Festigkeitswerte nur wenig schwanMen und der Anteil an qua- 
lit&tsgemin&rter Produeion deutlich geringer war ab wWrend 
verschiedener Perioden, in denen ECF-Zellstoff verarbeiiet 
wurde. Positiv wirkte sich dabei der stabilere SpinnprozeO (gerin- 
gere Verklebungsneigung, weniger Wickel an den Streck- 
organen) aus. Das insgesarnt bessere Qualitatsergebnis wirkt 
sich auch auf das VerWtungsverhalten der Fasern aus. So war 
die OE-Verspinnung bei Fasern aus TCF-Zellstoff stabiier, rnit 
weniger Fadenbriichen/lMK) MaEh durchfiihrbar als bei Fasem 
aus ECF-Zellstoff und die Garnfestigkeiten tendierten auch zu 
hoheren Wetten. 

3. Vemrbeiinnsergabnisse im ALCERU-ProzeO 

Da bei der direkten Aufldsung der Cellulose in einern 
NMMONassergernisch nur ein gwhger Abbau stattfindet, setz- 
ten wir fiir diem Versuche Zellstoffe ein, die einen niedrigeren 
Durchschnittspolymerisationsgrad besaBen als die Zellstoffe, 
die wir bei den Arbeiten zum ViskoseprozeO benutzt hatten. 
Ansonsten entsprachen auch diese Zellstoffe den in Bild 1 
gezeigten Parametern. Die Zellstoffe wurden gemahlen, ohne 
weitere Vorbehandlung in 60 %iger waSseriger NMMO-Lijsung 
angemaischt und die Maische einern Dismtherm Conti B6 der 
Fa. LIST, Arisdorf, Schweiz, zugefiihrt, in dem bei einer 



Wasserverdampfung bis zum NMMO-Monohydrat be  entspre 
chenden Temperaturen und Valtuum die Maische kontinuierlich 
in eine hochuskose Spinnldsung umgewandelt wird (Bild 6). 

,Discothem 86 Conti 

Einige Ergebnisse der Verarbeitung von TCF- bzw. ECF-Zellstoff 
zeigt Bild 7. AuffMg ist, daB beim ALCERU-Froze8 die Quditat 

Einsatz von TCFECF-Zellstoff im New-Vetfahran 

der Spinnbsung, ausgedriickt durch die Filterstandzeit, filtriert 
wurde in der kontinuierlich arbeitenden Versuchsanlage durch 
Sintermetallvliese, bei Einsatz vm TCF-Zellstoff schlechter ist. 
Hier sind weitere Untersuchungen notwendig, um die Urnhen 
zu ermitteln und Mmlichkeiten zur Verbesserung der Qualitat 
der Spinnldsung zu finden. Keine signifikanten Unterschiede 
zeigen dagegen die textilphysikalischen Werte der ersponnenen 
Fasern. Beim WeiRgrad, bei dem bei den verarbeteten Zellstoff- 
mustern die Vorteile des TCF-Zellstoffes geringer waren als bei 
den fur den ViskoseprozeR verfugbaren Mustern, fan der hohere 
WeiRgrad der ungebleichten Fasern aus TCF-Zellstoff auf. Eine 
anschlieRende HZOZ-Bleiche fuhrt zu einer Egalisierung des 
Werteniveaus. Es erschien nun interessant, ob und wie es mog- 
lich ist. den WeiRgrad der ungebleichten Faser zu verbwsern, 
um einmal bessere Voraussetzungen fijr ein hohes WeiRgrad- 
niveau der gebleichten Fasern zu erhalten und urn zum anderen 
gegebenenfalls auf eine Bleiche verzichten zu konnen. was zu 
einer spurbaren Verringerung der Produktionskosten fuhren 
wurde. Der wesentlichste Ansatzpunkt zur Verbesserung des 
WeiOgrades der ungebleichten Faser sind wohl die bel der 
L6sungsherstellung entstehenden farbigen Zersetzungsproduk- 
te des NMMO und der Cellulose. Nun hat es in der Vergangen- 
heit eine Reihe von Arbeiten gegeben, die sich mit der Stabilisie- 
rung von NMMO und Cellulose beschaftigen. In einem Vortrag 
zum IW4er Symposium sprach FlRGO ausfuhrlich dazu unter der 

Fragestellung: 1st die NMMO-Technologie sicherheitstechnisch 
im kommetziellen MaRstab beherrschbar? [SI. Wir haben nun 
geprijft, welche Mdglichketen bestehen, neben den sicherheits- 
technischen AspeMen durch,StabilisieNng die Verfarbung der 
Spinnldsung zu reduzieren und damit den WeiBgrad der erspon- 
nenen Faser zu verbessern. Gearbeiiet haben wlr dabei mit der 
Variante der alkalischen Stabilisierung, die hier in S 
wickelt wurde 191. Dabei wurde eine deutliche Abh 
Stabilisierungswirkung von der Alkalitat der eingesetzten 
NMMO-Lbsung gefunden. wie Bilci 8 zeigt. 

EinfluB der Alkalitiit des Losungsmittels auf PmzeR- .. -1 *..̂ IU.lClr̂ -̂ -̂ .̂ - 

d d  8 

Mit abnehmender Akalitat der NMMO-Losung geht die Verfar- 
bung der Spinnlosung zuruck Dies hat wr Folge, da0 auch 
das Spinnbad, in das die gef&bten Zersetzungsprodukte ilber- 
gehen, heller wird, gemessen wurde das uber die Hazen-Zahl, 
und daR sich der WeiOgad der ungebieichten Faser deutlich ver- 
bessert. Dies gill logischerweise fijr beide eingesetzte Zellstoff- 
arten. Ein Vergleich von TCF- mit ECF-Zellstoff ergibt trotzdem 
Unterschiede. Ein NaOH-Gehait von 0,17 gll ergibt einen um 
4 % besseren WeiRgrad bei TCF-Zellstoff. der sich durch 
Absenken des NaOH-Gehaltes auf 0,05 g/l noch auf ( 68 % 
steigern la& Auffallig ist dabei. daR diese hoheren WeiOgrad- 
werte erreicht werden, obwohl das Spinnbad stbrker verfabt war 
ais bei der ECF-Zellstoffverarbeitung. Es wird interessant sein, 
diesen Zusammenhang weiter N verfolgen. Wichtig war nun die 
Frage, wie mar die Alkaviat der NMMO-Losung dnstellt, denn 
wie zu sehen ist, fuhrt eine NMMO-Losung mit einem NaOH- 
Gehalt von 124 gll wie er sich nach Durchlaufen des Anionen- 
austauschers ergibt. zu sehr starken Verf&bungen. Wir fanden 
nun, daR es optimal ist, durch Zugabe von Ameisensaure die 
Alkalitat einzustellen, womit die positiven Effekte auf die 
Verfahung der Spinnldsung und des Spinnbades sowie auf den 
WeiOgrad der Faser verbunden waren. Es sol1 dabei nochmals 
betont werden, daR keineriei andere Stabilisatoren. wie z. B. 
Propylgallat, Oxalsaure oder was auch immer in der Literatur 
beschrieben wurde, zugegeben worden sind. Die Frage, ob und 
wie Natriumformiat oder andere Forrniate selbst stabilisierend 
wirken, muB, auch unter dem Aspekt einer eventuellen Anrei- 
cherung bei einer Kreislauffahrweise des NMMO untersucht 
werden. Die textilphysikalischen Werte der Fasern und der 
DP-Abbau lassen jedenfalls erkennen, daO mit der Zugabe der 
Ameisenaure der Stabilisierungseffekt duroh Alkali nicht beein- 
fluRt wird. Bisher hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die ge- 
wunschte Alkalitat des NMMO durch Zugabe der entsprechenden 
Menge von Ameiseneure nach dem lonenaustauscher aber vor 
dem Aufkonzentrieren durch eine Vakuumdestillation einzustel- 
len. Damit kann auch eine Verfarbung des NMMO durch Zer- 
setzungsprodukte beim Aufkonzentriem minimiert und ein sehr 
sauberes Liisungsmittel in den Kreislaui zuruckgefiihrt werden. 
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Mit TCF-Zellstoff wurden noch Versuchsreihen zum Einfluß der 
Spinnbadkonzentration und -temperatur sowie zum Einfluß der 
Spinngeschwindigkeit auf die Fasereigenschaften durchgeführt 
Aus Bild 9, in dem die Auswirkungen veränderter Spinnbad- 

Auswirkungen veränderter Spinnbadparameter 
auf Fasereigenschaften 

Btld 9 

Parameter auf die Fasereigenschaften dargestellt sind, geht her- 
vor, daß die feinheitsbezogene Reißkraft trocken und naß sowie 
die Schlingenreißkraftwerte von einer ansteigenden NMMO- 
Konzentration im Spinnbad nur wenig beeinflußt werden. Aus 
Gründen der Prozeßökonomie ist es schon interessant, daß 
auch mit 30 %iger wässeriger NMMO-Lösung als Spinnbad 
noch 35-40 cN/tex, trocken und eine Schlingenreißkraft von 
10 cN/tex erreicht werden können. Die Naßmodulwerte der 
Fasern steigen dagegen mit zunehmender NMMO-Konzentration 
an. Diese Zusammenhänge gelten für Spinnbadtemperaturen 
zwischen 5 und 15°C. Der Einfluß der Spinngeschwindigkeit 
auf dre Fasereigenschaften ergibt sich aus Bild IO in der Weise, 

Einfluß der Spinngeschwindigkeit 
auf Fasereigenschaften 

Bild 10 

daß sich die Festigkeits- und Naßmodulwerte mit zunehmender 
Sprnngeschwindigkeit verbessern, während die Schlingen 
festigkeitswerte unverändert bleiben. Betont werden muß dabei, 
daß mit der Erhöhung der Spinngeschwindigkeit keine Zunahme 
der Verstreckung im Luftspalt verbunden ist, der Spinnverzug 
war bei allen Versuchen < 3. Das bedeutet aber, daß, um bei 
allen Spinngeschwindigkeiten mit gleichem Spinnverzug zu 
arbeiten, mit zunehmenden Abzugsgeschwindigkeiten auch die 
Ausströmgeschwindigkeiten ansteigen müssen. Die damit ver- 
bundene stärkere Orientierung der Cellulosemoleküle im 
Düsenkanal führt dann zu dem erkennbaren Werteanstieg. 
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Zusammenfassung 

4. Zusammenfassung 

Mit chlorfrei gehleichtem (TCF-)Zellstoff wurden Verarbeitungs 
versuche nach dem Viskoseverfahren und nach dem ALCERU- 
Prozeß, bei dem die Cellulose direkt in dem Lösungsmittel N- 
Methylmorpholin-N-Oxid aufgelöst wird, durchgeführt Bei dem 
Viskoseverfahren kann man feststellen, daß unter den 
Bedingungen der Schwarzaer Technologie TCF-Zellstoff gegenü- 
ber ECF-Zellstoff nicht nur völlig gleichwertig ist, sondern daß 

- eine bessere Viskosequalität in Verbindung mit einem redu- 
zierten CS2-Einsatz erreicht werden kann; 

- ein gutes Weißgradniveau der Faser mit einem reduzierten 
Bleichmitteleinsatz möglich ist; 

- ein stabiler Spinnprozeß zu einer besseren Verarbeitbarkeit 
der Fasern im OE- und Ringspinnprozeß führt 

- Fasern mit einem sehr niedrigen Organochlorgehalt herge- 
stellt werden können, wenn auch in der Faserbleiche chlorfrei 
gearbeitet wird. 

Die Verarbeitung von TCF-Zellstoff nach dem ALCERU-Prozeß 
verläuft unproblematisch. Festgestellt wurde, daß 

- die Qualität der Spinnlösung, ausgedrückt durch die 
Filterstandzeit, nicht so gut war wie bei der Verarbeitung von 
ECF-Zellstoff; 

- die textilphysikalischen Kennwerte der Fasern auf dem für 
den Prozeß typischen hohen Niveau liegen; 

- der Weißgrad der ungebleichten Fasern deutlich besser Ist als 
der von Fasern aus ECF-Zellstoff und durch Stabilisierungs- 
maßnahmen bei der Lösungsherstellung und Lösungsmittel- 
aufarbeitung noch verbessert werden kann. Daraus ergibt 
sich die Möglichkeit, bei der Bleiche unter schonenderen 
Bedingungen zu arbeiten oder einen höheren Weißgrad der 
gebleichten Faser zu erhalten. 

Man kann also feststellen, daß TCF-Zellstoff für berde Verfahren 
vollwertig einsetzbar ist. Aus der Sicht des Verarbeiters muß 
natürlich darauf hingewiesen werden, daß eine hohe Konstanz 
der Zellstoffqualität, wie sie auch für ECF- oder konventionell 
gebleichte Zellstoffe gefordert wird, durch den Hersteller gesi- 
chert werden muß, damit diese positive Bewertung Immer auf- 
rechterhalten werden kann. 
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DIENASSSCHEUERBESTÄNDIGKEITCELLULOSISCHERGEWEBEALSAUSDRUCK 
DER FIBRILLIERNEIGUNG DER FASER 

K.-P. Mieck, M. Nicolai, A. Nechwatal 
Thüringisches Institut für Textil- und Kunststoff-Forschung e. V., Rudelstadt, Deutschland 

Cellulosische Chemiefaserstoffe, hergestellt nach dem 
Lyocell-Prozeß, zeigen eine Fibrillierneigung, die sie für 
spezifische Oberflächeneffekte und Einsatzgebiete 
besonders geeignet erscheinen lassen, aber auch 
bestimmte Einsatzgebiete möglicherweise ausschließen. 
Diese spezifische Fibrillierung äußert sich bei gleich- 
zeitiger Einwirkung von Wasser und Mechanik im örtlich 
begrenzten Abspalten von Fibrillen längs der Faserachse. 
Für Hersteller und Anwender ist es interessant, spiegelt 
sich das Fibrillierverhalten der Faser im Flächengebilde 

Fibrillierverhalten der Faser 

Das EigenschaftsprofIl der Lyocell-Fasern st die Folge der sich 
beim Lösungsspinnprozeß ausbildenden besonderen Faser- 
struktur. Diese Faserstruktur Ist relativ umfassend erforscht. 
Grundlegende Arbeiten hierzu sind z. B. in [i 2, 3, 41 dargestellt. 
Danach weisen Lyocell-Fasern längere Kristallite mit wenig 
Verclusterung der kristallinen Bereiche und besser orientierte 
amorphe Bereiche als Cellulosechemiespinnfasern aus 
Cellulosederivaten auf. Ihr Hohlraumsystem ist stark anisotrop 
und von langgestreckter Gestalt. Die hohe Kristallinität und 
Orientierung bewirken ein hohes Zugfestigkeits- und Modul- 
niveau rm trockenen und nassen Zustand. 

Nicht ,zuletzt steht auch das im Vergleich zu herkömmlichen 
Cellulosechemiespinnfasern veränderte Fibrillierverhalten in 
ursächlichem Zusammenhang mit der Faserstruktur, Eine 
größere Kristallitlänge und -Orientierung, ein geringerer amorpher 
Anterl, der aber höher orientiert ist, sind scherloch notwendige 
aber nicht hinreichende Voraussetzungen für die Fibrillierung. 
Die von Lenz, Schurz und Wrentschur [5] diskutierte Clusterbil- 
dung ist u. E. ein Schlüssel zum Verständnis der Fibrill ierneigung 
von nach dem Lyocell-Prozeß ersponnenen Fasern. Ob und 
inwieweit das Hohlraumsystem [6] das Fibrillierverhalten 
beeinflußt, ist nicht sicher. 

Wie eigene Untersuchungen zeigten [7, 81, läßt sich das 
Fibnllierverhalten durch eine Naßscheuerung an der Faser nach- 
weisen. Die Ermittlung der Naßscheueranzahl znF erfolgt, indem 
die Faser an einer mit einem Viskosefi lamentgarngewebe 
bespannten rotierenden Hohlwelle beansprucht wird. Die 
Hohlwelle ist im Inneren mit einem flüssigkeitsabgebenden 
Medium gefullt. Eine apparative Lösung für dieses Bean 
spruchungsprinzip wird kommerziell angeboten.1) 

1) SMK Präzisionsmechanik Gera GmbH, Keplerstraße 14, 
07549 Gera 

Nach der in [8] abgeleiteten Beziehung 

1200 
FG = In (1) 

znF1 

läßt sich aus der Naßscheueranzahl z,~, unter Annahme einer 
Grenznaßscheueranzahl von 1200, bei der die Fibrillierung für 
das Praxisverhalten als unbedenklich eingeschätzt wird, ein Fi- 

wider und wenn ja, wie muß damit umgegangen werden. 
Nachfolgend sollen Zusammenhänge zwischen dem 
Fibrillierverhalten der Faser, der Naß- und Trocken- 
scheuerbeständigkeit sowie zur Vergrauung der Flächen- 
gebilde als Charakteristikum für das Gebrauchsverhalten 
dargelegt werden. 
Basis bildeten Testgewebe aus Lyocell-, Modal- und 
Viskosefasern sowie Baumwolle mit Flächenmassen von 
114 glm’ bei Fadendichten von 30123 pro cm in Kettel 
Schuß und Garnfeinheiten von 20 tex. 

bril l ierungsgrad FG berechnen. Bild 1 zeigt die Abhängigkelt des 
Frbril l ierungsgrades FG von der Naßscheueranzahl znFi nach der 
Beziehung (1) sowie die Bereiche für die verschiedenen Cellu- 
losechemiesprnnfasern. 

Fibrill ierungsgrad = f (Naßscheueranzahl) 

0 200 400 600 800 Io00 1200 
Naßscheueranzahl fiF 

J I 
^  

Naßscheuerbeständigkeit der Flächengebilde 

Neben dem Fibrillierverhalten der Faser ist maßgebend für den 
Einsatz, wie wirkt sich diese im Flächengebilde aus? Eine erste 
Einschätzung ist über die Ermittlung des Scheuerverhaltens 
der Flächengebilde möglich. 

Be der Auswahl der zahlreichen Flächengebildescheuer- 
prüfverfahren haben wir uns für das nach Martindale [9] ent- 
schieden. 

Geräte nach diesem Prinzip werden heute vielfach eingesetzt, 
sind genormt und kommerziell erhältlich. Bei Geräten nach die- 
sem Verfahren ergeben sich durch eine sinnvolle Bewegung 
der Probe beim Scheuern sog. Lissajous-Figuren, die einen 
gleichmäßigen Scheuereffekt garantieren. Die Scheuerversuche 
werden nach DIN 53863 T3fl4 bis zur Lochbildung durchge- 
führt. Zur Ermittlung der Naßscheuerbeständigkeit werden 
Prüfling und Standardscheuergewebe über die Schaumstoff- 
Probenunterlage naß gehalten. 

Zunächst galt es nachzuweisen, ob sich die an der Faser ermit- 
telten Fibrillierwerte auch im Flächengebilde widerspiegeln. In 
Bild 2 ist gezeigt, daß die Fasernaßscheueranzahl deutlich mit 
der Gewebenaßscheueranzahl korreliert Daber ist es offenbar so, 
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daß die einzelnen Cellulosechemiespinnfasern bei der Korrelation 
getrennt betrachtet werden müssen. Ursache hierfür sind die 
Auswirkungen der Strukturunterschiede zwischen Lyocell- und 
den anderen Cellulosechemiespinnfasern bei Vernetzungs- 
reaktlonen. Grundsätzlich kann damit festgestellt werden, daß 
mit der Erhöhung der Fasernaßscheueranzahl bzw. der 
Abnahme des Faserfibrill iergrades auch eine Erhöhung der 
Gewebenaßscheueranzahl verbunden ist. Diese ist neben der 
Cellulosefasergattung natürlich abhängig von der Flächen- 
gebildekonstruktion, der Garnfeinheit und -drehung, um nur 13i- 
nige weitere wesentliche Faktoren zu nennen. Dabei ist, wie die 
allgemeine Beziehung zu diesem Zusammenhang zeigt, diese 
nichtlinear 

Korrelation Faser- und Gewebenaßscheuerzahl 

Naß- und Trockenscheuerbeständigkeit 

Bei den Untersuchungen zur Beeinflussung des Fibrill iergrades 
der Faser hatten wir festgestellt [7], daß der Reduzierung des 
Fibrill iergrades durch Vernetzung eine Grenze gesetzt ist. Mit 
der Verringerung des Fibrill iergrades reduzierte sich gleicher- 
maßen die Schlingenfestigkeit. Die Schlingenfestigkeit als ein 
Maß für Zug- und Biegebeanspruchungen, die bei Verarbei- 
tung und im Gebrauch immer auftreten, sollte nicht wesentlich 
abgesenkt werden. 

Gibt es nun ähnliche Begrenzungen für die Erhöhung der 
Gewebenaßscheueranzahl? Geht man von der praktischen 
Beanspruchung eines Flächengebildes aus, so treten sicher 

*im trockenen Zustand beim Tragen Scheuerungen Fläche 
gegen Fläche und andererseits 

.im nassen Zustand beim Waschprozeß, so es sich um 
Waschartikel handelt, Scheuerungen Fläche gegen Fläche 
und Fläche gegen Metall auf. 

Damit ist offenbar für das praktische Gebrauchsverhalten von 
Flächengebilden aus Lyocell-Fasern der Zusammenhang zwi- 
schen der Scheuerung im trockenen und nassen Zustand von 
besonderer Bedeutung. Aus der Praxis der Hochveredlung ist 
bekannt, daß beispielsweise mit der Einlagerung von Kunst- 
harzen eine Reduzierung der Festigkeit und auch der Trocken- 
scheuerbeständigkeit einhergeht. 

Diese hinlänglich bekannte Erscheinung trifft auch für Flächenge- 
bilde aus Lyocell-Fasern zu. Andererseits bewirken Vernetzungs- 
reaktionen die Erhöhung der Naßscheuerbeständigkeit. 
In Bild 3 ist gezeigt, daß zwischen Trocken- und Naßscheuer- 
beständigkeit ein signifikanter Zusammenhang besteht. 
Die Zunahme der Trockenscheuerbeständigkeit ist rrit 

einer Abnahme der Naßscheuerbeständigkeit verknüpft, soweit 
bei diesen Prozessen Vernetzungsreaktionen die Ursache der 
Veränderungen sind. Sucht man nach einem Optimum für diese 
Parameter, muß ein weiterer, für das Gebrauchsverhalten 
bestimmender Faktor, die Vergrauung, einbezogen werden 

Korrelation Naß- und Trockenscheueranzahl von 
Lyocell-Geweben 

c o- 
1 2cal 4wo m  eo30 icml , 

Trockenscheueranzahl ztG 

Bild 

Vergrauung 

Zur Ermittlung der Vergrauung, sei es nach Beanspruchungen 
durch Strang- bzw. Waschbehandlungen, dienen die Remis- 
sionskurven der Oberflächen über dem sichtbaren Spektral- 
bereich von 400 - 700 nm. Der aus dem Remissionsgrad R bei 
der Wellenlänge größter Absorption errechenbare WS-Wert 
nach Kubelka und Munk 

(1 - R)2 
WS= (2) 

2R 

kennzeichnet die optischen Eigenschaften aus Lichtabsorption 
K und Lichtstreuung S. Die Vergrauung VGR ergibt sich dann 
aus dem WS-Wert des Ausgangsgewebes K/SA und dem 
des behandelten Gewebes W S W  zu 

W S W  
VGR = (1 - -) lOO% (3) 

USA 

Bereits nach einer geringen Anzahl von Wäschen beispielswei- 
se nach DIN EN 26330 - Normalwaschgang bei 40 “C wurde 
bei Geweben aus Lyocell-Fasern ein ,,Vergrauen” der Oberfläche 
festgestellt. Diese Erscheinung ist nicht mit dem Vergrauen, 
welches durch das Wiederaufziehen von vorher gelöstem 
Schmutz, Farbstoffpartikeln oder Faserstaub auf die Textil- 
oberfläche entsteht, zu verwechseln. Es müssen als Ursache 
Fibril l iererscheinungen angenommen werden, die durch das 
Zusammenwirken von Waschflotte und Scheuerbeanspruchung 
sowohl durch die rotierende Waschtrommel wie auch durch 
gegenseitiges Scheuern der Textilien untereinander ausgelöst 
werden. Die dabei abgespaltenen Fibrillen bewirken eine Ver- 
größerung der Faseroberfläche. Die damit verbundene höhere 
Streuung des auf die Gewebeoberf läche auffallenden Lichtes 
führt letztlich zu der subjektiv wahrnehmbaren Erscheinung 
des Vergrauens. 

Als Maß für die Vernachlässigbarkeit der Vergrauung nach 21 
Wäschen kann man die von Viskose-, Modal- und Baumwoll- 
geweben heranziehen, die bei VGR < 3 %  liegen. 
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Stellt man unter diesem Aspekt die Vergrauung und die die Die Beziehungen spiegeln damit den ursächlichen Zusammen- 
Fibrillierung charakterisierende Naßscheuerbeständigkeit hang zwischen Fibrillierung, Naßscheuerbeständigkeit und 
gegenüber, erhält man die Darstellung in Bild Vergrauung auch in den errechenbaren Werten wider. 

Fibrill ierungsgrad = f (Naßscheueranzahl) 

30 
27 1 

g 24- 
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
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Aus dieser Abhängigkeit ist erkennbar, daß die Veränderung 
der Naßscheuerbeständigkeit der Gewebe im Bereich bis zu 
ZnG < 1200 kaum eine wesentliche Reduzierung der Vergrauung 
bewirkt. Im hier betrachteten Fall müßte damit mindestens eine 
Naßscheuerbeständigkeit ‘1200 nachgewiesen werden, um 
die Vergrauung in einem akzeptablen Bereich zu halten. 

Geht man von den ermittelten Beziehungen 

*für die Naßscheueranzahl des Gewebes zu der Naßscheuer- 
anzahl der Faser nach Bild 2 und der 

*für die Vergrauung zu der Naßscheueranzahl des Gewebes 
nach Bild 4 aus, so läßt sich für die Vergrauung als Funktion 
der Fasernaßscheueranzahl eine zugeschnittene Größen- 
gleichung der Form 

2271 
V GR= W) (4) 

znF 1,1387 

findet- 

Anders ausgedrückt, die Vergrauung hängt umgekehrt propor- 
tional von der Fibrillierung (Naßscheuerbeständigkeit) der Faser 
ab. Damit konnte zunächst die prinzipielle Richtigkeit der ange- 
nommenen Zusammenhänge zwischen der Fibrillierung der 
Faser, der Naßscheuerbeständigkeit und Vergrauung der 
Gewebe nachgewlesen werden. Entsprechend dem mathema- 
tisch statistischen Charakter der Beziehungen sind bei weiter- 
gehenden Betrachtungen die hierfür geltenden Voraussetzungen 
zu berücksichtigen. Sie gelten nur für die hier gewählten 
Versuchsbedingungen und das untersuchte Versuchsmaterial. 

Um eine sichtbare Vergrauung zu vermeiden, ergibt sich nach (4) 
eine Fasernaßscheueranzahl von znF = 337 bzw. ein Fibrillier- 
grad von FG = 1,27. Diese Werte liegen im Bereich normaler 
Viskosestapelfasern. Den Grenzwert für die Trockenscheueran- 
zahl erhält man durch Verknüpfung der Beziehung nach Bild 3 
und des Grenzwertes für die Gewebenaßscheueranzahl von 
znG =: 1308 für znF = 337 (nach Bild 2). Für die hier gewählten 
Bedirgungen ergibt sich ein Wert von ztG = 3697, der oberhalb 
des Bereiches unausgerüsteter Baumwollgewebe liegt. 

105 - 

Naßscheuerbeständigkeit und ihre Beeinflussungs- 
möglichkeiten 

Unter Beachtung der abgeleiteten allgemeinen Zusammenhänge 
sollen nachfolgend Grenzen und Möglichkeiten der Beein- 
flussung der Naßscheuerbeständigkeit anhand praktischer 
Beispiele betrachtet werden. 

Versuche an der Faser hatten gezeigt, daß eine wesentliche 
Beeinflussung der Fibrillierung nur über Vernetzungsreaktionen 
gegeben ist. 

Hochveredlung und Reaktivfärbung und ihre Kombination im 
Bereich der Nachbehandlung sind die beiden Möglichkeiten, 
um die durch die Fibrillierung auftretende Vergrauung der 
Flächengebilde zu steuern. Hochveredlung wird in der Textil- 
industrie seit Jahrzehnten durchgeführt Entsprechend hoch ist 
die Anzahl wissenschaftl icher Veröffentlichungen. Grundlegende 
Ausführungen hierzu sind In [IO, 11, 121 enthalten. 

Haupteinflußgrößen bei der Hochveredlung sind 

- das Vernetzungsmittel und seine Konzentration und 
der Faserquellzustand, d. h. die Behandlung im trockenen, 

feuchten oder nassen Zustand der 
Fläche. 

Beispielsweise nimmt die Naßscheuerung in der Reihenfolge 
- formaldehydfreies Reactant - Eigenvernetzer formaldehydar- 
mes Reactant 
mit zunehmender Vernetzerkonzentration zu (Bild 5). 

Naßscheueranzahl von Lyocell-Geweben in Abhängig- 
keit von der Vernetzerkonzentration 
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Bild 

Die Unterschiede sind sicher darauf zurückzuführen, daß vom 
formaldehydarmen Produkt mehr kovalente Bindungen zu den 
Celluloseketten als vom formaldehydfreien Reactant ausgehen. 
Der Eigenvernetzer bildet vorrangig Wasserstoff-Brücken zur 
Cellulose. 

Der Einfluß des Quellzustandes während des Vernetzens auf 
die Fibrillierung läßt sich am besten durch die Gegenüberstellung 
der Ergebnisse der Naß- und Trockenscheuerung darstellen 
(Bild 6). Zunächst ist festzustellen, in dem Maße, wie die 
Naßscheueranzahl in Abhängigkeit vom Quellzustand und der 
Vernetzerkonzentration steigt, sinkt deren Trockenscheuer- 
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beständigkeit, eine Bestätigung der erläuterten allgemeinen spielen - sowohl hinsichtlich seiner Größe als auch seiner Inne- 
Zusammenhänge. ren Beweglichkeit 

Naß- und Trockenscheueranzahl von Lyocel l-Geweben 
bei verschiedenen Vernetzungsverfahren 

Das Färben mit polyfunktionellen reaktiven Farbstoffen wie auch 
das Ausrüsten mit Vernetzern ergeben Brückenbindungen, die 
zu einer Reduzierung der Fibrillierneigung von Lyocel l-Geweben 
führen. Hinsichtlich der result ierenden Effekte bestehen jedoch 
Unterschiede. Während bei der Vernetzung mit reaktiven 
Farbstoffen bei den Flächengebilden eine Naßscheueranzahl 
(1000 erreicht wird, liegen diese bei Vernetzern der Hochver- 
edlung bis zu 2500. Entsprechend Bild 3 und der allgemeinen 
Beziehung für die Naßscheueranzahl = f (Trockenscheueranzahl) 
ergibt sich damit für die Vernetzung mit reaktiven Farbstoffen 
auch eine geringere Beeinflussung der Trockenscheuerbestän- 
digkeit als mit Vernetzern der Hochveredlung. Eine Erklärung 
hierfür liefern die Vorstellungen über den Einfluß verschiedener 
Zustände der Cellulosefaser auf die Vernetzungseffekte. 

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Vernetzungs- 
verfahren sind deutlich erkennbar. Sie sind auf das Quellungs- 
stadium zurückzuführen, in dem sich die Faser während der 
Vernetzung befindet. 

Bei der Trockenvernetzung erfolgt die Umsetzung der Cellulose 
mit den Vernetzern während des Trocknens/Kondensierens in 
den schrumpfenden Bereichen zwischen den Fibrillen. Die 
sich ausbildenden Vernetzerbrücken in diesen Bereichen 
führen zu einer Fixierung der Faserstruktur und bewahrt die 
angrenzenden durch Wasserstoffbrücken stabilisierten Berei- 
chen vor eindringendem Wasser.  

Bei der Feucht- und Naßvernetzung liegt ein anderer Mechanis- 
mus vor. Die gequollenen oder teilgequollenen Fasern weisen ein 
zum größten Teil gespaltenes Wasserstoffbrückennetzwerk auf. 
Der Abstand von Elementarfibrille zu Elementarfibrille ist größer 
und kann deshalb meist nicht unmittelbar von dem Vernetzer 
überbrückt werden. Die Vernetzungen finden nur zwischen über- 
wechselnden Kettenmolekülen und an der Peripherie der Fibrillen 
statt. Die Zugänglichkeit für Wasser bleibt weitgehend erhalten. 

Neben Vernetzerkonzentration und -verfahren haben das Kataly- 
satorsystem sowie die Kondensationsbedingungen eine große 
Bedeutung. Prinzipiell erhöht sich der Vernetzungseffekt mit ho- 
her Katalysatorkonzentration. Aber auch hier ist immer der 
Zusammenhang zur Trockenscheuerbeständigkeit zu beachten, 

Will man die Wirkung reaktiver Farbstoffe für die Reduzierung der 
Fibrillierneigung ausnutzen, so hängt es wesentl ich von der Art 
und der Anzahl der reaktiven Gruppen ab, ob ein Effekt erzielt 
wird oder nicht. Grundsätzl ich nimmt die Naßscheuerbeständig- 
keit in der Reihenfolge monofunktioneller-bifunktioneller-trifunk- 
tioneller reaktiver Farbstoffe zu. Die Farbstoffe müssen als eine 
not-wendige Voraussetzung bi- oder polyfunktionellen Charakter 
haben. Nur dadurch kann es zu einer Quervernetzung zwischen 
benachbarten Celluloseketten kommen. 

Die bei den Versuchen verwendeten polyfunktionellen Reaktiv- 
farbstoffe verändern die Naßscheueranzahl offensichtlich in 
unterschiedlichem Maße. Polyfunktionalität allein reicht also für 
eine Vernetzung nicht aus, notwendig ist auch eine geeignete 
Stereochemie des Farbstoffmoleküls. Neben den Färbebedin- 
gungen und der Art der reaktiven Gruppen muß man berück- 
sichtigen, wo sich die reaktiven Zentren innerhalb des Moleküls 
befinden. Eine wichtige Rolle dürften auch der Chromophor 

Um die durch Vernetzung mit Hochveredlungssubstanzen auf 
Lyocel l-Gewebe eintretenden Effekte besser bewerten zu kön- 
nen, wurden unter identischen Bedingungen die Vergleichs- 
gewebe aus Modal, Viskose und Baumwolle ausgerüstet. Die 
Bilder 7 und 8 zeigen Naß- und Trockenscheuerverhalten in 
Abhängigkeit von der Vernetzerkonzentration. Bei allen 4 Gewe- 
ben ist die Gegenläufigkeit von Naß- und Trockenscheuerverhal- 
ten erkennbar. Die Größenordnungen sind jedoch bei jedem 
Cellulosetyp anders. Modal- und Viskosefasergewebe besitzen 
einen steilen Anstieg der Naßscheuerung, bei Baumwall- und 
Lyocel l-Gewebe sind die Kurvenverläufe wesentl ich flacher. Erst 
ab Vernetzerkonzentrationen von 60 g/l nähert sich das 
Naßscheuerverhalten des Lyocel l-Gewebes dem der Baumwolle. 
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Wir hatten bereits darauf hingewiesen, daß ein wesentlicher 
Faktor des Gebrauchsverhaltens die Vergrauung ist. Während 
diese bei den Vergleichsgeweben aus Viskose, Modal und 
Baumwolle kaum zu Beanstandungen führt, muß die Vered- 
lung von Lyocell-Geweben diesem Aspekt Rechnung tragen. 
In einen- Praxisversuch wurde der Einfluß unterschiedlicher 
Veredlungsmöglichkeiten auf die Vergrauung untersucht. 

Bild 9 zeigt zunächst, daß bei Färbung mit einem trifunktionel- 
len Reaktivfarbstoff gegenüber einem Direktfarbstoff die Ver- 
grauung reduziert werden kann. Jedoch wird auch bei Anwen- 
dung eines trifunktionellen Reaktivfarbstoffes nicht der Grenz- 
wert vcn VGR < 3 %  erreicht. Voraussetzung um die durch die 
Fibrillierung entstehende Vergrauung zu verhindern, ist eine 
Hochveredlung wie in den Varianten B und D dargestellt Ob 
bei An’wendung polyfunktioneller Reaktivfarbstoffe bei der 
Hochveredlung die Vernetzermenge reduziert werden kann, 
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. 

Vergrauung von Lyocell-Geweben in Abhängigkeit von 
der Anzahl Wäschen 

Zusammenfassung 

Die Untersuchungen haben gezeigt, daß sich das Fibrillier- 
verhalten der Faser eindeutig im Flächengebilde als Vergrau- 
ung bei Strang- und Waschbehandlungen widerspiegelt. Aus 
korrelativen Betrachtungen konnten allgemeine Beziehungen 
und hieraus ein Grenzwert für den Fibrilliergrad abgeleitet wer- 
den, unterhalb dessen die Vergrauung nicht störend in Er- 
scheinung tritt. 

Hochveredlung und Reaktivfärbung und ihre Kombination irn 
Bereich der Nachbehandlung mit den dabei erzielbaren Ver- 
netzungsreaktionen sind z. Z. die beiden Möglichkeiten, um 

die auftretende Vergrauung der Flächengebilde zu steuern. 
Wesentl ich ist, daß bei diesen Prozessen der gegenläufige Zu- 
sammenhang zwischen Naß- und Trockenscheuer- 
beständigkeit immer beachtet werden muß. Eine alleinige Ver- 
netzung mit polyfunktionellen Reaktivfarbstoffen reduziert zwar 
die Fibrillierung der Flächengebilde, ist aber nicht ausreichend, 
um die Vergrauung zu beseitigen. 
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DIESTRANGVEREDLUNGVON LYOCELL- AKTUELLERSTAND DER PRAXIS 
R. Breier, Textilchemie Dr. Petty GmbH, Deutschland 

Die neue Fasergattung Lyocell gewinnt zunehmend an 
Bedeutung. Durch den Bau weiterer Faserwerke wird die 
Produktionskapazität von heute ca. 60.000 tla bis zur 
Jahrtausendwende auf weit über 100.000 tia ansteigen. 
Ais fibrillierende Faser eignet sich Lyocell in nahezu idea- 
ler Weise zur Erzeugung modischer Oberflächeneffekte. 

1. Lyocell - eine neue Fasergattung 

Die Lyocellfaser erfährt eine ständig wachsende Verbreitung. 
Immer mehr Betriebe beschäftigen sich mit der Veredlung die- 
ser neuen Faser. Die Gründe der Lyocell-Erfolgsstory liegen im 
einzigartigen Eigenschaftsprofil dieser neuen Fasergattung. 

Kernstück der Lyocellherstellung ist das sogenannte NMMO- 
Verfahren. NMMO steht für N-Methylmorpholinoxid, einem cy- 
clischen Aminoxid, in dem sich Cellulose sehr gut löst. Mit Hilfe 
des NMMO-Verfahrens ist es möglich, in wenigen Teilschritten 
aus Holzzellstoff eine neue cellulosische Faser herzustellen, die 
den bisherigen Celluloseregeneratfasern in vieler Hinsicht über- 
legen ist. Diese neue, nicht derivatisierte, sondern Iösungsmit- 
telgesponnene Faser trägt die Gattungsbezeichnung Lyocell, 
das Faserkurzzeichen nach BISFA-Definition ist CLY, 

Das bestechend einfache und doch revolutionär neue 
Herstellverfahren löst jene Probleme des Abwassers und der 
Luftemissionen, die bei den herkömmlichen Verfahren zur 
Gewinnung der klassischen Regeneratfasern (Viskose, Modal, 
Cupro) für die Umwelt entstehen. 

Die neue Faser ist nicht nur aus ökologischer Sicht interessant, 
Lyocell setzt auch neue Akzente hinsichtlich der Qualität. Als 
wesentliche Unterschiede zu herkömmlicher Viskose sind dabei 
zu nennen: 

- deutlich höhere Trocken- und vor allem Naßreißfestigkeit 
geringerer Sehrumpf 
völlrg neuartige Griffeigenschaften 

- hohe Orientierung, hoher Anteil kristalliner Faserbereiche, 
hoher Fibrillierungsgrad 

2. Fibrillierung 

Unterschiede im Herstellverfahren der verschiedenen Cellulose- 
regenerate bedingen einen unterschiedlichen morphologischen 
Aufbau der daraus resultierenden Faser. 

Je nach Art des Verfahrens erhält man ein bestimmtes Verhältnis 
aus kristallinen und amorphen Bereichen im Fasergefüge. Bei 
normaler Viskose beträgt die Kristallinität in Faserlängsrichtung 
etwa 60 70 %. Die neue Lyocellfaser weist dagegen einen 
Kristallinitätsgrad von bis zu 90 %  auf. Je höher der Anteil an 
kristallinen Bereichen in Faserlängsrichtung, desto höher ist die 
Festigkeit, aber auch die Sprödigkeit und damit die Neigung zur 
Fibrillierung (Abb.1). Der faserspezifische Fibrillierungsgrad sowie 
dessen Steuerung und Manipulation durch kontrollierte Mechanik 
beim Färben und Veredeln ist der Schlüssel für die Erzielung 
Verschiedenster Griff-Optik-Effekte, 

Die Variationsmöglichkeiten reichen von der Verhinderung jeg- 
licher Bildung von Fibrillen, woraus sich klassische Stoffe erge- 

Für den Veredler ist die Beherrschung dieser Fibrillations- 
tendenz oft mit Schwierigkeiten verbunden. Der folgen- 
de Überblick über den aktuellen Stand der Veredlungs- 
technik für Lyocell soll Möglichkeiten zeigen, wie die 
Chancen dieser neuen Fasergattung genutzt werden 
können. 

Aerodynamische Färbesysteme haben sich bei 
der Veredlung von fibrillierenden Fasern als vor- 
teilhaft erwiese 

* THEN Airflow AFS 
* THIES Luft-Rot0 
* ICBT Alizee 
l KRANT2 Aero-Dye 
* HENRIKSEN Air-Jet 
* ATYC Airtint 
* HISAKA Air-Jet 

Abb 1 

ben, bis zur Anwendung weiterer Verarbeitungsschritte, wie z.B. 
Enzym- und/oder Tumblerbehandlungen, woraus dann super- 
weiche, voluminöse Pfirsichhautgriffeffekte resultieren. 

Abbildung 2 zeigt in einer Übersicht die wesentlichen Unter- 
schiede der wichtigsten Celluloseregenerate im Vergleich zur 
Baumwolle. 

- Cellulosefasern neigen generell zum Fibrillieren. 
- Am geringsten ist die Tendenz bei Modal und Viskosefasern 

ausgeprägt. 

Eigenschaften cellulosischer Fasern 
Modal 

sawnwolle Lyocell Polynosic HWM Viskose cupro 
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- Cupro zeigt elne moderate Fibrillierungsneigung. Als Nachtetl 
sind die geringe Naßfestigkeit sowie das ökologisch nicht 
mehr zeitgemäße Herstellverfahren zu nennen. 
Polynosic weist ähnlich wie Modal ein höheres Naßmodul als 
Viskose auf. Polynosic ist aber spröder als die klassische 
Modalfaser und hat damit eine höhere Fibrillierungsneigung. 
Man könnte Polynosic daher grob gesagt als ,,fibrillierende 
Modalfaser” bezeichnen. Der Nachteil ist auch bei dieser 
Faser das umweltbelastende Herstellverfahren. 
Das interessanteste Eigenschaftsprofil zeigt die Lyocellfaser. 
Hohe Naß- und Trockenfestigkeit, variable Gestaltungs- 
möglichkeit durch hohe Fibrillierungsgrade, neue unvergleich- 
liche Griffeigenschaften und ein ökologisch vertretbares 
Herstellverfahren sind die Hauptgründe für die zunehmende 
Verbreitung dieser neuen Fasergattung. 

Lyocell zeigt in Wasser eine starke Faserquellung und damit eine 
hohe Naßstarre. In Verbindung mit Mechanik resultier? an der 
Faseroberfläche ein partielles Abplatzen von Fibrillensträngen. 
Bei dieser Fibrillation ist zwischen lang- stapeliger, ungleich- 
mäßiger Primär- oder Makrofibrillierung und kurzer, gleichmäßiger 
Sekundär- oder Mikrofibrillierung zu unterscheiden. 

Bei der Naßveredlung von Lyocell-Stückware tritt als Neben- 
effekt zunächst sehr schnell eine grobe Primärfibrillierung auf, 
welche die Ware völlig verspleißt und verflust aussehen läßt. 
Das Herausarbelten dieser Primät-fibrillation ist ein entscheiden- 
der Schritt auf dem Veredlungsweg von Lyocell. Nicht hinrei- 
chend ausfibrillierte Ware kann in späteren Naßbehandlungen, 
wie z. B. auch der Haushaltswäsche, nachfibrillieren und zu 
Beanstandungen führen 

3. Kontrollierte Mechanik 

Hohe Fibrill ierungsgrade bedeuten einerseits die rasche Erzielung 
von interessanten Griff-Optik-Effekten, andererseits jedoch eine 
schwierige Beherrschung der Färbe- und Veredlungsvorgänge. 
Dies gilt insbesondere in der Strangveredlung und im Garment- 
wash, wo die Fixierung von Falten im naßstarren Zustand mit- 
unter erhebliche Probleme aufwirft Je höher der Fibrillierungs- 
grad, desto größer wird die Gefahr einer lokalen Überfibrillierung, 
also das Auftreten von Schleif- und Scheuerstellen. 

Neben dem faserspezif ischen Fibrillierungsgrad gibt es noch 
weitere Parameter, die die Fibrill ierungstendenz einer Stückware 
beeinflbssen. Eine Auswahl der wichtigsten Einflußfaktoren zeigt 
Abbildung 3. 

Kontrollierte Mechanik, d.h. die Abstimmung von Warenein- 
stellung, Hilfsmitteleinsatz, Maschinentyp und Veredlungsroute 
auf das angestrebte Ausrüstziel sind die Grundvoraussetzungen 
für gute und reproduzierbare Ergebnisse. 

Maschinenseitig haben sich in der Strangveredlung die neuen 
aerodynamischen Systeme eindeutig als vorteilhaft erwiesen. 
Die gute Warenverlegung und der schonende Warentransport 
ermöglichen eine gleichmäßige Fibrillierung und damit eine gute 
Reproduzierbarkelt der Effekte. 

Einflußfaktoren Fibrillation 

Bedingungen, welche die Fibrillation verstärken: 

- geringe Garndrehung, offene Warenstruktur 

- hohe Temperatur 

- alkalischer PH-Wert 

- starke mechanische Beanspruchung 

- geringes Flottenverhältnis 

Bedingungen, welche die Fibrillation verringern: 

-hohe Garndrehung, dichte Webeinstellung 

- geringe Temperatur 

-geringe Mechanik 

- Einsatz von Faltenverhüter- / Gleitmittelsystemen 

wie z. B. PERILAN RFC / PERILAN VF 

- hohes Flottenverhältnis 

-sengen vor oder nach dem Färben 

-enzymatische Behandlung mit hochspezifischen Cellulase- 

kombinationen vor oder nach dem Färben 

(Defibrillierung mit PERIZYM 2000) 

- Hochveredlung mit reaktiven Vernetzersystemen verhindert 
das Auftreten der Fibrillationserscheinung völlig und dauer- 
haft 

Geeignete Maschinen zur Strangveredlung von Lyocell 
Aerodynamische Färbesvsteme haben sich bei 
der Veredlung von fibrillierenden Fasern als vor- 
teilhaft erwiesen. 

Belsp~ele fur geeignete Maschmen 

l THEN Airflow AFS 
* THIES Luft-Rot0 
* ICBT Alizee 
* KRANT2 Aero-Dye 
* HENRIKSEN Air-Jet 
* ANC Airtint 
* HISAKA Air-Jet 

Abb 4 

verhinderer (z. B. PERILAN RFC) und Gleitmittel (z, B. PERILAN 
Abbildung 4 zeigt eine Auswahl der nach derzeitigem Erfah- VF) eine deutlich bessere Wirksamkeit zeigt als die jeweiligen 
rungsstand geeigneten Maschinen. Einzelprodukte. Dies liegt daran, daß in einem solchen System 

der Faltenverhüter die innere Weichheit der Ware verbessert, also 
Hilfsmittelseltig hat sich der Einsatz eines Faltenverhinderungs-/ der Naßstarre entgegenwirkt, und das Gleitmittel die Gewebe- 
Gleitmittelsystems bei der Strangbehandlung als unerläßlich Oberf läche vor zu hoher mechanischer Belastung schützt. Ein 
erwiesen. Dabei zeigt sich, daß eine Kombination aus Falten- kombinierter Einsatz von Faltenverhüter und Gleitmittel redu- 
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ziert und vergleichmäßigt die mechanische Beanspruchung 
der Ware und wirkt damit lokaler Überfibrillation entgegen. 

Warenseitig werden die Grenzen der Strangveredlung bei mit- 
telschweren, dichtgeschlagenen Geweben (ca. 200 g/lfm) 
erreicht, weil hier die hohe Naßstarre unlösbare Falten- 
markierungsprobleme autwirft. Durch Mischungen mit Synthese- 
fasern, vorzugsweise Polyester, läßt stch das Naßstarreverhalten 
deutlich verbessern und damit die Faltenmarkierungsgefahr 
wesentlich verringern. Eine Sonderstellung nehmen Maschen- 
stoffe ein, weil hier durch die offene Warenstruktur eine beson 
ders ausgeprägte Fibrillierung resultiert 

4. Enzymatische Defibrillierung 

Um die während des Waschens, Bleichens oder Färbens aus- 
gelöste Primärfibrillation zu entfernen, ist die Behandlung mit 
speziellen Cellulase-Enzymen erforderlich. Cellulasen sind 
Proteine die in der Lage sind, die 1,4-glucosidischen Bindungen 
der Cellulose katalytisch zu spalten. 

In Verbindung mit kontrollierter Mechanik kann durch eine 
Enzymbehandlung eine vollständige und nachhaltige Defibril- 
lierung der Faser erzielt werden, Eine ursprünglich verfluste Ware 
weist nach einem optimalen enzymatischen Prozeß eine abso- 
lut klare Oberflächenstruktur auf. Entscheidend ist neben der 
Verwendung geeigneter Aggregate (Strang/aerodynamische 
Systeme) vor allem der Einsatz von speziell auf die Lyocellfaser 
abgestimmten Enzymkomplexen. 

Aufgrund des besonderen morphologischen Aufbaues der 
Lyocellfaser zeigen herkömmliche Cellulaseprodukte in der Regel 
keine ausreichende Effektivität. Zur optimalen und nachhaltigen 
Defibrillierung mussen daher hochspezif ische Enzymkomplexe 
eingesetzt werden. 

Schwierig wird es, wenn Fasermischungen, insbesondere mit 
Baumwolle oder Leinen, enzymatisch defilbrilliert werden sollen. 
Die hohe spezifische Enzymaktivität, welche für eine effektive 
Behandlung von Lyocell erforderlich ist, führt auf der mitver- 
wendeten Faser schnell zu einem überproportionalen Abbau 
und damit zu nicht mehr tolerierbaren Festigkeitsverlusten. Bei 
Fasermischungen ist es daher ganz besonders wichtig, ein auf 
die Erfordernisse der Begleitfaser abgestimmtes Enzymprodukt 
ZU verwenden. Kontrollierte Fibrillierung und enzymatische 
Defibrillierung sind die Schlüsselprozesse bei der Naßveredlung 
von Lyocell und bedürfen daher besonderer Sorgfalt. 

Das PETRY-LYOZYM-VERFAHREN steht als Oberbegriff für eine 
Reihe von praxiserprobten enzymatischen Prozessen und den 
dazugehörigen Cellulaseprodukten. 

Abbildung 5 zeigt eine Auswahl solcher bewährter Produkte. 

Neben der Wahl des nchtigen Enzymes sind die strikte Ein- 
haltung der jeweils vorgeschriebenen Prozeßparameter (PH- 
Wert, Temperatur) und die Anpassung der Behandlungsdauer 
auf die Erfordernisse des Artikels Grundvoraussetzung für 
gute und reproduzierbare Ergebnisse. 

Letztlich muß das genaue Verfahren für die Enzymierung für 
jeden Artikel erarbeitet werden, um einen optimalen Kompromiß 
aus nachhaltiger Defibrillierung und Festigkeitseinbuße zu er- 
langen. 

PETRY-LYOZYM-VERFAHREN / geeignete Enzyme 
I 

5. Erzeugung von Griff-Optik-Dissonanzen 

Nach der enzymatischen Entfernung der groben Primärfibrillation 
kann zur Erzielung von Pfirsichhautgriff, Grauschleier und 
Weichgriff eine Nachbearbeitung auf einem Strangtumbler erfol- 
gen. Durch die hohe Laufgeschwindigkeit und die starke 
Mechanik dieser Maschinen sind nahezu ideale Voraussetzungen 
gegeben, um auf einer zunächst enzymatisch defibrillierten Ware 
die Sekundärfibrillation herauszuarbeiten und werterzuent- 
wickeln. Dabei entsteht an den erhabenen Stellen der textilen 
Oberf läche ein sehr feinfibrilliger Flor, der am ehesten mit dem 
Erscheinungsbild eines perfekt geschmirgelten Polyester-Mikro- 
fasergewebes vergleichbar ist. Zudem werden Werchgrtff und 
Volumen der Ware deutlich verbessert. Auf diesem Wege 
können, bei Einsatz von entsprechenden Silikonweichmachern, 
super-weiche, voluminöse Peach-skin-Effekte erzeugt werden. 

Abbildung 6 zeigt eine Auswahl von Strangtumblern, die in der 
Praxis erfolgreich eingesetzt werden. 

Geeignete Strangtumbler zur Nachbearbeitung von 
fibrillierenden Fasern 

Aerodynamische Färbesysteme haben sich bei 
der Veredlung von fibrillierenden Fasern als vor- 
teilhaft erwiesen. 

Bewele fur geeignete Maschinen 

* THEN Airflow AFS 
* THIES Luft-Rot0 
* ICBT Alizee 
* KRANTZ Aero-Dye 
* HENRIKSEN Air-Jet 
* ATYC Airtint 
* HISAKA Air-Jet 

Abk 
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6. Veredlungsbeispiel 

Abbildung 7 zeigt exemplarisch den Veredlungsweg einer 
Lyocell-Webware in der Strangbehandlung 

Beispielrezeptur für die Strangveredlung 
von Lyocell auf einer aerodynamischen Maschine 

(hier: Krantz Aero Dy4 

2) Enzymalische Reinigung 
e0.c 10 

Rezeptur: 
a) PERILAN RFC/VF 

(Faltenverhuter/Gleltmlttel) 
b) PERLAVIN NIC 

[Waschmittel) 
c) Natronlauge 
d) PERISTAL E (PH-Puffer) 
e) PERIZYM 2000 
i) ReaktIvfarbstoff 
g) Salz 
h) FlxleralkalI 

3) Färbung ISekundär-Fibrillierung Seifen Kalt spblen 

Abb 7 

Zur Warenvorbereitung sollten Gewebe grundsätzlich breit ent- 
schlichtet werden. Ein zusätzliches Sengen führt in vielen Fällen 
zu einem verbesserten Veredlungsverhalten im Strang, da ab- 
stehende Faserhärchen, die sehr schnell zu einer extremen 
Fibrillierung neigen, von vornherein entfernt werden. Die so vor- 
bereitete Ware wird unter Zusatz von Lauge zur Verstärkung 
der Faserquellung fibrilliert. Anschließend folgt die enzymatische 
Entfernung der durch Quellung und Mechanik abgeplatzten 
Fibnllenstränge. 

Bei der darauffolgenden Färbung resultiert eine je nach 
Warenqualität mehr oder weniger stark ausgeprägte Sekundär- 
fibrillierung als Nebeneffekt der fortgesetzt einwirkenden 
Mechanik. Diese Mirkrofibrillierung kann durch eine Nachbe- 
arbeitung auf dem Tumbler weiter intensiviert werden, bevor die 
Ware dann endausgerüstet wird. Zum dauerhaften Stopp der 
Fibrillierung ist in manchen Fällen eine leichte Hochveredlung 
erforderlich. Der aufgezeigte Weg kann und soll nur ein Beispiel 
sein. Die Erfahrung hat gezeigt, daß der optimale Veredlungsweg 
je nach Warenart und Ausrüstungsziel sehr unterschiedlich 
sein kann und daher einer gewissenhaften Planung bedarf. 

7. Schlußbemerkung: 

Eine neue Faser mit neuen Eigenschaften erfordert vor allem in 
der Anfangsphase eine entsprechende Qualifikation speziell in 
der Veredlung, bietet aber dadurch andererseits die Möglichkeit, 
sich von dem Preisdruck, der bei den Standardprodukten 
herrscht, zu lösen. Die Lyocellfaser ist ein attraktiver Rohstoff 
für neue, kreative Textilentwicklungen. 
Der neue umweltverträgliche Herstellprozeß ist mit Sicherheit die 
Regenerstfasertechnologie der Zukunft. Die technologischen 
Eigenschaften sind hochinteressant für die gesamte textile Kette. 
Die Fibrillation bereitet zwar in der Veredlung zum Teil noch 
große Schwierigkeiten, erlaubt aber auf der anderen Seite völlig 
neuartige Variationsmöglichkeiten in Griff- und Oberf lächen- 
gestaltung. 

Fibrillierende Fasern wie Lyocell ermöglichen die Erzielung 
exklusiver, modischer Effekte. Durch die Beherrschung der 
Veredlung solcher Fasern kann eine markante Wertschöpfung 
erzielt werden. Alle diese Gründe sprechen dafür, daß Lyocell 
einen festen Platz im Marktsegment der Celluloseregenerat- 
fasern einnehmen wird. 
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VERNETZUNGVON LENZING LYOCELL 
Markus Eibl, Lenzing AG, Austria 

Lyocell-Fasern gehören zu der neuen, von der Bisfa (N-Methylmorpholin-N-Oxid) gelöst, die dabei entste- 
festgelegten, Gattung der Solvent Spun Cellulosics. Das hende hoch viskose Lösung in einem Luftspalt ver- 
Herstellungsverfahren unterscheidet sich grundlegend streckt und anschließend die Faser in verdünntem NM- 
vom klassischen Viskoseverfahren [IJ Zur Herstellung MO gefällt, 
der Lenzing Lyocell Fasern wird Zellstoff mit NMMO 

Aufgrund der hohen Verstreckung kommt es zu dem sehr ho- 
hen Orientierungs- und Kristallinitätsgrad der Fasern. 

Bei der Fällung kommt es dann zu einer raschen Entmi- 
schung, welche für die Ausbildung der fibrillären Struktur der 
Fasern verantwortlich ist. Die Frbrillen haben über den gesam- 
ten Querschnitt den gleichen Durchmesser und im Gegensatz 
zu Viskose existiert keine Kern / Mantel-Struktur. 

Eine Scheuerbelastung der gequollenen Fasern quer zur Fa- 
serachse führt zu einer Abspaltung von Fibrillen. Bei Textilien 
ergeben diese Fibrillen eine samtartige Oberfläche. Wenn die- 
se Fibrillrerung gleichmäßig aufder gesamten Oberfläche auf- 
tritt, erhält man den gewünschten, zur Zeit sehr aktuellen 
Peach-skin-Effekt. 

REM Aufnahme: Gewebeoberfläche Peach-Skin 

Abt) 1 

Eine ungleichmäßige Fibrillierung führt hingegen zur 
Streifigkeit der Gewebe. 

Diese Streifigkeit kann bei der Färbung im Strang oder auch 
bei der Haushaltswäsche durch die Bildung von Scheuer- 
kanten entstehen. Bei diesen Scheuerkanten kommt es zu ei- 
ner besonders starken Fibrillierung. Da die Fibrillen Durchmes- 
ser unter lum haben, wird das Licht an diesen gebeugt und 
diffus remittiert. Somit erscheinen Scheuerkanten heller als 
das restliche Gewebe. 

Die Entstehung von Scheuerkanten ist ein zweistufiger Pro- 
zeß. Aufgrund der hohen Dickenquellung von Lyocell-Fasern 
kommt es zu einer hohen Naßstarre. Diese Naßstarre führt zu 
einer schlechten Verlegung während der Färbung im Strang 
bzw. her der Haushaltswäsche. An den dabei entstehenden 
Kanten, werden Fasern aus dem Garnverbund herausgelöst 
und anschließend fibrilliert. 

Möglichkeiten zur Reduktion der Scheuerkantenbildung 
und Vergrauung: 

a) Verwenden geeigneter Airflow-Jets (2), um eine bessere 
Verlegung des Gewebes zu gewährleisten. Die Verlegung ist 
natürlich auch von der Gewebekonstruktion abhängig. 

b) Verminderung der Haarigkeit durch Sengen und bessere 
Einbindung der Fasern (Zwirnen etc.). Eine weitere Verminde- 
rung der Haarigkeit kann durch eine enzymatische Behand- 
lung erfolgen [3]. Bei dieser Behandlung werden in einem er- 
sten Schritt, der sogenannten Vorfibrillation, mittels hoher Me- 
chanik, sämtliche schlecht eingebundenen Fasern aus dem 
Garnverbund herausgelöst und fibrilliert, anschließend in ei- 
nem zweiten Schritt werden die abstehenden Fasern und Fi- 
brillen enzymatisch entfernt. Da nun alle leicht aus dem Garn- 
verbund herauszulösenden Fasern entfernt sind, wird das Auf- 
treten einer erneuten Haarigkeit vermindert. Bei einer nochma- 
ligen mechanischen Belastung im naßen Zustand bewirkt das 
eine Verminderung der Vergrauung, hat jedoch nur einen ge- 
ringen Einfluß auf die erneute Bildung von Scheuerkanten. 

c) Eine Hochveredlung mit Methylol- bzw. Glyoxalharzen von 
Geweben und Gestricken führt zur Verringerung der Fibrilla- 
tionsneigung [4] und somit auch zur Verminderung der Ver- 
grauung und Scheuerkantenbildung. In letzter Zeit lehnen aber 
immer mehr Strickwarenhersteller aufgrund der Formaldehyd- 
diskussion die Verwendung einer Hochveredlung ab. 

Vernetzen von Lyocell-Fasern: 

Die Vernetzung von Cellulosefasern, insbesondere von Baum- 
wolle, wird schon seit vielen Jahrzehnten durchgefühn [5] 

Dabei stand immer die Verbesserung der klassischen Ge- 
brauchswerte wie Knittererholungswinkel, Sehrumpf und Di- 
mensionsstabilität im Vordergrund. Da Textilien aus Lyocell-Fa- 
sern aufgrund des hohen Naßmoduls der Fasern nur einen 
sehr geringen Sehrumpf aufweisen, besteht der Hauptzweck 
einer Hochveredelung von Lyocell-Geweben in der Verbesse- 
rung der Knittereigenschaften und der Verminderung der Ver- 
grauung bei der Haushaltswäsche [6]. Daher wird für die 
Hochveredlung von Lyocell nur eine geringe Auflagemenge 
der entsprechenden Harze benötigt. Üblicherweise genügt für 
Lyocell-Gewebe eine Auflage von 2,5 - 3,5 % (das entspricht 
40 - 60 g/l eines konzentrierten Harzes in der Klotzflotte bei 
80 % Flottenaufnahme). 

Ob die Verminderung der Vergrauung durch eine klassische 
Hochveredelung durch eine reine Quellungsreduktion oder 
durch ein echtes Vernetzen der Fibrillen erfolgt, ist momentan 
Gegenstand einer Diplomarbeit. 
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Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden ob eine 
Vernetzung vor dem Färben zu einer Verringerung der Scheu- 
erkantenbildung bei der Färbung in klassischen Jets führt Fol- 
gende Vernetzungsvarianten wurden gewählt: 
l Vernetzung mit DHDMU bei 160°C (Trockenvernetzung) 
l Vernetzung mit DHDMU bei 20°C und 80% Feuchte (Naß- 

vernetzung) 
l Vernetzung mit Bireaktivfarbstoff [7] 
l Vernetzung mit farblosen, alkalisch katalysierbaren Syste- 

mer 

Die Gewebe wurden anschließend auf verschiedenen Jets ge- 
färbt. Stellvertretend für die Airflow-Type wurde der Thies-Luft- 
Koto, für die Overflow-Type der Thies-Minisoft und für den 
klassischen Typ der Thenflow verwendet. Das unvernetzte 
Kontrollgewebe zeigte nach der Färbung am Airflow-Jet nur 
eine geringe Vergrauung und keine Scheuerkanten. Am Over- 
flow kommt es aufgrund der ungenügenden Verlegung zu 
Scheuerkanten. Die Ausbildung der Scheuerkanten ist am 
Thenflow noch stärker ausgeprägt. 

Alle vernetzten Gewebe, hingegen, konnten auf allen drei Jet- 
typen streifen- und vergrauungsfrei gefärbt werden. 
Wie bekannt führt die Trockenvernetzung zu einem stark redu 
zierten Quellvermögen der Cellulosefasern und daher geht die 
Anfärblarkeit drastisch zurück. 
Die Naßvernetzung hingegen führt zu einer geringeren Quel- 
lungsreduktion und somit bleibt die Anfärbbarkeit erhalten. Die 
Färbungen der mit DHDMU vernetzten Gewebe waren jedoch 
bei allen Versuchen recht ungleichmäßig. Dafür dürften gering- 
fügrge Unterschiede der Vernetzerauflage verantwortlich sein. 
Diese Unterschiede können durch Migration der Vernetzer in 
der aufgedeckten Ware während der Vernetzung auftreten. 
Somit ist ein reprodurierbares Färbeergebnis nach einer 
Feuchtvernetzung mit einem Methylolharz nur schwer vorstell- 
bar. Die Verwendung von Methylolharzen vor der Färbung löst 
zwar das Problem des Auftretens von Scheuerstellen, das Er- 
gebnis der Färbungen war aber nicht zufriedenstellend. 

Daher wurde nach Systemen gesucht, die bezüglich des Auf- 
ziehverhaltens und der Reaktrvrtat den Reaktivfarbstoffen ähn 
lieh sind. Als Modellsubstanz wurde Reactive Black 5 verwen- 
det. 

An der Strukturformel erkennt man, daß dieser Bireaktivfarb- 
Stoff zu einer Vernetzung der Cellulosemoleküle befähigt ist. 
Um eine entsprechende Vernetzungsdichte zu erreichen muß 
aufgrund des hohen Molekulargewichts mit sehr hohen Aufla- 
gemengen gearbeitet werden. 

Versuche mit DHDMU-Harzen hat gezeigt, daß eine Auflage 
von 2,5 % ausreicht um ein Gewebe streifenfrei im Strang zu 
färben und einer mehrmaligen Haushaltswäsche zu unterzie- 

Struktur von Reactive Black 

r 1 

Abi-i 2  

hen, ohne daß es zu einer Vergrauung durch eine Frbrillation 
der Fasern kommt. Das entspricht einer Vernetzungsdichte 
von 0,023 Vernetzermolekülen bzw. 0,046 Vernetzungspunk- 
ten pro Anhydroglucose. Um eine gleiche Vernetzungsdichte 
bei der Verwendung von Reactive Black 5 zu erhalten benötigt 
man eine Auflage von 11% (Diese Auflage bezieht sich natür- 
lich auf die tatsächlich fixierte Verbindungen und nicht auf die 
eingesetzten Formulierungen). Eine geringere Vernetzungs- 
dichte führt zwar zu einer Verbesserung der Waschergebnrs- 
se, wirklich zufriedenstellende Ergebnisse bei 6O”C-Wäschen 
und anschließender Tumblertrocknung erhält man aber erst ab 
0,02 Vernetzermolekülen pro Anhydroglucose. 

Die Färbungen mit Reactive Black 5 wurden sowohl im Aus- 
ziehverfahren am Jigger, wie im KKV-Verfahren durchgeführt 
und wir erhielten Gewebe, welche sich sowohl auf allen 3 Jet- 
typen streifen- und vergrauungsfrei behandeln ließen bzw. 
mehrmaligen Haushaltswäschen unterzogen werden konnte, 
ohne dabei zu vergrauen. 

Da mit Farbstoffen aus oben genannten Gründen sehr hohe 
Auflagen notwendig sind, um nicht nur geringfügige Verbesse- 
rungen, sondern ein wirklich zufriedenstellendes Ergebnis zu 
erhalten, suchten wir nach farblosen, kleineren Molekülen die 
vor oder während der Färbung mit Reaktivfarbstoffen einge- 
setzt werden können und dabei zu einer entsprechenden Ver- 
netzung führen. Die aus der Literatur [5, 81 bekannten Vernet- 
zer waren entweder nur schwer in entsprechender Qualität zu 
erhalten oder aber, wie z.B. TAHT (Trisacryloyltetrahydrotriazin) 
als äußerst toxisch beschrieben [9] und kamen daher nicht in 
die engere Auswahl. 

Es konnte nun eine adäquate Verbindung gefunden werden, 
welche unseren Anforderungen entspricht. Nach ausgiebigen 
Testreihen entsprach eine Verbindung besonders unseren An- 
forderungen. Diese Verbindung ist momentan nicht kommerzi- 
ell erhältlich und soll im Rahmen dieser Publikation mit Pro- 
dukt H bezeichnet werden. 

Für die Vernetzung mit Produkt H wurden Richtrezepturen 
entwickelt, um diese sowohl bei der Garnfärbung, der Aus 
zieh- und Koninuefärbung von Geweben und Gestricken zu 
verwenden. Am günstigsten hat es sich erwiesen, die Verbrn- 
dung während der Färbung bzw. bei der vorgelagerten alkali- 
schen Vorwäsche einzusetzen. 

Aus dem vernetzten und gefärbten Garn wurden Socken ge- 
strickt und einem Trageversuch unterzogen. Bisherige Ergeb- 
nisse zeigen, daß es bei der wiederholten Wäsche zu keiner 
Vergrauung kommt. 
Bei der Färbung von Gestricken im Jet, werden diese bevor- 
zugt während der alkalischen Vorwäsche mit Produkt H be- 
handelt, An Gestricken wurde mit Hilfe der Farbmessung ver- 
sucht, die Vergrauung nach mehrmaliger Haushaltswäsche zu 
quantifizieren. Innerhalb einer Probenserie ist das recht gut 
möglich, ein generelles, objektrves Meßverfahren konnte um 
verschiedene Probenserien zu vergleichen konnte brsher nicht 
entwickelt werden, da die gemessene Aufhellung vom Farbton 
des Ausgangsmusters abhängt. 
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Farbmessung von Gestricken 

Produkt H, Vernetzung von Strickware 
bei der Vorwasche 

I I I 

I I 

Um die Fibrillierung darzustellen, wurden von den Proben 
auch REM-Aufnahmen gemacht. Auf den Bildern erkennt 
man, daR auch nach einer wiederholten Wasche die Strickwa- 
re nicht fibrilliert. 

REM-Aufnahmen von Gestricken nach 10 Haushalts- 
waschen ( W"C, Turnblertrocknung ) 

Bild 3 

Gewebe wurde zusammen mit den oben erwahnten Geweben 
auf den drei Jettypen gefarbt. AIS Farbstoff wurde, urn das Er- 
gebnis nicht zu verfalschen, ein Monoreaktivfarbstoff genom- 
men. Die Farbung der mit Produkt H behandelten Gewebe 
zeigte keine UnregelmaRigkeiten bzw. Verlust an Anfarbbar- 
keit. Im Gegensatz zu dem Kontrollgewebe entstanden seibst 
bei der Farbung am Thenflow keine Streifen bzw. Vergrauung. 

Das rnit Produkt H behandelte Gewebe wurde auch einer 
Farbung und enzymatischen Behandlung in einer Waschma- 

schine unterworfen. Der dabei entstehende Peach-skin war 
weniger intensiv als bei dem Kontrollgewebe ausgepragt, 
Streifen traten aber auch dabei nicht auf. Eine anschlieRende 
mehrfache Haushaltswasche fuhrte zu keiner Verschlechte- 
rung des Warenbildes. Von einem mit Produkt H vernetzten 
Gewebe wurden die klassischen Gebrauchswerte bestimmt. 

REM-Aufnahmen von Geweben nach 20 Haushalts- 
waschen I 80°C. Tumblertrocknuna 

I "UllllUl 5 7 0  I W  

881d 4 

Im Vergleich zum Kontrollgewebe fallt auf, daR bei den Festig- 
keiten kein Vetlust auftritt und bei den Knittererholungswinkel 
und der Pillingpriifung eine deutliche Verbesserung eintritt. 

Zusammenfassung: 

Durch eine Vernetzung von Lenzing Lyocell Geweben und Ge- 
stricken kann die Fibrillationsneigung stark vermindert werden. 
Wenn die Vernetzung vor der Ftrbung erfolgt, erhalt man Tex- 
tilien, welche im Strang auf allen konventionellen Jets farbbar 
sind. ohne daR Scheuerkanten bzw. Vergrauung auftritt 

Konventionelle Hochveredlungsmittel haben sich, bei Einsatz 
vor der Farbung, nicht bewahrt, da bei einer Trockenvernet- 
zung die Farbaufnahme vie1 zu gering ist. Die NaBvernetzung 
ist kritisch, da schon geringe Fixierunterschiede zu einem une- 
galen Farbausfall fuhren und eine reproduzierbare Verarbei- 
tung nicht gewahrleistet ist. Die Hochveredlung ist nur nach 
der Farbung zu empfehlen, um waschstabile Textilien zu erhal- 
ten. 

Mit der Behandlung mit Produkt H, bei der Vorwasche oder 
wahrend der Farbung, wird es moglich Lyocell Gewebe und 
Gestricke im Strang auf einer Vielzahl von Jets zu farben. 
Gleichzeitig erhalt man Textilien, welche bei der Haushaltswa- 
sche nicht vergrauen. Dieser Punkt ist besonders fur Strick- 
waren interessant, da immer mehr Strickwarenhersteller keine 
konventionelle Hochveredlungschernie mehr fur ihre Produkte 
anwenden wollen. An diesem Beispiel laRt sich erahnen, daB 
durch geeignete chemische Behandlungen von Lyocell ein 
groRes Potential eroffnet wird. Auf diesem Gebiet sind alle 
Textil-Hilfmittel-Hersteller aufgerufen, sich an diesen neuen 
Entwicklungen zu beteiligen. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNGVON CELLULOSEBLASFOLIEN 
P. Weigel, H.-P. Fink 

Fraunhofer-Institut für Angewandte Polymerforschung 

Weltweit werden gegenwärtig erhebliche Mengen an 
Produkten aus Regeneratcellulose, wie Fasern, Folien 
und anderen Formkörpern, vorwiegend nach dem 
Viskoseverfahren hergestellt. Aufgrund spezifischer 
Nachteile dieses Verfahrens (Umweltbelastung, Kosten) 
gibt es vielfältige Bemühungen, alternative Verfahren 
zu entwickeln. Zur Erzeugung von Cellulosefasern setzt 
sich gegenwärtig im industriellen Maßstab das Aminoxid- 
verfahren durch. 
In diesem Beitrag wird über Untersuchungen berichtet, 
in deren Ergebnis ein Verfahren erarbeitet wurde, das 
die Herstellung von Celloloseblasfolien durch Extrusion 
von in NMMO- Wassergemischen gelöster Cellulose 
über eine Filmblasdüse und einen Luftspalt in ein 
geeignetes Fällbad ermöglicht. 

1. Einleitung 

Noch in den 60.iger Jahren spielten Folien aus Cellulose als 
durch-sichtiges Verpackungsmaterial eine überragende Rolle. 
Diese Folien wurden vor allem nach dem Viskoseverfahren 
(Cellophan) aber auch auf Basis des Kupferoxidammoniak- 
Verfahrens (Cuprophan) hergestellt. Erste Vorstellungen zur 
Herstellung von Cellulosefolien wurden bereits 1898 geäußert, 
eine erste technische Variante wurde von Brandenberger 1910 
mit dem DRP 257 227 vorgestellt In den folgenden Jahrzehnten 
wurden diese Verfahren technisch immer mehr perfektioniert. 
Mit dem Siegeszug des Blasfolienverfahrens zur Herstellung 
von Polyolefinfolien in den 70.iger und 80-iger Jahren wurden 
Cellulosefolien vor allen- aus Kostengründen immer mehr in den 
Hintergrund gedrängt und werden gegenwärtig nur noch auf 
speziellen Gebieten eingesetzt. Ihre Position haben sie aber auf 
dem Wursthüllensektor behauptet. 

Im Zusammenhang mit der Erarbeitung von neuen Lösungs- 
wegen zur Verformung der Cellulose aus einem nichtderivatl- 
sierenden Lösungsmittel hat das System Aminoxid-Wasser in 
den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen und 
industrielle Anwendung gefunden“ ‘. Cellulosefasern aus dem 
NMMO-Prozeß haben sich in den letzten Jahren eine spezifische 
Marktnische erobert. Als besondere Eigenschaften dieser 
Fasern werden der neuartige Griff und Glanz, sowie deren 
hervorragende technologische Eigenschaften angeführt. Für die 
Ubenvindung der Fibrillierneigung, einer der bisherigen Nach- 
teile cieser Fasern, finden sich in der jüngsten Patentliteratur 
erfolgversprechende Ansätze’ 

Es liegt nahe, nach einer Ausweitung der Einsatzgebiete des 
NMMO-Verfahrens ZCI suchen. So wurde über ein neuartiges 
Verfahren zur Herstellung von Folienbändchen berichtet 
Inzwischen werden in der Patentliteratur auch Möglichkeiten 
zur Herstellung von Schlauchfolien, die z.B. als L”Jursthüllen ein- 
gesetzt werden, beschrieben’ ‘. 

In diesem Beitrag wird über die Anwendung des Folienblas- 
prinzips, das erfolgreich bei der Herstellung von Polyolefinfolien 
eingesetzt wird. auf die Verformung von Cellulose/NMMO/ 
Wasserlösungen, wie von uns in DE 4,42 1.482 ‘> beschrieben, 
berichtet. 

At present, numerous products from regenerated cellu- 
lose, such as fibres, films and other shaped bedies are 
being produced in high quantities almost very much 
along the lines of the rayon process. Considering the 
specific disadvantages of this technology (enviromental 
Problems, costs), there is a lot of efforts to develop 
alternative methods of production. Currently the amine 
Oxide technology is making its way to produce cellulose 
fibres on an industrial scale. 
This Paper reports studies finally resulting in a technolo- 
gy for producing cellulose blown films by extrusion of 
cellulose directly dissolved in NMMO / water through a 
film blowing- die and an external air gap into an appro- 
priate precipitation bath. 

2. Rheologische Eigenschaften 

Aus früheren Untersuchungen ist bekannt, daß die rheologi- 
sehen Eigenschaften der Spinnlösung einen großen Einfluß auf 
den Spinnprozeß und die Eigenschaften der so hergestellten 
Fäden ausübenl. Lösungen von Cellulose in N-Methymorpholin- 
N-Oxide besitzen ein stark ausgeprägtes elastisches Verhalten, 
das sich u.a. in einem starken Anstieg des Schermoduls wider- 
spiegelt. Die hergestellten Lösungen wurden rheologisch ver- 
rnessen. Als günstig erwies sich die Charakterisierung durch 
Ermittlung der Schermoduli G ’ und G ” in Abhängigkeit von der 
Frequenz im Oszillationsmodus. Abb.1 zeigt den typischen 
Verlauf der Moduli G ’und G ” für Cellulose-/NMMNO-Lösungen. 
Aus dem Schnittpunkt von G ’ und G ” lassen sich Relaxations- 
Zeiten des Systems bestimmen. Als Beisplel ist in Abb. 2 die 
Abhängigkeit der Relaxationszeiten vom DP dargestellt. Ähnli- 
che Abhängigkeiten werden für Lösungen mit unterschiedli- 
chen Cellulosekonrentrationen gefunden. 

Allgemein läßt sich feststellen, daß mit zunehmender Viskosität 
der Lösung durch Variation von DP oder Cellulosekonzentratlon 

Schermoduli G ’ und G ” in Abhängigkeit von 
der Frequenz 

Abh 1 
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die Elastizitat zunimmt. Das besondere rheologische Verhalten 
der Lösungen ermöglicht die Verformung im Luftspalt zwischen 
Düse und Koagulationsbad bei der Fadenherstellung. Es ist 
Vorausetzung für die Herstellung von flächigen Gebilden aus 
diesen Lösungen 

A: Austragsextruder 
B: Filmblasdüse 
C: Fällbad 
D: Wasch- bzw. Nachbehandlungsbäder 

L 
Ahh 3 

3. Herstellungsverfahren für Celluloseblasfolien 

In Abb.3 ist als Blockschema das von uns eingesetzte Verfahren 
zur Herstellung von Blasfolren dargestellt Die auf übliche Weise 
hergestellte Cellulose-/NMMO-Lösung wird in einem Extruder 
(Einschnecken- oder Doppelschneckenextruder) auf die Verar- 
bertungstemperatur temperiert und über eine Entgasungs-und 
Filtereinheit zur Filmblasdüse transportiert. Die Filmblasdüse 
ist nach unten auf das Koagulatronsbad gerichtet. In dem 
Koagulationsbad wird der Folienschlauch über eine erste Galette 
geführt und daber zusammengelegt. Es schlreßen sich weitere 
Waschbäder zur Entfernung des restlichen NMMO an. Nach- 
behandlung der nassen Folie, z.B. mit Glycerin, vor der Trock- 
nung ist möglich. Durchmesser der Ringdüse bis zu 100 oder 
200 mm scheinen beherrschbar zu sein. 

Durch Aufbringen eines Überdruckes in das Volumen im Luft- 
spalt zwischen Düse und Fällbad ist ein Aufblasen der Folie 
möglich. Zweckmäßig dabei ist, wenn das Innenvolumen des 
Schlauches ebenfalls mit einem geeigneten Fällmittel gefüllt und 
über eine geeignete Vorrichtung kontinuierlich in konstanter 
Zusammensetzung gehalten wird. 

Als Fällmittel wird normalerweise, wie bei der Fadenherstellung, 
Wasser oder wässrige NMMO-Lösung eingesetzt. Es sind aber 
auch andere Fällmittel möglich, wobei sich diese innerhalb und 
außerhalb des Schlauches unterscheiden können. 

Durch Variation von Abzug- und Aufblasverhältnis läßt sich das 
Längs- und Querreckverhältnis einstellen. Das Abzug- und 

Aufblasverhältnis kann dabei in weiten Grenzen variiert werden. 
Durch Variation der bereits vom Fadenspinnprozeß bekannten 
Einflußgrößen, wie Zellstofftyp, DP, Lösungskonzentration, 
Verarbeitungstemperatur, Düsengeometrie, Breite des inneren 
und äußeren Luftspalts, Fällbadzusammensetzung und 
Fällbadtemperatur, ist eine zusätzliche Einflußnahme auf die 
Folienparameter möglich. Durch Wahl geeigneter Prozeß- 
vanabler lassen sich Foliendicken im Bereich von 5 Pm bis 
zu 100 Pm einstellen. 

4. Eigenschaftsvariation 

An einigen ausgewählten Beispielen möchten wir den Einfluß 
der Prozeßparameter auf das sich ausbildende Eigenschafts- 
niveau zeigen. 

a.) Einfluß von Abzugs- und Aufblasverhältnis 
Durch Variation des Aufblasverhältnisses bei konstantem 
Längsreckverhältnis von 1:3 sind in Abb. 4 die Festrgkeiten und 

Mechanische Eigenschaften von Celluloseblasfolien 
Längsreckverhältnis 1:3 
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Moduli längs und quer zur Maschinenrichtung in Abhängigkeit 
vom Querreckverhältnis dargestellt. Es zeigt sich, daß bei nahe- 
zu konstanten Eigenschaften in Laufrichtung durch Erhöhung 
der Querreckung die Eigenschaften senkrecht zur Maschinen- 
richtung kontinuierlich ansteigen. 

Es ist eine Ausbalancierung der Folie möglich. In Abb. 5 sind für 
eine Reihe von Blasfolien und für einige kommerzrell verfügbare 
Folien das Verhältnis von E,/E, über o,/o, dargestellt Es zergt 
sich, daß durch geeignete Wahl der Prozeßparameter eine 
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breite Eigenschaftsvariation einstellbar ist. Kommerziell verfüg- 
bare Cellophanfolien unterscheiden sich, bedingt durch das 
Herstellungsverfahren, deutlich in ihren Quer- und Längseigen- 
schaften. 

b) Einfiuß der Lösungsparameter 
In Abb. 6 ist der Einfluß der Lösungskonzentration auf Festigkeit 
und Modul dargestellt. Es zeigt sich, daß bei konstanten Verar- 
beitungsbedingungen die mechanischen Eigenschaften bis zu 
einer Cellulosekonzentratlon von 12 %  ansteigen. Ab 14 %  
Cellulosekonzentration sind die Verarbeitungsbedingungen zu 
verändern, um ähnliche Eigenschaften einzustellen. Der optimale 
Bereich liegt zwischen 9 und 12 %  

Einfluß der Cellulosekonzentration 
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Die Zellstoffqualität hat, wie Abb. 7 zeigt, nur sekundären Einfluß 
auf die Folieneigenschaften. Im Prinzip sind offensichtlich fast 
alle Zellstofftypen verarbeitbar. Diese Aussage gilt insbesondere 
auch für nach Alternativverfahren hergestellte ZelIstoi?typen. 

Einfluß der Zellstoffqualität 
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c) Einfluß des inneren und äußeren Luftspalts 
Durch Variation der Luftspaltbreite ist eine Beeinflussung des 
Blasprozesses möglich. Bei sonst konstanten Prozeßpara- 
metern nehmen, wie in Abb. 8 gezeigt, die Eigenschaften in 
Querrichtung mit zunehmender Spaltbreite zu. 

d) Einfluß der Düsenspaltbreite 
Durch Verkleinerung des Düsenspaltes erfolgt bei sonst kon- 
stanten Prozeßparametern eine Erhöhung des Aufblasver- 
hältnisses bei gleichzeitiger Abnahme der Foliendicke. Abb. 9 
zeigt die Veränderung einiger Parameter bei zwei verschiedenen 
Spaltbreiten. 

Einfluß der Düsenspaltbreite 
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An diesen wenigen Beispielen wird der Einfluß der Prozeß- 
parameter auf das Eigenschaftsniveau der Blasfolien deutlich. 
In der folgenden Tabelle 1 sind einige der gegenwärtig erreich- 
baren Folieneigenschaften zusammengestellt. 

Tabelle 1 Eigenschaften von Celluloseblasfolien 

Dehnung 
trocken 
naß 

5 - 40 %  2-30 %  
20 -75 %  30 - 100 %  

trocken 2-8 GPa 2-8 GPa 
naß < 200 MPa < 200 MP 

Es ist wahrscheinlich, daß bei einer weiteren Optimierung des 
Prozesses sich diese Grenzen noch verschieben werden. 

5. Herstellung asymmetrischer Folien 

Durch die Möglichkeit des Einsatzes unterschiedlicher Fällmedien 
innerhalb und außerhalb des Folienschlauches besteht die 
grundsätzliche Möglichkeit der Erzeugung von asymmetrischen 
Folienstrukturen. Aus der Literatur ist bekannt”, daß z.B. durch 
die Verwendung von alkoholischen Fällbädern aufgelockerte 
Strukturen in Fäden erzeugbar sind. Bei Verwendung von Wasser 
als äußerem und Isopropanol als innerem Fällmittel lassen sich 
die in den REM-Aufnahmen der Abb. 10 gezeigten Strukturen 
erzeugen. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang die Frage, 



REM-Aufnahmen yon Blasfolienquerschnitten 

Abb. 10 

ob dime unterschiedlichen Strukturen auch unterschiedliche 
Durchiiissigkeiten beispielsweise fur Wasserdampf haben. In 
Abb. 1 1 sind die Wasserdampfdurchliisigkelten angegeben. 
As Vergleich ist der Wert fur eine kommerzielle Ceiiophanprobe 
mit angegeben. Wie zu erwarten, erhohen sich durch die 
AuRockerung der Struktur auch die Werte flir die Wasserdampf- 
durchlassigkeit. Im Vergieich zu der Cellophanfolie werden 
vergleichbare Werte erreicht. 

Wasserdampfdurchlassigkeit von Cellulosefolien 

Follendlcke 2q1 
500 I 

I Foils, s Folie, as 
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6. Schluflfolgerungen und Ausblick 

Der wesentiiche Vorteil dieses Vetfahrens iiegt in seiner Ein- 
fachheit: 

- Nutzung des Luftspaltes zur biaxialen Orientierung der 

- Fixierung der Struktur bei der Koagulation der Celiulose in 
hochviskosen L6sung 

einem Failbad und Nachbehandlung 

Durch Variation von Abzugs- und AufblasverMItnis konnen 
unterschiedliche Mngs- und Queneckverhiiltnisse und damit 
unterschiedliche Orientierungszustande in den Foiien einge 
stellt weden. Auf diem Weise lassen.sich die mechanischen 
Eigenschaften der Fallen m weiten Bereichen variieren. Die 
Verwendung von unterschiedlichen F;illbMern auRerhalb urd 
innerhalb des Schlauches ermoglicht einen asyrnrnetrischen 
Aufbau der Folie. 

lnsgesemt 1st mit dem vorgesteliten Verfahren eme kostengun- 
stige Herstellung von Ceilulosefoli mk deutlich wrbesserten, 
einsteiibaren Eigenschaften m4glich. 
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STRUKTUR-EIGENSCHAFTSBEZIEHUNGENVON BLASFOLIEN 
AUSCELLULOSE 

H.-P. Fink, P. Weigel und A. Bohn 
Fraunhofer-Institut für Angewandte Polymerforschung 

Cellulosefolien, die auf neuartige Weise durch Blas- 
extrusion von Cellulose-NMMO-Lösung hergestellt wur- 
den, wurden mittels Elektronenmikroskopie und Röntgen- 
beugung in Abhängigkeit von den Herstellungs- 
bedingungen untersucht und hinsichtlich ihrer Struktur 
und mechanischen Eigenschaften mit herkömmlichen 
Materialien (Cellophan, Cuprophan) verglichen. Unter- 
schiede in der Querschnittsmorphologie und der über- . . . . molekularen Ordnung (Kristallrnrtat, laterale Kristallit- 
abmessungen) zwischen den verschiedenen Folientypen 
wurden aufgezeigt. Ein enger Zusammenhang wurde 
zwischen der Kristallitorientierung und den mechani- 
schen Eigenschaften der Folien gefunden. Das Blasver- 
fahren ermöglicht die Steuerung des Orientierungs- 
zustandes in einem erweiterten Bereich und führt damit 
zu verbesserten Folieneigenschaften. 

1. Einleitung 

Folien aus Regeneratcellulose (Zellglas) werden traditionell nach 
dem Viskoseverfahren (Cellophan) und dem Kupferverfahren 
(Cuprophan) hergestellt. Trotz der spezifisch vorteilhaften 
Eigenschaften dieser Materialien ist ihre wirtschaftliche 
Bedeutung in den letzten Jahrzehnten im Verpackungsbereich 
drastisch zurückgegangen, wobei sich insbesondere die hohen 
Kosten und auch Umweltbelastungen im Herstellungsprozeß 
negativ auswirkten. Heute noch wichtige Einsatzgebiete sind 
Wursthüllen und Membranen für die Stofftrennung (Dialyse). 
Umfassende Untersuchungen zur Struktur und zu Struktur- 
Eigenschaftsbeziehungen dieser traditionellen Cellulosefolien 
stammen aus den sechziger Jahren. In einer Serie von Arbeiten 
haben dabei Jayme und Balser (l-4) die Morphologie der Folien 
mittels Elektronenmikroskopie aufgeklärt, grundsätzliche 
Unterschiede zwischen Cellophan und Cuprophan aufgezelgt 
und Bezüge zu deren unterschiedlichen Herstellungsverfahren 
und Eigenschaften hergestellt Die für Cellulosefolien charakte- 
ristische Kristallitorientierung (Textur) wurde bereits früh von 
Sisson (5) aufgeklärt, weiterführende Arbeiten zur Struktur- 
bildung von Cellophan unter besonderer Berücksichtigung von 
Orientierung und lateraler Ordnung der Cellulosemolektile 
erfolgten durch Haskell et al. (6-8). 

Eine neue Mögltchkeit der Herstellung von Cellulosefolien bietet 
das Aminoxidverfahren, bei dem eine Lösung von nicht deriva- 
tisierter Cellulose In NMMO-Wasser in einem Luftspalt verformt 
und anschließend im einfachsten Fall In Wasser ausgefällt wird. 
Hierbei stellt das zur Celluloseverformung erstmalig angewen- 
dete Blasextrusionsverfahren (9) eine besonders effektive 
Variante zur Herstellung von high-yield Cellulosefolien dar. 
Im folgenden sollen erste Strukturuntersuchungen an Cellulose- 
Blasfolien aus Aminoxidlösung vorgestellt werden und in 
Verbindung mit ihren mechanischen Eigenschaften diskutiert 
werden. Cellophan- und Cuprophanproben aus industrieller 
Produktion wurden zum Vergleich mit einbezogen. Im einzelnen 
erfolgten folgende Untersuchungen: 

1, Elektronenmikroskoplsche Charakterisierung der für die ein- 
zelnen Produkte typischen Morphologie und Hohlraum- 
struktur. Die Untersuchungen erfolgten an Ultradünnschnitten 

Cellulosic films made by a new blow-extrusion technique 
using a cellulose-NMMO-Solution were investigated by 
electron microscopy and X-ray stattering for various 
processing conditions and were compared to conventio- 
nally made materials (cellophan, cuprophan) with regard 
to structure and properties. Differentes in cross-sectio- 
nal morphology and supramolecular structures (crystalli- 
nity, lateral dimensions of crystallites) for the investigated 
film types were demonstrated. Correlations exist bet- 
ween the orientation of crystallites and the mechanical 
properties of the foils. The blowing technique allows to 
control the state of orientation in an extended range 
thus leading to improved cellulosic film properties. 

von gequollenen und geeignet eingebetteten Folien mittels 
TEM in Direktdurchstrahlung (methodische Einzelheiten 
siehe (IO). 

2. Röntgen-Weitwinkelmessungen zur Best immung des 
Kristallinirätsgrades und von lateralen Kristallitgrößen 
(Röntgenmethodik siehe (11)). 

3. Röntgen-Texturuntersuchungen zur Charakterisierung der 
Orientierung der kristallinen Bereiche in Abhängigkeit von 
Herstellungsbedingungen und mechanischen Eigenschaften. 
Hierzu erfolgten Planfi lmaufnahmen in unterschiedlichen 
Proben-Durchstrahlungsrichtungen sowie die Aufnahme 
von Polfigldren ausgewählter Netzebenen in Transmlssions- 
bzw. Reflexionstechnik mittels Siemenstexturgoniometer. 

2. Probenmaterial und mechanische Eigenschaften 

Um eine Einordnung der neuen Folien hinsichtlich ihrer mecha- 
nischen Eigenschaften zu ermöglichen, sind in Tabelle 1 die 
Eigenschaften konventioneller und alternativer Materialien 
zusammengestellt. Die dem Stand der Technik entsprechende 
Cellophanfolie weist ein hohes Eigenschaftsniveau auf und ist 
hinsichtlich Längs- und Quereigenschaften besser ausbalanciert 
als die Cuprophanfolie, die aufgrund ihres anderen Einsatz- 
gebietes in anderer Weise optimiert wurde. Aus der Tabelle 
wird deutlich, daß die mittels Aminoxidverfahren hergestellte 
Blasfolie das Eigenschaftsniveau der traditionellen und über 
Jahrzehnte weiterentwickelten Produkte auf Anhieb erreicht 
und überbietet. Insbesondere ist durch das Blasverfahren auch 
ein weitgehendes Ausbalancieren der Eigenschaften in 
Maschinen- und transversaler Richtung möglich, wie in unserem 
Beitrag (12) zur Herstellung der Blasfolien gezeigt wurde. Das 
Potential von Folien aus Aminoxidlösung wird auch durch die 
über einen Dorn verformten Wursthüllen der Fa. Viskase, 
Chicago, deutlich, deren Eigenschaften die von entsprechen- 
den Viskose-Schlauchfolien um etwa das 2,5fache übertreffen 
sollen (13). Eine weitere Alternative zur Folienherstellung bietet 
die Verformung von direkt in Natronlauge gelöster Cellulose 
z.B. nach dem CELSOL-Verfahren (14), wobei die hierzu ver- 
öffentlichten Eigenschaften noch nicht das Niveau der konven- 
tionellen Produkte erreicht haben. 
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Tab. 1 Mechanische Eigenschaften verschiedener Folientypen aus Regeneratcellulose 

Eigenschaft 

Festigkeit Längs WW 

Festigkeit quer 

Dehnung längs 

[MP4 

BI 

Dehnung quer WJI 

E-Modul längs 

E-Modul quer 

KW 

KW 

Dicke bml 
* Herstellerangaben 

Konventionelle Produkte / Alternative Verfahren 

Cellophan 

25 * 
15 .., 40 

75 * 

4,7 ,.. 5,4 
2 3 

I 3,7 

I 20 .., 40 

Cuprophan 
(Akzo-Nobel) 

173 

45 

NMMO 
Blasfolien 

100 . . 300 

50... 200 

127 2 . 30 

69 2 8 

1,4 2... 8 

8 5 100 

CELSOL 
Lösung in NaOF 

(14) 

32,5 

IO,2 

20 40 

1 

Neben den oben spezrfizrerten Cuprophan- und Cellophan ein Kiefer-Sulfatzellstoff (Buckey V60) mit einem DP (Cuoxam) 
proben (3OOP, 600P) haben wir eine Reihe von Blasfolren in die von ca. 520 eingesetzt, die Cellulosekonzentration der Lösung 
Untersuchungen einbezogen, die in Tabelle 2 zusammengestellt betrug 9%. Die Trocknung der Folien erfolgte an Luft unter iso- 
sind. Bei diesen Blasfolien wurde insbesondere das Verhältnrs metrischen Bedingungen, d.h. bei fixierten Folienlängs- und 
von Längs- und Querverzug variiert mit entsprechenden Querabmessungen. 
Auswirkungen auf die Eigenschaften. Für die Herstellung wurde 

Tab. 2 Probenmaterial Blasfolien 

Proben-Nr. 

BF 1 
BF 2 BF 3 

BF 4 

BF 5 
BF 7 
BF 8 
BFlO 

BF 11 
BF13 
BF 17 

0 längs o quer E längs E quer 
MPa MPa MPa MPa 

120 80 2965 1950 
116 78 2760 2360 148 98 2983 2993 

168 80 3881 2417 

203 109 5404 1595 
163 76 4050 2840 
180 114 3972 4522 
173 149 3991 4872 

149 52 4686 1790 
114 82 4758 4416 
122 78 4899 4618 

Bemerkung zur 
Probenherstellung 

zunehmender 
Abzug 
in Maschinenrichtung 

Abzug 
längs quer 
1 : 4,5 1 : 1,2 
1:3 1 : 1,i 
113 1 : 1,2 
1:3 1 : 1,6 

Variatron innere 
Luftspaltlänge und 
Blasverhältnis 

3. Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Dünnschnitten von 
Cellophan und Cuprophan sind in Abb. 1 gegenübergestellt. 
Es wird sehr deutlich, daß sich die Querschnittsmorphologien 
dieser konventionellen Produkte signifikant unterscheiden. 
Cellophan weist eine charakteristische Schichtstruktur auf mit 
einer verdichteten Randzone von etwa 50 90 nm Dicke und 
einer darunterliegenden aufgelockerten Schicht von ca. 0,5 ym 
Dicke, In die relativ große Hohlräume (Vakuolen) mrt Durch- 
messern von ca. 35 nm bis 85 nm eingelagert sind. Das Innere 

der Cellophanfolie ist relativ homogen und durch ein wieder 
dichteres Netzwerk von Cellulosefibrillen gekennzeichnet. Es 
liegen gleichmäßig verteilte Poren mit einem Durchmesser von 
weniger als ca. 10 nm vor, daneben treten aber auch größere 
Hohlräume auf, die mit den Vakuolen der Randschicht ver- 
gleichbar sind und besonders im Mittelteil der Folie spindel- 
förmig erscheinen. 

Im Vergleich dazu liegt bei Cuprophan eine relativ homogene 
Querschnittsstruktur vor, bei der die fernporige, dichte Struktur 
des Inneren bis nahezu an die Oberfläche reicht. Eine verdich- 
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Querschnittsmorphologie von Cellophan und 
Cuoroohan 

Cellophan 

Rand Mitte Rand 

Cuprophan 

Rand Mitte Rand 

Abis 1 

tete Randschicht ist nur ansatzweise zu erkennen. Die Größe der 
feindispersen Poren ist kleiner als IO nm. Die gefundenen 
Ergebnisse an Cellophan und Cuprophan entsprechen darnit 
früheren Arbeiten (4) und sind durch die unterschiedlichen 
Strukturbildungsbedingungen der beiden Materialien zu erklären, 

Die Querschnittsmorphologie unserer Blasfolien 1st in Abb. 2 
veranschaulicht. Es zeigt die charakteristische Struktur, wie sie 
ohne große Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben 

Symmetrische Querschnittsmorphologie von Blasfolien 
aus Amminoxidlösung (Wasserfällung) 

Rand Mitte Rand 

HDD 2 

bei Fallung der Amrnoxidlösung In Wasser auftritt. Die Blasfolien 
weisen ähnlich wie Cuprophan eine relativ gleichmäßige mor- 
phologische Struktur auf und eine nur sehr dünne Randschicht 
mit verdichteter Struktur. Das Innere der Blasfolien erscheint 
wie ein fibrilläres Netzwerk von Regeneratcellulose, mit den ein- 
geschlossenen Poren als Komplementärstruktur. Die Netz- 
werkdichte ist dabei im Vergleich zum Cuprophan etwas gerin- 
ger, die Poren entsprechend größer. Die Netzwerkdichte der 
Blasfolien nimmt in der Tendenz vom Rand zum Inneren leicht ab, 
die Porengröße entsprechend zu. Ähnlich wie bei Fäden nach 
dem Aminoxidverfahren läßt sich die Morphologie der Blasfolien 
durch veränderte Fällmedien, z.B. alkoholische, oder durch 
Nachbehandlungen verändern. Insbesondere ist es beim 
Blasverfahren möglich, durch unterschiedliche Fällbäder im 
Innern und Äußeren der Schlauchfolie eine asymmetrische 

Struktur zu verwirklichen. Beispiele hierfür sind in Abb. 3 gege- 
ben. Im oberen Teil des Bildes ist eine über den Querschnitt gra- 
duell veränderte Hohlraumstruktur erkennbar, wie sie durch 

Asymmetrische Querschnittsmorphologie durch 
unterschiedliche Fällmedien innerhalb und außerhalb 

des Folienschlauches 
Beispiel 1 

Beispiel 2 

innen Mitte außen 
HU” a 

Einsatz eines weicheren Fällmittels im Innern der Schlauchfolie 
erzeugt werden kann. Der untere Teil des Bildes zeigt das 
Ergebnis einer extrem asymmetrischen Fällung, wobei die zer- 
klüftete Struktur und die riesigen Hohlräume durch einseitige 
Fällung in Heptanol erzeugt wurden. Das Aminoxid-Blasverfahren 
bietet damit prinzipiell hervorragende Möglichkeiten, Drchte- 
gradienten und Porenstrukturen gezielt einzustellen und damit 
z.B. die Membraneigenschaften der Folien zu steuern. 

. . . 4. Kristallrnrtatsgrad und Kristallitgrößen 

Aus der Röntgenweitwinkelstreuung isotropierter Proben wurden 
Kristallinitätsgrade und Unordnungsparameter (k-Faktor) nach 
der Methode von Ruland und Vonk ermittelt. Mittlere Kristallit- 
größen (Gewichtsmittel) wurden aus den Halbwertsbreiten 
der separierten Hauptinterferenzen nach der Scherrerformel 
berechnet. Dre so bestimmten Kristallitgrößen stellen minimale 
mittlere Abmessungen senkrecht zu den Netzebenen der aus- 
gewerteten Reflexe dar. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. 

Die Kristallunitätsgrade der von uns untersuchten Cellophan- 
und Cuprophanfolien liegen um 45% und unterscheiden stch rm 
Rahmen der Meßgenauigkeit unserer Methode nicht. Die 
Knstallinität der Blasfolien aus Aminoxidlösung ist generell etwas 
geringer, sie liegt bei ca. 40% und es treten kaum signifikante 
Unterschiede zwischen den verschiedenen Blasfolienproben 
auf. Der ebenfalls ermittelte Unordnungparameter, der die 
Gitterstörungen und damit die innere Ordnung der krtstallinen 
Bereiche summarisch erfaßt, liegt für sämtliche Proben Im 
Bereich von 2.5 bis 2,9 und damit innerhalb der Fehlergrenze der 
Auswertung. Weitere Unterschiede zwischen Cellophan und 
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Cuprophan auf der einen Seite und den Blasfolren auf der ande- 
ren Seite ergaben sich hinsichtlich der lateralen Kristalli- 
abmessungen, wobei die Krrstallltgrößen der Blasfolien im Mittel 
etwas kleiner als die der konventionellen Produkte sind. Die 
zwischen den einzelnen Blasfolien gefundenen geringen 
Kristallitgrößenunterschiede werden daber nicht als signifikant 
angesehen. 

Die Kristallinität und die Kristallitgrößen der Blasfolien aus 

Aminoxidlösung entsprechen damit im wesentlichen den Wer- 
ten, die wir auch an Fasern des Aminoxidverfahrens gemessen 
haben (11). Wir haben dabei an einer großen Reihe von Fasern 
und Blasfolien aus Aminoxidlösung die Erfahrung gemacht, daß 
die laterale übermolekulare Ordnung kaum variiert werden kann, 
solange als Fällmedium Wasser eingesetzt wird. Es ist daher 
nicht auszuschließen, daß ein übermolekulares Grundmuster 
bereits im Lösungssystem Cellulose-NMMO-Wasser vorgeprägt 
ist. 

Tab. 3 Kristallinitätsgrad, Unordnungsparameter und Kristallitgrößen von Folien 

Kristallinitätsgrad 

5. Kristallitorientierung 

Es ist bekannt, daß die mechanischen Eigenschaften von 
Polymerfolien entscheidend von der Orientierung der 
Makromoleküle abhängen. Wir haben Untersuchungen zur 
Krrstallitorientierung der Cellulosefolien mittels Röntgen- 
Planfilmaufnahmen und mittels Röntgen-Texturgoniometer 
vorgenommen. Abb. 4 zeigt charakteristische Planfilmaufnahmen 

Röntgenfilmaufnahmen einer Cellulose-Blasfolie in 
unterschiedlichen Durchstrahlungsrichtungen 

r 

+T .N +T 
senkrecht zur parallel zur parallel zur 

Oberfläche Oberfläche Oberfläche 
In T-Richtuna In M-Richtunq 

einer Blasfolie, die in unterschiedlichen Richtungen, d.h. senk- 
recht und parallel zur Folienoberfläche durchstrahlt wurde. Bei 
der senkrecht zur Folienoberfläche durchstrahlten Folie rm linken 
Bild tritt die charakteristische (1-l 0).Interferenz der Cellulose II 
nicht auf, während die intensitätsstarke (1 IO)-Interferenz als 
Überlagerung einer nngförmigen und einer äquatorral angeord- 
neten Komponente erscheint. Das Diagramm spiegelt eine uni- 
planare Textur mit axialer Komponente wider, bei der die (1-l 0). 
Netzebenen der Kristallite bevorzugt parallel zur Oberfläche 
orientiert sind, die Celluloseketten in der Folienebene liegen und 
nur zum Teil in Maschinenrichtung ausgerichtet sind. Der (i-1 0). 

Reflex, der in senkrechter Durchstrahlung fehlt, tritt bei 
Durchstrahlung parallel zur Folienoberfläche am Äquator bzw. 
Meridian auf und läßt Rückschlüsse hinsichtlich des uniplanaren 
Orientierungsgrades der (l-1 0).Netzebenen zu. Aus der unter- 
schiedlichen azimutalen Schärfe der Reflexe kann hier auf unter- 
schiedliche Schwankungsbreiten der Netzebenen in Maschi- 
nenrichtung und quer dazu geschlossen werden. Die uniplana- 
re Orientierung ist im gezeigten Fall schärfer in Maschinen 
richtung, was aufgrund der axialen Komponente der Ketten 
ausrichtung in Maschinenrichtung plausibel erscheint. Da 
jedoch Filmaufnahmen immer nur Schnitte durch die Ver- 
teilungsfunktion der Netzebenenormalen abbilden, sind weiter- 
gehende Diskussionen oft verwickelt und eindeutige Ableitun- 
gen nicht immer möglich. 

Wir haben daher zur halbquantitativen Abschätzung der 
Orientierungsverhältnisse Polfiguren mittels Texturgoniometer 
ermittelt. Abb. 5 veranschaulicht das Prinzip der PolfIgur. Die 
Folie ist mit einem probenfesten Koordtnatensystem verbun- 
den, dessen Achsen M-Maschinenrichtung, T-transverse 
Richtung und N-Normalenrichtung sind. Über der Probe befin- 
det sich die sogenannte Lagekugel. Die Orientierung eines 
Kristalliten hinsichtlich einer Fläche (kristallographische 
Netzebene) wird durch die Normale (Pol) der betrachteten 
Netzebene angezeigt, die durch die Lagekugel stößt. Die Lage 
der Normalen wird durch die Polarkoordinaten X und $ be- 
schrieben. Die Verteilung der Durchstoßpunkte der Normalen 
einer ausgewählten Netzebenenschar auf der Lagekugel 
spiegelt deren Orientierungsverteilung wider, die stereographi- 
sche Projektion dieser Polverteilung in die Äquatorebene ist die 
Polfigur. Der Winkel m läuft dabei von der Mitte der Polfigur (0”) 
zum Rand der Polfigur (90”), die Zählung von Q beginnt in 
Maschinenrichtung (0”). Die Polfigur eines ausgewählten Reflexes 
wird mit einem 4-Kreisgoniometer ermittelt, indem die Probe 
bei fest eingestelltem Braggschen Winkel um die Winkel X und 
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Probenfestes Koordinatensystem 
Lagekugel und Polfigur 

Celloohan 

POLE FIGURE: (1-10) REFLECTION 

$ gedreht und damit die Polfigur in geeigneter Weise abgetastet - 
wird. Zu bedenken ist dabei, daß zur Bestimmung des Mittel- 
terls der Polfigur (X = 0” 60”) die Probe in Reflexionsstellung 
untersucht werden muß, während der Rand der Polfigur (X = 50 
90’) in Transmissionsstellung erhalten wrrd. 

Zur Charakterisierung des Orientierungszustandes unserer 
Proben haben wir die Polfiguren der (1-10).Interferenz in 
Reflexion (28 = 11 ,9”) und die der (1 IO)-Interferenz (20 = 20,l”) 
in Transmission gemessen. 

Im folgenden wird zunächst auf die (l-1 0) Polfiguren eingegan- 
gen, mit deren Hilfe die uniplanare Orientierung charakterisiert 
werden kann. Abbildung 6 zeigt die (i-10).Polfigur von Cellophan 
in dreidimensionaler Darstellung, Abb. 7 die gleiche Polfigur in 

Iorm der üblichen Höhenlinien. Es wird deutlich, daß die 
Schwankungsbreite der untersuchten Netzebene In Maschinen- 
richtung enger ist als in der dazu senkrechten Richtung. Offen- 
sichtlich wird die Parallelisierung der (l-1 0).Kristallitflächen 
zur Folienoberfläche durch den Abzug in Maschinenrichtung 
verbessert Der Grundtyp dieser Polfigur mit dem Maximum in 
Normalenrichtung der Folien, d.h. ein uniplanarer Texturtyp, 
tritt bei allen untersuchten Cellulosefolien auf. Beim Blasver- 
fahren können die Längs- und Querverstreckung durch den 
Abzug und das Aufblasverhältnis in gewissen Grenzen un- 
abhängig voneinander variiert werden. Das Ergebnis sind 
Orientierungsverteilungen und Eigenschaften, deren Anisotropie 
in der Folienebene gezielt eingestellt werden kann. Abb. 8 zeigt 

Cellophan 

CelloDhan 

POLE FIGURE: (1-10) REFLECTION 
POLE FIGURE: 1 - 10 

POLE FIGURE: (1-10) REFLECTION 

Abb 6 Abb 8 
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die stark anisotrope Polfigur der Blasfolie 7, mit einem relativ 
großen Verhältnis von Längs- zu Querabzug. Abb. 9 zeigt als 
Extremfall die Polfigur der Blasfolie 13 mit nahezu kreisförmigen 
Höhenlinien. Zur quantitativen Charakterisierung wurden 
Schnitte durch die Polfigur in Maschinenrichtung und quer 
dazu angefenigt, ein Beispiel (BF 5) ist in Abb. 10 gegeben. 
Ein relatives Maß für den planaren Orientierungsgrad (OG) 
längs und quer zur Folienlaufnchtung läßt sich aus der 
Halbwertsbreite der jeweiligen Vertei lungskurve ermitteln: 
O G  = (180.AX)/l80 

Cellophan 

r POLE FIGURE: (1-10) REFLECTION 

-’ 

1 +E=4,4GPa 
u=82M?‘a 

+ 
E=4.7GPa 
0=114MPa 

Abb 9 

Blasfolie 

Schnitte durch Polfigur (1-10) 

M-Richtung 
(längs) 

90” -60” 0” 60” c 

x 
OG=(180”-AX)/180° 

i 
Abb 10 

Anisotropie von mechanischen Eigenschaften in 
Abhängigkeit vom planaren Orientierungsgrad 

BF 7 
’ UM 1% 1 A E, IE, 

l 
2 BF8 

1 

1,5 

A . BFlO I 

A ’ 
A 

1 I 1 1 
0.70 0,74 0,78 0,82 OG, 

0% j (l-1 0)-Orientierungsgrad in T-Richtung 

OG, = 0,81 = const. 

Abbildung 11 zeigt für drei Proben, wie bei konstantem Längs- 
abzug und damit konstantem Orientierungsgrad In Maschinen- 
richtung (OG, = 0,81) das Verhältnis von Längs- und Quer-  
festigkeit und von Längs- und Quermodul vom planaren 
Orientierungsgrad (OGT) in Querrichtung abhängt. Die Variation 
von OGT erfolgte über das Aufblasverhältnis (vergl. Tab. 2). 

Bei gegebener uniplanarer Orientierung ist natürlich die o-ab- 
hängige Verteilung der Kettenachsen in der Folienebene von 
Interesse. Der LU dieser Bestimmung ideale (004))Ketten 
richtungsreflex erwies sich leider als zu schwach für eine 
Polfigurenermittlung. Wir haben daher in Transmissionstechnik 
den intensitätsstarken (1 10).Reflex vermessen, dessen Netz- 
ebenennormale senkrecht zur Kettenrichtung liegt und einen 
Winkel von ca. 85” zur Normalen der planar orientierten (1-l 0). 
Ebene bildet. Die Polfigur des (1 IO)-Reflexes spiegelt damit in 
gewisser Weise auch die Kettenverteilung in der Folienebene 
wider. Abb. 12 zeigt die entsprechende Polfigur des Cuprophans 

Cuprophan 

POLE FIGURE: (110) TRANSMISSION 

Abb 12 
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als einer extrem uniaxial gereckten Folie. Man erkennt die bevor- Texturkomponente. Im Vergleich dazu hat Cellophan einen 
zugte Ausrichtung der Ketten in der Folrenlaufrichtung an der höheren Untergrund (isotrop verteilte Ketten in der Folienebene) 
engen Verteilung der (1 IO)-Polfigur mit den scharfen Maxima und schwächere und breitere Peaks der uniaxialen Komponen- 
am Äquator. Im Vergleich dazu zeigt Abb. 13 die viel weniger te, die einer besseren Balance von mechanischen Längs- und 
ausgeprägte Orientierung der (1 IO)-Ebene und damit eine Quereigenschaften entspricht. Anhand der gezeigten Kurven für 
gleichmäßigere Kettenverteilung in der Folienebene für die bia- Blasfolien wird deutlich, daß die Kettenorientierung in der Folien- 
xial verformte Blasfolienprobe BF 13. Wir haben nun einen ebene in weiten Bereichen einstellbar ist. 

Blasfolie BF 13 

POLE FIGURE: (110) TRANSMISSION 
6. Schlußfolgerungen 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß das Blas- 
verfahren hervorragende Möglichkeiten bietet, Strukturen und 
Eigenschaften von Cellulosefolien in weiten Bereichen zu variieren 
und damit unterschiedlichen Anforderungen anzupassen. Die 
mechanischen Eigenschaften traditioneller Cellulosefolien wer- 
den dabei erreicht und übertroffen. Unter Berücksichtigung des 
vergleichsweise einfachen Herstellungsverfahrens von Blasfolien 
aus Aminoxidlösung eröffnen sich damit neue Möglichkeiten für 
Cellulose-Regeneratfolien in unterschiedlichen Einsatzgebieten. 
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EIGENSCHAFTSÄNDERUNGENIMALCERU-FADEN DURCHZWEITPOLYMERE 
Eberhard Taeger, Klaus Berghof, Reinhard Maron, Frank Meister, 

Christoph Michels, Dieter Vorbach 
Thüringisches Institut für Textil- und Kunststoff-Forschung e. V., Deutschland 

Wissenschaftler des TITK beschäftigen sich seit Anfang der 
80-er Jahre mit der Celluloseauflösung in N-Methylmorpholin- 
N-Oxid (im weiteren als N-Oxid bezeichnet) und der Verwen- 
dung dieser Lösungen. 

Ein wesentlicher Grund für das mehr als 15jährige Interesse 
an dieser Arbeitsrichtung ist in der künftigen Bedeutung des 
Rohstoffes Cellulose zu sehen. 

Die heutigen Energie- und Industrierohstoffe werden noch 
ganz überwiegend der fossilen Reserve entnommen. Aktuelle 
Angaben” zu Vorräten und Verbräuchen machen auch bei 
optimistischer Bewertung der Exploration neuer abbaufähiger 
Vorkommen und der Steigerung des Ausbeutungsgrades 
deutlich, daß mit einigen Jahrhunderten die Größenordnung 
der Endlichkeit der fossilen Kohlenstoffträger sichtbar wird, da 
die Erneuerungsrate der fossilen Ressourcen über die Zufuhr 
von ca. 7-10. t/a organischen Sedimenten aus dem Kohlen- 
stoffkreislauf in den Ozeanen im Vergleich zur Verbrauchsrate 
vernachlässigt werden kann. In absehbarer Zeit werden also 
die rezenten organischen Moleküle zwangsläufig zur dominie- 
renden Rohstoffquelle, wobei die herausragende Stellung der 
Cellulose aus Abb. 1 hervorgeht 

Vorräte wichtiger rezenter Rohstoffe 
r 

L 
Abb 1 

Von der auf 1,07=10” bis 1,843*10” t geschätzten Menge 
natürlich gebildeter rezenter organischer Substanz, die zu 
knapp 99 %  kontinentale autotrophe Phytomasse darstellt, 
werden jährlich etwa 10 %, zwischen 120*10” tL’ bis 2009109 tjl 
in dem Licht-getriebenen Kreislauf Photosynthese-Mineralisa- 
tion umgewälzt. 
Nach den aktuelleren Daten” produziert die autotrophe Assi- 
milation netto d. h. vermindert um den zur ATP-Energiege- 
winnung durch Atmung in der Pflanze wieder verbrauchten 
annähernd gleichgroßen Anteil - etwa 63010~ t kontinentale 
Biomasse pro Jahr. Die im Ozean synthetisierte und wieder 
mineralisierte Menge schwankt in den Schätzwerten zwischen 
50 %  bis 100 %  dieser Masse. Die um den Lignin- und Polyo- 

sen (Hemicellulose)-anteil reduzierte Cellulosemenge kann 
annähernd mit 50 %  der Gesamtbiomasse des Festlandes an- 
gesetzt werden. Als Bilanz ergibt sich: 

- Cellulose ist als in der Evolution sehr erfolgreiche Spezie das 
mengenmäßig bei weitem häufigste organische Molekül auf 
der Erde, 

- in einem Pool von 0,5*10”-0,9*10” t Cellulose auf der Erde, 
werden jährlich auf den Kontinenten ca. 3,i 5*10” t auf- und 
abgebaut, wovon bei verantwortungsvollem Handeln stän- 
dig eine ausreichend große Menge über den Bypass der 
Nutzung als Chemie- und Energierohstoff ohne Störung des 
natürlichen C02-Kreislaufes geführt werden kann. 

Diese COr-Neutralität des regenerierbaren natürlichen Mas- 
senpolymeren Cellulose gewinnt bei gegenwärtig 2,6*10” Ja- 
to anthropogenen CO*-Ausstoßes - 2,l. 10”’ t/a durch direkte 
oder indirekte Verbrennung fossiler C-Träger, 5x10” t/a durch 
Feuerrodung - (zunehmende Bedeutung, weil 56 %  dieser 
Menge nicht von den Ozeanen aufgenommen wird und sich 
als Treibhausgas in der Atmosphäre anrelchert. 

Ein weiteres Motiv für die langjährige Beschäftigung mrt Cellulo- 
Se-N-Oxid-Lösungen liegt in der im Zuge der Arbeiten gewach- 
senen Erkenntnis, daß das untersuchte Grundverfahrensprinzip, 
- Celluloseauflösung in einem salzfreien, ungiftigen, in jedem 
Verhältnis mit Wasser mischbaren Lösungsmittel und direkte 
Polymerfällbarkeit in Wasser technisch-technologische Spiel- 
arten mit überdurchschnittl icher Variationsbreite zuläßt. 

Wie in Abb. 2 veranschaulicht, kann die reine oder auch mit 
einem homogen gelösten Zweitpolymeren legierte bzw. mit 
feindispergierten Zusatzstoffen modifizierte Celluloselösung 
vergleichbar mit einer Polymerschmelze zum Blasen von Foli- 
en und Hohlkörpern genutzt werden. Eine in Blasfolieverfah- 
ren erzwungene Querreckung wirkt sich dabei günstig aus. 

Variationsmöglichkeiten der Nutzung von 
N-Oxid-Cellulose-Lösungen 

Abb 2 
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Eine reine Flachfolienextrusion mit Verzug im Luftspalt führt im 
Quereinsprung zu technisch kaum beherrschbaren Dicken- 
Schwankungen. 

In einem Gießverfahren ohne Verzug können zum Beispiel 
Vliese getränkt und so mrt einer Cellulosematrix versehen wer- 
den. In Wasser koagulierte Tropfen zeigen nach Herauslösen 
des N-Oxids poröse Strukturen und eignen sich bei Veranke- 
rung eines zweiten funktionellen Polymeren im ausgefallenen 
Cellulosegerüst als Beads für verschiedene Aufgaben. 

Die erst oberhalb von 72” C flreßende N-Oxid-Cellulose-Lö- 
sung kann durch Zugabe eines zweiten mit N-Oxid mischba- 
ren Lösungsmittels so eingestellt werden, daß sie bei Zimmer- 
temperatur noch nicht erstarrt. Solche Lösungen lassen sich 
vorzüglich zur Herstellung von Cellulosemikrofasern verwen- 
den. 

Im Vordergrund einer Formgebung steht natürlich die Faden- 
bildung in Düsenbohrungen. Hier müssen die verfah- 
rensimmanenten Möglichkeiten zur Erspinnung im Querschnitt 
profilierter oder auch hohler Fäden genannt werden. Typische 
Einsatzfälle wären textile Effektfäden oder technische Fasern 
z. 6. für Filtermaterialien mit der großen Oberfläche eines 
sternförmigen Faserquerschnitts, hohle Fasern für Polster und 
Membranen, bändchenförmige Filamente für Bindegarne und 
Netzverpakkungen, Monofile für Schmirgelborsten und dgl.. 
Zusätzlich lassen sich auch hier wieder die Effekte eines ein- 
gelagerten Zweitpolymeren oder mit geeigneten Pigmenten 
die Vorteile der Spinnmassefärbung nutzen. 

N-Oxid-Cellulose-Lösungen sind strukturviskos. Nullschervis- 
kositaten von mehreren 1000 Pa.s stehen um bis zu zwei 
Größenordnungen reduzierte Werte im Scherfeld der Düsen- 
bohrung gegenüber-. Entsprechend ausgeprägt ist die Orien- 
tierung der Makromoleküle in Spritzrichtung. Im Vergleich zu 
Viskosefäden können daher problemlos höhere Festigkeiten 
erreicht werden. 
Andererseits ist es offenbar schwierig, den relativ leicht zu rea- 
Irsierenden Festigkeitsbereich von 40-45 cN/tex in den Cord- 
bereich von > 55 cN/tex zu steigern. Theoretische Betrach- 
tungen” sagen für hochorientierte Cellulose II Festigkeiten von 
70-80 cN/tex und einen Anfangsmodul bis 34 GPa voraus. Es 
bleibt zu klären, ob das deutliche Unterschreiten der Theorie- 
werte bei Lyocell-üblichen DP-Werten der Cellulose auf ein 
Orientierungsfehl oder auf Fadendefekte zurückzuführen ist. In 
der Patentliteratur enthaltene Angaben zu Lyocell-Cordqualitä- 
ten beziehen sich auf sehr hochmolekulare Cellulose. 
Ergebnislos bezüglich mechanischer Hochleistungswerte ver- 
liefen auch die bereits seit Anfang der 80.er Jahre von uns’ 
und anderen Arbeitsgruppen” durchgeführten Versuche zur 
Verspinnung flüssig-kristalliner Cellulose-N-Oxid-Lösungen, 
die Cellulosekonzentrationen > 20 %  erfordern. Die Lösungen 
bilden cholesterische Phasen aus, die für hoch-fest Eigen- 
schaften notwendigen nematischen Strukturen konnten zeit- 
stabil nicht erzeugt werden. 

Interessant sind die Effekte von Filamenten, die aus Cellulose- 
N-Oxid-Lösungen mit hohen Anteilen geeigneter pulverförmi- 
ger Anorganika herstellbar sind. Verglühen des Celluloseantei- 
les läßt einen sinterfähigen anorganischen Faden zurück. Auf 
die Eigenschaften höherprozentig C-gefüllter Filamente wird 
rm folgenden noch näher eingegangen. 

In der textilen Verwendung stehen die besonderen Vorzüge 
der Lyocellfaser: Festigkeiten höher als Baumwolle nahe Poly- 
ester, Sehrumpffreiheit bei Beibehaltung aller Gebrauchsvortei- 
le der Viskosefaser im Vordergrund. Die spezifische Naßfibril- 
l ierung ermöglicht einerseits neue Oberflächeneffekte, setzt 
andererseits aber auch z. B. durch Farbaufhellung im feucht 
beanspruchten Bereich deutliche Einsatzgrenzen. 

In unserer Arbeitsgruppe Celluloseforschung haben wir uns 
mit der Vernetzung der Cellulose zur Dämpfung der Naßfibril- 
l ierung beschäftigt. Die erprobten Varianten sind schematisch 
in Abb. 3 zusammengefaßt. In der ersten Versuchsreihe wur- 
den gegenüber Diisocyanaten im Vergleich zur Cellulose reak- 
tivere Polymere heterogen (Chitosan) bzw. homogen (Poly- 
ethylenimin) in den Cellulosefaden in Mengen von 5-10 %  be- 
zogen auf den Feststoffanteil eine 10 %igen Celluloselösung 
eingemischt und im spinnfeuchten Faden mit einer wässrigen 
Lösung der Bisulfitaddukte von Hexamethylendiisocyanat be- 
handelt. Eine Beeinflussung der Naßfibrill ierung konnte nicht 
festgestellt werden 

Erprobte Cellulosevernetzungen im Faden 

20-100°C 

sDinnfeuchte Faser 

l-5% 

OCN f CH, k ~0 

- als wassergelöstes 
Bisulfitaddukt 

0.5 - 5,o %  x 
160.180°C 60 100 "C 

+--* 

in DMSO 

, 1 I I 
trockene Faser DMSO- oder Aceton. 

feuchte Cellulose 

X  = OCNB-CH,*-NH-CO -N’ 
CO -W-CH, 

‘CH2CH*-CH, 

60 100 "C 1 - 4 %  

f- OCH HC0 ,“Aceton 

e-0 

+ CH, -CH-CH,-0-f CH2CH20 ~CHz-CHO~H2 
‘0’ in DMSO 

DMSO- oder Aceton-feuchte Faser 0 0 

Abb 
1 

Signifikante Effekte ließen sich dagegen auf folgenden Wegen 
erreichen: 

- Derivatisierung der Cellulose in Aceton oder DMSO mit ei- 
nem einseitig Caprolactam-verkappten Diisocyanat und 
Freisetzung der blockierten Isocyanatgruppe unter Cellulo- 
severnetzung bei 160-180” C im ersponnenen Faden. 

- Direktvernetzung des Wassers gegen DMSO ausgetausch- 
ten Cellulosefadens mit einem bivalenten kurzkettigen 
(Glyoxal) bzw. langkettigen (Polyethylenglykol-di-glycidyl- 
ether) Vernetzer bei höherer Temperatur. 
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Die Naßscheuerwerte, qemessen nach der bekannten TITK- Cellulose/Zweitpolymer-Blends aus homogener Lösung 
Prüfmethodes’, lassen sich bei Vernetzerkonzentrationen von 
O,!-5 %  bezogen auf Cellulose von IO-20 Touren problemlos 
um den Faktor IO’ anheben, wobei der praktische Einsatz 
maximal 500 Touren verlangt. Charakterist ischer Weise fällt je- 
doch bereits bei einer solchen dem Gebrauch angepaßten 
Naßscheuerwertsteigerung die Dehnung auf 50-65 %  und die 
Schlingenreißkraft sogar auf 40 %  des Ausgangswertes ab. 
Kurzkettige Vernetzer führen schon bei etwa 250 Scheuertou- 
ren zur Extremversprödung. 

l Mischungspartne 
II 

Lm~r- 1 Literatuf2itat 

H Jolan u a J Appl Pol SCI Z(1978). 2533 
Polyacrylnitril DMF/NO, * 

DMAc’LiC’ 
Y Nishlo u a Polymer 28 (1987). 1385 
W Berger u a ,Mell Textllber 72 (1991). 399 
Macromolekular Solutlons New York 1982, 90.lO( 

Polyvinylalkohol DMSO/PF Y Ntshlo u a Macromolecules 21 (1988). 1270 
DMAc/LiCI Macromolecules 22 (1989). 2547 

DMSO’TEAC M Shlbayama. u a Polymer 32 (1991). 1010 

Polyvinylpyrrolidon DMSO/PF J F Massen u a Macromolecules 24 (1991) 6671 

Diese unbefriedigenden Ergebnisse sind hinsichlieh des Ein- 
satzes von Vernetzern sicher noch nicht das letzte Wort Auf 
erste ermutigende Resultate können die Kollegen unserer Tex- 
ti lforschung bei der Erprobung bivalenter Reaktivfarbstoffe 
verweisen”“. Andere Wege zur Beherrschung des Naßfibrillie- 
rungsproblems werden international mit der Aufhebung op- 
tisch sichtbarer Spleißeffekte durch enzymatische Nachbe- 
handlungen in der Veredelung bereits praktisch beschritten, 
bzw. in der Stufe der Fadenbildung durch zugelassene Rela- 
xation z. B. mit weicheren Fällbädern untersucht. 

Zur Zeit jedenfalls kann die wichtige Frage einer umfassenden 
Viskosefaserablösung durch eine in der Naßfibrill ierung in wei- 
ten Grenzen einstellbare Lyocellfaser unter Nutzung wirt- 
schaftlich tragfähiger Prozeßmodifizierungen noch nicht positiv 
beantwortet werden. 

Die Möglichkeiten, die sich aus der Mitverwendung einer 
Zweitkomponente bei der Cellulosefadenbildung ergeben, sol- 
len nun an drei Beispielen demonstriert werden: 

- die wasserfeste Verankerung homogen gelöster wasserlös- 
licher Polymerer im ALCERU-Faden, 

- die heterophasige Einmischung einer Zweitkomponente, 

- die Bildung von Cellulosemikrofasern in einer nicht cellulosi- 
sehen Polymermatrix. 

Das Blenden von Cellulose mit einem zweiten Polymeren über 
den Weg der gemeinsamen Auflösung wurde bereits mehr- 
fach untersucht (Abb. 4), wobei jedoch nur von Morgenstern 
N-Oxid als Lösungsmittel verwendet wurde. 

Daß offenbar wegen der schlagartigen Fixierung des Cellulo- 
senetzwerkes bei Fällbadeintritt auch leicht wasserlösliche, 
Steifere oder hochflexible Polymerketten praktisch nicht aus- 
waschbar in den Cellulosefaden eingebunden werden, haben 
wir als erste bei der Verwendung von Stärke als homogen In 
Cellulose-N-Oxid-Lösung gelöstes Zweitpolymeres erkannt. 
Wir haben begonnen, diesen Effekt etwas systematischer an 
wasserlösl ichen Polysacchariden, Polysaccharidderivaten und 
wasserlösl ichen synthetischen Polymeren zu untersuchen. 
Abb. 5 faßt einige der in diesem Zusammenhang verwendeten 
Polymeren sowie die angestrebten Effekte zusammen. 

I I 
Poly4-vinylpyridin DMSOIPF J F Massen u a, Macromolecules 24 (1991). 591‘ 

I l 
Polyethylen- TFE 

I l 

N  D  Flelds u a J Polym SCI Phys Ed 
thsrephthalat 22 (1984). 101 

POly-c-caprolacton DMAc(LiC, Y Nlshrc u a J Polym Eng Sa 30 (1990), 71 

Polyamid-6 DMAclLiCI Y Nlshlo u a J Polym Eng SCI 30 (1990). 71 

Polyethylenoxid DMAc/LiCI I Y  Nlshlo u a, Polym J 21 (1989), 347 

Aramid 1 DMAc/LiCI 1 

Poly-2,Sdichlor. NMMNO-MH 8 Morgenstern. VOrt raQ auf 
l,Cphenylentere- 1 Rudolstadter Symposum 
phthalsäureamid ,.Altematlve Celluloseverformung”. 1994 

Polyimid 

Chitosan 

NMMNO-MH 

TFE A Isogal u a Carbohydr Polym 19 (1992). 25 
M H~s~Qw~ u a ,J Appl Pol SCI 45 (1992),187 

Abb 

Wasser- und N-Oxid-lösliche Blendkomponenten 
für Cellulose 
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Hydrophile Effekte 
(Wasseraufnahme, 
Wasserdampf- 
durchlässigkeit) 

beschleunigte 
enzymatische 
Hydrolyse 
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Die drei ersten Beispiele sind Polyelektrolyte. Während Car- 
boxymethylchitin als Polyanion und Carboxymethylchitosan 
mit Poly-Betainstruktur keinen biociden Effekt erzeugten, rü- 
stete das kationische Polyethylenimin das Celluloseprodukt 
dauerhaft gegen Befall und Besiedlung durch solche pathoge- 
nen und phytopathogenen Pilze aus, die Chitin- und cellulose- 
freie Zellwände besitzen. Außerdem adsorbiert Cellulose-Poly- 
ethylenimin neben polaren organischen Molekülen sehr wirk- 
sam gelöste Kationen aus wässriger Phase, wobei hinsichtlich 
der Adsorpttonsneigung bei einigen untersuchten giftigen 
Schwermetall ionen die Abstufung: 

Cr - Co - Zn - Cd - Pb > Cu > NI - Hg 

gemessen wurde. 

Polyelhylenimin stabilisiert auf dieser Basis das System 
N-Oxid-Wasser-Cellulose bei höherer Temperatur gegen den 
N-Oxidzerfallskatalytischen Einfluß von Cu- und Fe-Ionen. Als 
basische Komponente verändert Polyethylenimin zusätzlich 
die Aufnahmefähigkeit der Cellulose für saure Farbstoffe. 5 %  
Polyethylenimin-Zusatz, bezogen auf den Feststoffgehalt einer 
10 %igen Cellulose-N-Oxid-Lösung zeigten untersucht am 
Titer - ,8 dtex keinerlei negative Auswirkung auf die textil- 
physikalischen Faserparameter. 

Über die Hydrophil ierung von Cellulose durch mitgelöste Cel- 
lulosederivate wie Carboxymethyl- oder Hydroxyethylcellulose 
sowie Heteropolysaccharide bzw. über deren Hydrophobie- 
rung durch eingebaute Cellulose - diese Arbeiten werden an 
unserem Institut gemeinsam mit Frau Dr. Funke, Bundesan- 
stalt fiir Getreide-, Kartoffel- und Fettforschung, durchgeführt 
- werden wir zu einem späteren Zeitpunkt berichten. 

Cellulose/Stärke-Mischungen haben wir zunächst orientierend 
im Mischungsverhältnisbereich von 90/10 bis 30/70 einge- 
setzt. Bei stark dominierenden Stärkeanteil zeigen die koagu- 
lierten Produkte kaum noch mechanische Festigkeiten. Trotz- 
dem löst Wasser aus ihnen bei beträchtlicher Quellung noch 
keine wesentl ichen Stärkeanteile heraus, d. h. die Cellulose- 
ketter, sind noch als physikalisch vernetzender Anker wirk- 
sam. Dies weist auf die Möglichkeit hin, durch Cellulosezusatz 
den Nachteil thermoplastischer Stärkeprodukte, die hohe 
Wasserempfindlichkelt, zu dämpfen. 

Eingehender wurden die Einflüsse der Stärkezusätze bei Folie- 
bändchen, die aus 0,i mm x 10 mm Schlitzdüsen gesponnen 
wurden, sowie bei geblasenen Folienschläuchen verfolgt. Die 
Wasseraufnahme eines spinnfeuchten Films aus 1/3 Stärke 
und 2/3 Cellulose kann im Vergleich zum reinen Cellulosefilm 
signifikant erhöht, im Falle von Carboxymethylstärke sogar 
verdoppelt werden. Ebenfalls um ca. 100 %  steigern läßt sich 
die Wasserdampfdurchlässigkeit Glycerin-behandelter Filme 
bei CMS/Cellulose im Vergleich zum reinen weichgemachten 
Cellulosefilm. Interessant ist der Beschleunigungseffekt der 
Stärke auf den enzymatischen Abbau der Cellulosebändchen 
im Kuhmagen. Im Vergleich zu einem gleichtitrigen reinen Cel- 
lulose-Erntebindegarn liegt im mit 1 %  Stärke-modifizierten 
Produkt der Festigkeits- bzw. Masseverlust nach 3 Tagen In- 
kubationszeit im Pansen einer überwiegend mit Kohlehydraten 
ernährten Kuh um ca. 35 %  höher. Höhere Stärkeanteile 
führen zu keiner weiteren Beschleunigung. Weitere Angaben 
zu Stärke-modifizierten Foliebändchen 3500 dtex’ enthält 
Abb. 6. 
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Cellulose/Stärke - Folienbändchen 3500 dtex (7) 

Abb 6 

Es ist deutlich zu erkennen, daß bis zu zusätzlichen 5 %  Stär- 
ke gemessen am Spinndruck keine Viskositätssteigerung trotz 
real 50 %  höherem Polymergehalt der Lösung zu verzeichnen 
ist und bei geringen Stärkezusätzen sogar technologisch in- 
teressante viskositätssenkende Effekte resultieren. 

Festigkeit und Dehnung werden nicht nur von der Stärkekon- 
zentration, sondern auch vom Stärketyp beeinflußt. Stärken 
mit höherem Amylosegehalt sind für den Erhalt vertretbarer 
textil-physikalischer Werte vorteilhaft. 

Bei dem Einsatz thermoplastlfizierter Stärke verschwinden die 
bei nativen Stärken in den transparenten Folien im Polarisati- 
onsmikroskop häufig noch sichtbaren geordneten Strukturen 
des kurzkettigen Amylopektins, die neben den amorphen An- 
teilen des langkettigen Amylopektins und der unverzweigten 
Amylose in nativen Stärken vorhanden sind. 

Der dry-wet-Spinnprozeß der Cellulose-N-Oxid-Lösung er- 
laubt in ausgezeichneter Weise eine sichere Fadenbildung 
auch bei hohen Konzentrationen an feindispersen N-Oxid-un- 
löslichen Komponenten in der Spinnlösung. 

Wir haben dies zunächst mit N-Oxid-unlöslichem Chitosan, 
das aus essigsaurer Lösung feinstverteilt gefällt wurde, für 
Konzentrationen bis zu 100 %  bezogen auf den Cellulosege- 
halt einer 10 %igen N-Oxid-Lösung studiert und ab ca. 5 %  
Chitosanzusatz bei vertretbaren Festigkeitseinbußen die be- 
reits erwähnte fungizide Hemmwirkung kationischer Polyelek- 
trolyte gegenüber speziellen Pilzen festgestellt. 

Eingehendere Arbeiten wurden und werden bei uns zur Einla- 
gerung von anorganischen Partikeln durchgeführt. 

Die Fadenbildung gelingt bei Korngrößen I l/lO des Faden- 
durchmessers mit guter Spinnsicherheit noch bei Masseantei- 
len der Zweitkomponente von > 100 %  bezogen auf den Cel- 
luloseanteil der Lösung. 

Abb. 7 zeigt den Festigkeits- und Dehnungsverlauf in Abhän- 
gigkeit von der Konzentration der Modellsubstanz Ti02 in einer 
S%igen Celluloselösung bei einem mittleren Teilchendurch- 
messer von ca. 1 Fm am Beispiel eines 800 dtex(80) 
Cellulosefilamentes mit einem Kapil larfadendurchmesser von 
etwa 30 Fm. 
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Festigkeits- und Dehnungseinfluß der TiOn - 
Konzentration bei Cellulosefilamenten 

Widerstand von Feuchtesensoren in Abhängigkeit von 
der rel. Luftfeuchte und der Umgebungstemperatur 

Abb. 8 demonstriert die noch akzeptablen textilphysikalischen 
Werte für hohe Masseanteile eingelagerter Partikel eines leit- 
fähigen Rußes mit mittleren Teilchengrößen von 0,023 um. Die 
Werte für den Ohm‘schen Widerstand der so modifizierten 
Cellulosefäden lassen erkennen, daß hier eine anwendungs- 
technisch vielseitig verwendbare Eigenschaftskombination von 
textiler Verarbeitbarkeit mit elektrischer Graphitleitfähigkeit er- 
reicht wird. Der genauere Kurvenlauf des spezif ischen Wider- 
standes als Funktion der Rußkonzentration ist eine Perkolati- 
onskurve mit oberem und unterem Plateau sowie steiler abfal- 
lenden Mittelteil. Generell sind Cellulosefäden mit tragbarer 
Restfestigkeit und hohen Anorganika-Füllgraden interessante 
Precursor, z. B. liegt der Gesamt-C-Gehalt  eines 120 %  Ruß 
aufwersenden Cellulosefadens mit 76 %  um 8 %  über einem 
PAN-Faden 

Abb 7 Abb 9 

Elektrisch leitfähige Cellulosefilamente 800 dtex (80) 

Leitfähigkeit. Diese Sensorwirkung gegenüber Feuchte beruht 
offenbar auf der Trennung von Berührungspunkten der Leit- 
fähigkeitspartikel im Faden durch aufgenommene Wassermo- 
leküle. Dieser Vorstellung entsprechend verändert sich die 
Leitfähigkeit an Druck- bzw. Zugpunkten einer analogen C-ge- 
füllten Cellulosefolie. 
Die Sensoreffekte sind wiederholbar und, wie aus Abb. 9 er- 
sichtlich, im untersuchten Bereich von 25” C 85” C nur ge- 
ringfügig von der Umgebungstemperatur abhängig. 

Abb. 10 zeigt als Beispiel für einen möglichen praktischen An- 
wendungsfall die Widerstandsänderung in Abhängigkeit vom 
Wassergehalt in Ethanol. 
Die Sensorwirkung erstreckt sich nicht nur auf die Anzeige des 

Widerstandsänderung in Ethanol in 
Abhängigkeit vom Wassergehalt 

Abb 10 

Feuchtegehaltes in Gasen bzw. Wassergehaltes in Flüssrgkei- 
ten. Mit abgeschwächter aber noch deutlicher Konzentrations- 

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft der mit C-Anteilen abhängigkeit werden andere organische Flüssigkeiten detektiert 
im Bereich der Perkolationsschwelle gefüllten Cellulosefäden (Abb. 11) wobei offenbar die Höhe der Widerstandsänderung 
(Cellulose/Kohlenstoff-Verhältnis = 40:60 bei Si = obere Kur- gemessen jeweils bei Normaldruck und 25” C bei Übergang 
venschar und 60:40 bei S2 = untere Kurvenschar) folgt aus gasförmig zu flüssig mit der Polarität der Flüssigkeit zusam- 
der steilen Feuchteabhängigkeit ihrer Widerstandswerte (Abb. menhängt. Über diese und weitere Ergebnisse wird zur näch- 
9). Mit steigendem Feuchtegehalt im Faden fällt die elektrische sten Techtextil in Frankfurt eingehender informrert. 
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Widerstandsänderung gasförmig-flüssig bei 
verschiedenen Lösungsmitteln 

In den bisher betrachteten Fällen wurde vor der Verformungs- 
stufe die zweite Komponente molekular oder feindispers in der 
kontinuierlichen Phase der N-Oxid-Cellulose-Lösung verteilt. 
Abschließend nun kurze Ausführungen über die umgekehtie 
Verfahrensweise, bei der die N-Oxid-Cellulose-Lösung als di- 
sperse Phase in einer Schmelze oder Lösung einer organi- 
schen Polymermatrix vorliegt und zu Cellulosemikrofasern < 
0,3 dtex mit einem Durchmesser < 1 Fm und Faserlängen von 
einigen mm verformt wird. Bei diesem Arbeitspnnzip werden 
die dispersen Teilchen der N-Oxid-Cellulose-Lösung im Scher- 
feld einer Düse oder Rührers zu Strömungsfäden verzogen 
und in dieser Form koaguliert. Erfolgt dabei die Verfestigung 
des Strömungsfadens durch eindringendes Fällmittel, so 
stimmt nach den Ergebnissen der Röntgenweitwinkelstreuung 
die Mikrofaserstruktur mit einem normalen Lyocellfaden über- 
ein Verfestigt sich jedoch der Strömungsfaden durch reinen 
Entzug des N-Oxids, so bilden sich wie wir überraschend fest- 
stellten deutlich abweichende einheitlichere Kristallitstrukturen 
aus “. 

Die Koagulatlon durch Fällmitteleinwirkung wird beispielsweise 
praktiziert, wenn die N-Oxid-Cellulose-Lösung in geschmolze- 
nem Polyethylenoxid emulgiert und in diesem Zustand über ei- 
ne Luftstrecke mit Verzug in Wasser versponnen wird. 
Aus dem so entstehenden Matrixfibrillenfaden werden nach 
Auswaschen der Polyethylenoxidmatrix die parallelisierten Cel- 
lulosemikrofasern freigesetzt. 

Die sich vom normalen Lyocellprozeß grundsätzlich unter- 
scheidende Fadenverfestigung durch Entzug des N-Oxids 
wird u. a. durch Kontakt mit Säureamidbindungen, die hoch- 
affin gegenüber N-Oxid sind, erreicht. Hierzu wird entweder 

die N-Oxid-Cellulose-Lösung oberhalb von 72” C in einer 
Schmelze eines Urethan-, Amid- oder Harnstoffgruppen ent- 
haltenen Polymeren geschert oder die mit DMF, einem geeig- 
neten Lactam o. ä. verdünnte N-Oxid-Cellulose-Lösung bei 
Zimmertemperatur in einer Lactam-, DMF- oder DMAC-LÖ- 
sung eines beliebigen löslichen Polymeren intensiv verrührt. 
Die entstehende Cellulosemikrofaserdispersion kann nach Fäl- 
lung des Zweitpolymeren z. B. in einen cellulosemikrofasewer- 
stärkten Film oder auch nach Verdünnung durch Abfiltration in 
ein Cellulosemikrofasewlies umgewandelt werden”‘. 

Ein großer Teil der hier erwähnten Arbeiten wurden durch das 
BMWi, das Wissenschaftsministerium des Freistaates Thürin- 
gen und in besonderem Maße durch die Agentur für nach- 
wachsende Rohstoffe gefördert. Wir danken für diese wertvol- 
le Unterstützung. 
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