LENZINGER BERICHTE

Inhaltsverzeichnis
(Ausgewahlte Vortrage der 28. ICT-Dornbirn 1989, 1. Teil)

Seite

Prof. Dr. Herman F. Mark zUm 95. LEDENSIANT ...o..oo oo oot oot e 5
Die Leistungssteigerung schnell wachsender Baumarten durch Zichtung und inre Holzeigenschaften

Prof. Dr. H-J. Muhs, Dr. G. von Wihlisch, Bundesforschungsanstalt fir Forst- und Holzwirtschaft,

Institut fur Forstgenetik und Forstpflanzenzichtung, Hamburg (D) ... 7
The Development of Improved Eucalyptus Trees for the Production of Dissolving Pulp

B.P Thomas, Technical Manager, Sappi Saiccor Ltd., Umkomaas (SA) .. ... 17
Umweltschonende AufschiuBverfahren von pflanzlichem Material zur Gewinnung von Faserzellstoffen

Prof. Dr. Dietrich Schiiephake, Bad HONNEF (D) ... 21
Charakterisierung und Beeinflussung der Reaktivitat von Chemiezellstoffen

Prof. Dr. H. Schleicher, Dr. J. Kunze, Dr. H. Lang, Akademie der Wissenschaften der DDR,

Institut fir Polymerenchemie ,Erich Correns’, Teftow-Seehof (DDR) ... 30
Abwasserbehandlung und Vermeidung bei der Herstellung von Chemiefaser-Zellstoff

Dr. Herbert Sixta. Lenzing AG, LENZING (A) . oo e e 36
Abwasserreinigung in der Viskosefaser-Industrie

Dr. U. Stocker, Akzo Unternehmensbereich Fasern und Polymere, Wuppertal (D) ... 47
Stand der Abluftreinigung in der Viskose-Industrie

Dr. Ch. Boxan, Lenzing AG, LENZING (A} .o e e e 53
Moderne Konzepte zur Energieeinsparung bei der Viskosefaserproduktion

Dipl-Ing. S. Ebner, Ebner & Co. KG., Biterfeld (D) ... 57
Chemische Voraussetzungen fur die Losung von Cellulose in unkonventionellen Losungssystemen

Prof. Dr. H. Herlinger, Dr. P. Grynaeus, Dr. P Hirt, Dr. W. Koch, Dr. M. Hengstberger,

Dr. S. Rembold, Dr. K-H. Glinzel, Inst. f. Chemiefasern DITF Denkendorf u. Inst. f.

Textil- u. Faserforschung d. Universitat Stuttgart (D) ..o 65
Solvent-Spun Fibre - A New Member of the Celiulose Fibre Family

D. Cole, A. Jones, Courtaulds Fibres Tencel, Courtaulds PLC, Coventry (UK) ..o, 73
Cuprammonium Rayon and Cuprammonium Spunbond Nonwoven

Y. Kaneko, Asahi Chemical Industry Co., Ltd., Nobeoka (JP) ... 78
Properties and Textile Processing Performance of Cellulose Acetate

Dr. TF Friday, Hoechst Celanese Corporation, Charlotte, N.C. (USA) ... 83
Development of New Applications of Acetate in Apparel Fashion and Lining

Dr. Carlo Fiori, Novaceta S.p.A., Magenta (I) ..o e 89
New Developments for Polynosic Fibres ,Tufcel”

T Nagata, Toyobo C. Ltd., OSAKA (UP) .o i e 95
S N NV, Z TS . o e e e e 100

Programm 28, ICT DOINDIIN .o e 101



Juni 1990

LENZINGER BERICHTE

Heft 69

Professor Dr. Herman F. Mark vollendet das
95. Lebensjahr

Jie Geschéftsleitung der Lenzing AG, die Mitarbeiter der Haupt-
abteilung Forschung und Entwicklung und die Redaktion der
Lenzinger Berichte - auch im Namen ihrer zahlreichen Autoren
- reihen sich in die Schar der Gratulanten ein und wdnschen
dem Jubilar zu diesem denkwurdigen ArlaB Gesundheit und
Lebensfreude fur noch viele kommende Jahre. Mége uns alien
unser geschatzter und bewunderter ,Geheimrat” - wie ihn nicht
nur seine Freunde liebevoll nennen - noch lange als nachstre-
benswertes Vorbild fir berufliches Schaffen und echt menschli-
ches Wirken erhalten bleiben.

Herman Mark wurde am 3. Mai 1895 in Wien geboren. Er stu-
dierte an der Universitat Wien und promovierte im Jahre 1921
mit dem Pradikat ,summa cum laude” bei Professor W. Schenk.
Danach ging er an die Universitat Berlin, wo er zunachst als
Dozent wirkte. Ein Jahr spater trat er die Stelle eines wissen-
schaftlichen Mitarbeiters beim Kaiser-Wilhelm-institut fur Faser-
stoff-Chemie in Berlin-Dahlem an, wo er bald zum Gruppenleiter
avancierte und bis 1926 wirkte. In seine Berliner Zeit fallt auch
seine Vermahlung mit Maria, geborene Schramek, die ihm zwei
Sohne - Hans (1929) und Peter (1932) - schenkte.

Im Jahre 1927 trat Herman Mark als Forschungschemiker in die
|.G. Farbenindustrie in Ludwigshafen ein, wo er 1929 zum Grup-
penleiter und 1930 zum stellvertretenden Forschungsdirektor er-
nannt wurde. Gleichzeitig lehrte er als a.0. Professor fur physikali-
sche Chemie an der Technischen Hochschule im nahege-
legenen Karlsruhe.

Im Jahre 1932 folgte Herman Mark einem Rufe der Universitat
Wien zur Ubernahme des Lehrstuhls fur Organische Chemie
und der Direktion des Ersten Chemischen Instituts. Diese Funk-
tionen hatte er bis in das Fruhjahr 1938 inne. Neben seiner Lehr-
tatigkeit war er als Berater mehrerer Ministerien und privater Or-
ganisationen tatig, was ihm nach der deutschen Annektion
Osterreichs die Entlassung von der Universitat eintrug.

Mit Unterstitzung von Freunden und Fachkollegen gelang es
Herman Mark, Osterreich noch im selben Jahr auf dem Wege
Uber die Schweiz zu verlassen. Ein Angebot der Canadian Inter-
national Paper Company zur Ubernahme der Stelle eines For-
schungsleiters ar deren Forschungslaboratorium in Hawkes-
bury/Ontario ebnete ihm den Weg nach Nordamerika, das fort-
an seine zweite Heimat werden sollte.

Im Jahre 1940 nahm Herman Mark auf Vermittlung der Firma
Du Pont de Nemours die Stelle eines auBerordentlichen Profes-
sors am Polytechnic Institute of Brooklyn an, das ihn 1942 zum
ordentlichen Professor ernannte und ihm 1946 die Leitung des
Polymer Research Instituts Ubertrug. Aufgrund seiner Initiative
wurde dieses Institut zur bedeutendsten Forschungsstatte Nord-
amerikas fur den damals noch immer ,jungen und um seine
Anerkennung ringenden Wissenszweig der Makromoiekularen
Chemie. Viele bedeutende Polymerwissenschaftler und fuhren-
de Kunststoffachleute in der Industrie sind aus diesem Institut
hervorgegangen und verehren Herman Mark als ihren fachli-
chen Mentor. Herman Mark verdient zu Recht, einer der Be-
grunder der Polymerwissenschaft genannt zu werden.

Im Jahre 1961 ernannte ihn das Polytechnic Institute in Anerken-
nung seiner Verdienste fur die Hochschule zum Dean of Faculty.
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lymer Instituts an seinen Nachfolger Professor Oberberger ab
und legte im folgenden Jahr auch die Funktion des Dean of
Faculty zurlick. Dies bedeutete jedoch fur Herman Mark keines-
wegs einen Ruckzug aus der wissenschaftlichen Tatigkeit. Von
den adrministrativen Verpflichtungen befreit, setzte er diese als
Emeritus umso intensiver fort, verstarkte weltweit seine Aktivita-
ten als Industrieberater und bereicherte viele Fachtagungen
durch seine stets ohne Manuskript gehaltenen, lebendigen und
anregenrden Vortrage. Viele seiner Freunde und Bekannten wis-
sen zu erzahlen, den ,weltreisenden® Professor des éfteren und
unerwarteter Weise auf Transatlantikfligen getroffen zu haben.

Die wissenschaftliche Tatigkeit von Professor Mark umfaft Ar-
beiten auf dem Gebiete der Strukturaufklarung polymerer Kor-
per mittels der Réntgen- und Elektronenstreuung, der Synthese,
des Reaktionsverhaltens, der Charakterisierung und der Eigen-
schafter von naturlichen und synthetischen Polymeren.

Herman Mark hat sein reiches Fachwissen und die Ergebnisse
seiner wissenschaftlichen Tatigkeit in Uber 500 Verdffentlichun-
gen und Ubersichtsartikeln in einer Vielzahi internationaler Zeit-
schriften sowie in etwa 20 Fachblchern niedergelegt. Er ist
auch heute noch Herausgeber bedeutender Fachzeitschriften,
z.B. der Polymer and Applied Polymer Science, und ist Uberdies
aktives Mitglied beratender Gremien vieler anderer Publika-
tionen.

Im Laufe der Jahre stand Herman Mark vielen Fachorganisato-
ren als Vorsitzender vor. Viele ernannten ihn nach Ablauf seiner
Funktionsperiode zum Ehrenvorsitzenden. Er ist Ehrendoktor
von etwa 15 nationalen und internationlen Universitaten sowie
Mitglied bzw. Ehrenmitglied vieler in- und auslandischer Fachor-
ganisationen und Akademien. Die Zah! der Ehrungen und Me-
daillen, die Herman Mark verliehen wurde, hat dreiBig bereits
Uberschritten. Besonders zu erwahnen ist, dall ihm die amerika-
nische Regierung 1980 die héchste wissenschatitliche Auszeich-
nung, die National Medal of Science, verliehen hat. Auch sein
Heimatland Osterreich, zu dem er sich stets offen bekannte, hat
seine Verdienste durch die Verleihung universitarer und éffentli-
cher Auszeichnungen, darunter das Osterreichische Ehrenzei-
chen fur Wissenschaft und Kunst, geblihrend anerkannt.

Eine Wlrdigung des Wissenschaftlers Herman Mark ware un-
vollstandig, wirde man nicht gleichzeitig die hervorragenden
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Qualitaten des Menschen Herman Mark hervorheben. Trotz al-
ler Anerkennungen und Ehrungen, die er fir seine fachlichen
Leistungen erhielt, ist er seinen Freunden und Kollegen stets
mit gewinnender Bescheidenheit und in Bann schiagender Na-
tarlichkeit begegnet. Seine Gelassenheit, seine Abgeklartheit
und seine menschiiche Anteilnahme haben ihn fir viele zum
Vorbild und zur Leitfigur gemacht.

In seiner jahrelangen Tatigkeit als Berater fir unsere Geschéfts-
leitung, fUr die Mitarbeiter unserer Forschung und fir die Redak-
tion der Lenzinger Berichte hat er unsere Aktivitaten durch seine
vielfaltigen Informationen, seine Ratschidge und seine Diskus-
sionsfreudigkeit maBgeblich befruchtet. Ihm sei hierfiir zu dem
denkwirdigen AnlaB, der diesen Zeilen zugrundeliegt, mit vie-
len guten Winschen herzlich Dank gesagt.

Prof. Dr. H. Kréassig
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Die Leistungssteigerung schnell wachsender
Baumarten durch Ziichtung und ihre Holz-
eigenschaften

Prof. Dr. H.-J. Muhs, Dr. G. von Wihtisch, Bundesforschungsan-
stalt fur Forst- und Holzwirtschatft, Institut fir Forstgenetik und
Forstpflanzenziichtung, Hamburg/GroBhansdorf,
Bundesrepublik Deutschland

Als eine mogliche Form der Nutzung landwirtschaftiicher Flachen, die
aufgrund der Uberproduktion von Nahrungsmitteln nicht mehr bendétigt
werden, wird die Produktion von Holzbiomasse in Kurzumtriebspianta-
gen dargestellt. Erste Ergebnisse aus Versuchsanbauten und Zich-
tungsaussichten lassen den SchluB zu, daB im Durchschnitt jahrlich 10
Tonnen Trockensubstanz pro ha erzeugt werden kénnen. Derzeitig sind
jedoch kaum Verwertungsmdglichkeiten fir dieses Holz gegeben. Die
Entwickiung geeigneter Verfahren zum AufschluB von Zellstoff eroffnet
die Moglichkeit, Flachen von 500 000 bis 750 000 ha GroBe in der
Bundesrepublik Deutschland fir diese Zwecke zu nutzen. Eine Verwen-
dung des auf diesen Flachen erzeugten Holzes zur Energieerzeugung
wére auch mdglich.

As an alternative form of utilizing agricultural land, which is not needed
for food production any more because of agricultural surplusses, the
production of wood biomass in short rotation plantations is presented.
Experimental results and possibilities of breeding suitable cultivars
show that average yearly yields of 10 tons dry matter per ha can be
expected. However, at the moment there are nearly no possibilities to
utilize this wood. The development of suitable processes to produce
pulp would require 500,000 to 750,000 ha land for this use in the Federal
Republic of Germany. A utilization of the wood biomass produced on
this land area for energy conversion would also be possible.

1. Einleitung

Schnellwachsende Baumarten haben seit ungefahr zehn Jah-
ren in der Bundesrepublik Deutschland wieder das Interesse
auf sich gelenkt. Der Grund ist jedoch nicht die Holzknappheit
wie in den funfziger Jahren, sondern die Uberproduktion in der
Landwirtschaft. Schneltwachsende Baumarten konnen im kon-
ventionellen oder im kurzen Umtrieb, in sogenannten Kurzum-
triebsplantagen, bewirtschaftet werden. Die Kurzumtriebsplan-
tage stellt eine neue Form der Forstwirtschaft dar, die in der
Bundesrepublik Deutschland bisher noch nicht praktiziert wird,
wenn von einigen versuchsmasigen Anbauten abgesehen wird.
1976 hat Weisgerber erstmals einen Versuch mit schnellwach-
senden Baumarten im Kurzumtrieb angelegt. Seither sind auf
17 verschiedenen Standorten mit einer Gesamtflache von Uber
50 ha insgesamt 24 Baumarten mit 138 Klonen und 31 Popula-
tionen in Versuchen geprift worden (Weisgerber, 1980a). Hinzu
kommen noch Versuche unseres Instituts mit ca. 10 Populatio-
nen und 3 Klonen, die in den oben genannten nicht enthalten
sind.

Im Folgenden soli diese neue Form der Forstwirtschaft von ver-
schiedenen Seiten betrachtet werden. Hierbei wird insbesonde-
re auf die Leistungssteigerung durch Zichtung und auf einige
Holzeigenschaften eingegangen werden.

1.1. Waldflache

Die Waldflache der Bundesrepublik Deutschiand betragt 7,388
Mic. ha, das entspricht ca. 30 % der Landflache. Die Anteile
der Baumarten zeigt Tabelle 1. Aus der Tabelle 1 ist zu ersehen,
daB der Anteil der Nadelbaumflache doppelt so hoch ist wie
die Laubbaumflache. Die Fichte ist mit 39 % Fiachenanteil bei
weitem die wichtigste Baumart. Die landwirtschaftlich genutzte
Flache umfaBt ca. 135 Mio. ha, davon sollen wegen der Uber-
produktion von langwirtschaftlichen Produkten (Weizen, Milch
uva)ca. 2,5 - 33 Mio. ha (Dambroth, 1982) aus der landwirt-
schaftlichen Bewirtschaftung herausgenommen werden, bis

zum Jahr 2000 noch zirka weitere 1,5 Mio. ha, da die Flachener-
trage durch verbesserte Anbaumethoden und Neuzichtungen
weiterhin steigen werden. Die kunftige Nutzung dieser Flachen
ist zur Zeit nicht geklart.

Tabelle 1: Baumartenverteilung in der Bundesrepublik Deutschiand

Baumart Mio ha % der Waldflache

fichte 2,884 39,0
Kiefer 1,468 19,9
Tanne 0,172 2,3
andere Nadelbaumarten 0,357 4,8
Buche 1,256 17,0
Eiche 0,625 8,5
andere Lzubbaumarter 0,626 8,5
Gesamtsumme : 7.388 100,0
Summe Nadelbaumarten 4.871 66,0
Summe L aubbaumarten 2.507 34,0

Folgende Moglichkeiten zeichnen sich ab:

— flr Industriepflanzenbau, also nicht Nahrungsmittelpro-
duktion,

— far konventionelle Aufforstung,

— fur Kurzumtriebsplantagen,

— fur Naturschutzflachen,

— fUr andere Nutzungen.

Welche Anteile diese Nutzungsformen haben werden, hangt
von der Eignung, der Wirtschaftlichkeit und der Férderung
durch politische Programme ab. Es ist méglich, daB sich die
Haélfte der zur Zeit 2 bis 3 Mio. ha potentiell verfugbaren Flache
fir die konventionelle Aufforstung und fur Naturschutziiachen
eignen werden. Vor allem in den waldarmen Gebieten Nord-
deutschlands und Bayerns sind Aufforstungen winschenswert.
Ein Viertel wird moglicherweise fur den Industriepflanzenbau
und fir ander Nutzungen verwendet und das letzte Viertel kdnn-
te potentiell fur Kurzumtriebsplantagen genutzt werden (ca.
500.000 bis 750.000 ha). Diese Aufteilung ist zur Zeit reine Spe-
kulation, welche Anteile wirklich genutzt werden kénnen, wird
die Entwickiung zeigen.

Far die Aufforstung und die Kurzumtriebsplantagen werden vor-
wiegend Laubbaumarten verwendet, weil die frei werdenden
landwirtschaftlichen Flachen potentiell hierfir geeignet sind.
Damit konnte in der Bundesrepublik Deutschland der Laub-
baumanteil wesentlich erhdht werden. Eine solche Entwicklung
ware winschenswert.

1.2. Holzbilanzen

Der Holzeinschlag schwankt seit mehr als zehn Jahren zwi-
schen 26 und 30 Mio. cbm ohne Rinde. Der Holzverbrauch, um-
gerechnet in Rohholzaquivalente (cbm) ist jedoch seit 1955 (seit
es vergleichbare Statistiken gibt) von 386 auf 653 Mio. cbm
Rohholzaquivalente stetig gestiegen, dabei ist der Mehrver-
brauch im wesentlichen auf den hohen Konsum von Papier von
98 bis 336 Mio. cbm Rohholzaquivalente zurtckzuflhren
(Tab. 2).

Der Teilbereich Holz umfaBt alle Produkte auf der Basis Holz
(Schnittholz und Holzwerkstoffe) mit Ausnahme der Produkte
Papier. Der Teilbereich Papier umfabt alie Produkte auf der Basis
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Tabelle 2: Verbrauch von Holz und Papier in der Bundesrepublik

Tabelle 3: AuSenhandel der Bundesrepublik Deutschiand mit Holz und
Deutschland in Milionen Rohholzéquivalenten (cbm)

Papier in Milionen Rohholzéquivalenten (cbm)

Jahr Holz Papier Gesamtverbrauch Jahr HOLZ PAPIER Gesant
Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr

1955 28,8 9,8 38,6 1955 9,7 0,6 4,9 1,2 14,5 1,9
1960 30,2 15,4 45,5 1960 10,6 1,1 9,9 2,1 20,6 3,2
1962 32,3 19,5 49,7 1962 10,6 1,1 11,7 2,5 22,3 3,6
1964 32,9 20,0 52,9 1964 11,7 1,6 14,9 2,9 26,6 4,5
1966 32,2 21,7 53,9 1966 10,7 1,8 16,4 3,4 27,0 5,2

1968 9,6 3,2 19,6 4,4 29,2 7,6
1968 28,3 23,9 52,2

1970 13,0 2,7 22,6 5,7 35,6 8,5
1970 34,6 27,5 62,1 1972 13,9 3,0 22,3 6,6 36,3 9,6
1972 31,9 26,6 58,5 1974 10,2 8,4 24,3 9,6 34,5 17,9
1974 28,6 25,5 54,1 1976 12,8 9,2 23,9 9,4 36,7 18,6
1976 28,6 26,3 54,8 1978 15,5 6,8 26,8 11,1 42,3 17,9
1978 33,1 27,5 60,6 1980 18,4 8,4 30,5 13,4 48,9 21,8
1980 35,6 30,1 65,8 1982 15,9 8,0 29,6 15,7 45,6 23,7
1982 33,1 28,5 616 1983 18,0 7,8 32,5 17,0 50,5 24,7

1986 17,2 9,0 35,0 20,0 52,2 29,0
1983 3352 30,5 64,0 1985 16,3 11,0 35,3 21,2 51,6 32,2
1984 32,6 31,5 64,1 1986 17,9 10,9 38,1 22,1 56,1 32,9
1985 32,0 30,6 62,6
1986 31,7 33,6 65,3

Quelle: Jihrliche Holz-Bilanz-Berechnungen nach Ollmann, 1987

Zellstoff, Papier und Pappe. Dieser Teilbereich verbrauchte 1986
mit 33,6 Mio. cbm erstmals mehr Holz als der Teilbereich Holz
mit nur 31,7 cbm Rohholzaquivalenten.

Die Ein- und Ausfuhrbilanzen dieser beiden Teilbereiche haben
sich entsprechend entwickelt. Die Einfuhren und Ausfuhren sind
stetig seit 1955 gestiegen und erreichten 1986 eine Hohe von
56,1 Mio. fur die Einfuhr, davon 38,1 Mio. Papier, und 32,9 Mio.
cbm RohholzAquivalente fir die Ausfuhr (Tab. 3). Daraus wird
deutlich, daB die Holzwirtschaft, einschlieBlich des Teilbereichs
Papier eine sehr bedeutende Stellung hat, wovon der Teilbe-
reich Papier mehr und mehr die Fihrung tbernimmt. Die hohen
Einfuhren bei Papier sind vor allem auch darauf zurlickzuftihren,
daB 2,8 Mio. t Zellstoff, davon 2,45 Mio. t Suffatzellstoff, eingefihrt
werden (Grefermann, 1987). Sulfatzellstoff wird in der Bundesre-
publik Deutschiand nicht hergestellt, weil seine Herstellung zu
Umweltproblemen fuhrt und weil FabrikgréBen nétig waren, die
in der Bundesrepublik Deutschland nicht wirtschaftlich waren
(Nimz et al., 1988). Wenn diese Einfuhrmenge an Zellstoff ganz-
lich durch Inlandsproduktion ersetzt werden sollte, waren ca. 14
Mio. cbm Holz nétig (Grefermann, 1987).

Holzeinschlag und Holzbilanzen zeigen, daB die Bundesrepu-
blik Deutschland ein Holzimportltand ist, dabei stehen die Pro-
dukte auf der Basis Holz wertmaBig an zweiter Stelle nach Rohél
in der Einfuhrliste. Der Importbedarf ist jedoch nicht in allen Fal-
len durch Holz aus Kurzumtriebsplantagen zu ersetzen. Ein sol-
cher Ersatz ware theoretisch nur bei Zellstoff denkbar, wenn
neue HolzaufschluBverfahren eingefthrt werden. Hierauf wird
weiter hinten noch einzugehen sein. Der vollstandige Ersatz
wird deswegen nicht mdglich, weil bestimmte Zellstoffqualitaten
(z.B. Sulfatzellstoff aus Nadelhélzern) verlangt werden oder die
Wirtschaftlichkeit nicht gegeben ist. Sowohl Ollmann (1987) als
auch Grefermann (1987) beurteilen die Verbrauchsprognosen
von Holz aus der Inlandsproduktion nicht glnstig. Das bedeu-
tet, daB Holz aus Kurzumtriebsplantagen in traditionellen Holz-
bereichen keine guten Marktchancen hat. Grefermann raumt
ein, daB sich dies jedoch nach Einfuhrung neuer HolzaufschluB-

Quelle: Jihrliche Holz-Bilanz-Berechonungen nach Ollmann, 1987

verfahren andern kénnte. Aus der Betrachtung der Holzbilanzen
kann hier der vorsichtige SchluB gezogen werden, daB Holz aus
Kurzumtriebsplantagen nur unter gewissen Voraussetzungen
eine Markichance haben wird.

1.3. Energiepreise und Kohlendioxidkreislauf

Wahrend der Olkrise in den siebziger Jahren stieg der Preis fir
leichtes Heizdl in der Bundesrepublik Deutschland auf (ilber DM
0,70 je Liter Heizol (Verbraucherpreise) an. Inzwischen hat sich
der Olmarkt sprunghaft véilig verandert. Es ist Ol im UberfluB
vorhanden, so daB der Heizblpreis zur Zeit bei ca. DM 035 je
Liter Heizol oder sogar darunter liegt. Es wird noch einige Jahre
dauern, bis die Offérderung der Welt ihr Maximum erreicht hat
und der Einsatz fossiler Energien mengenmagig abnimmt. Bis
dahin wird die Kohlendioxidanreicherung in der Atmosphare zu-
nehmen.

Dieser ProzeB der Kohlendioxidanreicherung kann nur ge-
bremst werden, wenn im zunehmenden MaBe fossile Energien
durch nachwachsende Energien oder andere alternative Ener-
gien (Sonne, Wind u.a.) ersetzt werden. Der Anbau von Kurzum-
triebsplantagen (und auch konventionelle Aufforstungen) kén-
nen die Anreicherung der Atmosphare mit Kohlendioxid nicht
verhindern, weil die Kohlendioxid-Mengen zu groB sind, aber
mindern und damit die drohende Erwarmung des Weltklimas
mildern (Kopez, 1988, Vortrag in Graz). Die 6kologische Bedeu-
tung der Kurzumtriebsplantagen liegt vor allem darin, daB zuerst
das Kohlendioxid aus der Luft gebunden wird (je nach Um-
triebszeit mehr oder weniger lang) und erst bei der Verbrennung
wieder freigesetzt wird. Der Kohlendioxidkreislauf ist damit ge-
schlossen, deshalb ist Holz als Brennmaterial neutral im Kohlen-
dioxidkreislauf. Fossile Energien wie Kohle und Ol dagegen
nicht, sie reichern die Atmosphare mit Kohlendioxid an, das
durch natdrliche Prozesse wie Auswaschung durch Regen und
Ablagerung in Sedimenten der Weltmeere nicht so schnell be-
seitigt werden kann. Dariber hinaus gibt es noch weitere 6kolo-
gische Bedeutungen (Weisgerber, 1988).

e |
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Wenn die Frage gestellt wird, warum in der Bundesrepublik
Deutschland Kurzumtriebsplantagen angelegt werden, so fin-
den sich hierfar drei Hauptgriinde:

— Kurzumtriebsplantagen (1 bis 20 Jahre Umtriebszeit) kdnnen
eine alternative Nutzungsform far landwirtschaftliche Flachen
darstellen, weil der Landwirt friher als bei der konventionel-
len Aufforstung mit Umtriebszeiten von 40 - 300 Jahren, je
nach Baumart, Erlése erzielen kann. Die Zeit bis zum Verkauf
der ersten Ernte kann durch Subventionen Uberbrickt
werden,

— Holz aus Kurzumtriebsplantagen (meist mit 10 bis 20jah-
rigem Umtrieb) kann fur die Zellstoffproduktion verwendet
werden, wenn neue HolzaufschluBverfahren eingesetzt wer-
den, weil der Bedarf an Zellstoff derzeit nur durch Importe
gedeckt werden kann (ca. 80 % des Zellstoffes wird im-
portiert).

— Holz aus Kurzumtriebsplantagen kann als Brennmaterial fir
Heizzwecke verwendet werden. Holz wird bei einem Preis
von DM 0,60 je Liter Heizdl konkurrenzfahig. Der Markt hier-
fur wird zunachst lokal sein, die Technik der Feuerungsanla-
gen muB noch verbessert werden. Wenn die Wirtschaftlich-
keitsgrenze erreicht ist, ist der Markt offensichtlich unbe-
grenzt.

Aus diesen Grunden hat sich das Bundesministerium fur Ernah-
rung, Landwirtschaft und Forstwirtschaft entschieden, Versuche
mit Kurzumtriebsplantagen zu férdern.

2. Kurzumtriebsplantagen

Synonyme Begriffe fiir Kurzumtriebsplantagen sind Biomasse-
plantagen, Energiewdlder, Flachen mit schnellwachsenden
Baumarten im Kurzumtrieb, Schnellwuchsplantagen; zum Teil
sind die Inhalte nicht ganz identisch (Tab. 4).

2.1. Eigenschaften von Kurzumtriebsplantagen

Eine einheitliche Definition gibt es nicht, deshalb wird der Begriff
Kurzumtriebsptantage, manchmal auch als Biomasse- oder
Energieplantage bezeichnet, sehr unterschiedlich verwendet.
Wesentlich ist jedoch, daB die Umtriebszeit gegentber derjeni-
gen der konventionellen forstlichen Bewirtschaftungsformen
verkirzt ist. In Tabelle 4 werden einige Eigenschaften der Kurz-
umtriebsplantage beschrieben, gegliedert nach der extrem kur-
zen Umtriebszeit (mini) von ein bis finf Jahren, der mittleren
(midi) von fanf bis zehn Jahren und der kurzen von zehn bis
zwanzig Jahren. Letztere wird auch Schnellwuchsplantage
(englisch: short rotation) genannt. Sie hat bereits friiher die Pap-
pelwirtschaft interessiert. Allie Angaben sind nur Anhaltswerte
und kénnen stark variieren; die begrifflichen Abgrenzungen
sind demzufolge auch flieBend (Kap. 2.1. bis 2.4. nach Muhs,
1986).

Umtriebszeit und Pflanzenzahl pro ha hangen eng zusammen:
je kurzer die Umtriebszeit, um so mehr Pfianzen/ha. Die optima-
le Kombination von Umtriebszeit und Pflanzendichte ist ihrer-
seits wieder von Faktoren wie der artspezifischen Wachstums-
kurve, der Konkurrenzvertraglichkeit, dem Stockausschlagver-
mogen (gemessen als Zahl der Aufwiichse/Stock) und der Er-
tragsleistung der Baumart bzw. Sorte sowie von anderen Pro-
duktionsfaktoren, z.B. Standort, Pflege, einschiieBlich Dingung
und Produktionsziel, abhangig. Bei der Ermittlung der optima-
len Pflanzenzahl/Umtriebszeit mussen also Zichtung und Pro-
duktionstechnik gemeinsame Ansatze entwickeln.

Der Stockausschiagbetrieb, soweit sich die verwendeten Baum-
arten hierzu eignen, soll einerseits die sonst notwendigen Wie-
derbegrundungskosten einsparen und andererseits den Ertrag
erhéhen, d.h., die maximalen Ertrage sind je nach Baumart und
Umtriebszeit erst bei der zweiten bis finften Ernte zu erwarten.
Danach werden die Ertrage mehr oder weniger rasch abfallen.

Tabelle 4: Bewirtschaftungsform von Kurzumtriebsplantagen *

mini Umtriebszeit

. 1 bis 5 Jahre

. 5.000 bis 20.000 Pflanzen/ha.Stockausschlag

. mehrere Aufwiichse pro Stock

. Stdrke der Aufwichse variieren, nicht Uber 8 cm,
. durchschn. Zuwachs 8 bis 20 t atro/ha/Jahr

midi Umtriebszeit

. 5 bis 10 Jahre

. 1.000 bis 8.000 Pflanzen/ha Stockausschlag

. mehrere Aufwlichse pro Stock

. Stdrke der Aufwlchse variieren bis ca. 12 cm

. durchschn. Zuwachs ca. 6 bis 16 t atro/ha/Jahr

Schnellwuchsplantage

. 10 bis 20 Jahre, weniger als 4.000 Pflanzen/ha

. im allgemeinen kein Stockausschlag, sondern Pflanzung,
. Stammstdrke ca.l2 bis 30 cm, mindestens jedoch 8 cm

. durchschn. Zuwachs 5 bis 12 to atro/ha/Jahr.

1t Trockensubstanz (atro = absolut trocken) entspricht ca. 2,4 cbm
Frischholz.

Die Mindeststarke von 8 cm ist wegen der Entrindbarkeit wichtig.
Zuwachs variiert stark je nach Sorte, Standortbedingungen und Pfle-
gemaBnahmen; die angegebenen Zuwachsleistungen setzen mitt-
lere bis glnstige Bedingungen voraus.

Die Stocke sind wahrscheinlich nach zirka drei bis zehn Ernten
(entsprechend 15 bis 30 Jahre) nicht mehr vital genug, mogli-
cherweise bereits erkrankt und sollten daher ersetzt werden.

2.2. Baumarten

Weltweit liegen die meisten Erfahrungen bisher mit Pappeln
(Schwarz-, Balsampappeln und Aspen) vor. Aber auch Weiden,
Erlen, Eukalyptus und viele andere sind erfolgreich untersucht
worden. Wichtigstes Merkmal fir die Eignung ist die extrem
hohe Jugendwuchsigkeit, denn nur die Zuwachsleistung der er-
sten Jahre wird genutzt. In der Jugendwuchsigkeit gibt es zwi-
schen den Arten groBe Unterschiede, die sich vor allem auch
in der Wachstumskurve unterscheiden. So erreichen in Kurzum-
triebsplantagen z.B. die Weiden in den ersten ein bis drei Jahren
schon das Zuwachsmaximum, die Schwarz- und Balsampap-
peln etwa nach zwei bis funf Jahren und die Aspen erst nach
acht bis zwélf Jahren. Dies zeigt, daB die artspezifische Wachs-
tumskurve wichtig fur die optimale Umtriebszeit ist.

Als zweites wesentliches Merkmal ist die Art der Regeneration,
namlich die Nutzung des Stockausschlagvermogens nach je-
dem Umtrieb von Bedeutung (Abb. 1). Dies hat nicht nur EinfluB
auf die Kosten, sondern auch auf das Produkt. Nach der Pflan-
zung werden meist einstammige Baume herangezogen, beim
Stockausschlag dagegen mehrere Aufwichse pro Stock, so
daB sich die Ertragsleistung auf mehrere Aufwichse verteilt. Da-
mit ist die Starke der Aufwiichse weit geringer als die der Stam-
me (Tab. 4).

Die Eignung der Baumarten wird natirlich von einer Reihe wei-
terer Faktoren, wie auch in der konventionellen Forstwirtschaft,
bestimmt, z.B. von den Standortanspriichen der Baumart und
den Standortfaktoren, ‘die hier nicht naher besprochen werden.
Dagegen soll auf zwei wesentliche Merkmale eingegangen wer-
den, die anders als in der konventionellen Bewirtschaftung hier
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Abb. 1: Blick in das Innere einer Kurzumtriebsplantage, der einerseits
die besondere Konkurrenzsituation (hier 15 x 03 m, 2jahriger
Umtrieb) andererseits die Aufwichse auf dem bereits zweimal
beemteten Stock zeigt. Versuchsflache Haferfeld der hessi-
schen forstlichen Versuchsanstalt

eine besondere Bedeutung haben,namlich die Konkurrenzver-
traglichkeit und die Resistenz. DaB Baumarten und auch Sorten
bzw. Kloneeine sehr unterschiedliche Konkurrenzvertraglichkeit
aufweisen,ist bekannt. Diese wird meist erst durch einen Ruck-
gang des Zuwachses sichtbar In der konventionellen Bewirt-
schaftung kann durcheine Durchforstungregulierendin das Be-
standesgefuge und darnit auch in die Konkurrenzsituation eirn-
gegriffenwerden. Inder Kurzumtriebsplantagesind solche Ein-
griffe nicht rnoglich. Im Gegenteil. hier soll gerade durch einen
extrernen Dichtstand die Flachenproduktion maximiert werden.

Wie unterschiedlich zum Beispiel Balsarnpappelkloneauf extre-
me Konkurrenzsituationen reagieren konnen, zeigen die folgen-
den Beispiele (Weisgerber, 1983a, Weisgerber, 1983b). ,Weser
6" erreichte nach dem zweiten Urntrieb 188 t und steigerte den
Zuwachs nach dern driten Umtrieb auf 23,4 t atro/ha/dahr,
.Muhle Larsen' konnte die mittelm#Bige Leistung von ca. 13t
nach beiden Urntrieben behaupten. ,Fritzi Pauly' hingegen
blieb nach dem dritten Umtrieb hinter dem Ergebnis vom zwei-
ten Urntrieb von 12,8 t zurlick, und Schwarzpappelklon"Spree-
wald" war dern Konkurrenzdruck nicht gewachsen. seine Lsi-
stung verschlechterte sich von 89 t auf 45 t atro/ha/lahr beim
dritten Umtrieb. Auch die Resistenzeigenschaften scheinen
durch die auBergewdhnliche Konkurrenzsituation nachteilig
beeinfluBt zu werden. Weiter kommt noch hinzu, dag beim
Stockausschlagim ersten Jahr nach einer Ernte ungewdhnliche
physiologische Zustande und okologische Bedingungen hert-
schen, die die Anfalligkeit gegen Krankheiten und Schadlinge
offenbar erhohen kann. Beide Merkmale. Konkurrenzvertrag-
lichkeit und Resistenz, werden also bei der Wahl der Baumart
groBe Bedeutung haben.
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2.3. Ergebnisse von Kurzumtriebsplantagen

Reiche und langjéhrige Erfahrungenmit verschiedenenBewirt-
schaftungsformen von Kurzumtriebsplantagen sind zum Bei-
spiel in den USA seit 1935(Schreiner, 1980a), inKanada (Zsuffa,
1983) und in Schweden (Sirén, 1983) gemacht worden. Aber
auchandere Lander haben sich frithzeitig (Anfang der siebziger
Jahre) damit beschaftigt, wahrend in der Bundesrepublik
Deutschlanderst 1975 (Dimitri, 1983) damit begonnen worden
ist.

Die Tabelle 5 enthakt einige Zahlen Gber die Ertrage in Abhan-
gigkeit von Baumarten, Pflanzendichte und Umtriebszeit. Die
groBe Variation der Zahlen kommt durch die verschiedenen
Standort-und Produktionsbedingungen zustande, die sich nicht
vergleichenlassen. Die Ubertragungvon Ergebnissenauf mit-
teleuropdische Verhdltnisse ist damit auBerst problematisch.

Tabelle 5: Biomasse-Ertriige bel Kurzumtriebsversuchen in verschie-
damn

LanD BAUMART PFLANZEN/HA UMTRIEBSZEIT

IN JAHREN

ERTRAG IN T
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0~ o
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Weiter gibt es zwischen den Landern sehr verschiedene Pro.
duktionsziele und -bedingungen sowie Verwendungsméglich-
keiten fur den meist als Biomasse (hier als oberirdische Masse
des Holzes und der Rinde einschiielich der Aste ohne Laub)
bezeichneten Rohstoff.In Schwedenwird dieser Rohstoffim we-
sentlichen fir die Energiegewinnungverwendet werden (Pilot-
projekie zur Strornerzeugung und zur Warmeerzeugung uber
Hackschnitzeloder Holzstaub). da Erdél oder Kohile als fossile
Energietrager fehlen. Als Flachen kommenvor allem Hochmoo-
re und staunasse Bdden in Frage.

Inlrland finden sich &hnliche Stituationen; das Holz soll den Torf
als Brennstoff fur die Warmekraftwerke abldsen. Die Kurzum-
triebsplantagen werden auf den abgegrabenen (teits 8 big
12 m méachtig) Moorflachenin fast steriler Umwelt angelegt. Ent-
sprechend niedrlg sind die Ertrage. Daruber hinauserfillen die
Plantagen einen sehr wichtigen Erosionsschutz. In Kanada id
dagegen die Verwendung vielseitiger. Hier wird der Rohstoff fur
Heizzwecke, fur die Herstellung ven Spanplatten und den bei
uns nichtbekannten waferboards” (Platten. bestehend aus gro
Ben Flocken statt Spanen), fur die Zellstoff- und Papierherstel-
lungund andere Zwecke eingesetzt. Die Produktion konzentriert
sich auf landwirtschaftliche Brachflachen in den PrwinzenOnta-
rio und Quebec, wo es mehr als 3 Mio. ha gibt, die in der Nahe
der Industriezentren und Verbrauchermarkte am Seengebiet lie-
gen. In der Bundesrepublik Deutschland wiirden sich ahnlich
vielseitige Verwendungsméglichkeiten bieten. Auch die Fla-
chenangebote konzentrleren sich in Zukunft auf Brachflachen
der Landwirtschaft. Lediglich die Standort- und Produktionshe-
dingungen sind sehr verschieden. Alle drei erwéhnten Lander
auBer der Bundesrepublik Deutschlandhaben bereits nationale
Programme zur Forderung der Kurzumtriebsplantagen.
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2.4. Verbundprojekt

Im Jahre 1983 wurde ein VerbundprojeM begonnen, an dem
das Forschungsinstitut fur schnellwachsende Baumarten in
Hann. Munden (Weisgerber als Koordinator, Dirnitri), der Lehr-
stuhl fur Bodenkunde der ForstlichenFakultat in Manchen {Reh-
fuess} und das Institut fur Forstgenetik und Forstpflanzenzlch-
tung der Bundesforschungsanstaltfur Ferst- und Hotzwirtschaft
in GroBhansdorf {(Muhs) sowie die Fa. Pfleidererin Neumarkt
beteiligt sind. Eine ca 10 ha groBe Flache wurde 1983 am Ab-
bachhof/fRegensburg auf einem Ackerstandort auf ca. 350 m
Hijhe uber NN und 1986 eine weitere 1Q ha groBe Flache in
Canstein/Marsberg auf einem Ackerstandort auf 400 - 420 m
Hijhe uber NN angelegt. Ein Tel der Flache in Abbachhof ist
im vorle}zten Winggr geerntetworden. Die Beschreibungunddie
Ergebrisse sind nachfolgendwiedergegeben, wahrend inCan-
stein noch nicht geerntet werden konnte.

2.5. Abbachhof

Weisgerber hat hier Uber 80 Pappelklone gepruft, Dimitri hat
an einigen Pappelkionen verschiedene Anbautechniken er-
probt. und Rehfuesshat Dingungsversuche mit Pappelklonen,
einem Aspenklon und Weidenklonen unternommen. Erste Er-
gebnisse haben Makeschin et al. (1989) verijffentlicht. Danach
erreichten die Balsampappelklone (Muhle Larsen und Rap) Ho-
henvon 7 bis 8 m, der Aspenklon ,Astria* bis 7 M und der Wei-
denklon {Salix viminalis) ca. 5 m nach funf VVegetationsperioden
(die Pappel- und Weidenklone wurden nach dem ersten Jahr
zuruckgeschnitten). Die Massenleistungbetrug durchschnittlich
30 (Muhle Larsen), 28 (Rap), 27 (Astria) und 20 (Salix vimindis)
t atro/ha in fanf Jahren. Wenn der Rickschnitt beriicksichtigt
wird. bezieht sich die Leistungauf vier Jahre. Der Pflanzabstand
betragf hierbei 2 m x 0,30 m (Abb. 2).

Abb, 2 5iahrige Hybridaspen (Populus tremula x P tremuloides) vor
der Ernte, Versuchsflache Abbachhd. Teifflache fur boden-
kundlichs Untersuchungen (Makeschin et al., 1989)

Die von der Bodengute her schlechtere Teiiflache war far einen
Versuch it Aspen (Populustremula. Populus tremuloides und
deren Hybriden) vorbehalten. Der Abstand betrégt 2 m x 0,60
m (andere Teilflachen mit Absténden 2 m x 090 rm und 2 m
x 1,20 m sind noch nicht geerntet worden). Gbwohl Aspen aut-
grund ihrer spéter einsetzenden maximaten Wuchsleistung im
Verhéltnis zu Pappelnsich fir Anbautén mitl&ngeren Umtriebs-
zeiten (10 - 15 Jahre) eignen, wurde nach 5 Jahren geerntet
(Abb. 3), umn Vergleiche anstellen zu kénnen. Die Ertrage sind
in der Tabelle 6 dargestell.

Abb 3 VersuchsmaBige Besrntung der 5jahrigen Baume im 03 x 2.0
m Abstand, erster Umtrieb, Versuchsfliache Abbachhof

Tabelle 6: Durchschnittiche jéhrliche Trockensubstanzproduktion
(atro) pro ha im 0,6 m x 2,0 m-Verband in vier Jahren seit
dem Riickschnitt

Trockensubstany atro x

t

Populus tremula (P.1.)
Populus tremula
Populus 1 remisla

Populus Lremuloides (P.ls.)

PR SR U

Ridis. & Pal.
Puf., X P.tg,

P.l. s Putg:

D o~ O W B o N =

p.l. x Pits.

|
1
|
|

Danach dern ersten Jahr zuruckgeschnittenwurde und ir zwei-
ten Jahr der Zuwachs nur gering war, ist der Zuwachs in den
letzten drei Jahren rnit durchschniplichenRaten von ca. 6 bis
9 t atro bei einigen Hybrid-Vollgeschwistetfamilienerreicht.

Die Ertrage sind insgesamt unbefriedigend, weil die Start-
schwierigkeiten offensichtlich zu geringen anfanglichen Leistun-
gen gefuhrt haben. Im Jahr der Pitanzung herrschten extreme
Wetterbedingungen. so daB erst sehr spat gepflanzt werden
konnte. Nach dern ersten Jahr wurde zuruckgeschnitten und
nachgepflanzt, so daB der gesamte Ertragsich aus vier Jahres-
zuwdchsen zusammensetzt. Diereine europaische Aspe ist da-
bei mit 15t Trockenmasse pro ha und Jahr am schlechtesten,
die Hybridendagegen habenim Durchschnitt mehr als die drei-
fache Leistung. Dies kann als Zuchtungsfortschritt gewertet
werden.
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3. Ziichtung

Wenn die Zachtung fur Kurzumtriebsplantagen geeignete Sor-
ten und Klone selektieren und zichten will, muB sie sich zu-
nachst Uber die Ziele im klaren sein. Aus dem vorher Genannten
wird schon deutlich, daB die Besonderheiten der neuen Bewirt-
schaftungsform auch die Ziele entscheidend mit beeinflussen,
die zum Teil erheblich von der herkémmlichen Zielsetzung ab-
weichen kdnnen.

3.1. Zuchtungsziele

In Tabelle 7 ist eine Gegenlberstellung der wesentlichen Ziele
bei konventioneller Forstwirtschaft und Kurzumtrieb wiederge-
geben (Muhs, 1983). Im ersten Schritt kann der Ziichter geeig-
nete Sorten und Klone aus dem vorhandenen Angebot schnell,
d.h. innerhalb von zehn Jahren, selektieren. Parallel dazu wird
jedoch eine Ziichtung einsetzen massen, um die Zahi und damit
Vielfalt der zum Anbau empfohlenen Sorten und Klone aus
Granden der Betriebssicherheit zu erhéhen und natdrlich die
zUchterischen Méglichkeiten zur Ertrags- und Resistenzverbes-
serung zu nutzen. Dies wird zunachst mit konventionellen Zich-
tungsmethoden wie Kreuzungzichtung und Resistenzzlch-
tung geschehen. Spater, wenn neue Zichtungsmethoden mit
Hilfe der Zell- und Gewebekultur entwickelt sein werden, wird
ihr Einsatz fur Kurzumtriebsplantagen ein lohnendes Anwen-
dungsgebiet sein.

Tabelle 7: Vergleich einiger Ziichtungsziele

Konventionelle Forstwirtschaft Kurzumtrieb

Ertrag oder Massenleistung

auf Baumalter bezogen Summe mehrerer Umtriebszeiten

nur Derbholz
Wichsigkeit bis ins Alter

gesamte oberirdische Biomasse

extreme Jugendwichsigkeit

Regeneration

Uber Samen méglich

Stockausschlag nicht erwinscht

Stock kann verfallen

Gber Samen nicht vorgesehen
Stockausschlag wichtig (evtl.
auch Wurzelbrut)

Stock soll mehrers Umtriebe

tberdauern

Konkurrenz
erst nach KronenschluB bedeutend
durch Durchforstung reguliert

Wiichsigkeit vor Konkurrenzvertrdglichkeit

sehr frih einsetzend
keine Regulation

Konkurrenzvertriaglichkeit wichtig

Anpassung

an Wald- u.a. geeignete Boden

individuelle waldbauliche Behandlung

(z.B. Entfernen kranker B&ume, Astung)

an forstl. und landwirtsech.
Problembdden

maschinelle Massen-Bewirt-
schaftung (z.B. bei Ernte,

Beschadigung der Wurzelstdcke)

Resistenz

wichtig fur ganzes Baumalter

Stockbeschadigung selten

withtig fur ganzes Stockalter
mit jungen Aufwiichsen und

und extremem Dichtstand

hiufige Stockbeschddigungen mit

nachfolgender Fiulnis

formeigenschaften
Stammform wichtig

Feindstigkeit erwinscht

Stammform unwi&htxg

Starkdstigkeit wird toleriert

Holzeigenschaften
Dichte, Faserlange wichtig

Rindenanteil gering

Bewertung noch ungewiB (je
nach Verwendung)
Rindenanteil hoch, aber nicht

erwinscht
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Welche Aussichten flr die Zichtung bestehen, 148t sich nur
schwer einschatzen. Mit konventionellen Zuchtungsmethoden
werden 50 % Ertragssteigerung fir moglich gehalten und mit
neuen Zichtungsmethoden weitere 50 % gegenitber dem heu-
tigen Zuchtungsmaterial (Muhs, 1984). Die Resistenzziichtung
wird uns jedoch vor schwierige Aufgaben stellen.

3.2. Leistungssteigerung durch Zichtung

Als besonders gelungenes Beispiel flir Leistungssteigerung

durch Zichtung soll hier die Ziichtungsarbeit des Koliegen V.

Steenackers in Belgien kurz vorgestellt werden. In der Tabelle

8 sind einige Pappelklone nach drei Gruppen zusammenge-

stellt:

— Populus euramericana sind Schwarzpappelhybriden zwi-
schen der europaischen Schwarzpappel und der nordameri-
kanischen Populus deltoides. Hierzu gehért der Klon Robu-
sta, der weit verbreitet ist und im Vergleich als Standard
verwendet wird.

— Populus interamericana sind intersektionelle Pappelhybriden
zwischen Populus trichocarpa und Populus deltoides.

— Populus trichocarpa ist eine reine Balsampappel.

Tabelle 8: Leistungsmerkmale 15jihriger Pappekione (aus Stee-

nackers, 1987)
Stamm-
Umfang Hdhe Volumen
(cm) (m) (m3) (% Rob.)

P. euramericana
Robusta 106 23,3 0,78 100
Primo 131 23,4 1,03 133
Ghoy 157 24,9 1,38 177
P. interamericana
Unal A 160 30,7 1,83 235
Beaupre 159 29,0 1,97 253
Hunnegam 156 29,6 1,73 222
P. trichocarpa
Fritzi Pauley 135 28,9 1,38 178

Die Zuwachsleistungen sind bei optimalen Standortbedingun-
gen und konventioneller Bewirtschaftung beachtlich. Nach 15
Jahren werden Brusthéhendurchmesser von 33 bis 51 cm und
Héhen von 23,3 bis 30,7 m gemessen. Beim Vergleich der Klo-
ne, der beim Volumen pro Stamm durch die prozentuale Mehr-
leistung gegenliber dem Standardklon Robusta (% Rob.) ange-
geben ist, wird der Ziichtungsfortschritt deutlich. Die Gruppe
der Populus interamericana-Klone ist zweifellos die beste mit
den Klonen Unal und Beaupré; letzterer leistet das 2,5fache von
Klon Robusta (Abb. 4 u. 5).

Wenn danach getragt wird, mit welchen Leistungen beim Anbau
{(konventionell oder im Kurzumtrieb) von schnellwachsenden
Baumarten wie die Pappein gerechnet werden kann, so fallt die
Anwort schwer. Die Leistung ist von vielen Faktoren abhangig,
wie dem Klon (genetische Konstitution, Wiichsigkeit, Resistenz,
AngepaBtheit, Konkurrenzvertraglichkeit), dem Standort (Boden
und Klima), der Bewirtschaftung (Planzenabstand, Umtriebs-
zeit, Dungung und Pflege). Die Faktoren stehen dar(iber hinaus
in Wechselbeziehungen zueinander, so daB eine Leistungsdiffe-
renz von einer wenig ginstigen bis zur gunstigsten Kombination
im Verhaltnis 1 : 4 méglich ist. Deshalb wird hier ein Durch-
schnittswert von 10 t atro/ ha/Jahr angenommen, der durch ge-
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4. Holzeigenschaften

Inder Ziichtung haben die &uBeren Qualititsmerkmale, wie Ge-
radschaftigkeit, Feinfstigkeit, waagerechter Astwinkel, Vermei-
dung von schlechten Stammformen und Zwiesslbildung, haufig
mehr Beachtung gefunden als die inneren Qualitdtsmerkmale
bzw. Holzeigensohaften.Letztere sind jedoch fiir die Verwen-
dung des Helzes in der Zellstoffindustrie von Bedeutung. Des-
halb soll hier darauf eingegangen werden.

Abb. 5 Geiungene Zichtungsarbsit: links als Standard der Euramerikana-Klon Robusta. rechts der Interamerikana-Klon Unal, Neuzuchtung

von Steenackers (1987) mit einem 2.4fachen Stammvolumen. Die St@mme sind neunjghrig, die Streichholzheftchen geben einen
GroBenvergleich

13
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Abb. 6: Vegetative Vermehrung durch Gewebekultur bei Aspe, die sich
durch Steckhdlzer nicht vermehren 14Bt. Besonders die mikro-
vegetative Vermehrung erlaubt die Massenvermehrung in kur-
zer Zeit und die Maximierung des Z{ichtungserfolgs. Ruhende
Knospen werden auf Agarmedium mit den nétigen Nahrstoffen
und Hormonen gesetzt und zur multiplen SchéBlingsbildung
angeregt. Die kleinen SchéBlinge werden dann geschnitten
und auf ein Torf-Perlite-Substrat gesteckt, wo sie sich bewurzeln
und zu Pflanzchen heranwachsen (nach Muhs und Ahuja,
1984)

4.1. Faserlange und Dichte

Pappelholz hat eine durchschnittliche Faserlange von 1 mm mit
einer Streubreite von 0,4 bis 1,5 mm (Nadelhdlzer bis 4 mm und
Buche weniger als 1 mm). Die Frage, wie diese groBe Streubrei-
te zustande kommt, kann durch verschigdene Untersuchungen
beantwortet werden. Dimitri (1988) untersuchte die Verteilung
der Faserlangen innerhalb eines Stammes und fand, daB in jun-
gen Jahren (in den Jahrringen um das Mark) kurze Fasern (06
bis 0,7 mm) und in spateren Jahren zunehmend langere Fasern
gebildet werden (1,0 bis 1,4 mm bei 15jahrigen Baumen). Dage-
gen hat die Hohe der Probenentnahme am Stamm (ca. 1,3, 5
u. 10 m) keinen EinfluB auf die Faserlange. Weiter wurde gefun-
den, daB schnellwachsende Klone langere Fasern bilden als
langsam wachsende Klone (Abb. 7). Die SchiuBfolgerung fir
die Zachtung ist, daB durch Zlichtung und Selektion von Klonen
mit langen Fasern diese Holzeigenschaft maglicherweise ver-
bessert werden kann und daB durch Verlangerung der Um-
triebszeit die Faserlange im Mittel ebenfalls giinstig beeinfluBt
werden kann.

Melchior et al. (1987) untersuchten neben anderen Holzeigen-
schaften auch die Darrdichte und Faserlange an 30jahrigen
Baumen der Hybridaspenfamilie ‘Holsatia’ auf zwei verschiede-
nen Standorten (Seedorf/Schleswig Holstein und lllertissen/Bay-
ern). Sie fanden fir die Sorte Holsatia eine relativ hohe Darrdich-
te von 0,46 g/lcm und fur die Faserlange Mittelwerte von 095
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Abb. 7: Faserlange schnell- bzw. langsamwachsender Pappelklone in
Abhangigkeit von der Entnahmehéme und Entfernung der Pro-
ben vom Mark (aus Dimitri, 1988; mit freundlicher Genehmi-
gung des Verfassers)

bzw. 0,99 mm, wobei der Variationskoeffizient (CV) fur die Faser-
lange sehr hoch ist (Tab. 9). Der Test 1 ergab, daB zwischen
den Standorten keine nennenswerten Unterschiede existieren.
Der Test 2 zeigt an, daB zwischen Baumen des gleichen Stand-
ortes jedoch signifikante Unterschiede bestehen. Dieser Test
konnte fur die Faserlange wegen der verwendeten Mischproben
nicht durchgefthrt werden.

Tabelle 9: Vergleich verschiedener Holzeigenschaften an 30jihrigen
Hybridaspen der Sorte ,Holsatia“ von zwei Versuchsorten
(nach Melchior et al., 1987)

Standort: lliertissen Seedorf
(As 2) (As 3) Test

Merkmal Mittel cv Mittel cV i@ (@
Darrdichte (g/fcm3) 0,46 8 0,46 5 ns. ++
Faserlange (mm) 095 22 099 21 ns. —
Statistische Langs-

druckfestigkeit 303 1 325 6 ns. ++
Statistische Biege-

festigkeit 569 1" 535 1 ns. ++
Statistische Langs-

zugfestigkeit 952 17 970 14 | ns ++
Dynamische

Schiagzahigkeit 6,37 20 6,39 20 ns. ++

Weitere Untersuchungen von Sachsse (1979) und Mohrdiek
(1979) belegen, daB u.a. auch bei den Merkmalen Darrdichte
(von 0333 bis 0,467 glcm?3 und mittlere Faserlange (von 0,83
bis 1,15 mm) Unterschiede zwischen Klonen der Schwarz- und
Balsampappe!l sowie der Hybridsorten von Popuius tremula x
Populus grandidentata bestehen (Tab. 10). Ein Zichtungspro-
gramm zur Verbesserung dieser beiden Holzeigenschaften
scheint damit méglicherweise erfolgversprechend.
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Tabelle 10: Vergleich der Holzeigenschaften verschiedener Pappelkio-
ne (nach Sachsse, 1979) und Nachkommenschaften (nach
Mghﬁek 1979)

HRER,

Darrdichte

Klon Alter Jahrring- Faserlinge
Sorte breite
(Jahre) (mm) (mm) (g/em3)

Harff 16 8,8 0,83 0,354
Oxford 22 7,9 1,01 0,415
Rochester 16 8,1 0,94 0,385
Androscoggin 22 8,8 * 1,15 0,395
Muhle Larsen 15 11,5 1,00 0,333
Fritzi Pauley / 9 19,4 0,95 0,324

63/53 (P. tremula x P, grandidentata) 1,02 0,467
180/59 (P. tremula x P. grandidentata) 1,05 0,419

4.2. Ligningehalt und Zellstoffeigenschaften

Es ist bekannt, daB Pappeln und auch andere Laubbaumarten
einen geringeren Ligningehalt als Nadelbaumarten (ca. 30 %)
haben. Patt et al. (1989) haben Probebaume der gleichen Hy-
bridaspensorte (GroB Dubrau 1 x Turresson 141) (Populus tremu-
la x Populus tremuloides) von funf verschiedenen Standorten
mit unterschiedlich alten Baumen (5, 11 u. 26 Jahre) untersucht.
Der Rindenanteil variierte von 14 bis 24 %, je nach Alter, der
Gehalt an Klasonlignin von 17,7 bis 22,7 %. Damit liegt der Lig-
ningehalt erheblich unter dem von Nadelhélzern.

Der AufschluB nach dem von Patt entwickelten ASAM-Verfahren
ergab Werte {ir den erhaltenen Zellstoff, wie in der Tabelle 11
angegeben. Es sind jeweils der niedrigste und der hdéchste Wert
von 12 Proben aufgefUhrt (verandert nach Patt et al. 1989). Zum
Vergleich haben Patt et al. (1979) Durchschnittswerte von Zell-
stoff aus Pappelholz nach dem ASAM- bzw. Suffitverfahren an-
gegeben. Dabei zeigt sich, daB die Ausbeute hoch und die Rest-
ligningehalte gering sind. insgesamt wird der Pappelzellstoff
besser beurteilt als der Buchenzellstoff. Wenn Pappelholz nach
dem ASAM-Verfahren aufgeschlossen wird, ergeben sich auf-
grund der guten Eigenschaften viele Verwendungszwecke.

Tabelle 11: Eigenschaften des Holzes und des Zellstoffes von Aspen

und Pappeln (nach Patt et al., 1989)
Rindenantaeil {Jew.%) 14 - 2h
Clasontigning (%) 17,7 - 22,7

ASAM LAAM Sutfin

Gaaantag s te L) ST E
anstofe (§ 52 - 53 55 i
Kappazan. 3 -7 17 "3
Weidgrad TF I3 w2 o- Ay 62
Reidling= {am! 7 - 11,3 1 i
Duronreistestigkeir (eN) 43 - 92 I 45

5. Verwendung und Wirtschaftlichkeit

Das Holz schnellwachsender Baumarten findet zur Zeit keine
groBen Marktchancen. Es wird jedoch eine Wende geben kén-
nen, wenn die neuen ZellstoffaufschluBverfahren ASAM nach
Patt und Acetosolv nach Nimz (Nimz et al., 1988) sich in der
Zellstoffherstellung durchgesetzt haben. Pappelholz ist nach

beiden Verfahren aufschlieBbar und ergibt gute Zellstoffqualita-
ten. Damit ware die Moghchkelt gegeben die Pappel (und mog
IIL,I er WCIbC auu 1 an IUUI e bbl N IUIIWclL,I 1SEN IUG DdUl I Id.l ien wie
Aspen und Weiden) neben Fichte und Buche als weitere Roh-
stoffressource aufzubauen. Wenn folgende einfache Hochrech-
nung vorgenommen wird, kann die Bedeutung dieser Rohstoff-
ressource deutlich werden. Auf der oben erwahnten Flache von
500000 bis 750000 ha (= ein Viertel der aus der Produktion
herauszunehmenden landwirtschaftlichen Flache) kénnen bei
angenommenen 10 t atro/ha/Jahr rund 5 bis 7,5 Mio. t atrolJahr
erzeugt werden. Dieses Potential sollte nicht ungenutzt bleiben,
zumal Alternativen fur die Produktion anderer Rohstoffe auf den
erwadhnten Flachen bis jetzt nicht existieren.

Die Wirtschaftlichkeit sowohl bei der Produktion und Verwen-
dung muB eingehend untersucht werden. Hierbei ist besonders
wichtig, daB die EG ihre Landwirtschaftspolitik andert, damit de-
fizitire Produkte wie Zellstoff gegentber UberschuBprodukten
der Landwirtschaft ihre Markichancen nutzen kdnnen. Markt-
chancen werden durchaus gesehen. Darlber hinaus missen
noch einige weitere Probleme (rechtliche Fragen der Nutzungs-
anderung der landwirtschaftlichen Flache, fehlende Akzeptanz
seitens der Bauern, Uberzeugung der Naturschutzer vom Wert
der schnellwachsenden Baumarten u.a.) gelést werden, die
nicht unlésbar zu sein scheinen.

Konklusion und Ausblick

Erstmals in der neuen Geschichte Mitteleuropas seit es eine
dichte, landverbrauchende Besiedlung gibt, bietet sich die
Méglichkeit, intensiv genutzte Landflachen, wie es landwirt-
schaftliche Flachen sind, in weniger intensiv genutzte oder so-
gar ungenutzte Naturflachen zurlckzufuhren, weil zur Zeit 15
bis 20 % der landwirtschaftlichen Flachen nicht mehr fur die
Nahrungsmittelproduktion benotigt werden. Diese Moglichkeit
wurde dadurch geschaffen, daB die Nahrungsmittelproduktion
bis zur Uberproduktion gesteigert werden konnte. Die Grinde
hierfr liegen vor allem in der Zichtung von Hochleistungssor-
ten, in der Verbesserung der Anbautechnik und in der fiachen-
unabhangigen Energieversorgung der Landwirte (keine Zug-
pferde, kein Brennholz).

Fur die Verwendung bzw. Nutzung der aus der Nahrungsmittel-
produktion auszugliedernden Flachen bieten sich nach der
Uberfahrung in Natur- und Aufforstungsflachen, die aus 6kolo-
gischen und ethischen Grinden Vorrang haben sollten, unter
anderem auch die Nutzung zur Biomasseerzeugung mit
schnellwachsenden Baumarten an. Rechnerisch wird die po-
tentiell verfugbare Flache auf 500000 bis 750000 ha geschétzt.
Bei einer angenommenen und durch erste Versuche bestatigten
Produktionsrate von 10 t atro/ha Jahr kénnte ein Lignocellulose-
Rohstoffpotential von 5 bis 7.5 Mio. t atrof Jahr erzeugt werden.
Diese Rohstoffquelle stinde zu den bereits vorhandenen zu-
satzlich zur Verfigung. Durch Zuchtung kann dieses Rohstoff-
potential noch erhéht werden.

Die Verwendungsmaéglichkeit dieses Rohstoffes ist vielfaltig. Als
wichtigste Nutzungsformen waren zu nennen.

— Nuizung als Energietrager: dadurch kénnten fossile Ener-
gien geschont und die Anreicherung der Atmosphére mit
Kohlendioxid vermindert werden, und

— Verwendung zur Zellstoffherstellung, die durch die neuen
ZellstoffaufschluBverfahren (ASAM und Acetosolv) erméglicht
werden.

Die Politiker sind aufgerufen, diesen Méglichkeiten Rechnung
zu tragen und eine fiir Gesellschaft, Volkswirtschaft und Natur
forderliche Entwicklung einzuleiten.
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The Development of Improved Eucalyptus
Trees for the Production of Dissolving Pulp

B.P. Thomas, Technical Manager, Sappi Saiccor Ltd.,
Umkomaas (SA)

Wood is one of the most important renewable resources in the world
today and demand is growing almost exponentially. It represents the
chief raw material for the production of cellulose materials but serious
competition with other end users requires that the cellulose producer
communicates now with the tree breeder to state his particular
requirement for the ideal tree. The highly adaptable Eucalyptus genus,
already important in the pulping industry today, is likely to yield the
super trees of tomorrow.

Spectacular gains in yield and wood properties have already been
made by the conventional techniques of cross-breeding, selection and
vegetative propagation amongst certain eucalyptus species allied with
improved silvicultural practices.

Some of the results achieved and methods employed are presented.
Current research into more sophisticated techniques of gene
manipulation and transfer and vegetative reproduction offer exciting
possibilities for even greater gains in the future.

Some of the key wood properties for dissolving pulp manufacture and
how they might be realistically tailored using such techniques are
discussed.

Holz ist heute eine der wichtigsten erneuerbaren Rohstoffquellen der
Erde, und der Bedarf danach wachst beinahe exponentiell. Holz ist der
Hauptrohstofftrager fur die Erzeugung von Cellulose. Der harte Wett-
streit mit anderen Endverbrauchern macht es aber erforderlich, daB
der Celiulose-Produzent mit dem BaumzUchter eine enge Zusammen-
arbeit eingeht, um die besonderen Anforderungen flr einen idealen
Baum festzulegen. Der sehr anpassungsfahige Eukalyptus genus, der
heute schon wichtig in der Celluloseindustrie ist, wird morgen vielleicht
schiechthin die Super-Baumart darstellen.

Erkennbare Vorteile der Ausbeute und der Holzeigenschaften sind
schon durch konventionelle Techniken der Kreuzung, der Selektion und
der vegetativen Vermehrung unter gewissen Eukalyptus-Spezien erzielt
worden, verbunden mit verbesserten Waldentwicklungen. Einige der
erreichten Resultate und der angewandten Methoden werden vorge-
stellt.

Die gegenwartige Forschung auf dem Gebiete der hochentwickelten
Technik der Gen-Manipulation und -Ubertragung sowie die vegetative
Reproduktion bieten sensationelle Méglichkeiten von effizienteren Er-
folgen in der Zukunft.

Einige der wesentlichen Holzeigenschaften fur die Herstellung von Fa-
serzellstoff und wie sie realistisch durch solche Techniken ,maBge-
schneidert” werden kénnen, werden besprochen.

Introduction

Trees are the most important source of cellulose in the world

today and of all types the genus Eucalyptus is proving to be .

the star of the moment and promises to be the superstar of the
future. Consisting of over 500 species and countless varieties
within species examples can be found in almost any climate,
any soil type, coldest areas excepted. The range of properties
is astounding. Specific gravity for instance varies from 0,3 to 1,0,
cellulose content from 36 % to 62 % . The two factors that make
all this diversity particularly valuable however, is the ease of cross
pollination between species and the fact that eucalyptus is easily
propagated vegetatively. As a result of this the range of possible
hybrids and combination of properties is enormous and the
most suitable hybrids can be propagated with all properties
intact.

The production of timber for dissolving pulp is inextricably
bound to that of supplying the needs of other end uses notably
paper. The same forests usually supply the raw material for both.
Luckily most of the properties being sought by the papermaker
are compatible with the needs of the dissolving pulp industry.
There are however certain properties such as hemicellulose and
lignin content, the requirements for dissolving pulp of which are
quite different or require more emphasis than for paper.

Of the total pulpwood required dissolving end uses consume
only approximately 5 % or 15 million tons/annum (air dry). We
need to be certain that our specific needs do not become
forgotten in the many breeding programmes under way in the
world today largely to develop trees suitable for the papermaker
and sawmiller. Happily the development work being done in
South Africa now includes catering for the needs of the
dissolving pulp industry. What are those needs and how will they
be filled?

Tree Properties

These may be conveniently divided into those affecting the
economics of forestry and pulp making and those affecting pulp
quality.
Economic factors:

— Grow rate

— Density

— Lignin content

— Disease and insect resistance

— Adaptability to soil type

— Tree shape

— Bark content

The property highest on the priority list of all timber users is that
of growth rate, quite simply to ensure that burgeoning consumer
demand can be metin the future. Thisis such animportant factor
that it requires singular attention and is the prime objective of
practically all current breeding programmes 2.

Figure 1 iliustrates very clearly that demand is growing
exponentially and that the need for pulp, paper and allied
products will grow 2 - 3 times faster than for other end uses,
fuelwood excepted which consumes half of all cut wood. The
acceleration in the scramble for timber is not expected to
slacken until ca. 2060 when it is anticipated that the world
population will stabilise.
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Fig. 1: Demand for timber

To keep pace with this we need to be thinking of doubling
forestry yield by the turn of the century and of quadrupling by
2060, assuming a doubling of planted area in that time.
Improved silvicultural techniques and expanding the growing
area are playing and will continue to play important roles but
growing trees faster is absolutely crucial to meeting future
demand. Conifers in cold northern ciimes take 60 - 80 years
to reach maturity. Loblolly pine in S. Eastern U.S.A. is cropped
at approximately 25 years. Eucalyptus in tropical areas 5 years
ago had a typical growth of 10 years. Today there are commer-
cial plantations with cycles of & years.

The growth rate of some of the latest varieties is a phenomenal
2 cm/day ie. 20 metres high in less than 3 years, with better
yet to come!

Figure 2 illustrates the superiority of Eucalyptus in yield per unit
area compared with the other tree types mentioned.
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Fig. 2: Forest yields

It is obious that Eucalyptus will play a major role in satisfying
future demand and development programmes are in place
around the world notably in Brazil, South Africa, France (to
produce a cold resistant variety for Europa), Venezuela and
probably Australia, Spain and Portugal. The tropics or sub
tropics are the regions where most success can be anticipated
as shown by the spectacular achievements at Aracruz in Brazil.
Usage of Eucalyptus for pulp making was less than 1 million
tons in 1970. Today it exceeds 6 million tons and demand is
growing rapidly at 5 % per annum.

Wood density ‘

has been identified as one of the main hereditary characteristics.
It obviously influences forest yield but care has to be taken that
pulp yield (i.e. cellulose content) is also enhanced as density
increases and that chip penetrability remains unaffected.

Sappi Saiccor has identified trees that have specific gravities in
the range 0,50 - 0,60 and pulp yields of 51 % compared against
a norm of 0,4 - 0,45 and 46 % respectively. Aracruz have clones
with S.G. values exceeding 0,59 with pulp yields above 52 %3.

Lignin Content

is most important. The less the lignin the higher the cellulose
yield and the less the energy and chemicals required to remove
it. Liquor penetration may also be facilitated.

Lignin in Eucalyptus varies from 15 to 27 % and obviously some
gain is possible in developing new varieties.

Disease and Insect Resistance

This is particularly important when cloning technigues are used
to propagate varieties since a weakness in this regard could
result in whole popuiations being wiped out. Early Eucalyptus
plantings at Aracruz suffered from a lack of resistance to a
cancer forming fungus Cryphonectria cubensis. Selection has
enabled the problem to be successfully overcome4. E. Grandis
x E. Urophylla hybrids have a high resistance to the disease.

Adaptability to Soil Type and Climate

Prime agricultural land will be needed more and more to grow
food for a hungry world. It will therefore be essential to develop
tree varieties that can be grown on marginal land.
Eucalyptus has the ability to thrive on many soil types and in
many environments. For instance E. Grandis and Urophylla on
the heavily leached soils of the tropics, Macarthurii on shallow
soils in frost areas. Many species are happy in dry conditions
and salt tolerant Eucalyptus varieties are currently under
investigation in Australia for planting in saline areas®.

Tree Shape )

affects the efficiency of solar energy utilisation. Narrow dense
crowns are required to expose maximum photosynthetic area
before the canopy closes. Branching patterns affect knot
formation and reaction wood, rooting patterns relate to soil
adaptability.
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is a key factor in ensuring uniform pulp quality. Eucalypts are
prone to tylose formation and deposits of polyphenolic
compounds’ both of which are defence mechanisms to retard
penetration by disease organisms.

Heartwood
is where such deposits and tyloses are mostly located. Apart

‘from affecting penetrability phenolic materials easily condense

with lignin under adverse storage or cooking conditions and are
then difficult to remove in the process.

Unfortunately heartwood formation starts early in Eucalyptus but
fast growth limits heartwood formation and therefore the new
varieties have an advantage in this respect. Breeding and
selection can hopefully fimit it further.

Reacton Hood

is produced in response to the stresses of supporting branches
or prevailing winds'. It.is dense and difficult to penetrate.
Straight stems with minimum branching tendency therefore are
to be desired.

Hemicellulose

is undesirable in dissolving pulps especially xylan (characteristic
of hardwoods including Eucalyptus) because of its unreactivity
in both acetate and viscose processes. Trees should be
developed to minimise hemicellulose content but this is where
there is conflict with the papermaker.

Parenchyma

(mainly ray cel) content should likewise be minimised. Such
cells are depositories for energy storage products - starch and
resin and waste product occlusions such as silica and oxalates.
In addition the hemicellulose content is high. Such cells also
contribute to the fines content of pulp and affect drainage.

Resins

(fatty acids and esters) cause problems in processing in the form
of sticky deposits and specks in the pulp. Saponifiable types
however, are beneficial to the viscose process. Type and content
in the tree therefore are improtant.

Propagation Techniques

Having more or less defined the tree that is required, how is
it to be produced? The two techniques in current use and which
have resulted in the improved Eucalyptus varieties already
mentioned are:

— Conventional sexual crossing to produce improved seed
stock and new hybrids.

— Vegetative propagation by cuttings.

— New techniques of tissue culture, at present confined to the
laboratory and small experimental plots, offer hope of even
greater gains in the future.

These are:

— QOrganogenesis

— Somatic embryogenesis
— Genetic engineering

— Protoplast fusion
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Up until recent times this was the only technique used for mass _

propagation of tree varieties. Random natural cross pollination Tiesue Frplont [T J [ o

was replaced by controlled poliination using selected parents
having superior characteristics (mostly varieties within a
species). In this way traditional stock was significantly improved
and most Eucalyptus plantations at the present time owe their
existence to this technique. The biggest drawback is the length
of time required (3 to 4 generations) to develop new varieties.

Cross pollination is also used to produce new hybrids. In this
way desirable characteristics of two different species can be
combined in one individual. Vegetative techniques then allow
large scale propagation of the improved tree. To quote two
notable examples:

— E. grandis x Urophylla is the hybrid which proved so
successful at Aracruz. Grandis provided the growth rate,
Urophylla the disease resistance?.

— AFOCEL have combined the growth rate of E. dalrympleana
with the frost resistance of E. gunnii to produce a tree suitable
for Southern France’.

Despite the successful advent of vegetative propagation sexual
technigues will always remain important in order to continually
generate further improved material.

Vegetative Propagation by Cuttings

This is the technique pioneered on a commercial scale by
Aracruz and which is now being used for Eucalyptus propa-
gation around the world.

Eucalyptus has the advantage that it coppices easily from the
stump after felling. These shoots can then mostly be easily
rooted using hormonal rooting powder, a suitable growing

media - vermilculite or rnilled bark aretwoin use- gnd Kept under
optimal growing conditions in a shade house with mist sprays.

Thus selected trees from within a plantation displaying the
properties sought e.g. superior growth rate can be multiplied.
The first rooted cuttings are grown in a clonal orchard from
which further cuttings are then taken until sufficient individuals
are available for commercial planting. A typical nursery can
handle up to 25 million plants.

The problem with this technique is that some varieties do not
root very easily and have to be carefully nurtured. A 70 - 80
% rooting success rate seems typical of most nurseries with the
selected varieties at the moment however.

An inherent deficiency, such as insect or disease susceptibility
in any particular clone, not detected in the original specimen,
may only become evident once full scale plantations are
established. There is therefore a danger that whole forests could
be lost. This is recognised and large scale planting is done with
many different clones today.

The New Tissue Culture Techniques

offer the possiblility of speeding up vegetative propagation by
producing hundreds or thousands of identical plantlets from a
small piece of parent material (Fig. 3).

Organogenesis

makes use of a small piece of tissue taken from a meristem
region of the parent. Multiple shoots develop on this tissue
trough the stimulation of cytokinin hormones. These shoots are
then removed and induced to root by treatment with auxinsg,
This is an established method but the number of stages and
the effort required make it uneconomical for use on a large scale.

Somatic Embryogenesis

involves reproduction of plantlets from single vegetative cells by
imitating in vitro the developmental stages of a seed embrycg.
The technique has not yet been developed sufficiently to enable
it to be used commercially.

One of the unexpected benefits of tissue culture is the variation
that can be observed in a small percentage of the plantlets
produced which has the potential of providing valuable material
in the hunt for the perfect tree.
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Fig. 3: Plantiet regeneration via tissue cuiture: organogenesis and
somatic embryogenesis contrasted

Genetic Engineering

g an exciting modern development which enables genes
controlling desirable properties to be transferred into a host cell
from a carefully chosen parent plant. Then via somatic
embryogenesis reproduce plantlets containing the additional
geretic material. There are a number of methods for inserting
DNA into plant tissues but one of the most successful is the
Agrobacterium system (Fig. 4).

Agrobactarium tumetaciens

%Q]— U

Eacterial Ti plasmid Isclated plasmid
DNA opened with enzyme

Cameric Gene (plasmid DNA
+ insertad gene + phm promotera}

@

Agrobacterum comtamng
Chimenc gene

T g
- infection of leaf
disc with Agrouectsnum

co—cuiture m piant cefis
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Fiageneration of viable
plantiets contammng
Chimeric gene

Fig. 4: Scheme for the introduction of new genes into green plants
using T1 plasmid
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Agrobacterium tumifaciens is a soil bacterium which can infect
plants to produce galls. Besides the nucleic genetic material,
Agrobacterium also contains additional DNA in the form of a
ring called the Ti (tumour inducing) plasmid. This plasmid can
be removed, genetic material inserted in it by enzymatic
manipulation and the plasmid returned to the parent organism
which can then infect plant material as normal. A leaf disc from
a chosen host tree can thus be innoculated with the modified
bacterium and then via organogenesis produce plantlets
containing the inserted gene.

Such a technique makes it possible to transfer genes from
species which are quite unrelated and so introduce desirable
characteristics which were originally absent in the host.

Somatic Hybridisation

Is another method for combining desirable genes and involves
the fusion of the protoplasts from two sexually incompatible
species’. This is done by enzymatically dissolving the cell
walls of two non-identical cells. The protoplasts (cell contents)
fuse and a wall can then be reformed around the hybrid
protoplast. The somatic embryogenesis technique can be used
to produce a plantlet which should exhibit the attributes of both
species.

Unfortunately this approach has so far not proved too successful
with tree species but has been possible with other plants?®.

This paper is just a thumbnail sketch of a subject that is vast
and many facetted but it is hoped that it has been able to give

some idea of the exciting potential of the new Eucalyptus
varieties and how new biological techniques will eventually
enable man to almost tailormake the tree of his choice. Our hope
for the future lies with such supertrees, not only to fulfill the
increasing demand for cellulose but perhaps, as the probable
saviour of our vital fast disappearing indigenous forests, their
advent has not been a day too soon. What has been presented
is largely based on a paper at the 1987 Tappi Dissolving Pulp
Conference in Geneva entitled ,;The Tree of the Future* - Part
1 by the author and Part 2 by Dr. TC. Theobald for which due
acknowledgement is given.
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Discussion

Dérges: Do you think it's possibly in the future to grow an
industrial single cell plant for making cellulose?

Thomas: | think anything is possible. in fact one of the papers
presented at the Tappi conference in Geneva in 1987 it was
demonstrated by R. Brown of the University of Texas that various
algal and bacterial organisms can produce cellulose. Celiulose
has actually been grown in vitro taking on the shape of objects
placed within the culture.

Ddrges: You can have a suit from such a cellulose.

Thomas: That appears to be ultimately possible.
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Umweltschonende AufschiuBverfahren von
pflanzlichem Material zur Gewinnung von
Faserzellstoffen

Prof. Dr. Dietrich Schiiephake, Bad Honnef, Bundesrepublik
Deutschland

Legt man eine Gesamtzellstoffproduktion von 1235 Mio. t (1981) zu-
grunde und einen Bedarf von ca. 4,5 Mio. t Chemiezellstoff, so wird
zunéachst verstandlich, daB die Bemithungen um neue umweltfreundli-
che Prozesse sich bevorzugt auf die Herstellung von Zellstoffen f(r die
Papierproduktion und verwandte Gebiete konzentriert haben, statt auf
die Herstellung von Chemiezelistoffen. Auch die Qualititsmerkmale der
Zellstoffe aus eventuell neuen Verfahren werden zunachst an den Ei-
genschaften der Kraftzellstoffe gemessen. Es sollen in der vorliegenden
Arbeit einige Verfahren vorgestellt werden, fir welche aus heutiger
Sicht die Chance besteht, das Labor- bzw. das Pilotaniagenstadium
zu verlassen und groBtechnisch zur Anwendung zu kommen.

Soweit in diesem Stadium der Entwicklung schon Aussagen moglich
sind, solite ihre Nutzung fir die Herstellung von Chemiezellstoffen dis-
kutiert werden.

Taking a total pulp production of 1235 Mill. t (1981) and a requirement
of some 4.5 Mill. t dissolving pulp as a basis it is not surprising that
the efforts for new environment protecting processes have con-
centrated primarily on pulping for paper production and allied subjects
but less on the production of dissolving pulp. Also the quality properties
of pulps of new processes are first of all compared to the properties
of sulfate pulps. Inthe presented paper some processes are introduced
which nowadays are likely to leave the stage of laboratories and pilot-
plants and to find a large-scale technological application. As far as the
present state of development allows statements, the utilization of the
new processes for the production of dissolving pulp will be discussed.

Einleitung

Der Verbrauch an Zell- und Holzstoffen betrug 1987 zusammen
ca. 156 Mio. t. Die Tabelle 1 zeigt die Aufteilung der Produktion
der einzelnen Zellstoffsorten, soweit sie durch die Statistik erfaBt
ist.

Tabelle 1: Erzeugung von Holz- und Zelistoffen weltweil in 1000 t

(Quelle: Lit. 1)

Sorte 1987 1981
Holzstoff 31.900 26.000
Sulfatzellstoff 94.200 72.000
Sulfitzellstoff 11.500 11.400
sonst. Zellstoffe 15.000 9.600
Chemiezellstoffe 3.400 4.500
156.000 123.500

Vergleicht man die Werte von 1981 und 1987, so zeigt sich, daf
die Erzeugung von Holzstoff um 23 %, die Produktion von Sul-
fatzellstoffen um ca. 30 % und an sonstigen Zellstoffen um mehr
als 50 % gestiegen ist, wahrend Sulfitzellstoff und Chemiezell-
stoffe stagnieren bzw. zurlickgegangen sind. Der Zuwachs der
erzeugten Menge von Sulfatzellstoffen um 20 Mio. t und ihre Do-
minanz unter den chemisch aufgeschlossenen Zellstoffen ist
also bis heute noch gegeben. Die Flexibilitat des Sulfatprozes-
ses gegenuber dem Einsatzmaterial und die Qualitat der er-
zeugbaren Produktpalette begrinden seine herausragende
Rolle. Die Aufwendungen und Entwicklungen in bezug auf maxi-
mal méglichen Umweltschutz sowie optimale Energie- und Che-

mikalienriickgewinnung haben aber dazu gefihrt, daB die spe-
zifischen Investitionskosten weiter gestiegen sind. Daher ist
heutzutage mindestens eine Anlagenkapazitat von mehr als
300.000 t/a fur eine wirtschaftlich arbeitende Kraftanlage erfor-
derlich. Die notwendigen groBen Kapazitaten bedeuten, daB die
Logistik der Rohstoffversorgung flr den Standort einer solchen
Aniage von groBerer Bedeutung werden kann als die Marktna-

-he flr die Proclukte. Das Bemihen um neue AufschluBverfahren

ist daher zwingend. Solche Verfahren missen sich aber daran
messen lassen, inwiefern sie in der Lage sind, Produkte in Sulfat-
zellstoffqualitat bei gleicher Rohstoff-Flexibilitat zu erzeugen,
ohne die entsprechenden Nachteile, insbesondere unter Um-
weltgesichtspunkten bzw. hinsichtlich der spezifischen Anlage-
kosten, zu besitzen.

Die sieben Beurteilungskriterien der Tabelle 2 beinhalten nur in-
direkt Wirtschaftlichkeitsforderungen. Die betriebswirtschaftli-
che Konkurrerizfahigkeit neuer Verfahren ist eine selbstverstand-
liche Grundvoraussetzung dafur, daB sie sich am Markt (ber-
haupt durchzusetzen vermégen.

Tabelle 2: Anforderungen an ein neues Zelistoffverfahren

1) Umweltfreundlichkeit (Luft, Abwasser)
2) Rohstoffflexibilitéat

3) Sulfatzellstoffqualitat

4) Bleiche chlorfrei, mindestens chlorarm
5) Marktflexibilitéat

6) ProzeBbedingungen kostengiinstig

(Chemikalien, Energie, Rohstoff)

7) Nebenprodukte: Gewinnung méglich

(Hemicellulosen, Lignin)

Meistens wird auch die Schwefelfreiheit des Aufschlusses als
Wunsch genannt. Dieses gilt sicher fur die beim SulfataufschluB
entstehenden Probleme. Inwieweit die Verwendung von Sulfit
und seine Regeneration auf Dauer, insbesondere unter dem Ge-
sichtspunkt der SOz-Emission, den verscharften zuséatzlichen
Auflagen des Umweltschutzes geniigt, méchte ich nicht von
vornherein negativ beurteilen. Diese Forderung ist in den obi-
gen Katalog daher nicht als ,conditio sine qua non* aufgenom-
men worden, obwohl ein schwefelfreies Verfahren von vorn-
herein Umweltvorteile béte.

Die Moglichkeit, mit dem jeweiligen Verfahren auch Chemiezell-
stoff gewlnschter Qualitat herstellen zu kénnen, wére sicher ein
Vorteil, wenngleich die Erzeugung von Chemiezellstoff allein, zu-
mindest unter den heutigen Markterwartungen, sicher keinen
wirtschaftlichen Anreiz fir die Entwickiung eines speziellen Che-
miezellstoffverfahrens darstellen durfte. Dieses ist mehr als Zu-
kunftsaufgabe zu betrachten, ebenso wie die Gewinnbarkeit der
Hernicellulosen und des Lignins. Ein Verfahren zur Zelistoffge-
winnung muB in erster Linie durch den Zellstoff selbst getragen
werden und wird sich auf die Marktforderung der Papier- und
Pappeindustrie auswirken. Hierauf soll jedoch weiter unten noch
eingegangen werden.
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Eine chlorfreie Bleiche wird dariiber hinaus das Ziel der Zukunft  Acetosolv-Verfahren

darstellen, da sich so nicht nur die Umweltauflagen, die sich
hinsichtlich der abwasserbelastenden Stoffe verschérfen, ver-
wirklichen, sondern grundsétzlich der Abwasserausstof sich
Uber die entsprechende Gestaltung der Laugenkreislaufe bes-
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Tabelle 3: ,Neue“ Verfahren bzw. Verfahrenskombinationen zur Zeil-
¢ stoffherstellung

Name Chemi./L6s-M.  Standort Firmen Autoren
Acetosolv Essigsaure P: 1979 Kunz Nimz
Butylacetat Gschwend; Gschwend; et. al.
HC1 {Kat) ExJechn.
Hamburg
Alcell in 60 % D: 1988 Repap Cowan;
Ethanol P: 1983 Techno- Katzen
. Newcastle logies et al.
ASAM NaS:S03 P: 1989 Feldmdihle Patt
NaOH/Na,CO3  Baienfurt Dusseldorf et al.
AQ Kraft-Anl.,
Methanol Heidelbg.
Organccell  Na,OH/AQ D: 1988 Technocell Edel
Methanol Munchen- Dachau; et al.
(zweistuf.) ~ Dachau Organocell-

Thyssen GmbH

P = Pilotanlage, D = Demonstrationsanlage

Ein exakter Vergleich der Leistungsfahigkeit der einzelnen Ver-
fahren hinsichtlich der zu erwartenden Qualitdten sowie des
Chemikalienverbrauchs und der Energiebilanzen ist zum heuti-
gen Zeitpunkt nicht méglich, da sich die einzelnen Prozesse in
sehr unterschiedlichen Entwicklungsstadien befinden:

— Das Acetosolv-Verfahren wird zur Zeit in einer Pilotanlage bei
der Firma Kunz erprobt. Eine stabile Fahrweise zur Ermitt-
lung von extrapolierbaren Produktionswerten liegt noch nicht
vOr.

— Das ASAM-Verfahren wurde im Herbst 1989 in einer Pilotan-
lage im Werk Baienfurt der Feldmulhle AG geprUft.

— Das Alcell-Verfahren sollte bereits Ende 1988 in einer Demon-
strationsanlage in Newcastle, New Brunswick, USA, in Be-
trieb gehen.

— Das Organocell-Verfahren lauft bereits langere Zeit in einer
Demonstrationsanlage in Minchen-Dachau unter praxisna-
hen Bedingungen.

Acetosolv- und Alcell-AufschluB sind als Organosolv-Verfahren
zu bezeichnen, da hier mit organischen Losungsmittein, wie Es-
sigsaure/Butylacetat und waBrigem Ethanol gearbeitet wird.

ASAM- und Organocell-Verfahren stellen eine Kombination be-
wahrter anorganischer AufschluBverfahren unter Verwendung
von Methanol als organischer Komponente dar, weswegen hier-
far auch schon die Bezeichnung ,Hybrid"-Verfahren verwendet
wurde 2. Innerhalb eines Gesamtiiberblicks Uber diese Verfah-
ren verbietet es sich, allzusehr auf einzelne apparative und ver-
fahrenstechnische Ldsungen von Teilproblemen einzugehen.
Dies umsomehr, da sich die Verfahren in der Entwicklung befin-
den und im Verlauf der wachsenden betrieblichen Ertahrungen
Anpassungen im Detail erforderlich werden. Daher sollten hier
nur die prinzipiellen Verfahrensideen vorgestellt werden in Ver-
bindung mit Produktdaten und Hinweisen auf die erreichte bzw.
zu erwartende Verbesserung der Umweltvertraglichkeit, soweit
hierliber zum heutigen Zeitpunkt Uberhaupt Unterlagen zu er-
halten sind.
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Die ausgezeichnete Eigenschaft von Essigséure als Ldsungs-
mittél fur teilabgebautes Lignin sowie ihre Schutzfunktion fur die
Kohlenhydrate bei der Ozon-Bleiche sind auch aus anderen Li-
teraturquellen bekannt. Wiltshire3 experimentierte mit
Eisessig und Schwefelsaure als Katalysator bereits 1944. H e r-
dle etal4setzten 1964 Essigsaure und starke Mineralsauren
ein, um Chemiezellstoff fUr Celluloseacetat zu erhalten. 1971 ver-
offentlichten De Haas und Lang® Ergebnisse Uber
Arbeiten bei hohen Temperaturen - bis 205 °C - ohne die kata-
Iytische Hilfsfunktion von Mineralsaure. 1985 publizierten
Y oung und Mitarbeiter & Uber die Verwendung von Essig-
saure (75 bis 85 %) zur Delignifizierung von Aspenholz.

Sie wiesen auch darauf hin, daB als Waschmittel beispielsweise

CooincAniranthudactar mit \inrtail ain~aont=t vamrdan bann 1inA
EDDIQDGUIUUH IyIUG\CI TTHL VUICh CIIIQUUULLL WTIUTH) Raiil utiu
auch auf die Schwierigkeiten, ohne Katalysator bei Weichholz
auf niedrige Kappa-Zahlen zu kommen.

Ein vereinfachtes Schema, wie es fur die Pilotversuche zum
Acetosolv-Verfahren vorgesehen ist, zeigt die Abbildung 1. Das
Verfahren arbeitet bei der relativ niedrigen Temperatur von
110°C. Dadurch ist es moéglich, anstelle einer Kochung in ei-
nem Druckreaktor einen Karussell-Extraktor zu wahlen. Bei der
niedrigen Temperatur ist der Zusatz einer Mineralsaure als Kata-
lysator notwendig, um die Kohlehydrat/Lignin-Bindungen und
die B-0-4-Bindungen im Lignin teilweise zu spalien.

Hotzautschtufl  Abpressung Essigs@ure-Extraktion
Fluffung u. 2.Bleichstufe
Ozon-Bleiche
HCI Peressigsaure

Butylacetat- Abpressung

—t Démpt
% N roirs

/ N/
Extrakt - Essigsaure- |

Eindampf Destitiation |

Zellstoff

Trennung
Wasser/

Butylacetat ¥ =110°C
1T =3-6h
< =93 %
Lignin+ Wasser QEET' = 075% atro
Hemizell. % > 2 % atro Zellst.
ngress> 1 % atro Zellst.

Abb. 1: Acetosolv-Verfahren

Nach der Extraktion mit Essigsdure wird der ungebleichte Zell-
stoff abgepreBt und nach einer Fluffung mit Ozon gebleicht.
Nach dieser ersten Bleichstufe, die eventuell zweistufig durch-
gefuhrt werden kann, gelangt der Stoff in einen zweiten Extrak-
tor, in dem die Essigsaure mittels Butylacetat vom Zellstoff geldst
wird. In diesem zweiten Extraktor wird die Peressigsaure als
zweite bzw. dritte Bleichstufe zugeflhrt.

Einer der Hauptstréme durch die Extraktoren besteht aus dem
Extrakt, der

— Essigsaure,
— das aus den Hackschnitzeln stammende Wasser und
— die Nebenprodukte Lignin und Hemicellulose

enthalt. Ein weiterer Strom durch die Extraktoren enthélt die aus
dem Zellstoff extrahierte Essigsaure, die in den ProzeB rickge-
fUhrt wird. Der Zelistoff als dritter Strom durch die Extraktoren
fallt im Butylacetat nach dem zweiten Extraktor an. Das Butyl-
acetat wird in einem ersten Schritt aus dem Zellstoff abgepreBt
und die Reste anschlieBend in einem Desolventiser gegen Was-
serdampf ausgetauscht. Es besteht die Mdglichkeit, sowoh! das
Lignin als auch die Hemicellulosen zu gewinnen.

11
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Das Verfahren wirkt in seiner Gesamtauslegung elegant und
konsequent. An Wasser fallt nur der Wasseranteil aus der Essig-
sauredestillation und das Kondensat aus dem Desolventiser an.
Allerdings entsprechen AufschluB, Extraktion und Bleiche in ih-
rer apparativen Konzeption eher einem Chemiebetrieb und sind
nicht ohne weiteres in die herkdmmlichen Ausristungen einer
Zellstoff-Fabrik einzubinden.

Eine Bleiche sollte durch Peressigsaure/Essigsaure sowie Ozen
in Essigsdure grundsétzlich méglich sein. Trotzdem bleiben
noch einige Fragen, die aus den bisherigen Laborexperimenten
nicht beantwortet werden kénnen und deren technische Losun-
gen erst anhand der Arbeit in der Pilotanlage bzw. einer Demon-
strationsanlage gefunden werden kdnnen.

Dies ist in erster Linie die Korrosionsfrage, d.h.,

— welche Materialien sind hinreichend widerstandsfahig gegen
Essigsaure, besonders in Verbindung mit Salzsaure und son-
stigen beim Aufschlu3 entstehenden Verunreinigungen bzw.
organischen Sauren.

— Ferner stellt sich die Frage, welche Reststoffe sich im Butyl-
acetat I6sen und mit dem Schieppmittel in die Esssigsaure
gelangen, d.h., ein vom Kreislauf getrennter Make-up-ProzeB
fur einen Teil der Chemikalien ist zu erwarten. Wie miBte er
verfahrensmaBig aussehen?

Es ware jedoch wenig hilfreich, beim jetzigen Entwickiungsstadi-
um Gber die Durchfihrbarkeit oder Nichtdurchfuhrbarkeit die-
ses Verfahrens aufgrund der obigen Probleme zu spekulieren.
Das Ziel einer chlorfreien Bleiche scheint jedenfalls erreichbar.

Die Tabelle 4 zeigt einige technologische Eigenschaften unge-
bleichter Nadelholz- und Laubholzzellstoffe, wie sie aus dem
Acetosolv-AufschiuB erhalten werden.

Tabelle 4: Technologische Eigenschaften ungebieichter Nadetholz- und
Laubholz-Zefistoffe; 30°SR (Quelle: Lit. 8)

Holzart Kappa- Reif- Durch- gerst-  DPw
zah? l4dnge reip- flache
festigk.
(m) (cN) (m2)
Kiefer (S) 30 - 32 10500 100 - 130 68 4000
Fichte (S) 30 - 32 t0100 100 - 130 65 3600
Kiefer (ACS) 21 10100 60 - 70 65 4000
Fichte (ACS) 20 11000 65 - 70 65 3600
Buche (8) 18 - 20 8300 100 65 3200
Buche (ACS) 8 - 16 8500 77 60 3600
Pappel (ACS) 7,7 7500 55 45 3600

S =.Sulfatverfahren, ACS = Acetosolv-Verfahren

Das Alcell-Verfahren910

Das Alcell-Verfahren ist in die Liste der zu besprechenden Ver-
fahren aufgenommen worden, weil eine Demonstrationsanlage
in Newcastle (New Brunswick) angekiindigt ist und damit ein
reiner Organosolv-ProzeB mit waBrigem Alkoho! und ohne Kata-
lysator in die technische Erprobung kommen soll. Die Anlage
soll auf 33 t Zellstoff pro Tag ausgelegt sein, und unter den Auf-
schluBbedingungen von ca. 35 bar und 200 °C soll ausschlieB-
lich Laubholz aufgeschlossen werden. In einer kleinen Pilotanta-
ge sind dabei die Produktdaten erreicht worden, wie sie Tabelle
5 wiedergibt.

Aus Vorarbeiten zum Alcell-Verfahren liegen Verstfentiichungen
von Cowan sowievon Katzeni2 undanderen Auto-
ren vor. Wie schon erwahnt, ist das Verfahren nur fir Laubholz
geplant. Kleinert etal 1314 haben sich Uber eine lange

Zeit mit der Delignifizierung mittels Ethanol beschéftigt und hier-
zu zahlreiche Untersuchungen publiziert. Ein sehr vereinfachtes
Arbeitsschema des vorgesehenen Prozesses ist in der Abbil-
dung 2 dargestellt. Das Extraktionsmittel wird in einem dreistufi-
gen absatzweisen Gegenstrom zu den frischen Hackschnitzeln
gefahrt. HierfGr arbeiten sieben Extraktoren, von denen jeweils
drei unter Druck und Temperatur stehen, wahrend einer ent-
spannt, ein anderer gedampft und aus dem nachsten die Plilpe
mittels Wasser ausgeschleust wird, der siebte wird mit der nach-
sten Fullung versehen. Die Warmezufuhr erfolgt durch Aufhei-
zen der Schnitzelftliung Gber Kreistauf im ersten Extraktions-
schritt und durch Aufheizen der frischen Extraktionsmischung
vor Eintritt in den dritten Extraktionsschritt. in beiden Fallen wird
die Aufheizung Uber einen HeiBdlkreislauf vorgenommen.

Holz z.Kondensation

} } ' } schiammen
2 1 1 |
—§— EtOH/H,0 S
creening
er Cleaning
Bleaching
p £ 35bar
¥ =190-200°C
Liquor t 2 3h Zellstoff
Recov. 2 60 %
Syst. i

Abb. 2: Aliceli-Verfahren

Der ungebileichte Laubholzzellstoff wird mehrstufig weiterbe-
handelt und konventionell gebleicht (CEH). Nach den bisheri-
gen Veréffentlichungen wird die verbrauchte Extraktionslésung
entspannt, die Dampfe einschlieBlich der Entspannungsbriden
aus dem Extraktor kondensiert und die gekihlte Losung mit
dem ProzeBkreislaufwasser verdinnt und fur die Ligninfallung
angesauert.

Tabelle 5: Aysbeute, Kappa-Zahi der ungebleichten Alced-Zelistoffe so-

wie der gebleichten Zelistoffe (bei
33 °SR)
Holzart Ausbeute Kappa- Reif3- Re13-
zahl tange* festig-
keit*
(%) (m) (cN)
Aspen (S) - - 8300 70,6
Aspen (AC) 53 27 10200 77,5
Birke (S) - 21 - -
Birke (AC) 49 29 7200 63,7

*gebleichte Zellstoffe: (AC) mit CEH, (S) mit CEDED

S = Sulfatverfahren, AC = Alcell-vVerfahren

Die Ligninfallung wird abfiltriert bzw. abzentrifugiert. Als Verwen-
dungsméglichkeit fr das geféllte Lignin sieht man Phenolharze,
Leime, Bindemittel und Additive vor. Der noch in der Losung be-
findliche Alkohol wird anschlieBend abdestilliert. Der Boden-
abiauf der Destillationskolonne enthait im wesentlichen die He-
micellulose bzw. ihre Spaltprodukte sowie die mit Saure nicht
fallbaren Ligninbruchstiicke. Hier plant man die Erzeugung von
Furfurol bzw. von Fermentationsprodukten.
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Da die Demonstrationsanlage auf dem Gelande einer Sulfat-
zelistofi-Fabrik ersteltt wurde, kdnnte fiir den Versuchsbetrieb
auch daran gedacht werden. nach Entfernen des Alkohols vor
der Ligninféllung die verbleibende Schwarzlauge in den kon-
vantionellen Laugenaufbereitungskreislauf der Suffatanlage ab-
zugeben. Eine energetische Verwertung des Lignins mit einem
Brennwert von Braunkohle bietet sich zun&chst an.

Leichtere Spaltprodukte, die in der Methandkolonne anfallen,
werden ausgeschleust. Saurengdie aus Spaltpradukten entste-
hen, werden mit einer Atkalizugabe am Kopf der Ethanolkolonne
neutralisiert.

Ausktlinfte, die Ober diese Angaben hinausgehen, sind dem Au-
tor nichtzugénglich gewesen, SOdaB eine kritischeStellungnah-
'me kaum maglich st

Zwar soll der COD-Wert und der BOD-Wert des Abwassers g e
ring sein, aber in den bisher bekannten Unterlagen fehlen so-
wohl Angaben Ober die absoluten BOD und COD-Werte als
auch Ober die Menge des Abwassers. Dadartber hinauseine
klassische Bleiche(CEH) vorgesehenist, mag der AufschiuB als
solcher zwar schwefelfrei undabwasserarm mbglich sein, zumal
bei einer Eindickungund Verbrennung der Schwarzlauge, aber
das Problem einer chlorfreien oder chlorarmen Bleiche wird
nicht weiter in den zitierten Verdffentlichungen behandelt.

Auffallig, aber zu erwarten. ist, dad die Kappa-Zahlen, die mit
dem Alcell-Verfahren erreicht werden kénnen, héher liegen als
diejenigen des Sulfatprozesses. Dieses erfordert einen hoheren
Bleichaufwand.

Das ASAM-Verfahren

DasASAM-Verfahren gehortzu jener Gruppe von neuen Verfah-
rensvorschidgen, bei denen aut der Basis einer bekannten Tech.
nologie, in diesem Falie des alkalischen Suffitaufschiusses,
durch die Anwendung von Anthrachinon und die zusatzliche
Nutzung desunkonventionellen Ldsungsmittels Methanoldeutli-
che Verbesserungen im Hinblick auf Rohstoff-Flexibilitdt und
Quaiiit der Produkte erzielt werden korinte. Das von P att
und MitarbeiternentwickelteVerfahrenwurde im Laufe des Jah-
res 1989 in einer Pilotanlage im Werk Baienfurt der Feldmihie
AG unter technischen Bedingungen erprobt. Einzelhaiten dber
die Versuchsanlage sind auf der ZellchemingTagung, Juni
1989, berichtet worden %17, Das Verfahren ist vom Grundsatz
auf die Gewinnungeines Zellstotfs mitSulfat-Zellstoffqualitat aus-
gefegt und entwickelt worden und verzichtet auf die zusatzliche
Gewinnungven Ligninund Hemicellulose, wobei beide Kompo-
nenten der Energieerzeugung im Rahmen der Chemikalien-
rickgewinnung dienen. Die Tabelle 6 zeigt die Kochbedingun-
gen des ASAM-Verfahrens 16,

Tabelle 6: des ASAM-Verfahrens (Quelle:
Lit. 16)
Chemikalien-Einsatz 20 - 25 %/atro Holz
(als NaOH)
oo i Naz 03 85 _ 10

Alkali-verhdltnis NaOH + NazCOs 15 30
Anthrachinon Q,1-0,25 X/atro Holz
Flottenverhdltnis 3:1-41:1
Methanolgehalt der Flotte 15 = 35 vol.~%
Druck 15 - 20 bar
Temperatur der Aufschlisse 170 - 180 'C
AufschluBdauer 60 - 150 min

Der Methanolgehaltbe:m AufschluB von Nadelholz betragt rmin-
destens 15 % undfiir taubhalz mindestens 25 %. Far den Auf-
schluf von Nadelhdz wird Natronlauge verwendet (ASAM ).
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Dieses fihrt im Laufe des Aufschlusses zu Kappa-Zahlen, die
um 2 bis 3 Einheitentiefer liégen als bei der Verwendung von
Natriumcarbonat. Beim Aufschiug von Laubhéizern wird Soda
bevorzugt (ASAM |1y, Durch entsprechende Verschiebung des
Verhéaftnisses Natronlaugezu Sodakénnen die AufschluBbedin-
gungen dem fir einen Rehstoff gewlnschien Verhdltnis von

Lignin-Abbau {Kappa-Zahty zu Hemicellulosen-Abbau (Ausbeu-
t¢=,-§J angepabt werden.

DieTakelle 7 gibt AufschluBergebnisse fiir einigeHolzarten wie
der. wobsi jedoch darauf hingewiesen werden muB. daB es sich
um Ergebnisse des Laborstadiums handelt und noch nichtum
Resultate der Pilotanlage. Aus denZahlen geht, selbst unter Vor-
behalt, hervor, daB die Werte glinstiger liegenals nachdem Sul-
fatprozeB N erwarten Ware. Dieses Ergebnissetzt sich auch in
den dynamischen und statischen Festigkettswerten der Zelistof-
fe fort. Dieses gilt fur den Festigkeitsindex* Bezieht man den
Bleichaufwand an Chemikalien aufdie erreichten Kappa-Zahlen
im ungebleichten Zellstoff, so ist mit einem deutlich geringeren
Chemikalieneinsatz in der Bleiche gegentber dem Sulfatverfah-
renzu rechnen.Darber hinausist beabsichtigt. letztendlich mit
einer alkalischenPeraxidstufe als letztermn Schritt auszukomman,
um somit das idealziel einer chlorfreien Bleiche erreichen zu
kdnnen. Diesgeht auchaus dem FlieBschema inder Abbildung
3hervor. Dajedoch erst die Pilotanlageerste Hinweise auf kon-
struktive Besonderheitenoder Merkmale der ginzelnen Verfah-
rensschritte erwarten 146t, Sl diese vereinfachte Darstellung
auch im Vergleich zu dem bereits vorgestellten Verfahren ge-
stattet.

"} k = Wurzel aus: ReiBlange x DurchrsiBfestigkeit

Tabelle 7: AufschiuBergebnisse des ASAM-Verfahrens im
zum SulfetprozeB; ungebleicht (Quelle: Lit. 15)

Fichte L Kiefer Buche Pappe
Auspeute ‘%,
ASAM 53,1 52.0 52,2 59.1
KRAFT 48.E 47,7 50,0 53,1
rappa-_ar '
g o= 21.3 11.4 13,8
KRAET 31,2 32.8 19.3 17.1
GPw
ASAM 5100 5300 4800 4000
KRAF™ 3800 3800 3400 3800
weillgrad (%!
ASAM 49,5 59.3 -
KRAFT 23.7 25.1
MeH
i It - - 7
S8
. i

I Lauge '---] L-Reg ;--~ verpr - L-¥Konz -—r—- Rekt
T i L ‘
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Aus dem Schema ist zu entnehmen, daB im Idealfall ein weitge-
hend geschlossener Wasserkreislauf unter EinschluB der Zeli-
stoffbleiche angestrebt wird. Das Abwasser soll sich auf das
Kondensat der Einlaufanlage bzw. auf das Lutterwasser der
Methanoldestillation beschranken. Inwieweit sich dieser ge-
schlossene Kreislauf aufgrund technischer Erfahrung erreichen
14Bt, wird jedoch erst beim Betrieb einer kontinuierlich arbeiten-
den Anlage bestatigt werden kdnnen. Auch die Frage nach dem
effektiven Methanolveriust ist derzeit nicht endgultig zu beant-
worten, wobei eine Annahme von ca. 3 % sicher realistisch er-
scheint. Uber eine Methanolbildung beim AufschluB aus der Ab-
spaltung von Methoxylgruppen aus dem Holz und ihren EinfluB
auf die Methanolbilanz sollte hier noch nicht spekuliert werden,
obwoh sie bei den Laborversuchen erwartungsgeman nachge-
wiesen wurde.

Das Verfahren erlaubt in den meisten ProzeBstufen die Beibehal-
tung der konventioneilen Aufarbeitungstechnik. Dieses gilt auch
fur die Laugenverbrennung und Chemikalienrickgewinnung.
Damit ist dieser ProzeB integrierbar, wobei die Bedingungen der
Druckkochung und der notwendigen Dichtigkeits- und Ex-
schutzvorkehrungen aus den Erfahrungen der chemischen In-
dustrie heraus keine grundsatzlichen Probleme darstellen
soliten.

Die Umweltfreundlichkeit des Aufschlusses wird durch die Re-
generation des Alkalisulfits und durch die Betriebsweise der
Kaustifizierung und nicht zuletzt durch die endgultige Sequenz
der Bleiche bestimmt. Die niedrigen Kappa-Zahlen und die
leichtere Bleichbarkeit versprechen jedoch Vorteile gegentber
den klassischen Prozessen. Durch die Vorschaltung eines Vor-
hydrolyseprozesses mit Schwefelsaure ist es moglich, einen gu-
ten Chemiezellstoff zu erzeugen, der bessere Qualitaten auf-
weist als der aus einem parallel durchgeflhrten Sulfatvorhydro-
lyseprozef zu erwartende. Hierauf wird noch eingegangen.

Der Organocell-Proze8

Wie schon beim ASAM-ProzeB gezeigt, nutzt auch der Organo-
cell-ProzeB die bekannten AufschluBeigenschaften konventio-
nelier Chemikalien, in diesem Falle von Natronlauge und
Anthrachinon und kombiniert sie mit einem Methanol-Aufschlus,
also einer Organosolv-Komponente. Das Verfahren wurde Uber
eine Zeit von fast zehn Jahren entwickelt und ist seit 1988/89
in einer Demonstrationsanlage in Minchen Dachau gelau-
fen18.

Vier Verfahrensschritte sind in einem Druckreaktorsystem kom-

biniert:

1. Druckimpragnierung bzw. Vorhydrolyse

2. Reaktionsstufe | mit Methanol/Wasser

3. Reaktionsstufe I mit Methanol/Natrontauge und Anthra-
chinon

4. High-Heat-Wasche

Die Bedingungen des Organocell-Prozesses fur die Kochung
sind aus der Tabelle 8 zu entnehmen.

Tabelle 8: Die der Organocel-Kochung fir Fichte
(Quete: Lit. 19)
Impragnierung/
{Vorhydrolyse) I. Stufe II. Stufe
Druck 28 - 32 bpar 28 - 32 bar 28 - 32 bar
Temperatur 150 'C 190 °'C 170 °C
Zeit 30 min. 20 min. 40 min,
Meth. Konz. 50 % 50 % 30 %
Flott.-Verh, - 1 : 3,5 1 : 4
NaOH-Konz. - - 18-22 %/atro Holz

Anthrachinon - - 0,2 %/atro Holz

Bei der Kocherkonstruktion handelt es sich um eine hydrauli-
sche Einheit, in der die Vorhydrolyse und die beiden Extraktions-
stufen integriert sind (Abb. 4).

Vorhydrolyse/ 1.Stute
Druckimprdgn..

\ MeOH

) NaOH/AQ

—Extrakt 1.Stufe

N S Extrakt 2.Stufe
[:] A 2stute

. 1.Waschstufe
Q (High-Heat-Wdsche)

..__@_O_. aus
Wasche

g

|

Hydraulische
Einspeisung

MeOH/H20

Abb. 4: Organocell-Verfahren (Reaktor)

Die 1. und 2. Stufe fahren im kontinuierlichen Kocher jeweils mit
einem eigenen AufschiuBmittel als Kreislauf (@) und (b). Die Tren-
nung der Schichten erfolgt Gber die unterschiedlichen Dichten
und eine Trennschicht. Der Feststoffeintrag in das Reaktorsy-
stemn erfolgt iber eine Verdrangungskolbenkonstruktion, der die
vorimprégnierten Chips zugefihrt werden. Die beiden Kreislau-
fe werden getrennt Uber eine jeweils vierstufige Methanol-
Entfernung bzw. Losungsmittel-Rickgewinnung entsorgt.

Im ersten Reaktionskreislauf 16sen sich ca. 20 % der Trocken-
masse des Holzes. Die geldsten Substanzen bestehen etwa je
zur Halfte aus Kohlehydraten und Lignin. Da keine Alkalien und
auch keine Zusatzstoffe, sondern nur Methanol und Wasser in
dieser Stufe als AufschiuBmittel verwendet werden, kann der ein-
gedampfte Extrakt nach Entfernung des Methanols zur Gewin-
nung von Lignin durch Saureféllung und zur Verwertung der ex-
trahierten Kohlehydrate genutzt werden.

Der zweite Kreislauf mit Methanol, Alkali und Anthrachinon wird
ebenfalls von Methanol in einer vierstufigen Verdampfanlage be-
freit. Zur weiteren Nutzung der Lauge sollte urspriinglich das
Alkali iber eine Elektrolyse zuriickgewonnen und die Rohstoffe
Lignin und Kohlehydrate abgetrennt und verwertet werden. Die-
ser Verfahrensteil wird fUr die geplante groBtechnische Anlage
durch eine Eindampfung und Methanolentfernung sowie eine
Laugeverbrennung und Kaustifizierung zur Rickgewinnung der
Natronlauge ersetzt werden. Damit genieBt auch bei dem
Organocell-ProzeB die Erzeugung von Zellstoff zunachst Priori-
tat, obwoh! grundsatzlich die Gewinnung der Nebenprodukte
als Option und als Gegenstand weiterer Entwicklung erhalten
bleibt. Das Verfahren istim Rickgewinnungsteil wie auch im Auf-
schluB frei von der Emission von Schwefelverbindungen ein-
schiieBlich SOs».

Diese Verfahrensweise ist im Blockdiagramm der Abbildung 5
dargestellt.

Die Eigenschaften der erzeugten Zellstoffe im ungebleichten Zu-
stand von Buche und Fichte sind in der Tabelle 9 im Vergleich
zu den entsprechenden Ergebnissen des Sulfataufschlusses zu
entnehmen.

Damit liegen auch diese Werte im Rahmen der Produktwerte
fur Sulfatzellstoff. Bei den Angaben fir Buche handelt es sich
um Werte aus einem noch nicht optimierten ProzeB, da diese
Holzart nicht in einer langeren Betriebsperiode in der Demon-
strationsanlage verarbeitet wurde.
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Abb. 5: Organocell-Verfahren

Tabelle 9: Eigenschaften des Organoceli-Zellstoffs aus Fichte und

Buche (ungebleicht)
Eichte ._Buche*

Ausbeute (%) S 48,6 50,0

o} 49 - 50 -
Kappa-Zahl S 31,2 19,3

o} 30, = 16 - 18
DP-Wert S 3800 x 3400

o] - -
wei3grad (%) S 23,7 ~ 25,7

¢} 25,0 30,0
$ = Sulfat-, 0 = Organoccell-Aufschluf,

* bedingt vergleichbar

~Neue® Verfahren im Vergleich

Zum AbschluB der Vorstellung der einzelnen Verfahren sollten
diese noch einmal den in der Einleitung definierten Anforderun-
gen an ein neues Verfahren zur Zellstoffgewmnung gemeinsam
gegenubergestellt werden.

1. Umweltfreundlichkeit des Aufschiusses

Notwendigerweise missen die Werte der Tabelle 10 Uber Bela-
stungen aus Abluft und Abwasser noch sehr Iiickenhaft bleiben
und haben héchstens den Charakter von unverbindlichen

Tabelle 10: Luft- und Abwasserbelastung

ftbelastun

Verfahren ACV ASAM 0GC AC

Extraktions-M. Essigséaure Meth. Meth. Ethanol
Butylacetat ’

Auflagen TA-Luft TA-L TA-L TA-L
Abwasserbelastung

Bleichsequenz ZZP (Ess.) OZEP/ZEP ODEPD CEDED

csB  (kg/t) K.A. 10 -~ 20 > 40 K.A.

BSBs (kg/t) k.A. K.A. K.A. k.A,

AOX (kg/t) - - %) 0,8 > 1

Menge (m3) K.A. K.A. K.A. K.A.

* fur chlorfreie Bleiche
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Schatzwerten. Die Abluftwerte missen sich nach der TA-Luft
richten, wahrend die Verbrennungskessel auch der GroBkessel-
feuerungsanlagenverordnung unterworfen werden mussen. Fur
die reduzierende Verbrennung und die Rickgewinnung des
SOz gift die Umweltfirsorge auch fur klassische Sulfitprozesse.

Es steht auBer Frage, daB zu den Abgasemissionen auch die
Abwassersituation geklart sein muB, wobei hinsichtlich der Was-
serwirtschaft der Zellstoffanlage die Bleicherei zusammen mit
dem eigentlichen AufschiuB als Einheit zu sehen ist.

Ob die projektierten oder erwlinschten Laugericknahmen und
damit die geringen Belastungen voll erreicht werden oder sogar
noch unterschritten werden, kann erst durch einen technischen
Betrieb, zumindest durch entsprechende Untersuchungen an
Pilotanlagen, erhéartet werden.

2. Flexibilitat hinsichtlich des Einsatzstoffes

Mit Ausnahme des Allcell-Verfahrens, welches nur fiir die Verar-
beitung von Laubholzzelistoff konzipiert ist, ermoglichen die
Gbrigen Verfahren in ihren jeweiligen Entwicklungsstadien die
Verarbeitung sowohl von Nadelholz (inkl Kiefer) als auch von
Laubholz und Einjahrespflanzen; sie zeigen somit die ge-
wunschte Flexibilitat.

3. Chlorfreie oder chlorarme Bleiche

Chlorfreie und chlorarme Bleiche sind in den drei Verfahren
moéglich, wenngleich die Erprobuhg im Dauerbetrieb noch nicht
Uberall erfolgt ist und somit eine quantitative Abgrenzung ge-
genlber den klassischen Verfahren zur Zeit sehr vorsichtig,
wenn auch positiv beurteilt werden sollte.

4. Qualitdten im Vergleich mit Sulfatzellstoff

Uber die Qualitat der ungebleichten Zellstoffe, d.h. Ausbeute,
Kappa-Zah! und WeiBgrad sowie DPw, wurde bei der Vorstel-
lung der Verfahren im einzelnen berichtet. Hier sollen, soweit
vorhanden, Ausbeuten und physikalische Daten der gebleich-
ten Zellstoffe verglichen werden.

Der Vergleich wurde far die Verarbeitung und Bleiche von Fich-
tenzellstoffen durchgefiihrt. Es handelt sich um veréffentlichte
Daten, die erkennen lassen, daB die Eigenschaften des Sulfat-
zellstoffs, wenn auch mit Abweichungen in den einzelnen Punk-
ten, erreicht werden. Nach den bisherigen Erkenntnissen sind
die ASAM-Zellstoffe den Sulfatzellstoffen gleichwertig, wenn
nicht sogar geringfagig Gberlegen (Tab. 11). .

Tabelle 11: Vergleich der von gebleichten Nadel-Zell-
stoffen (Fichte) aus den einzelnen Verfahren

Suifat-

Acetosolv- ASAM- Organocell-
verfahren verfahren verf. verfahren

Ausbeute (%) 44 k.A. 49 43
ReiBlange (m)} 10000 11 - 12000 13000 81C0
DurchreiB-

festigkeit (cN) 110 65 110 -
WeiBgrad (%) 86 80,9 85 - 88 88,5
Mahlgrad (°SR) - 30 25 20
Bleichsequenz CEDED zzPe CEHD ODEPD

- Die Korrelation zwischen den Ergebnissen von AufschiuB und

Bleichung ist aus den Unterschieden der AufschiuBchemikalien
erklarbar. In allen Fallen fehlt noch die technische Optimierung,
so daB die vorangegangene Tabelle nur einen ersten Hinweis
geben kann.

5. Herstellungsméglichkeit von Chemiezellstoffen

Aus allen Verfahren sollte sich durch die Einschaltung einer Vor-
hydrolyse ein brauchbarer Chemiezellstoff gewinnen lassen. Es
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liegt jedoch bisher nur eine Publikation von P att und
P u | s2 vor, die Uber die Qualitat eines Chemiezellstoffs nach
dem ASAM-ProzeB mit einer Vorhydrolyse ausfihrlicher berich-
tet (Tab. 12).

Tabelle 12: Qualititsmerkmal einiger handelsiiblicher Chemiezelistoffe
im Vergleich zu einem Vorhydrolyse-ASAM-Zellstoff

Herkunftsland

Holzart  Verfahren DPw R-10  Mannose Xylose
R % auf Zellst.
Deutschland Fichte Ca-Sulfit 3560 92,6 2,2 3,8
Finnland } Fichte Na-Sulfit 3610 91,3 3,8 3,5
USA N.-Holz Vorhydrol. 3010 91,7 4,4 4,0
Sulfat
Deutschland Fichte Vorhydrot. 3630 95,1 2,1 3,0
ASAM
(Labor-vers.)
ProzeBparameter: 0,2 - 0,3 % H2SO« Vorhydrolyse

Temperatur des Aufschlusses 175 °C
WeiBgrad 87,4 %
Ausbeute 39,8 X

6. Chemikalienrickgewinnung und Energie\)erbrauch

Uber die Ruckgewinnungsqguote der verwendeten Chemikalien
kann aus den vorliegenden Entwicklungsstadien heraus noch
keine verbindliche Zahl gewonnen werden. Eine Abschatzung
I&Bt fur das Methanol ca. 97 %, eventuell auch mehr, erwarten.

Die Alkalirickgewinnung und die des SOz richten sich nach

dem Stand der an sich konventionellen Verfahrensschritte der
. Laugeverbrennung und Kaustifizierung. Energiebilanzen und
Verbrauchszahlen liegen noch nicht zum Vergleich vor..

7. Nutzung von Hemicellulosen und Lignin b

g Wahrend das ASAM-Verfahren grundsatzlich nur auf die Erzeu-
gung eines Zellstoffs ausgerichtet ist, enthalten die Grundkon-
zeptionen des Alcell-Prozesses, des Organocell-Verfahrens so-
wie des Acetosolv-Verfahrens die Méglichkeit, die Nebenpro-
dukte Lignin und Hemicellulosen zusatziich zu nutzen.

Diese daflr vorgesehenen ProzeBstufen sind jedoch entweder
verfahrenstechnisch nicht entwickelt bzw. ausgereift oder sto-
Ben noch auf prinzipielle Schwierigkeiten im Detail, die im Rah-
men weiterer Entwicklungen beseitigt werden muassen.

Es ist einerseits verstandlich und auch wirtschaftlich sinnvoll,
daB die Industrie zunachst an der Entwicklung eines 6konomi-
schen und umweltschonenden Verfahrens zur Zellstoffgewin-
nung interessiert ist, da auch hier ein mehr oder weniger in sei-
nen Chancen Uberschaubarer Markt der entsprechenden
GroBe zu erwarten ist.

Es ware andererseits jedoch auch kurzsichtig, das zur Verfi-
gung stehende Rohmaterial Holz unter dem Gesichtspunkt ei-
nes nachwachsenden Rohstoffs nicht so vollstandig wie mdglich
far Veredelungsprozesse zu nutzen. Falls sich das Acetosolv-
Verfahren auch technisch realisieren 1aBt, ist dort eine sehr einfa-
che und relativ vollstindige Gewinnung méglich. Desgleichen
ist eine partielle (ca. 40 %) Gewinnung des Lignins und der He-
micellulose aus der ersten Stufe des Organosolv-Verfahrens
mdglich, wahrend die Gewinnung aus der Alkali enthaltenden
Lauge der zweiten Stufe die Einschaltung einer Elektrolyse erfor-
dert. Auch beim Alcell-Verfahren ist die Nutzung der Begleitkom-
ponenten vorgesehen.

- SchiuBbemerkung und Ausblick

Schon in der Einleitung war darauf hingewiesen worden, daB
der Markt fur Papierzellstoff der ungleich bedeutendere Markt-
. sektor gegenliber dem Markt fir Chemiezellstoff ist. Dement-

sprechend liegt der kurzfristige Entwicklungsschwerpunkt bei
den neuen Verfahren auf der umweltfreundlichen und wirtschaft-
lichen Herstellung von Papierzellstoff alternativ zu den beste-
henden klassischen Verfahren.

Alle in diesem Referat vorgesteliten Prozesse stehen unter-
schiedlich weit im Vorfeld der technischen Anwendung, wobei
der Organocell-ProzeB der groBtechnischen Anwendung am
nachsten steht. Die mitgeteilten Daten Uber Qualitaten und Um-
weltbelastungen sowie Ausbeuten und Riickgewinnungsquoten
fir Chemikalien mussen unter dlesem Vorbehalt gesehen
werden.

Trotzdem wére es gerade jetzt, wo der EntwncklungsprozeB noch
im Gange ist, auBerordentlich wichtig, auch Iangerfrlstlg wirken-
de Gesichtspunkte in die: Entwicklungsarbeit mit einzubeziehen
und die Frage. nach-zukunftigen Perspektiven der Cellulose-
Chemie zu stellen sowie ihrer Ruckwnrkung auf das Elnsatzpro-
dukt Zellstoff: . :

Gerade die Cellulose als naturllches Polymer mlt mteressanten
chemischen und physikalischen Grundeigenschaften auf nicht
fossiler Basis und. mit seinem kaum erschépfbaren Nachliefe-

. rungspotential darf aus langfristigen Szenarien nicht herausge-

redet werden. Hier ist eine branchentbergreifende Forschung
und Entwicklung gefordert, aus der sich die Zellstoffhersteller
etwa mit Ricksicht auf kurzfristige Marktverhaltnisse nicht her-
aushalten kédnnen und dirfen. Gerade weil es sich um langfristi-
ge Zukunftsprogramme und die Zusammenarbeit mehrerer In-
dustriebranchen handelt, ist natirlich die 6ffentliche Hand in der
Hilfestellung Uber entsprechende Forschungsmittel besonders
gefordert.

Ein weiterer Gesichtspunkt ist die Gewinnung und Nutzung der
in der Biomasse Holz enthaltenen Nebenprodukte Hemicellulo-
se und Lignin. Auch diese Substanzgruppen kdnnen nur als
Rohstoffe einen Markt gewinnen und zu Folgeentwicklungen
anregen, wenn ein bestimmtes Preis-, Mengen- und Qualitatspo-
tential besteht.

Hierzu ist es also erforderlich, parallel mit den Entwicklungen
zum ZellstoffherstellungsprozeB an der Separierung dieser Stoff-
komponenten weiterzuarbeiten. Natdrlich stehen diese Entwick-
lungen in Konkurrenz zur rein energetischen Vermarktung, etwa
im Rahmen der Chemikalienriickgewinnung. Um aber die Dis-
kussion aus dem Stadium der Spekulation herauszufiihren,
mussen die Prozesse in Verbindung mit den AufschluBverfahren
soweit entwickelt sein, daB Kosten und Qualitat eine sachliche
Beurteilung erlauben.

Wenn gezeigt werden konnte, daB in der Zellstoffindustrie ein
EntwicklungsprozeB zu alternativen und umweltfreundlichen
Verfahren im Gange ist und die bisherigen Ergebnisse eine posi-
tive Perspektive erlauben, wobei auch Optionen in Richtung
Chemiezellstoff und Nebenprodukteverwertung bestehen, dann
hat dieser Vortrag seinen Zweck erfullt.
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Diskussion

Schieicher: Fur Chemiezellstoffe gelten ja andere Qualitatskrite-
rien als fUr Papierzellstoffe. Sie hatten das zuletzt schon ange-
deuiet.

Sind Aussagen moglich, inwieweit auch die anderen Verfahren
zur Herstellung von Chemiezellstoffen geeignet sind und wur-
den auch schon Verarbeitungsversuche gemacht?

Schliephake: So viel ich weiB, sind keine Verarbeitungsversuche
gemacht worden. Wir haben bisher nur Laborerfahrungen - mit
Ausnahme beim Organoceliverfahren - und Organocell hat
schon einige Ihrer Chemiezellstoffe Gberprifen lassen, aber wie
zu erwarten war, sind sie in der Qualitat nicht so, daB sie fur die
Anforderung hoher DP-Werte und gleichzeitig hoher Alphacellu-
losewerte verwendet werden kénnen.

Krassig: Ich muB die Aussage von Herrn Professor Schliephake
bestatigen. Es gibt bisher keine Verarbeitungsversuche for der-
artige neue Zellstoffverfahren und der sich daraus ergebenden
Zellstoffe.

Wir haben uns vor Jahren in Lenzing den OrganosolvprozeB
angesehen und dabei bestatigt, daB der OrganosolvprozeB
Rohzellstoff ergibt, der zusatzlich mit mehr Bleichmittelaufwand
gebleicht werden muB. Falls man diesen Rohzelistoff dann aber
auf den ubiichen 90 %-Alphagehalt gebracht hat, hat er sich
im LabormaBstab zu einer verninftig filtrierbaren Viskose verar-
beiten lassen.
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Charakterisierung und Beeinflussung der Re-
aktivitat von Chemiezelistoffen

Prof. Dr. H. Schleicher, Dr. J. Kunze, Dr. H. Lang, Akademie der
Wissenschaften der DDR,Institut fir Polymerenchemie “Erich
Correns®, Teltow-Seehof, DDR

Die verschiedenen Cellulosereaktionen werden in unterschiedlicher
Weise durch die Strukturparameter der Cellulose {Poren, Fibrillen, Kri-
stallinitat, Wasserstoffbriickenbindungen) beeinfluBt oder limitiert. Des-
halb sind Zellstoffreaktivitdt oder -accessibilitat keine absoluten, son-
dern nur relative GroBen. Die Zuganglichkeit der Poren hat einen um
so gréBeren EinfluB auf den Reaktionsablauf, je geringer die Quellkraft
des Reaktionsmediums und je gréBer die reagierenden Moleklle sind.
Die Wasserstoffbrickenbindungen in Zusammenhang mit der Fibrillen-
struktur sind far die meisten Reaktionen von erheblicher Bedeutung.
Der EinfluB des Kristallinitdtsgrades auf die einzelnen Reaktionen ist
unterschiedlich, er wird jedoch oft Uberschatzt. Beim ViskoseprozeB
wird die Zellstoffreaktivitat stark durch die Fibrillenstruktur beeinfiuBt.
Durch den ZellstoffherstellungsprozeB bedingte Unterschiede in der
Struktur und Verarbeitbarkeit der Zellstoffe lassen sich aus den
C-6-Linien der Festkdrper-13C-NMR-Spektren erkennen. Schlecht ver-
arbeitbare Zelistoffe haben eine breitere Molmassenverteilung als gut
verarbeitbare Zellstoffe, wobei wir annehmen, daB die hochmolekularen
Celluloseanteile nicht primar fir die schlechte Reaktivitat verantwortlich
sind, sondern lediglich eine unzureichende Verdnderung der nativen
Struktur beim ZellstoffherstellungsprozeB signalisieren. Weitere mit der
Fibrillenstruktur und der Molmasseverteilung zusammenh&ngende
Charakterisierungsmethoden werden behandelt. Fir die Herstellung
von Viskosezelistoff guter Verarbeitbarkeit ist neben einem hinreichend
starken hydrolytischen Angriff eine weitgehende Ligninentfernung be-
reits beim AufschluBprozeB erforderlich. Weitere Moglichkeiten der
Struktur- und Reaktivitatsbeeinflussung der Zellstoffe durch Trocknung,
Bestrahiung und andere Aktivierungsbehandiungen werden diskutiert.

The different cellulose reactions are influenced or limited by the various
structural parameters of the cellulose (pores, fibrils, crystallinity, hydro-
gen bonds) in different way. Therefore the reactivity or accessibility are
not absolute but only relative parameters. The influence of accessibility
of the pores of the pulp increases with decreasing swelling power and
increasing size of the molecules of the reaction media. The hydrogen
bonds in connection with the structure of the fibrils have considerable
importance for the most cellulose reactions. The influence of the degree
of crystallinity is different for the various cellulose reactions but often
it is overestimated. The reactivity of the pulp for the viscose process
is strongly influenced by the structure of the fibrilsThe C-6-lines of the
solid state-13C-NMR-spectra reveals differences in structure and pro-
cessibility of pulp caused by different pulping conditions. Puips with
bad processibility have a broader mol weight distribution than pulps
with good processibility. We suppose that not the high molecular parts
of the cellulose are primary reason for the bad reactivity but they signal
an insufficient destruction of the native structure during the pulping
process. Additional characterization methods connecting with the
structure of the fibrils and the mol weight distribution of the pulps are
described. For the production of viscose pulp with good processibility
beside a sufficient hydrolytic attack an extensive removing of the lignin
already during the pulping process is necessary. Further possibilities
to change structure and reactivity of the pulps by drying, irradiation
and other activating treatments are discussed.

1. Einleitung

Die meisten Cellulosereaktionen laufen unter heterogenen Be-
dingungen ab. Deshalb hat die Ubermoalekulare Struktur der ein-
gesetzten Zellstoffe einen mehr oder minder groBen EinfluB auf
den Reaktionsablauf und die Eigenschaften der Reaktionspro-
dukte. Die verschiedenen Cellulosereaktionen werden jedoch
in unterschiedlicher Weise durch die einzelnen Strukturparame-
ter der Cellulose beeinfiuBt oder limitiert. Deshalb sind Reaktivi-
tat bzw. Zuganglichkeit von Zellstoffen keine absoluten, sondern
nur relative GroBen, die, streng genommen, nur fur die Bedin-
gungen gelten, unter denen sie ermittelt wurden.

Nachfolgend soll zunachst auf einige allgemeine Zusammen-
hange zwischen (ibermolekularer Struktur und Reaktionsverhal-
ten der Cellulose eingegangen werden. Darauf aufbauend wer-
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den dann Moglichkeiten zur Charakterisierung der Verarbeit-
barkeit und zur Beeinflussung von Struktur und Reaktivitat von
Zellstoffen behandelt.

2. EinfluB der verschiedenen Strukturparameter auf das
Reaktionsverhalten der Cellulose

Die Ubermolekulare Struktur der Zellstoffe wird beeinfluBt von:

— der Artund Qualitét des Rohmaterials zur Zelistoffherstellung,
wie z.B. Holzart oder Einjahrespflanzen,

— den AufschluB-, Bleich- und Trocknungsbedingungen,

— eventuellen Aktivierungsbehandlungen,

— Strukturveranderungen zu Beginn von Umsetzungen durch
die einwirkenden Medien.

Durch Behandlung der Cellulose werden meist mehrere Struk-
turparameter gleichzeitig, aber in unterschiedlichem AusmaR
und mitunter auch in unterschiedlicher Richtung verandert. Da-
her ist es teilweise schwierig zu ermitteln, in welchem Umfang
welche Strukturparameter der Cellulose den Reaktionsablauf
beeinflussen.

Sowohl fir Umsetzungen und Ldseprozesse der Cellulose als
auch far deren Verhalten bei Trennprozessen und nicht zuletzt
fur Farbevorgange spielt das Porensystem eine wichtige Rolle.
Damit ein Reagenz mit der Cellulose reagieren kann, ist es not-
wendig, daB es Gber die Poren in das Innere der Celluloseparti-
kel eindringt, denn ein Reaktionsablauf ausschlieBlich von der
Partikeloberflache her ist nicht méglich. Durch verschiedene Be-
handiungen der Cellulose, wie z.B. Trocknungs- oder Quelipro-
zesse, kann das Porensystem stark verandert werden. Die zum
Zeitpunkt der Reaktion vorliegende Porenstruktur wirkt sich
umso starker limitierend auf den Reaktionsablauf aus, je gréBer
die reagierenden Molekule sind und je geringer die Quellkraft -
des Mediums ist. Bei Betrachtungen zur Rolle des Porensy-
stems muB beachtet werden, daB die untere Grenze nicht streng
definiert ist und bei verschiedenen Reaktionen bzw. Messungen
es gleitende Ubergange zu den wenig geordneten Bereichen
geben kann.

Im nativen Zustand liegt die Cellulose in Fibrillenform vor. Ver-
schiedene Untersuchungsergebnisse, vor allem zur Alkalisie-
rung der Cellulose , bestatigen die Feststeliung von Fen -
gel, daB es die einheitliche Elementarfibrille nicht gibt, sondern
daB ein mehr oder minder breites Verteilungsspektrum der
Fibrillen- bzw. Kristallitdurchmesser vorliegt. Wie aus Level-off-
DP-Messungen erkennbar ist, kann es durch die verschiedenen
Behandlungen der Cellulose zu einer Aufspaltung fibrillarer Bin-
dungen kommen. Zuséatzlich kann hierbei das zwischenfibrillare
Binclungssystem durch Sprengung eines Teils der Bindungen
geschwacht werden, was erst bei Nachfolgereaktionen erkenn-
bar wird.

Der Bindungszustand der Fibrillen hat fur eine ganze Reihe von
Realktionen einen wesentlichen EinfluB auf den Reaktionsablauf.

Wie aus Réntgenuntersuchungen hervorgeht, besitzen die ver-
schiedenen Cellulosematerialien einen unterschiedlich hohen
kristallinen Ordnungsgrad. Neben den hochgeordneten Berei-
chen existieren in den Cellulosen wenig geordnete Bereiche,
wobsi die Vorstellung besteht, daB diese sich bei nativer Cellulo-
se an den Kristallit- bzw. Fibrillenoberflachen und in gewissen

- Abstanden langs der Faserachse befinden.

Unterschiede im Kristallinitatsgrad wirken sich bei den einzelnen
Reaktionen verschieden aus. Wahrend zum Beispiel beim Vis-
koseprozeB keine Korrelation zwischen Kristallinitdtsgrad und
Verarbeitbarkeit der Zellstoffe besteht, wird die thermische Be-
standigkeit der Cellulose mit sinkendern Kiristallinitdtsgrad ver-
ringert.

Veranderungen der ibermolekularen Struktur der Cellulose wir-
ken sich also bei den verschiedenen Cellulosereaktionen unter-
schiedlich aus, was besonders deutlich beim Vergleich der Re-
akticnsgeschwindigkeitskonstanten beim Ubergang von Hete-
rogen- zu Homogenreaktionen zu erkennen ist (Tab. 1). Nachfol-
gend soll besonders der EinfluB der Gbermolekularen Struktur
des Zellstoffs auf den ViskoseprozeB betrachtet werden.
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Tabelle 1: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei
Heterogen- und Homogenreaktionen

Reaktion RGK-Verhaltnis
Carboxymethylierung 1:2
Cyanethylierung 1:8
Thermischer Abbau 1:4
Enzymatischer Abbau 1 : 10000

3. Methoden zur Charakterisierung von Struktur und
Reaktivitdt von Zellstoffen

Die Methoden zur Charakterisierung von Struktur und Reaktivi-
tat der Zellstoffe kann man grob schematisiert in drei Gruppen
einteilen:

1. Physikalische Methoden zur direkten Erfassung von Struktur-
parametern der Cellulose, wie z.B. Rdntgenuntersuchungen,
EM-Untersuchungen, Porositatsmessungen, Untersuchun-
gen mittels IR-, Raman- oder-13C-NMR-Spektroskopie.

2. Accessibilitdtsmethoden, d.h. Methoden zur Bestimmung
der Zuganglichkeit der Hydroxylgruppen oder des Porensy-
stems bzw. anderer Strukturelemente der Cellulose, wie z.B.
Dampfsorption, Hydrolyse, Formylierung oder bestimmte
Oxydationsprozesse.

3. Methoden zur Bestimmung der Reaktivitat bzw. der Verar-
beitbarkeit von Zellstoffen bei bestimmten Prozessen, wie

z.B. beim Viskoseverfahren oder bei der Acetylierung.

Bei den Verarbeitungsprifmethoden wird angestrebt, die bei
der Zellstoffverarbeitung herrschenden Reaktionsbedingungen
zu simulieren und geeignete MeBgréBen, wie z.B. Filterverstop-
fungskonstanten, Gelpartikelgehalt, ungeldster Ruckstand, er-
reichter Substitutionsgrad, zu ermitteln, die mit dem Verarbei-
tungsverhalten der Zellstoffe im Betrieb korrelieren. Diese
Methoden kann man in zwei Gruppen einteilen. Zur ersten Grup-
pe gehdren jene Methoden, bei denen im LabormaBstab die
Zelistoffverarbeitung sowohl hinsichtlich apparativer Gestaltung
als auch der chemischen Reaktionsbedingungen weitgehend
den Betriebsbedingungen angepaft wird. Zu nennen sind hier
besonders Prifviskosierungen und Testacetylierungen mit an-
schlieBender Bestimmung des Filterwertes. Diese Methoden lie-
fern praxisrelevante Aussagen. Sie haben jedoch den groBen
Nachteil, daB sie erhebliche apparative Voraussetzungen, einen
hohen manuellen Aufwand und relativ lange Zeit von Beginn
der Prifung bis zum Vorliegen des Ergebnisses bendtigen. Es
hat daher vielféltige Bemiihungen gegeben, mit einfacheren
und schneller durchzufihrenden Methoden die Verarbeitbarkeit
des Zelistoffs zu charakterisieren. Fir die Zellstoffcharakterisie-
rung zur Viskoseverarbeitung sei erinnert an die auf B ar -
tunek zurickgehenden und danach mehrfach modifizierten
Methoden zur Bestimmung des Merzerisier- und Sulfidierwider-
standes, wonach also die bei der Emulsionsxanthogenierung
mit wechselnden NaOH-Konzentrationen und Schwefelkohlen-
stoffmengen ungelést gebliebene Cellulosemenge bestimmt
wird, die als MaBzahl fur die Reaktivitat dient. Diese und ahnli-
che Methoden sind zur Erkennung grober Unterschiede in der
Verarbeitbarkeit von Chemiezelistoffen, jedoch nicht zur siche-
ren Erfassung feinerer Unterschiede geeignet. Ausgehend von
der Erkenntnis, daB von den Hydroxyligruppen der Cellulose nur
ein Teil direkt zuganglich ist, wurden vor einigen Jahrzehnten
eine Reihe physikochemischer Methoden zur Charakterisierung
der Ubermolekularen Struktur der Cellulose entwickelt, die unter
dem Sammelnamen Accessibilitatsmethoden bekannt sind. Die
wichtigsten hiervon sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Wenn man mit diesen Methoden Baumwolle, Holzzellstoff und
Regeneratcellulose vergleicht, so kann man generell eine Zu-
nahme der Zuganglichkeit der Cellulose feststellen (Tab. 3).

Tabelle 2: Accessibilititsmethoden und andere chemische Methoden
zur Charakterisierung der libermolekularen Struktur von
Cellulose (Auswahl)

Dampfsorption
Deuteriumaustausch
Saurehydrolyse
Jodsorption
Wasserrlckhaltevermégen
Formylierung
Hydroxylreaktivitat

Tabelle 3: Vergleich der Zugénglichkeit von Baumwolle, Holzzelistoff
und Regeneratcellulose mit verschiedenen Accessibilitits-
methoden (Angaben nach Jeftries et al.3)

Zuganglichkeit in %

M e
Dampfsorption 42 49 77
Deuteriumaustausch 42 55 72
Saurehydrolyse 10 14 28
Jodsorption 13 27 52
Formylierung 21 31 63

In der Praxis geht es jedoch weniger darum, das unterschiedli-
che Reaktivitatsverhalten von Linters, Holzzellstoff und Regene-
ratceliulose zu charakterisieren, sondern beispielsweise 2 Bu-
chensulfitzellstoffe oder 2 Linters miteinander zu vergleichen,
und es erhebt sich die Frage: Wie weit sind die Accessibilitats-
methoden hierfur geeignet? Es muB ‘estgestelit werden, daB
dies nur sehr bedingt méglich ist. So fanden wir zwar beispiels-
weise fur verschiedene Zellstoffserien mit unterschiedlicher Ver-
arbeitbarkeit gewisse Zusammenhange zum Level-off-DP, in-
dem sinkender Level-off-DP mit verbesserter Verarbeitbarkeit
einherging. Die zahlenmaBigen Unterschiede waren jedoch
meist gering und lagen teilweise innerhalb der Fehlergrenzen
der Methode, so daB diese Methode beim Vergleich verschiede-
ner Zellstoffe zwar Hinweise ergeben kann, aber zur allgemei-
nen Reaktivitatsbeurteilung von Chemiezellstoffen nicht ge-
eignet ist. Eine Kennzahl, die zur Chareakterisierung von Papier-
zellstoffen mit herangezogen wird, ist das Wasserrickhaltever-
mogen. Obwohl auch die verschiedenen Chemiezellstoffe Un-
terschiede in den WRV-Werten aufweisen, gibt es keine Korrela-
tion zur Reaktivitat.

Ausgehend von friheren eigenen Ergebnissen an aktivierten
Zellstoffen und Angaben von E rdm an n 4 liber Unterschie-
de im WRV-Wert von regenerierten Alkalicellulosen beim Ver-
gleich von thermisch behandeltem bzw. mit Elektronen bestrahl-
tem Zellstoff mit unbehandeltem Zellstoff, haben wir geprift,
inwieweit sich unterschiedliche Reaktivitaten der Zellstoffe beim
ViskoseprozeB in dieser KenngréBe widlerspiegeln. Hierzu wur-
de Zellstoff mit 18%iger Natronlauge alkalisiert, die Gberschussi-
ge Lauge abgetrennt, die Alkalicellulose mit Saure versetzt, aus-
gewaschen und anschlieBend der WRV-Wert bestimmt. Die
Tabelle 4 zeigt die Veranderungen im WRV-Wert der Zellstoffe
und im WRV-Wert der alkalisierten und regenerierten Cellulosen
durch verschiedene aktivierende Behandlungen der Celluiose,
die zu einer Reaktivitdtserhdhung fuhren. Wahrend der WRV-
Wert der Zellstoffe durch die Behandlungen infolge des Ver-
schiieBens eines Teils der Poren sogar abnimmt, steigt in Uber-
einstimmung mit der Reaktivitat der Cel ulose der WRV-Wert der
regenerierten Alkalicellulose an, und zwar umso mehr, je starker
die Reaktivitat des Zellstoffs durch die Aktivierungsbehandlung
erhéht wurde. Von uns durchgefihrte Untersuchungen an einer
Reire von Zellstoffen, die durch unterschiedliche Herstellungs-
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bedingungen Unterschiede in der Verarbeitbarkeit beim Visko-
seprozeB aufwiesen, lieBen zunachst auch eine gleichsinnige
Anderung von Zelistoffreaktivitat und WRV-Wert der alkalisierten
und regenerierten Cellulose erkennen.

Tabelle 4: EinfluB von Aktivierungsbehandiungen eines Buchen-Sulffit-
Zellstoffes auf dessen WRV-Wert, den WRV-Wert der alkali-
sierten und regenerierten Cellulose sowie den Viskosefilter-
wert (Angaben nach Erdmann?)

VAN S

WRV des WRV der aikali- VisKositats-
Zelistoff- Zellstoffs sierten u. rege-  korrigierter
behandlung in% ° erierten Cell. kw-Wert
in %
ohne 69 128 1113

90 Minuten erhitzen
auf 140°C 61 143 743

Elektronenbestrahlung
7,5 kGy + 90 min
erhitzen auf 1400°C 187 143

Bei einer Ausdehnung des Versuchsmaterials konnte dies je-
doch nicht bestatigt werden. Bei Variation der Zelistoffherstel-
lungsbedingungen, die zu einer Veranderung der Zellstoffreakti-
vitat fihren, werden offensichtlich mehrere den WRV-Wert des
Zellstoffs und der alkalisierten und regenerierten Cellulose be-
einflussende Faktoren, wie z.B. Porenstruktur, fibrillarer Bin-
dungszustand, Hemicellulosegehalt, in unterschiedlicher Weise
verandert, so daB im Gegensatz zur Strukturveranderung durch
einige Aktivierungsbehandlungen keine generelle Korrelation
zwischen WRV-Wert der regenerierten Alkalicellulosen und der
Zellstoffreaktivitat besteht.

Wie in verschiedenen Viskosebetrieben festgestellt und von
V u o r i beschrieben wurde, weisen die Filterrickstande der
Viskosefiltration einen héheren DP der Cellulose als die Gesamt-
viskose auf. Es erhebt sich daher die Frage, ob sich aus der
Molmasseverteilung der Zellstoffe RUckschlisse auf deren Re-
aktivitat ableiten lassen. Aus Untersuchungen zur Zellstoffreakti-
vitdt, die in Kooperation mit verschiedenen Einrichtungen
durchgefuhrt wurden, und Literaturangaben 8 sind wir zu fol-
gender Auffassung gelangt:

— In Abhéangigkeit von den Koch- und Bleichbedingungen der
Zellstoffherstellung kénnen sich bei gleichem viskosimetrisch
ermitteltem Durchschnittspolymerisationsgrad die Molmas-
severteilungen der Zellstoffe deutlich unterscheiden.

— Unter vergleichbaren Bedingungen weisen Zellstoffe mit en-
ger Molmasseverteilung eine bessere Reaktivitat auf als Zell-
stoffe mit breiter Molmasseverteilung.

— Die hochmolekularen Celluloseanteile sind nicht direkt fr die
schlechte Reaktivitat verantwortlich, sondern sie signalisieren
lediglich eine unzureichende Strukturveranderung beim Zell-
stoffherstellungsprozeB.

— Manche Zellstoffe zeigen trotz gleicher Molmasseverteilung
unterschiedliche Reakiivitaten, und durch manche Behand-
lungen der Cellulose, wie z.B. Ammoniakbehandlung, kann
ohne Veranderung der Molmasseverteilung die Reaktivitat
verbessert oder verschlechtert werden.

Die Ermittlung von Strukturparametern der Cellulose durch phy-
sikalische Methoden hat den Vorteil, daB die Struktur der Cellu-
lose durch die Analyse unverandert erfaBt wird. Es bestehen je-
doch keine generellen Zusammenhange zwischen dem
Kristallinitatsgrad und der Reaktiviat der Cellulose. Auch zwi-
schen den durch Porositdtsmessungen ermittelten Porenvolu-
men von Zellstoffen und Linters und deren Verarbeitbarkeit bei
der Viskosierung bzw. Acetylierung konnten wir keine Korrela-
tion feststellen, wahrend jedoch fur die Cellulosenitratherstel-
lung ein solcher Zusammenhang beschrieben wird?.

Eine moderne Methode zur Erfassung von Strukturunterschie-
den der Celiulose stellt die hochauflosende Festkorper-13C-
NMR-Spektroskopie dar.
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Beim Vergleich der Festkérper-13C-NMR-Spektren einiger Zell-
stoffe und Linters, von denen bekannt war, daB sie sich bei der
Herstellung von Viskosefasern bzw. Celluloseacetat unter-
schiedlich gut verarbeiten lieBen, steliten wir fest, daB kleine,
aber signifikante Unterschiede auftreten kénnen, die sich haupt-
s8chlich bei den C-6-Linien zu erkennen geben (vgl. Abb. 1
bis 3).

Die Originalspektren der Zellstoffe bzw. Linters sind jedoch zur
zahlenmaBigen Erfassung der die Reaktivitat beeinflussenden
Strukturunterschiede der Cellulose nur bedingt geeignet. Wir
haben daher mit Hilfe geeigneter Rechenprogramme eine Zer-
legung der Spektren in zugrundeliegende Einzellinien vorge-
nommen. Die Intensitaten der Einzellinien sind dann einer quan-
titativen Auswertung gut zuganglich. Durch empirische Ver-
gleiche steliten wir fest, daB mit steigender Reaktivitat der Zell-
stoffe sich das Intensitatsverhaltnis der beiden C-6-Linien bei
65,5 und 62 ppm zu héheren Werten verschiebt. Es besteht je-
doch kein direkter Zusammenhang zwischen der Intensitat der

110 100 90 80 70 60 S0

Abb. 1: Festkdrper-13C-NMR-Spektrum eines Buchen-Sulfit-Zellstoffs
guter Reaktivitat

Abb. 2: Festkorper-13C-NMR-Spektrum eines Buchen-Sulfit-Zellstoffs
mittlerer Reaktivitat
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Abb. 3. Festkorper-13C-NMR-Spektrum eines Buchen-Sulfit-Zellstoffs
sehr schiechter Reaktivitat

C-6-Linien und der Verarbeitbarkeit der Zellstoffe. Da bei den
Zellstoffen unterschiedlich gute Verarbeitbarkeit, teilweise auch
Unterschiede in den C-4-Linien auftraten, suchten wir nach ei-
ner aus den WC-NMR-Spekiren errechneten MaBzahl, die
mdglichst gut mit der Verarbeitbarkeit der Zellstoffe korreliert.
Wir fanden durch empirische Vergleiche, daB die auf folgende
Weise berechnete, von uns als Reaktivitatskennzah! R bezeich-
nete GroBe am besten mit der aus der betrieblichen Verarbei-
tung bzw. durch Filterwertmessungen bekannten Reaktivitat der
Zellstoffe korreliert.

Hoéhe der C-6-Linie Hoéhe der C-4-Linie

_ bei 655 ppm bei 84 ppm
Héhe der C-6-Linie Hoéhe der C-4-Linie
bei 62 ppm bei 89 ppm

Die Hohe des R-Wertes wird dabei in erster Linie durch das In-
tensitatsverhaltnis der C-6-Linien bestimmt, wahrend das Ho-
henverhaltnis der C-4-Linien sich in geringerem Umfang veran-
dert und als eine Art Korrekturglied betrachtet werden kann. Mit
steigender Reaktivitat der Zellstoffe steigt der R-Wert an (Tab. 5).

Tabelle 5: R-Werte und relative intensititen (Hohen) der C-6-Linien und
C-4-Linien der Festibrper °C-NMR-Spektren von Buchen-
Sulfit-Zelistoffen unterschiedlicher Reakdtivitéit

Relative Linienintensitaten R-Wert
Verarbeitbarkeit des C-6-Linien C-4-Linien
Zellstoffs beim bei bei bei bei

ViskoseprozeB 65 ppm 62 ppm 84 ppm 89 ppm

gut 235 125 135 235 1,31
mittel 215 135 145 240 0,99
sehr schiecht 90 125 130 220 0,13

Der von uns zundchst an einigen kleineren Zellstoffserien gefun-
dene Zusammenhang zwischen R-Wert und Zellstoffreaktivitat
konnte an einer Reihe von Buchen-Sulfit-Zellstoffen durch eine
statistisch gesicherte Korrelation zwischen R-Wert und Viskose-
filterwert bestatigt werden 8.

Die Unterschiede in der Lage und Intensitat der Linien in den
13C-NMR-Spektren der Zellstoffe kédnnen auf Unterschiede in
den intramolekularen und/oder intermolekularen Wasserstoff-
brickenbindungen zurickgefihrt werden 9.

Wir nehmen an, daB durch die Differenzbildung bei der Berech-
nung des R-Wertes Einflisse aus Verdnderungen der intramole-
kularen Wasserstoffbriickenbindungen weitgehend eliminiert
werden. Die aus den 13C-NMR-Spekiren errechneten R-Werte
signalisieren nach unserer Auffassung in erster Linie ein unter-
schiedliches AusmaB an intermolekularen bzw. interfibrillaren
Bindungen. Ubereinstimmend damit beobachteten wir eine In-
tensitatsveranderung der C-6-Linien des 13C-NMR-Spektrums
durch eine nasse Mahlung von Zellstoff, die bekanntlich zu einer
Aufspaltung von Fibrillen fuhrt.

4. Zur Beeinflussung der Reaktivitit von Viskosezell-

zellstoff ist eine weites gehende Herauslosung des Lignins aus
dem Rohmaterial im Rahmen der Zellstoffherstellung, wobei es
far die Reaktionsfahigkeit des Zellstoffs keineswegs gleichgiltig
ist, in welcher Weise das Lignin entfernt wird. Fur die Erzielung

itAt | arlinh
einer guten Zelistoffreaktivitat ist es erforderlich,

— das Lignin so weit wie méglich bereits beim AufschluBproze8
herauszulésen, d.h., auf niedrige Kappa-Zahlen abzuko-
chen,

— beim AufschluBprozeB einen hinreichend starken hydrolyti-
schen Angriff vorzunehmen, d.h., beim Sulfatverfahren eine
ausreichend tiefe Vorhydrolyse und beim Sulfitverfahren eine
hinreichend hohe SO,-Konzentration beim KochprozeB bzw.
sonstige geeignete hydrolytische MaBinahmen zu gewahr-
leisten.

Bei gemeinsammit Fischer von der Sektion Forstwirtschaft
der TU Dresden und Mitarbeitern einiger Zellstoffbetriebe
durchgefahrten Untersuchungen wurde festgestellt, daB mit In-
tensivierung der hydrolytischen Bedingungen beim Suifitauf-
schiuB sich beim erzeugten Zellstoff sowohl der Viskosefilterwert
verbesserte als auch die Uneinheitlichkeit der Molmassevertei-
lung verkleinerte und der aus 13C-NMR-Messungen errechnete
R-Wert vergroBerte 1011,

Auch durch die Art der Bleiche wird die Reaktivitat der Zellstoffe
mehr oder minder stark beeinflut, jedoch sind hier bisher die
EinfluBgroBen weniger klar Uberschaubar als beim Koch-
prozeB 1213,

Bei der Trocknung des Zellstoffs werden mehrere Strukturpara-
meter verandert. Es kommt zu einem VerschiieBen von Poren,
was prinzipiell reaktivitatsverschlechternd wirkt. Durch die starke
Quellung bei der Alkalisierung wird jedoch der groBte Teil der
Poren wieder getfinet. Wie u.a. am sinkenden Level-ofi-DP er-
kennbar ist, wird durch die Trocknung jedoch auch ein Teil der
zwischenfibrillaren Bindungen gesprengt, was reaktivitatserho-
hend wirkt. FUr die Verarbeitung zu Viskose wird durch eine
Trocknung und verstarkt durch eine thermische Behandiung
des Zellstoffs im allgemeinen als Gesamtergebnis eine Reaktivi-
tatserhdhung erreicht 414,

Wie aus Literaturangaben und/oder eigenen Untersuchungen
zu Struktur- und Reaktivitatsverdnderungen hervorgeht, fuhren
die in Tabelle 6 aufgefuhrten Behandlungen zu einer mehr oder
minder starken Erhdhung der Reaktionsfahigkeit der Zellstoffe
bei der Viskoseherstellung, so daB es moéglich ist, den CSp-
und/oder NaOH-Einsatz bei der Viskoseherstellung zu senken
bzw. die Filtrierbarkeit zu verbessern. Eine besonders starke Er-
hohung der Zellstoffreaktivitat wird durch eine Bestrahiung mit
Elektronenstrahlen erreicht, die auch gleichzeitig zu einer Ver-
gleichmaBigung der Molmasseverteilung fuhrt. Die durch Akti-
vierungsbehandlungen bewirkte Erhdhung der Zellstoffreaktivi-
tat bzw. Viskosequalitat ist um so groBer, je schlechter die
Reaktivitat des Ausgangszellstoffs bzw. die Qualitat der unter be-
stimmten Bedingungen hergestellten Viskose gewesen ist 14.
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serung bei der Verarbeitung zu Viskose fiihren

Partieller hydrolytischer Abbau 16
Nasse Mahlung 7
Thermische Behandiung 4
Flissiger Ammoniak 18
Elektronenstrahlen 19

5. Vorstellungen zur Deutung der Ergebnisse

Ein Teil der Ergebnisse zur Beeinflussung der Zellstoffreaktivitat,
besonders durch partielle Hydrolyse, 1aBt sich unseres Erach-
tens nur verstehen, wenn die Hemicellulosen in die Betrachtun-
gen mit einbezogen werden. So wurde festgestelit, daB nach
verschiedenen reaktivitdtserhéhenden Behandlungen von
Buchen-Zellstoffen bei der Alkalisierung von Zellstoff ein gréBe-
rer Teil der Pentosane herausgeldst wird als bei Vergleichszell-
stoffen. Aus mikroskopischen Untersuchungen der Quellung
von Cellulose bzw. Cellulosederivaten kann man schlieBen, daB
zwischen den fibrillaren Einheiten auBer den normalen Wasser-
stofforickenbindungen zwischen Hydroxylgruppen der Cellulo-
se in gewissen Abstanden Querverbindungen bestehen, deren
AusmaB und Stabilitat bei den einzelnen Zellstoffen unterschied-
lich ist. Hierauf beruhen auch einige altere Methoden zur Beur-
teilung der Zellstoffreaktivitdt durch mikroskopische Quellungs-
untersuchungen, wie z.B. die Quellstadienmessungen nach
Avisiers und Hess'

Wir nehmen an, daB neben der zwischen den Fibrillen lagern-
den Hemicellulose entweder {iber Seitenketten der Hemicellulo-
se oder guer zur Fibrillenrichtung verlaufende Hemicellulose-
strange Querverbindungen der Fibrillen existieren, deren
Ausmaf und Stabilitat die Reaktivitat des Zelistoffs beeinflussen,
wobei diese Bindungen durch Saureeinwirkung und verschie-
dene andere Behandlungen gespalten werden kénnen.

Auf die groBe Bedeutung der intermolekularen Wasserstoff-
brackenbindung fur die Reaktionsfahigkeit der Cellulose wurde
mehrfach hingewiesen. Offen ist derzeit, ob bzw. in welchem
Umfang intramolekulare Wasserstoffbrickenbindungen EinfluB
auf die Zellstoffreaktivitat haben.
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Diskussion

Krassig: Zunachst mochte ich eine Bemerkung zu lhrer Aufstel-
lung machen - zu den EinfluBfaktoren von der Struktur und Mor-
phologie her. Die Reihenfolge, die Sie gebracht haben: Porensy-
stem, Fibrillarzustand, Kristallinitdt, die ist genau die, die ich
selber akzeptiere und entwickelt habe.

Zweite Bemerkung: Es hat mich sehr interessiert, daB Sie sag-
ten, Sie kénnten beim ViskoseprozeB keine Beziehung finden
zwischen dem Porenvolumen verschiedener Zellstoffe und der
Reaktivitat. Ich glaube, das kommt vielleicht daher, da durch
die Quellung bei der Alkalisierung der Fibrillarzustand und die
Porenstruktur sich grundsétzlich &ndern.

In dem Zusammenhang hat mich auch interessiert, daB Sie auf
eine Literaturangabe hinweisen, wonach bei der Nitrierung ein
solcher Zusammenhang feststellbar war. Praktisch alle Reaktio-
nen, die im sauren Medium verlaufen, gehen in der Regel sehr
schnell bis zur Trisubstitution, wéhrend alle, die auf der alkali-
schen Seite verlaufen, immer irgendwo zwischendrin stehen-
bleiben. Ich glaube, das spricht auch dafur, daB durch die Quel-
lung die Poren, vor allem die der fibrillaren kleinen Zwischen-
raume, verguollen und verschlossen werden und der Reaktant
deshalb dorthin nicht kommt (an die Oberflache der Fibrillen).
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Abwasserbehandlung und Vermeidung bei der
Herstellung von Chemiefaser-Zellstoff

Dr. Herbert Sixta, Lenzing AG, Lenzing, Austria

Die jahrliche Chemiezellstoffproduktion betragt rund 900.000 t in Euro-
pa und zwischen 4,5 und 55 Millionen t weltweit. Im Gegensatz zur
Papierproduktion dominiert das Sulfitverfahren. Die Herstellung nach
dem Suifatverfahren wird nur auBerhalb Europas, und zum Uberwie-
genden Teil in den USA, praktiziert. Weltweit werden mehr als 65 %
der Chemiezellstoffe nach dem Sulfitverfahren produziert. Obwohl die
Holzausbeute der gebleichten Zellstoffe nur zwischen 32 und 38 % be-
tragt, ist die Chemiezelistoffherstellung deutlich umweltfreundlicher als
die Papierzellstoffherstellung. Dies hat im wesentlichen folgenden
Griunde:

Die Qualitatsanforderungen der Chemiezellstoffe ermoglichen einen
sehr weitgehenden AufschluB. Der Ligningehalt der Rohzellstoffe be-
tragt nur ein Viertel eines durchschnittlichen Papierzellstoffes. Die Zell-
stoffbleiche .erfolgt selbst unter klassischen Bedingungen mit sehr ge-
ringen spezifischen Chloreinsatzen. In einigen Fallen wird auf den
Einsatz von Gaschlor vollkommen verzichtet. Die resultierenden Ab-
wasser zeigen kein toxisches Verhalten und sind biologisch gut ab-
baubar.

Als MaBnahmen zur Abwasserentsorgung erganzen sich interne und
externe Verfahren. Die 60 % des Holzes, die bei der Kochung in Loésung
gehen, werden konzentriert und in der Regel zur Energieerzeugung
eingesetzt.

Die AufschluBchemikalien werden im Rahmen aufwendiger Abluftreini-
gungsverfahren recycliert. In einigen Fallen werden Teilstrome der Ab-
laugen zu héherwertigen Produkten, wie Essigsaure, Furfural, Alkohol,
Hefe, Lignosulfonate u.a. verarbeitet. Mit Hilfe dieser externen MaB-
nahmen wird die Abwasserbelastung um 80 bis 88 % reduziert. Als
externe MafBinahmen bieten sich wegen der guten Abbaubarkeit biolo-
gische Abwasserreinigungsverfahren an. Speziell in Mitteleuropa wer-
den biologische Reinigungsanlagen betrieben oder befinden sich in
Bau.

Die Gesamtreinigungsleistung erhéht sich nach vollbiologischer Ab-
wasserreinigung auf 97 bis 99 %. Fur die Zukunft ist eine weitere Reduk-
tion des Chloreinsatzes in der Bleiche zu erwarten. Die Aussichten auf
absolut chlorfreie Bleichen sind wegen der spezifischen Qualitatsanfor-
derungen von Chemiezellstoffen gut.

Annually, chemical pulp production in Europe amounts to approx.
900,00C tonnes. Worldwide this equals 4.5 to 55 million tonnes. In
contrast to paper production, the sulfite process dominates here.
Production according to the sulfate process takes place only outside
Europe, mainly in the USA. On a world scale, more than 65 % of
chemical pulp is produced according to the sulfite process. Although
the yield of bleached pulp from wood ranges only between 32 and
38 %, chemical pulp production is clearly less harmful to the
environment than paper pulp production. This is mainly due to the
following:

Quality requirements for chemical pulp permit extensive digesting. The
lignine content of raw pulp represents only one quarter of the lignine
contained in average paper pulp. In pulp bleaching a very small
quantity of specified chlorine is used - even under classical conditions.
In some cases gaseous chiorine is not used at all. The waste waters
resulting therefrom display non toxic behaviour and are easily
biodegradable.

Internal and external processes can both be used as measures for
waste water disposal. In the cooking process, 60 % of the wood is
dissolved; this is concentrated and generally used for energy
production.

The digesting chemicals are recycled in costly waste air purification
processes. In some cases, separate streams of waste liquour are
processed into products of higher quality like acetic acid, furfural,
alcohol, yeast, lignosulfonates and similar products. Thanks to these
external measures, the waste water charge is reduced by 80 to 88 %.
Due to their easy degradability, biological waste water purification
processes are suitable as external measures.

In Central Europe in particular, biological purification plants are in
operation or under construction.

Totel purification capacity increases to 97 - 99 % after fully biological
waste water purification. A further reduction of the use of chlorine in
bleach is to be expected in the future. The chances are high that
bleaching without any chlorine additions what soever will be achieved
thanks to the specific quality requirements of chemical pulp.
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1. Einleitung

Der Anteil der Chemiezellstoffproduktion an der weltweit erzeug-
ten Gesamtzellstoffproduktion betragt zwischen 4 und 5 Pro-
zent. Die Bedeutung der Chemiezellstoffe liegt vor allem in der
Weiterverarbeitung zu Fasern. Wie in Tabelle 1 angegeben, wer-
den drei Viertel der erzeugten Chemiezellstoffe zur Faserpro-
duktion eingesetzt. Der Rest wird zu Cellophan, Celluloseather-
und -ester, Acetatfilmen und Spezialpapieren weiterverarbeitet.

Tabelle 1: Verteill:ng der Chemiezellstoffproduktion nach Einsatzge-
bieten

Gesamtproduktion= 4.5 Mio t = 100 % (1988)

Cellulosische Faser:

Viskosestapelfaser 445 %
Viskosefilamentgarne 17.4 %
Acetatfilamentgarne 6.6 %
Acetatstapelfaser 76 %
SUMME 76.1 %
Andere Einsatzgebiete:

Cellophan 74 %
Ather, Ester 10.0 %
Spezialpapiere 20%
Diverses 4.5%
SUMME 239 %

Die Herstellung von Chemiezellstoffen erfolgt im wesentlichen
nach folgenden zwei Verfahren:

- Saures Bisulfitverfahren (SBV)
- Vorhydrolyse-Sulfatverfahren (VHS)

Im Gegensatz zur Papierzellstoffproduktion dominiert bei der
Chemiezellstoffhersteliung das Sulfitverfahren. Etwa 65 Prozent
der gesamten Produktion werden nach diesem Verfahren her-
gestellt. Daneben hat aber auch die verwendete Holzart EinfluB
auf die Abwasserbilanz. Wie jlingste Erhebungen zeigen, be-
tragt der Laubholzanteil sowoh! beim Sulfit- als auch beim Sulfat-
verfahren ca. 40 Prozent2. Bei den Laubhdlzern dominieren, je
nach geographischer Lage, Buche, Birke, Eukalyptus, bei den
Nadelhélzern Fichte und Kiefer. Die beiden Prozesse sind sche-
matisch in den Abbildungen 1a und 1b dargestellt.

Holz

Filter Sortierung  Bleiche

Kocher

i Bleichabwasser
Sortier- leichabwasser

veriust

Chem Energie
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Abb. 1a: Magnesiumbisulfitverfahren
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Abb. 1b: VH-Sulfatverfahren

Sulfatzelistoff ohne weitere Behandlung eignet sich nicht als Vis-
kosezellstoff, da die Viskose eine groBe Menge gequollener Gel-
partikel aufweist und damit nahezu unfiltrierbar wird. Erst durch
die Arbeiten von Dela Rose3und D & rr?in den 30iger
und 40iger Jahren kam es zu einer Modifizierung des Sulfatver-
fahrens, die im wesentlichen darin bestand, daB ihm eine saure
Hydrolyse der Hemicellulosen vorgeschaltet wurde. Erst nach
AbschluB dieser Entwicklungen kam es zur Errichtung von
Vorhydrolyse-Sulfatfabriken zur Erzeugung veredelter Chemie-
zellstoffe.

Die VHS-Zellstoffe zeichnen sich durch einen besonders hohen
Alpha-Cellulosegehalt und einen geringeren Gehalt niedrigmo-
lekularer Cellulose aus (Tab. 2). Die Stoff- und Alphacellulose-
ausbeuten von VHS-Zellstoffen sind wegen der hohen Verluste
bei der sauren Vorhydrolyse und der im alkalischen Milieu statt-
findenden Peeling-off-Reaktionen niedriger als bei den SB-Ver-
fahren.

Tabelle 2: Vergleich der VHS- und SB-Zelistoffausbeuten

Prozess Alphagehalte (%) Alpha-Ausbeuten
VHS 93-98 30-33
SB 90-93 32-35

Die Zeilstofferzeugung und hier insbesondere die Erzeugung
veredelter Zellstoffe ist wegen des hohen Wassereinsatzes und
der geringen Produktausbeute (<40 %) besonders abwasser-
intensiv. Die Abwasserbelastung, die ohne jede Vermeidungs-
technologie entsteht, setzt sich im wesentlichen aus zwei Frak-
tionen zusammen (Tab. 3):

— Ablauge:
geldste Holzinhaltsstoffe (ca. 58 bis 64 % des Holzes);
beim VHS-Verfahren befindet sich der GroBteil der Hemicellu-
losenfraktion im Vorhydrolysat.

— Bleich- und Waschverluste:
wasserldsliche Reaktionsprodukte der Bleiche.

Die Abwasserfracht in der Ablauge wird beeinfluBt von der Roh-
zellstoffausbeute und der eingesetzten Holzart. Deutliche Unter-
schiede bestehen zwischen VHS- und SB-Prozessen in der
durch die Bleiche verursachten Abwasserbelastung. Die Blei-
che von Sulffitzellstoffen besteht aus der Delignifizierung und
HeiBalkalisierung. In der HeiBalkalisierung wird unter hohen

Tabele3z's:;:!ﬂsd\eCSB-BlamderG\eniezelshﬁpmdkﬂonm
Vermeidungstschnologle

= Urabwasserbelastung
kg CSB#AZ VHS SB
LH NH LH NH
ABLAUGE 2300-2800 1700-2200 2000-2300 1600-1800

BLEICHE 35 - 80 80 - 250

Stoffverlusten die Veredelung des Zellstoffes durchgefahrt. Je
groBer die Differenz zwischen Alphagehalt im Fertig- und Roh-
stoff, desto héher ist auch die resultierende Abwasserbelastung.
Der Zusammenhang zwischen Veredelung und spezifischer Ab-
wasserbelastung ist in Abbildung 2 am Beispiel eines Buchen-
sulfitzellstoffes dargestellt.
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Abb. 2: Zusammenhang zwischen Veredelung (Alphacellulosegehalt)
und CSB-Bildung

Bei Rohstoffkappawerten zwischen 5 und 7 wiirde eine alleinige
Delignifizierung, eine spezifische CSB-Fracht von 40 bis 45
kgttZ verursachen.

Die VHS-Bleiche ist eine reine Delignifizierung, da die Verede-
lung bereits in der Vorhydrolyse erfolgt. Kennwert fir die Abwas-
serbelastung der Bleiche ist daher im wesentlichen der Lignin-
gehalt des Rohzelistoffes, der mit Kappawerten > =10 hdher als
bei Sulfitzellstoffen liegt. Die Veredelung wird von den Reak-
tionsbedingungen der Vorhydrolyse und bis zu einem gewissen
Grad auch von der Kochung und diversen Chemikalienzusatzen
bestimmt 5.

Charakterisierung der Zelistoffabwisser

Das Gefahrdungspotential der Zellstoffabwasser fur Gewasser-
Okosysteme wird durch die nachfolgend diskutierten Parameter
charakterisiert (Tab. 4 enthalt eine Zusammenfassung).

Sauerstoffzehrende inhaltsstoffe, wie niedermolekulare Carbon-
sduren, Alkohole, Furfural, Hemicellulosen und deren Abbau-
produkte werden durch den Summenparameter BSBs charak-
terisiert8. Lignine und Polyphenole (Extraktstoffe) sind bakte-
riell schwer oder nicht abbaubar und werden daher vom BSBg
nicht erfaBt. Dagegen erfaBt die Analyse des chemischen Sauer-
stoffbedarfs, CSB, samtliche oxidierbare Stoffe 6. Der Parame-
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ter CSB gewinnt wegen der genauen Bestimmbarkeit? und
der noch nicht vollstandig aufgekiarten Langzeitverfigbarkeit
refraktarer Stoffe zunehmend an Bedeutung. FUr eine quantitati-
ve Abwasserbilanzierung ist neben der CSB- die TOC-Analytik
die Methode der Wahi. Damit kann der gesamte organische
Kohlenstoff erfaBt werden.

Unbehandelte Zellstoffabwasser enthalten auch ungeldste, in er-
ster Linie cellulosische Stoffe. Aufgrund der guten Sedimentier-
barkeit akkumulieren die Feststoffe am Gewassergrund, wo sie
langsam bakteriell abgebaut werden. Die Folge dieser Abbau-
prozesse ist im Falle der Aerobier eine langsame, aber stetige
Sauerstoffzehrung und unter anaeroben Bedingungen eine
Faulgasbildung.

Als Feststoffe (TS) charakterisiert werden alljene Stoffe, die als
Ruckstand bei einer Membranfiltration mit einem Porendurch-
messer von 0,45 u auftreten.

Gefarbtes Abwasser kann je nach Farbintensitat und Absorp-
tionsmaximum die Photosyntheseaktivitat griner Pflanzen be-
eintrachtigen. Zellstoffabwésser und insbesondere Abwasser
der Vorbleiche sind stark gefarbt. Ursache dieser Farbung sind
chromophore Systeme geldster Ligninabbauprodukte. Das Ab-
sorptionsspektrum dieser Verbindungen &hnelt sehr stark den

in natdrlichen Gewassern vorkommenden Huminstoffen. Die.

Beeintrachtigung der Biozénose durch die Farbung des Gewis-
sers ist daher im allgemeinen als gering anzusehen. Die Far-
bung wird entweder durch den spektralen Absorptionskoeffi-
zienten bei 420 bzw. 436 nm 8 oder durch den optischen Ver-
gleich mit einem Hexachloroplatinat-Standard ® charakterisiert.

Da fur ein bestimmtes Abwasser ein Zusammenhang zwischen
Abwasserfarbe und refraktaren Abwasserinhaltsstoffen besteht,
eignet sich dieser Parameter zur halbquantitativen Abschatzung
dieser Abwasserfraktion.

Die in den Bleicheabwéassern enthaltenen Organochlorverbin-
dungen beeintrachtigen die Gewasserbiozonose nachhaltig.
Sie entstehen bei der Reaktion chlorhaltiger Bleichmittel (Chior,
Chlordioxid, Hypochlorit) mit den im Rohzelistoff gebundenen
Ligninverbindungen und Extraktstoffen. Die entstehenden Chlo-
rierungsprodukte sind derart komplex, heterogen und zahl-
reich 0, daB eine quantitative Einzelstoffanalytik unméglich ist.
Als Summenparameter bewahrt hat sich der AOX-Wert (adsor-
bierbare organische Halogenverbindungen©) wie aus Ver-
gleichsmessungen und Ringversuchen hervorgeht 2. Mit Hilfe
des AOX-Wertes werden mit Ausnahme polarer (chlorierte Car-
bonsauren) und fluchtiger Verbindungen (Chloroform, Dichlor-
methan...) sdmtliche Organochlorverbindungen quantitativ er-
faBt. Obwohl der AOX-Wert aufgrund seiner kompiexen Stoff-
vielfalt keinerlei direkte Rlckschiiisse auf ein Gefahrdungspo-
tential zulaBt, ist er als Parameter flr relative Aussagen Uber die
Gewassertoxizitat geeignet. Fur sehr niedrige spezifische AOX-
Frachten, wie sie bei gaschlorfreien Chemiezellstoffbleichen,
z.B. EOP-H-P, auftreten, sind bisher keine Aussagen zur Gewas-
sergefahrdung méglich.

Soteland und Carlberg habenin umfangreichen
Untersuchungen an Abwassern von Sulfitzellstoffbleichen nach-
gewiesen, daB die Verringerung der spezifischen AOX-Frachten
eine geringfugig Uberproportionale Reduktion der Ames-
Mutagenitat und der Fischtoxizitat zur Folge hatte 3.

Wie Kringstad anlaBlich der Zellchemingtagung 1989
aussagte, sind bislang etwa 85 bis 90 % der im Bleichereiab-
wasser enthaltenen Organochlorverbindungen identifiziert 4.
Von diesen ca. 300 Verbindungen zeigen Chlorphenole, Chlor-
kresole, chlorierte Abietinsaure u.a. mit LC-50-Werten zwischen
0,03 und 0,7 mg/! fir Regenbogenforelle die héchsten Fischtoxi-
Zitdten. Keine oder nur eine geringe Akuttoxizitdt weisen die
hochmolekularen Chiorlignine, die Haupttrager der Abwasser-
farbe, auf. Uber deren Langzeittoxizitét ist nahezu nichts be-
kannt. Immer deutlicher werden aber die Hinweise, daB diese
hochmolekularen Substanzen langsam depolymerisieren und
damit fur Organismen verfligbar werden. Die lipophile AOX-
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Fraktion, wie etwa hochchlorierte phenolische Komponenten,
weist eine starke Bioakkumulierbarkeit auf. Die Fahigkeit zur Bio-
akkumulierung wird indirekt (ber den Octanol/Wasser-Vertei-
lungskoeffizienten (IgKkow) gemessen.

Neben der AOX-Bestimmung werden in Zukunft zur besseren
Abschatzung der Gewassertoxizitdt Chlorphenole, Igkow und
die fluchtige AOX-Fraktion summarisch (POX) analysiert oder
deren wichtigste Vertreter (Chloroform, u.a.).

Erganzend zu diesen chemischen Analysen charakterisieren
Okotoxizitatstests, wie Wachstumsinhibitionstests von Algen,
Daphnien-, Fisch- Bakterientoxizitétstest, Ames-lest und Tests
zur biologischen Abbaubarkert u.a. die Auswirkungen der Ab-
wassereinleitung auf die Gewasserbiozénose 5.

AbschlieBend werden in Tabelle 4 die zur Charakterisierung von
Zellstoffabwéssern eingesetzten Analysen- und Testmethoden
zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 4: Abwasserrelevante Parameter und Testmethoden zur Cha-
rakterisierung von Zellstoffabwissem und deren Auswir-
kung auf die Umwelt

PARAMETER Bedeutung

TESTMETHODEN Charakterisierung

BSBS sauerstoffzehrende, in 5 d bakteriell
abbaubare Verbindungen

CSB vollstindige Oxidation oxidierb. Vbdg.

TOC gesamter organischer Kohlenstoff

FARBE chromophore Verbindungen

AOX adsorbierbare organische Halogenverbindg.

CHLORPHENOLE fischtoxische AOX-Fraktion

IgKow Potential der Bioakkumulierbarkeit

POX fliichtige Organochlorverbindungen

OKOTOX.TESTS Auswirkungen auf die Biocoenose

2. Derzeitiger Stand der Technologien zur Abwasserver-
meidung und Abwasserreinigung

2.1. Innerbetriebliche Abwasservermeidung

Ablauge, Bridenkondensat

Die Sulfitablaugen wurden bis Ende der 50iger Jahre zur Ganze
in die Gewasser emittiert. In den 60iger Jahren wurden die zu-
nachst in Stoffgruben erfaBten Ablaugen in Eindampfanlagen
konzentriert und in speziellen Kesseln verfeuert. Nach der Um-
stellung auf l6sliche Basen (MgO, NH3, Na,0) war die Méglich-
keit geschaffen, die in der Dicklauge enthaltenen AufschluBche-
mikalien mit Hilfe aufwendiger Rauchgasreinigungs-Verfahren

wirkungsvoll zuriickzugewinnen und damit der Umwelt fernzu-

halten. Der Ablaugenerfassungsgrad wurde durch die Verbes-
serung der Grubenwasche von 80 auf Uber 93 % gesteigert,
ehe mit Hilfe mehrstufiger Druckfilter und einer konsequenten
Gegenstromwasche Erfassungsgrade von Uber 99 % erreicht
wurden. Dadurch verringerte sich die abwasserwirksame Ab-
laugenmenge unabhangig vom Produktionsverfahren auf Werte
unter 20 kg CSBAZ.

Bei einer die Bleiche und Ablaugenerfassung miteinschlieBen-
den Gegenstromwasche wird der Erfassungsverlust zusammen
mit dem Bleicheverlust ausgetragen.

Bei Verwendung l6slicher Basen wird die Energie der erfaBten
Ablauge genutzt und die AufschiuBchemikalien zurlickgewon-
nen. Bei manchen Calcium-Bisulfitverfahren werden Ablaugen-
inhaltsstoffe oder Teile davon zu verkaufsfahigen Produkten, wie
Alkohol, Hefe, Lignosulfonate, Vanillin u.a. weiterverarbeitet.
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Die bei der Eindampfung der Ablauge entstehenden Briden
enthalten wasserdampfflichtige Komponenten des Holzauf-
schlusses, wie Essigsaure, Methanol, Athanol, Furfural u.a.

Die spezifische CSB-Fracht von Laubhoizkondensaten ist 2,5
mal héher als die von Nadelholzkondensaten. Ursache dafir
sind Unterschiede in der Hemicellulosen-Zusammensetzung
und der Art der Ligninbausteine. Eine differenzierte Briidenkon-
densatanalyse ist in Lit. 16 angegeben (Tab. 5).

Tabelle 5: Abwasserfraktion Briidenkondensat. Unterschiede zwi-
schen Laub- und Nadelholzbriidenkondensat

HOL%ART CSB-FRACHT
(kg/tZ)

NADELHOLZ 60 - 80

LAUBHOLZ 170 - 220

Die Britxdenkondensate sind biologisch sehr gut abbaubar und
verursachen daher bei der Einleitung in Gewasser eine sehr
starke Sauerstoffzehrung. Aus diesem Grund wurden bereits in
den siebziger Jahren MaBnahmen zur Reduktion der Abwasser-
fracht entwickelt und praktiziert. Folgende Verfahren zur Abwas-
servermeidung befinden sich derzeit im praktischen Einsatz:

— Neuitralisation der Dinnlauge vor der Eindamprfung (mit der
AufschluBbase)

— Flissig-fiissig-Extraktion zur Abtrennung von Essigséure,
Methanol und Furfural

— Fartielle Rdckfihrung der Bridenkondensate in die Koch-
sdure

Am haufigsten verbreitet ist die Dinnlaugenneutralisation, die
je nach pH-Wert und Saureanteil eine CSB-Rlckhaltung zwi-
schen 55 und 70 Prozent erméglicht. Die verfahrenstechnisch
aufwendige Flussig-Flussig-Extraktion ist nur bei Laubholzkon-
densaten mit hohen Essigsaure- und Furfuralkonzentrationen
sinnvoll. Sie erméglicht die héchsten Eliminiationsraten und ist
wegen ihrer begrenzten Anwendungsmaoglichkeiten bislang nur
in einem Fall realisiert7 (Tab. 6).

Tabelie 6: Effizienz innerbetrieblicher MaBnahmen zur Verringerung der
durch die Briidenkondensate verursachten Abwasserbe-

lastung
VERFAHREN CSB-Elimination REST-CSB (kghZ)
Prozent LH NH
NEUTRALISATION 55 - 70 65 - 80 25 - 40
EXTRAKTION (E) 75 - 80 35 - 50
RUCKFUHRUNG (R) 20 - 40
KOMBINATION E+R 83 - 87 25 - 32

Die dritte und wichtigste Abwasserfraktion sind die Abwasser
der Bleiche. Wie bereits eingangs erwahnt, bestehen hier groBe
Unterschiede zwischen den beiden Produktionsverfahren, die
nachfolgend zusammengefaBt sind.

Bleiche
Unterschiede zwischen den konventionellen VHS- und SB-
Zellstoffbleichen bestehen in der:

Bleichbarkeit: Die Sulfitzelistoffe sind leichter bleichbar.

AOX-Bildung: Bei gleicher Holzart und vergleichbarem Rohstoff-
ligningehalt entstehen bei der Chlorbleiche von VH-Keaftzell-
stoffen nur 50 bis 60 % der AOX-Menge einer Sulfitzellstoff-
bleiche.

CSB-Bildung: Bei Sulfitzellstoffen deutlich héher als bei Sulfat-
zellstoffen, da neben einer Delignifizierung eine Veredelung
durchgefuhrt wird (Abb. 2). Der Vorhydrolyserlickstand (i.a.
18 - 25 %l/atro Holz) wird i.a. thermisch entsorgt oder als Roh-
stoffquelle fur Produkte aus Hemicellulosen eingesetzt.

Mutagenitét: Trotz der wesentlich geringeren AOX-Belastung
weisen Abwasser einer konventionelien Kraftzellstoffbleiche eine
fast doppelt so hohe Ames-Mutagenitat wie die einer konventio-
nellen Sulfitzellstoffbleiche auf 13, Die eingesetzte Holzart beein-
fluBt ebenfalls die AOX-Bildung und die daraus resultierende To-
xizitdt gegenlber Wasserorganismen. Die Chlorierungsaus-
beute von Nadeltholzlignin ist deutlich héher als die des Laub-
holzlignins, was sich in einer 30 bis 70% (abhangig ob VHS oder
SB) héheren AOX-Bildungsrate duBert. Mit Hilfe von AmesTests
konnte Gerov zeigen, daB die Chlorierungsabwasser sich
doppelt so mutagen verhielten, wie die der Laubholzzell-
stoffe 18

In Tabelle 7 sind Richtwerte fUr die spezifischen Abwasserwerte
konventioneller VHS- und SB-Zellstoffbleichen angegeben:

Tabelle 7: Spezifische Bleichabwasserbelastung

in kg/tZ VH-SULFAT SULFIT
BLEICHSEQUENZ DCEDHH CEHH
AOX Nadelholz 15 - 20 25 - 30
*) Laubholz 1.0 - 15 18 - 2.0
CSB Alfa = 91 % - 90
Alfa = 92.5% - 220
Alfa > 93 % 40 - 55

*) nur guitig fur niederviskose Zellstoffe mit Kappawerten <10.

Aufgrund der leichten Bleichbarkeit von Sulfitzelistoffen ist der
Ersatz von Chlor durch Sauerstoff und/oder Peroxid im Falle der
niederviskosen Chemiezellstoffe ohne QualitatseinbuBen mog-
lich 9. Wie Tabelle 8 zeigt, betragt die AOX-Reduktion durch
Umstellung auf eine chlorarme Bleichtechnologie bei Kunstfa-
serzellstoffen nach dem SB-Verfahren etwa 90 bis 95 %.

Tabelle 8: Spezifische Bleichereiabwasserfrachten eines Buchensuilfit-
Kunstfaserzellstoffes 20
Rohstoff: Kappa = 6,4; WeiBe (elrepho)=51,7; Alpha=90,0
AOX und CSB sind in kg/tZ angegeben.

Bleichsequenzen  AOX CsB WEISSE ALPHA

CEHH 2.0 90 91 91.2
DED 0.5 90 90 91.2
PEDP 0.1 75 93 90.8
PEHP 0.15 80 g1 90.7
39
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Fir die im Chemiebereich eingesetzten hochviskosen Ghemie-
zelistoffe ist eine quantitative Chlorsubstitution durch chlorfreie
Bleichchemikalien bislang nicht realisiert.

Die Verringerung der AOX-Bildung bei der VH-Sulfatzellstoff-
bleiche gelingt durch den sukzessiven Ersatz von Chlor durch
Chlordioxid in der Vorbleiche. Hohe Endweifien beispielsweise
kédnnen nur durch den Einsatz von Chlordioxid und Hypochlorit
erreicht werden. Typische Bleichsequenzen sind DC-E-H-E-D
oder DC-E-D-H-H.

2.2. Innerbetriebliche Abwasserreinigung

Zur Erzielung hoher Gesamtreinigungsgrade bei vertretbarem
finanzieflen Aufwand ist eine getrennte Vorreinigung bestimmter
Abwasserfraktionen oft von Vorteil. Dazu gehéren die Bieicherei-
abwasser und die Bridenkondensate. Zur Verringerung der
CSB-, BSBs- und Farbfracht sind derzeit folgende Verfahren in
Diskussion oder bereits im Einsatz:

— Féllung der Bleicheabwdsser

— Anaerobe Reinigung der Bridenkondensate und Teile von
Bleichereiabwdssern

— Erfassen, Konzentrieren und thermische Behandlung der
Abwdsser der sauerstoffjperoxidversidrkten Extraktion

Féllung der Bleicheabwisser

Durch Dosieren einer Al-, Fe-Salzlésung oder durch die Zugabe
hoher Mengen an Ca(OH), gelingt es, kolloidal geldste makro-
molekulare Abwasserinhaltsstoffe wie Ligninverbindungen zu
fallen und zu flocken. Im Vergleich zu den Bleicheabwassern
von Nadelholz-Papierzellstoffen (Sufit) ist der fallbare Anteil in
den Abwassern von Laubholz-Chemiezellstoffen deutlich gerin-
ger (Ursache: geringerer Ligninanteil, niedermolekulare DP-
Verteilung des Lignins...).

Wie Versuche mit dem Gesamtabwasser einer EOP-H-P-
Buchensulfit-Zellstoffbleiche zeigen, sind die erzielbaren CSB-,
BSBs- und AOX-Reinigungsgrade gering, bezogen auf Farbe
aber relativ gut (Tabelle 9, Lit. 21).

Tabelle 9: Abwasserfillung des Gesamtabwassers einer Buchensulfit-
bleiche: EOP H P

Fallbedingungen CSB- AOX- FARBABBAU
------------ Prozent------------
ALAUN (ca 0.3 gAl/l) 32 40 75 - 80
Ca0 6 g/l 24 - 38
10 g/l 40 - 69

Die anfaliende Schlammenge entspricht der eliminierten CSB-
Fracht im Verhaltnis 1:1. Die vorbehandelten Bleicheabwasser
zeigen aufgrund des geringeren refraktaren CSB-Anteils eine
gegeniber dem unbehandelten Abwasser verbesserte biologi-
sche Abbaubarkeit 2!,

Aus Angaben von Almemark gehthervor, da8 bei der
Fallung von Abwassern einer Sulfatzellstoffbleiche eine 50 %ige
AOX- und CSB-Elimination erreichbar ist 22.

Da der Fallschlamm in der Regel chlorierte organische Verbin-
dungen enthalt, muB fur eine entsprechend umweltgerechte
Entsorgung vorgesorgt werden.
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Anaerobe Abwasserreinigung

Konzentrierte Abwasser (CSB > 2 g/l) mit einem hohen Anteil gut
abbaubarer Substrate und einem CSB/S-Verhaltnis > 30 eignen
sich gut fur eine anaerobe Behandlung 23. Dazu gehéren die
Brudenkondensate und die Alkaliextrakte einer chlorfreien-(ar-
men) Veredelungsstufe (EOP). Zu hohe Schwefelkonzentratio-
nen im Brddenkondensat kénnen durch eine Strippung von
SO, effizient verringert werden24. Als einfachste verfahrens-
technische Variante werden vielfach Kontaktreaktoren mit exter-
ner SchlammrickfUhrung eingesetzt. Zur Verbesserung der
Schlammrickhaltung und der ProzeBstabilitat bei gleichzeitig
erhohter Raum-Zeitausbeute werden auch Anaerobreaktoren
mit an bestimmten Tragermaterialien immobilisierten Organis-
men untersucht. Die beiden wichtigsten Vorteile der anaeroben
Abwasserreinigung sind der Energiegewinn durch die Biogas-
bildung (60-80 Vol.-% CH,) und die sehr geringe Uberschuf-
schiammbildung. Bei der anaeroben Behandlung von Bleiche-
abwassern und/oder Briidenkondensat betragt die spezifische
Energieausbeute 10 GJ/t abg. CSB bei einem Gasfaktor von 08
(Biogas-CSB/A CSB). Der Schlammzuwachs von 3-6 % bezo-
gen auf den abgebauten CSB entspricht weniger als ein Flnftel
der aeroben Abwasserreinigung.

Wie zahlreiche Labor-, Pilotversuche und Erfahrungen aus der
Praxis zeigen, sind insbesondere die Bridenkondensate sehr
gut abbaubar. CSB-Abbaugrade zwischen 70 und 95 % kénnen
erreicht werden, wobei die hochkonzentrierten Laubholzkon-
densate deutlich besser abgebaut werden (> 85%) als die Na-
delholzkondensate (ca. 7Q%) 25.

Auch Alkaliextrakte (EOP) der Veredelungsstufe von Buchensul-
fitzellstoffen eignen sich fur eine anaerobe Behandlung, wie
P a s ci k26 und Versuche der Lenzing AG?" zeigen konnten.
Mit Hilfe von an modifizierten PU-Tragermaterialien immobilisier-
ten Organismen werden CSB-Abbaugrade zwischen 70 und 75
%, bei CSB-Raumbelastungen von 2,5 - 3 kg/m3.d erreicht.

Aufgrund der positiven Ergebnisse der Pilotversuche wird der-
zeit eine GroBanlage errichtet. Anaerob behandelte Abwasser
mUssen wegen der darin gelésten, reduzierten Schwefelverbin-
dungen, Carbonsauren und Alkohole aerob nachgereinigt wer-
den. Die kombinierte biologische Abwasserreinigung (anaerob-
aerob) fuhrt im Vergleich zur ausreichend dimensionierten aero-
ben Abwasserreinigung zu keiner verbesserten Gesamtreini-
gungsleistung. Die anaerobe Abwasserbehandlung gezielter
Teilstréme wird sich aufgrund des Kostenvorteils gegeniiber
Aerobanlagen immer mehr durchsetzen. Der Nachteil der ver-
ringerten ProzeBstabilitat wird durch neue verfahrenstechnische
Entwickiungen und einer entsprechenden ProzeBliberwachung
bereits heute vielfach aufgewogen.

Erfassung und thermische Aufarbeitung von Extrak-
tionsabwassern

Wird bei einer chlorfreien, alkalischen Extraktion dieselbe Base
wie beim HolzaufschluB verwendet, so ist die Einbindung der
entstehenden Abwasser in das Chemikalien-Ruckgewinnungs-
system problemlos méglich. Fir eine ausreichende Veredelung
muB Natrontauge als Base eingesetzt werden. Im wesentlichen
kdnnen den Vorteil einer Einbindung in ein bestehendes Ruck-
gewinnungssystem (= thermische Entsorgung der Inhaltsstoffe)
nur die alkalischen AufschluBverfahren nutzen (VH-Sulfat, VH-
alkalisches Sulfit-AQ), sofern bei der Vorbleiche keine chlorhalti-
gen Bleichchemikalien eingesetzt werden.

Da in der Vorbleiche von VHS-Zellstoffen nahezu ausschlieBlich
chlorhaltige Bleichchemikalien eingesetzt werden, wird die Er-
fassung und thermische Entsorgung der Alkaliextrakte betrieb-
lich nicht angewendet.

Anders ist die Situation bei der alkalischen Extraktion der gangi-
gen sauren Bisulfitzellstoffe. Hier ist bereits in vielen Féllen eine
chlorfreie Vorbleiche realisiert. Eine Einbindung des Bleichverlu-
stes in das Rickgewinnungssystem ist wegen der ungleichen
Basen in AufschluB und Bleiche im aligemeinen nicht moglich.
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Das Interesse fir eine derartige Entsorgung aber besteht, da
gerade bei hochveredelten Zellstoffen ein GroBteil der Gesamt-
abwasserfracht darin enthalten ist. Der Verfahrensablauf zur Eli-
mination der Alkaliextraktionsabwasser umfaBt die folgenden
Schritte:

— Minimierung der spezifischen Abwassermenge durch ge-
ringste Waschwassermengen, konsequente Rickwasserfih-
rung und Abwasserteilrickfihrung

— Konzentrierung durch Eindampfung oder die Kombination
Umkehrosmose und Eindampfung

— Verbrennung der Dicklauge in einem Sodakessel. Die Uber-
wiegend natriumcarbonathaitige Asche kann entweder di-
rekt weiter verwendet werden oder mit Hilfe einer ange-
schlossenen Kaustizierung zu Natronlauge umgewandelt
werden

Da die alkalischen Extraktionsabwésser (EOP) in der Regel
80 % der gesamten Bleichereiabwasserfracht enthalten, hangt
die Eliminationsleistung im wesentlichen nur vom Veredelungs-
grad ab.

Aufgrund der hohen Kosten und der Abhéangigkeit vom Energie-
preis, wird dieses Verfahren derzeit aber kaum praktiziert. In ei-
nem Fall wird es bereits angewendet, in einem anderen Fall be-
ginnt die Planungsphase (Tab. 10).

Tabelle 10: Zusammenfassung innerbetrieblicher Abwasserreinigungs-
verfahren

VERFAHREN ABWASSERART EFFIZIENZ
CSB AOX FARBE BEMERKUNGEN
Prozent
FALLUNG SULFIT,EOPHP 32 40 75 Verbesserung der
biol.
Abbaubarkeit
SULFAT,DCEDHH50 50 >80 @ ------- LI
ANAEROBIE SULFIT, EOP 75 - 0 keine
Verbesserung der biolog
Abbaubarkeit
KONDENSAT,LH >85 - [+ J S P
KONDENSAT,NH >70 - [ R

.

THERMISCH SULFIT, EOP 100 0/- 100 bezogen auf EOP

80 bezogen auf

Gesamt- abwésser

2.3. Externe Abwasserreinigung

Werden samtliche Abwasser einer Zellstoffproduktion mit Hilfe
mechanischer, physikalisch-chemischer oder biologischer Ver-
fahren behandelt, dann spricht man von externer Abwasserrei-
nigung.

Folgende Verfahren befinden sich im praktischen Einsatz:

— Mechanische Reinigung: Sedimentation

— Biologische Abwasserreinigung. bellftete Lagunen
Belebungsverfahren

— Physikalisch-chemische Nachbehandlung:
Phosphatféllung
Fallung/Flockung

Mechanische Reinigung

Die mechanische Reinigungsstufe dient dazu, die absetzbaren
Feststoffe aus dem Abwasser abzuscheiden, um sie der nachfol-
genden biclogischen Reinigungsstufe fernzuhalten. Dies erhéht
die spezifische Aktivitat des Bioschlammes und erméglicht bei

unveranderten Reaktionsvolumina héhere Schlammalter und
damit verbesserte Abbauleistung und -stabilitat. Die Abscheide-
leistung kann nicht verallgemeinert werden, hangt sie doch sehr
stark von der Art und Konzentration der Feststoffe im Zulauf ab.
Bei ausreichender Dimensionierung betragt die Konzentration
der abfiitrierbaren Stoffe im Ablauf weniger als 100 mg/!.

Biologische Reinigung

Beliftete Lagunen

Bellftete Lagunen sind in den USA, Kanada und in Skandina-
vien weit verbreitet. Typische Verfahrensparameter sind in Tabel-
le 11 zusammengefaBt2°.

Tabelle 11: Beliiftete Lagunen

Temperatur AuBentemperatur
Mittlere Verweilzeit

(HRT) in Tagen 6
Trockensubstanz (TS) 0.1 - 0.16 g/l

Aufgrund der sehr geringen Biomassekonzentration verlauft der
biologische AbbauprozeB insbesonderz bei niedrigen Tempera-
turen unvollstandig. Die BSBs-Abbaugrade betragen zwischen
60 und in den seltensten Fallen 90 %.

In dichter besiedelten Gegenden kann und wird diese Reini-
gungsmethode aus bekannten Griinden nicht angewendet wer-
den. Die Methode der Wah! fir eine vollbiologische Abwasser-
reinigung ist das Belebungsverfahren.

Belebungsverfahren

Bei ausreichender Dimensionierung erfolgt bei Anwendung die-
ses Verfahrens eine volistandige bioiogische Abwasserreini-
gung. Dies bedeutet BSBs-Ablaufwerte <20 mg/l, oder BSBs-
Abbaugrade >95 %.

Folgende Verfahrensvarianten stehen im praktischen Einsatz:
— einstufige Belebung

— Kaskade, Belebung

— zweistufige Belebung

Die einzelnen Verfahrensvarianten sind in Abbildung 3 dar-
gestellt; die Dimensionierung von Belebungsvarianten in Ta-
belle 12.

Belebung Nachklarung
ZULAUF— ABLAUF
EINSTUFIG
Ricklaufschlamm
Uberschusschiamm
Kaskade
KASKADE

e

2. Stufe

1.Stufe

Y=

Abb. 3: Die einzelnen Verfahrensvarianten

ZL* ZWEISTUFIG
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Tabelle 12: Dimensionierung von Belebungsvarianten

VARIANTEN BRCSB BTSCSB SRT
Einstufige Belebung 1-5 03-13
>10
Kaskade,Belebung Kaskade > 40

Belebung 1-3 02-07 5->10
zweistufige Belebung 1.Stufe 5-11 15-300.8
1.5 .

2.5tufe 06 -15 02-04 >10

i

Fur die Beurteilung der Reinigungseffizienz gewinnt die CSB-
Elimination immer mehr an Bedeutung. Wahrend die BSBg-
Elimination weitgehend von der Anlagendimensionierung und
der Anwesenheit von Hemmstoffen abhangt, wird die CSB-
Reduktion von der bakteriellen Abbaubarkeit des Abwassers
bestimmt. Fur einfache Betrachtungen ausreichend, ist der Zu-
sammenhang zwischen CSB-Abbaubarkeit und Lignin-CSB (r)
sowie spezifischer AOX-Belastung (spezAOX). Fur die unter-
schiedlichsten Bleichereiabwéasser verschiedenster Zellstoffe
(Sulfat/Sulfit/Chemie/Papier) konnte eine sehr gute Korrelation
errechnet werden:

CSB-Abbau (%) = 86,7 - 755 .1 - 1,7 . spezAOX (M
r2=089.n=19

Achtung: Der EinfluB von spezAOX ist signifikant erst ab Werten
>1,5 kg/tZ oder CSB/AOX-Faktoren <25 erkennbar. Bei spez
AOX von 3 kg/t betragt die Abbauhemmung 15 %, bei 7 kgit
25-30 %.

r ist das Verhaltnis zwischen Lignin-CSB und Gesamt-CSB. Der
Lignin-CSB wird errechnet aus: pro entfernter Kappapunkt=
1,5 kg Klasonlignin . 1,77 kg COD/kg . 0,75 (Dichromatoxidier-
barkeit)= 2 kg CSB/entfernter Kappapunkt. Der in die Bleiche
eingeschleppte Erfassungsverlust wird experimentell oder rech-
nerisch mitberlcksichtigt.

Beispiel: Gesamt-CSB = 90 kgftZ
A Kappa =6
eingeschleppter
Lignin-CSB = 10 kgitZ
r=(6.2+10/90 = 0,24
spezAOX =02

CSB-Abbau: 68 % errechnet

67-70 % experimentell

Die gezeigten Zusammenhange sind in Abbildung 4 graphisch
dargestellt.

Man erkennt deutiich, daB Abwasser von Laubholz-Sulfitzell-
stoffbleichen (Chemiezelistoffe) die hdchste biologische Abbau-
barkeit erzielen, gefolgt von Nadetholzsulfit, Laubholzsulfat-
und den Abwassern der Papierzellstoffbleiche (Tab. 13).

Tabelle 13: Charakteristika der Abbaubarkeit von Bleicheabwissern ‘

ABWASSERART spezAOX CSB-Abbau

errechnet
SB-Chemiezellstoffe LH 0.15 - 0.25 0.2 -1 66 - 75
SB-Chemiezelistoff NH 02-028 05-15 63 - 70
SB-Papierzelistoffe NH 0.4 - 06 3-8 27 - 51
VHS-Chemiezellstoff NH 0.4 1.5 54
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CSB-Abbau als f(r) fiir spezAOX<1

75 4

65 A

g

55 4

etaCSB %

45 4

35 4

etaCSB=95.7-99.4"r
25 — T 77
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
=CSB-Lignin/gesCSB

KLIN)=.99

CSB-Abbau als f(r) fir spezAOX>3.5

.

75 1
65

55 4

etaCSB %

45 -

4

35 A

25 LD R S SN SR SAL A R RSN I R |
0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

r=LigninCSB/GesCSB

Abb. 4: CSB-Abbaugrade in Abhangigkeit vom refraktaren CSB-Anteil
bei unterschiedlichen spezAOX-Werten

Der CSB-Abbau der gesamten Abwasser der Zellstoffproduk-
tion wird Uberdies beeinfluBt von der Art und dem Anteil der
Restabwasser. Meistens wird das Abwasser aus der Bleiche zu-
sammen mit dem Bridenkondensat, mit oder ohne Vorbehand-
lung, in integrierten Fabriken auch Abwasser aus der Papier-
und/oder Viskosefasererzeugung, gereinigt. Dabei handelt es
sich durchwegs um sehr gut abbaubare Abwasser, die insge-
samt eine verbesserte CSB-Abbauleistung ermoglichen.

Es konnte nachgewiesen werden, daB eine biologische Abwas-
serbehandlung die Gewassertoxizitat stark verringert bzw. volj-
stidndig beseitigt 8. Wie G erov zeigt, ist die Daphnientoxi-
zitdt und die Ames-Mutagenitdt nach einer biologischen
Abwasserbehandlung quantitativ eliminiert. Bei der aeroben
Reinigung tritt auch eine nennenswerte AOX-Elimination auf
(Tab. 14). Als Eliminationsmechanismen werden diskutiert:

— Hydrolyse,

— Adsorption am Belebtschiarmm,

— Strippung,

— Mineralisation.

Das AusmaB der Strippung wird meist Gberschatzt. Es betragt
in den seltensten Fallen mehr als 10 % der eliminierten AOX-
Menge. Selbst die sehr niedermolekulare AOX-Fraktion, die bei
einer Hypochloritbleiche (EOP-H-P-Gesamtbleiche) entsteht,
besitzt einen POX-Anteit von maximal 8 %. Die Adsorption ist

—
-
-

~I



Juni 1990

m

LENZINGER BERICHTE

Heft 69

ohne Zweifel der bedeutendste Eliminationsmechanismus beim
Belebtschlammverfahren, nicht aber bei der bellfteten Lagune,
wo die Biomassekonzentration nur 2 bis 5 % der des Bele-
bungsverfahrens entspricht.

Tabelte 14: Angabe der Eimimationsgrade in Prozent

ABWASSERHOLZART SEQUENZ AOX CHCI3CI-PHENOL LIT

SB-Gesamt l?uche EOPHP 55™) g2 - (20)
SULFAT NH DCEDED 48 85 95 (18)
SULFAT LH DCEHDED 65 63-90 72-82 (18)

*) mit Zusatz von Braunkohienkoksstaub

Wie Yin in seiner jungsten Veréffentlichung anflhrt, werden etwa
10 % vom AOX durch Hydrolysereaktionen eliminiert2?. Etwa
im selben AusmaB erfolgt eine AOX-Elimination durch biologi-
schen Abbau. Anhand von GPC-Analysen von Chlorligninen
und Chloridbilanzen konnte Yin nachweisen, daB die niedermo-
lekularen Chlorlignine tatsachlich biologisch abgebaut werden.
Weiters konnte gezeigt werden, da8 AOX von Laubholz-
Zelistoffbleichen aufgrund der geringen Toxizitat des unbehan-
delten Abwassers und der geringeren MolekUlgréBen, deutlich
besser abbaubar ist als AOX von Nadelholz-Zellstoffbleichen.

In nachfolgender Tabelle 14 sind die AOX-, Chloroform- und
Chlorphenclabbaugrade exemplarisch dargestellt:

Die Abwasserfarbe wird im allgemeinen durch die biologische
Behandlung nur geringfigig beeinfluBt, da die Farbtrager re-
fraktdre Substanzen darstellen. in manchen Fallen wird sogar
eine Erhdhung der Farbintensitat festgestellt. Ein Viertel der
Farbintensitat (aA bei 420 nm) der Lenzinger Zellstoffabwésser
wird durch die biologische Behandlung eliminiert. Die Ursache
dafur dirfte die simultane Zugabe von Braunkohlenkoksstaub
sein 30,

Physikalisch-chemische Nachbehandiung

Bei besonders anspruchsvollen Einleitbedingungen wird das
biologisch behandelte Abwasser nach der Schlammtrennung
in den Nachkiarbecken in einer dritten Reinigungsstufe weiter
behandelt, zur

— Verringerung des Phosphorgehaltes durch Dosieren einer
Eisensalzlésung,

— Entfarbung, Reduktion der refraktaren Abwasserinhaltsstoffe
durch Dosieren einer Aluminiumsalzlésung und Polyelek-
trolyte.

Die Abwasserfallung nach der biologischen Stufe wird bei einer
groBen Eukalyptus-VHS-Fabrik in Brasilien (Ridcell S.A.)3! an-
gewendet. Die Eliminationsraten entsprechen im wesentiichen
denen einer Fallung vor einer biologischen Behandlung, wie
auch eigene Untersuchungen zeigensz.

3. Ausbhlick auf zukiinftige Entwicklungen

Die beiden Voraussetzungen fir eine umweltgerechte Zellstoff-
produktion sind eine maximale Erfassung, Verwertung oder Ent-
sorgung der Ablauge und eine vollstandige biologische Abwas-
serbehandlung der Restabwasser. Die Chemiezellstoff-Industrie
hat diesen ,Umweltstandard” bereits erreicht oder ist gerade da-
bei, ihn zu erreichen.

Fur bestimmte Produktionsstandorte (kieiner Vorfluter, Einmun-
dung der Abwasser in ein stehendes Gewasser...) gelten beson-

ders strenge Auflagen, die Uber den genannten ,Umweltstan-
dard" zT. weit hinaus gehen. Dabei geht es darum, die bakteriell
refraktare Abwasserfraktion in speziellen Vorreinigungsschritten
noch drastisch zu verringern. Unter den bereits genannten Ver-
fahren eignen sich zur wirkungsvollen Verringerung der refrakta-
ren Stoffe besonders die Abwasserfallung und die thermische
Behandlung der Alkaliextrakte. Dariiber hinaus zeichnen sich
in Europa zwei parallel verlaufende Entwicklungen ab:

a) Verbesserung der Umweltrelevanz der bestehenden Prozes-
se durch eine Kombination verfahrenstechnischer Weiterent-
wicklungen, wie etwa weitergehender Aufschiul zu minimal
mdglichen Kappawerten, chiorfreie Bleiche und biologische
Abwasserreinigungsverfahren, mit deren Hilfe Lignine und
Chlorlignine abbaubar sind.

b) Neue umweltfreundliche Produktionsverfahren, wie etwa /H-
ASAM oder VH-alkalisches SulfitAQ-Verfahren.

Chlorfreie Bleiche

Die Realisierungsmaglichkeiten einer chlorfreien Bleiche sind
bei Laubholz-Sufitzellstoffen als gut einzustufen. Die leichtere
Bleichbarkeit gegentber Sulfatzellstoffen und die im Vergleich
zu Papierzellstoffen fehlende ,Festigkeitsforderung®, sind glinsti-
ge Voraussetzungen fur eine chlorfreie Bleiche. Wie bereits
mehrmals erwahnt, werden SB-Zellstoffe vielfach ,chlorarm®
etwa nach folgenden Bleichsequenzen, gebleicht:

EOP-H-P
EOP-D-H-D
EOP-H-D-P

In Laborversuchen wurden Hypochlorit und Chlordioxid erfolg-
reich durch Ozon ersetzt 3233, In Lenzing laufen derzeit um-
fangreiche Untersuchungen im Labor- und TechnikumsmaB-
stab, die bestehende Bleichsequenz EOP-H-P durch EOP-Z-P
zu ersetzen. Die bisherigen Ergebnisse zeigen keinerlei Veran-
derungen in der Qualitat gegentber den herkémmilich gebleich-
ten Zellstoffen. Die Ergebnisse der nun angelaufenen Versuche
zur Viskosefaserherstellung aus ozongebleichten Zellstoffen
muissen abgewartet werden, um weitere Entwicklungsschritte
setzen zu kdnnen. Unter gunstigsten Bedingungen ware eine
Umstellung auf eine Ozonbleiche in wenigen Jahren moglich.
Damit ware fUr diesen Fall das Problem der organochlorhaltigen
Abwaésser gelost.

Biologische Verfahren zum Ligninabbau
MYCOR/MYCOPOR-Reaktor

Kann aus qualitativen Grunden auf den Einsatz chlorhaltiger
Bleichmittel nicht verzichtet werden, so mussen andere Wege
einer umweltgerechten Entsorgung AOX-haltiger Abwasser ge-
sucht werden.

Die bereits diskutierten Verfahren, Abwasserfallung, Adsorption
an aktivierten Oberflachen oder Konzentrierung der AOX-
Fraktion mittels Membranverfahren, sind, bezogen auf die AOX-
Elimination, wenig effizient und haben den Nachteil, daB die
AOX-Fraktion nur in eine andere Phase oder in ein Konzentrat
,eliminiert” wird, deren einzig denkbare Entsorgung, die Ver-
brennung, umstritten ist.

Einen Ausweg aus diesem Dilemma kénnten biologische Ver-
fahren mit ligninabbauenden Pilzkulturen bieten. Zu diesen Pil-
zen gehéren die WeiBfaulepilze®, deren Enzymsystem es ihnen
gestattet, unter bestimmten Bedingungen Lignin abzubauen.
Als einer der vorteilshaftesten Pilze hat sich dabei P chry-
sosporium erwiesen. In den USA wurde der MyCoR-ProzeB
(=Mycelial Color Removal) entwickelt, bei dem P. chrysospori-
um zum Abbau der Ligninverbindungen in Bleichabwassern
eingesetzt wird 343537, Anfang der 80iger Jahre wurde dieses
Verfahrenvon S. Farcher und KM essner zur
Behandlung von Bleicheabwéssern &sterreichischer Zellstoff-
Fabriken angewendet36.
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Dabei zeigten sich nur gute Klarleistungen bei den Sulfatabwas-
sern (ca. 70 %), die EOP-Abwasser der Buchensulfit-Chemie-
zellstoffe wurden nur mangelhaft (ca. 20%) entfarbt.

Das Klarverfahren wurde schlieBlich von K.Messner zum
sogenannten MYCOPOR-Prozel weiterentwickeft 38, Es ist eine
Art Topfkérperverfahren, wo die Hyphen der Weifaulepilze auf
offenporigem Schaumstoff immobilisiert sind. Mit Hilfe dieses
Verfahrens sind auch mit den Abwassern der EOP-H-P-Gesamt-
bleiche akzeptable Farb- und AOX-Reduktionen (80 bzw. 70%)
innerhalb von 12 bis 24 Stunden erzielbar 3°. Zusammen mit K.
Messner werden in Lenzing dig Entwicklungsarbeiten fortge-
setzt, wobei insbesondere die Kriterien ,optimale Kohlenstoff-
quelle” und ,Betriebssicherheit” in einem groBeren MaBstab un-
tersucht; werden mussen.

Neue Produktionsverfahren fiir Chemiezellstoffe

Ein Mangel der bestehenden Produktionsverfahren (VHS und
SB) ist, daB Chemiezellstoffe mit hohem DP, hohem Alpha-
Cellulosegehalt (R10, R18) und hoher Ausbeute nach derzeiti-
gem Wissen nicht gaschlorfrei gebleicht werden kdnnen. Die
Hoffnung, chlor- und chlorhaltige Chemikalien vollkommen er-
setzen zu kénnen, erwecken zwei ,neue’ Verfahren:

— das VH-ASAM (VH-Alkalisulfit+Antrachinon+Methanol)
— das VH-NS-AQ (VH-Neutralsulfit+Antrachinon)

Die Verfahren weisen eine breite konventionelle Basis auf, die
mit neuen Elementen kombiniert wird.

Der ASAM-Prozef3 unterscheidet sich vom NS-AQ-Verfahren im
wesentlichen durch den Methanolgehalt in der Flotte (15 bis 35
Vol -%) und die héhere Alkalitat der AufschluBidsung. Im Gegen-
satz zu den sauren Sulfitverfahren ist eine effiziente, saure Vorhy-
drolyse bei voller Delignifizierung im nachfolgenden AufschluB
anwendbar. Dies ist der groBe Vorteil gegenitber den sauren Sul-
fitverfahren.

Der Rohzellstoff weist bereits Alpha-Cellulosegehalte von 94 %
und mehr auf. Dadurch kann eine abwasserintensive und stoff-
verlustreiche HeiBalkaliveredelung entfallen.

Der Vorteil gegentber dem Sulfatverfahren ist in der guten
Bleichbarkeit der Zelistoffe zu sehen. Erste Versuche deuten be-
reits an, daB auf den Einsatz chlorhéaltiger Bleichsequenzen
ohne QualitatseinbuBen verzichtet werden kann 40.

Bei den ASAM-Zellstoffen wurden bisiang noch keine chlorfreien
Bleichsequenzen untersucht. Die Erfahrungen mit chlorfrei ge-
bleichten ASAM-Papierzellstoffen lassen jedoch positive Ergeb-
nisse erwarten 42. Unter der Voraussetzung einer Bleiche ohne
Chiorverbindungen ist die Einbindung der Bleicheabwasser in
das Ablaugenentsorgungssystem wegen analoger Basen in
AufschiuB und Bleiche problemlos méglich. Als Abwasser wiir-
den dann nur noch verdinnte Waschwasser aus Erfassung,
Sortierung, Bleiche und Chemikalienrickgewinnung anfallen.

Darlber hinaus erméglichen die beiden Verfahren die Herstel-
lung sehr hochviskoser Chemiezellstoffe und das mit bis zu 10
% hoheren Ausbeuten als bei den herkdmmlichen Verfahren.

Die hier geschilderten Ergebnisse stammen alie aus Laborun-
tersuchungen. Wahrend das VH-NS-AQ-Verfahren mit einem
bewahrten Chemikalienrickgewinnungsverfahren, dem Tam-
pella-ProzeB, ausgestattet werden kann, muB beim ASAM-Pro-
zeB zunachst das Problem einer effizienten Methanolriickgewin-
nung geldst werden, ehe an eine Realisierung gedacht werden
kann. Zu diesem Zweck ist im Herbst 1989 eine Pilotanlage in
Betrieb gegangen ®.

Vom Ansatz her sind die beiden Verfahren vor allem deswegen
so interessant, weil sie neben hervorragenden Produkteigen-
schaften (Papier- sowie Chemiezellstoffe) auch den Vorteil einer
verfahrensintegrierten Abwasserentsorgung bieten.
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4. Spezifische Abwasserbilanz fiir die Chemie-Zelistoff-
erzeugung

Far die Chemiezellstofferzeugung sind nur wenig detaillierte und
umfassende Umweltbilanzen publiziert. Die einzigen Uber-
sichtspublikationen stammen aus den Jahren 1983 und 1984,
in denen die aktuelle und zuklinftige Umweltsituation deutscher
Sulfitzellstoff-Fabriken dargestellt ist 1244,

Anhand der aktuellen Umweltbilanz der Lenzinger Kunstfaser-
Zellstoffproduktion soll nun gleichsam stellvertretend fir die
Sulfitzellstoff-Industrie dargestellt werden, welche enorme Lei-
stungen zur Verbesserung der Umweltsituation erbracht wur-
den. Diese sind umso bemerkenswerter, wenn man bedenkt,
daB in der mehr als hundertjahrigen Geschichte der Sulfitindu-
strie, die wirklich effizienten UmweltmafBnahmen erst vor knapp
dreifig Jahren begonnen wurden.

Abwasserbilanz der Lenzinger Buchen-Kunstfaserzell-
stoff-Erzeugung:

Es werden nur die MaBnahmen, die zu einer sehr groBen und
bedeutenden Abwasserreduktion gefiihrt haben, angefihrt. Da-
neben gibt es eine Fllle von bestehenden Einrichtungen, die
ebenfalls zu einer Verbesserung der Umweltsituation beigetra-
gen haben. Weiters ist zu bemerken, daB die angefihrten MaB-
nahmen nicht immer streng nacheinander, sondern oft auch
Uberlappend eingefuhrt wurden. Tabelle 15 enthalt die ,Urab-
wasserbelastung®, charakterisiert anhand der wichtigsten Sum-
menparameter (Tab. 15).

Tabele 15: ,Urabwasserbelastung

PARAMETER spez. MESSWERT
ABWASSERMENGE, Q 435 m3AHZ
CSB 2280 kg/tZ
BSB5 ca.600 kg/iZ
AOX ca.2-3 kgitZ

Bereits durchgefiihrte MaBnahmen:

— 99 %iger Erfassungsgrad der Ablauge, Einbindung der Ab-
lauge in ein Chemikalienrickgewinnungssystem (ABLERF).

— Umstellung der C-E-H-H-Bleiche auf EOP-H-P-Bleiche, kon-
sequente Ruckwasserfuhrung (EOP-H-P).

— Extraktion von Bridenkondensat, Teilrlickfihrung des extra-
hierten Bradenkondensats in die Rohsaure (BKE, BKERF).

— Biologische Abwasserreinigung der gesamten Zellstoffab-
wasser.

In Diskussion bzw. in Planung stehende MaBnahmen zur werte-
ren Reduktion der Abwasserfracht:

— Abwasserfallung der gesamten Bleichereiabwasser
(Fallung),

— Erfassung, Konzentrierung und thermische Behandlung der
Abwasser der EOP-Bleichstufe (EOP-Erfassung),

— Substitution der Hypochloritstufe durch eine Ozonbleichstufe
(Ozonbleiche).

Anm.: Was die CSB-Frachteliminierung betrifft, so wird entweder
MaBnahme 5 oder MaBnahme 6 angewendet werden.

Bereits heute liegen die Reinigungsgrade bezuglich CSB bei
99.0 %, BSBg bei 99.8 % und beziglich AOX bei 95-97 % (Tab.
16 u. Abb. 5).
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Tabelle 16: MaBnahmen zur Abwasserreinigung: Reinigungswirkung,
spezifische Abwasserdaten

MASSNAHMEN CSB BSBS AOX
kgt % kgt % kgt %

1)ABLERF 289 873 170 72.0 2-3 0
2)EOPHP 0.2 90

3)BKE, BKRF 137 940 71 - 88.0

4)ARA 23 99.0 1 99.8 0.1
S)FALLUNG *) 13 94 <05 999 0.06 97
6)EOP-ERFASSUNG 7 997 <05 999
TYOZONBLEICHE 0.00 100

*) MaBnahmen 1-4 bleiben aufrecht.

Die Reinigungswirkung bezieht sich auf die in Tabelle 15 ange-
gebene ,Urbelastung”.
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Abb. 5: Relative Reinigungsgrade des ,Zellstoff-Urabwassers” in Ab-
hangigkeit der SanierungsmaBnahmen

Die thermische Behandlung der Bleicheabwasser ermdglicht
neben einer Verringerung der spezifischen CSB-Emission von
23 auf 7 kgt auch eine mehr als 80 %sige Farbreduktion. Mit
Einflhrung einer Ozonbleiche muBte auch die Abbaubarkeit der
Abwasser geringfligig zunehmen, was letztlich zu noch niedri-
geren CSB-Emissionswerten fihren miBte.

Bedeutend fur die Beurteilung der Umweltrelevanz ist auch der
Einsatz von Frischwasser. Wie bereits erwahnt, wurde durch
KreislaufschlieBungen und konsequente Ruckwasserflihrung
der spezifische Abwasseranfall auf weniger als ein Zehntel des
urspringlichen Wertes verringert. Die Wassereinsparung erfolg-
te zT. mit den oben angefuhrten MaBnahmen parallel, teilweise
auch im Rahmen nicht angefiihrter EinzelmaBnahmen.

Die zeitliche Entwicklung des spezifischen Wasserverbrauchs
ist in Abbildung 6 dargestellt.

Im Vergleich zu den Abwasserwerten der Laubholzsulfit-
Zellstoffproduktion (Tab. 16) sind in Tabelle 17 die kurzlich publi-
zierten Abwasserwerte der Eukalyptus-VHS-Produktion der Fir-
ma Riocell zusammengefaft 31.

Tabelle 17: Abwasserwerte einer Eukalyptus-VH-Sulfat-Zellstoffpro-

duktion vor und nach externer Reinigung

PARAMETER VOR KLARANLAGE NACH KLARANLAGE
------------ KQ/tZ-eomnoeam--

CsB 61 5.5
BSB5 20 0.3
Feststoffe 17 0.5
Farbe (kg Put) 200 20

—~ 500
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T 4001

g, 300 1

c

(3]

E 200

[ ]
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o 100
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Abb. 6: Zeitlicher Verlauf der spezifischen Zellstoffabwassermenge

Die externe Abwasserreinigungsanlage ist sehr aufwendig und
besteht aus Neutralisation, mechanischer Vorklarung, Aus-
gleichslagune, Sauerstoffbiologie, Nachklarung, Fallstufe und
einer weiteren Ausgleichslagune, ehe das gereinigte Abwasser
in den FluB eingeleitet wird. Mit diesem Konzept wird eine fir
Sulfatabwasser erstaunliche CSB-Elimination von mehr als 90
% erreicht.

Das Sulfat- und Sulfitverfahren sind einander gleichwertig, was
die erreichbaren spezifischen CSB- und BSBs-Werte betrifft.
Die AOX-Belastung ist beim Sulfitverfahren mit Sicherheit niedri-
ger als beim Sulfatverfahren, da die Bleiche von VHS-Zellstoffen
nach wie vor, wenn auch in geringen Mengen, eine saure Chlo-
rierung bendtigt. Dies zeigt auch die von Riocell angewandte
DC-E-D-H-H-Bleiche.

Fur die Zukunft ist zu erwarten, daB ausgereifte biologische Ver-
fahren zur Lignin- und Chlorligninentfernung zur Verfugung ste-
hen werden, die eine wirtschaftliche und auch ékologische Al-
ternative zu den derzeit geplanten Verfahren zur thermischen
Entsorgung bestimmter Teilabwasserstréme aus der Bleiche
darstellen.

Offenist heute noch, ob (und wann) die vorgesteliten neuen Pro-
duktionsverfahren mit den an sie gestellten Erwartungen Be-
triebsreife erlangen werden.
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Diskussion

Dorges: Zur Elimination von AOX-Verbindungen, die ja zum Teil
sehr schwer abbaubar sind, wiirde mich interessieren, ob Sie
es selbst schon einmal probiert haben, durch Zugabe von Aktiv-
kohle zu einer Belebungsanlage eine Verbesserung des Abbau-
€es zu erreichen.

Sixta: Ja, wir setzen zur Kidranlage sogenannten aktivierten
Braunkohlenkoksstaub zu, der dhnliche absorptive Wirkungen
hat. Das Problem der Entsorgung der nun absorbierten Orga-
nochlorverbindungen bleibt jedoch bestehen. Sie kénnen aus
der waBrigen Phase die AOX-Elimination etwas steigern. Sie
mussen jedoch immer den notwendigen Kostenaufwand be-
racksichtigen, da Aktivkohle sehr teuer ist und Sie diese prak-
tisch immer ersetzen missen, weil der Schlamm, je nach
Schlammalter, entsprechend abgezogen und eliminiert wird. Ich
glaube, daB das eine Methode ist, die bei besonderen Einleitbe-
dingungen zusatzlich die Lage entscharft, aber nicht 1ost.

Schliephake: Sie haben das ASAM-Verfahren hinsichtlich der
AOX-Belastung in einer Tabelle angefuhrt. Sie haben auBerdem
das Organosolvverfahren aufgefihrt. Sind das Versuchswerte
oder haben Sie das nachgestellt?

Sixta: Das Organosolvverfahren haben wir nicht. Es gibt Ver-
offentlichungen von Autoren, mit denen wir in Kontakt sind, da-
her wissen wir etwas mehr als in der Literatur steht. Fakten sind,
daB beides Alkali- bzw. Neutralsulfitverfahren sind, also eine
konventionelle Basis aufweisen, auch bei der Rickgewinnung,
die im Prinzip durch das sogenannte Tampella-Verfahren geldst
ist. Es muB nur eine Vorhydrolyse vorgeschaltet werden.

Schiiephake: Sie haben die Kombination Chemiezellstoff, Quali-
tatsbeurteilung und chlorfreie Bleiche angesprochen. Die Verof-
fentlichung von Patt und Puls gelten aber far einen Chemiezell-
stoff mit 95 % Alphagehalt, sind aber mit konventioneller Bleiche
erzeugt worden.

Sixta: Wir glauben, daB dies funktionieren kann.

Schliephake: Und die Organocell-Leute haben auch Probleme,
chiorfrei ihre Qualitat zu erhalten?

Sixta: Das ist moglich. Wir haben auch Organocell-Zellstoff an-
geschaut, nur der Alphagehalt war relativ niedrig. Er betrug 90,5
- 91 %, er lag also in der GroBenordnung von Sulfitzellstoffen,
bei wesentlich héherer Viskositat allerdings.
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This paper deals with the waste water produced in the manufacture

of man-made fibres based on viscose.

It describes some methods for reducing water consumption and water
pollution that have proved successful in actual practice as well as the
purification results obtained. Future demands on processes are named
as well.

Einleitung

Chemiefasern aus Viskose finden aufgrund ihrer gunstigen Ei-
genschaften nach wie vor breite Anwendung in textilen, techni-
schen und hygienisch-medizinischen Artikeln. Um diese Stel-
lung auch in Zukunft zu sichern, ist es erforderlich, die bei ihrer
Herstellung entstehenden Probleme wie Abwasser und Abluft
zu lésen. Fir die Verarbeitung und Anwendung der Fasern ein-
schlieBlich der Abfallbeseitigung stellen sich keine besonderen
Umweltschutzfragen.

Die Viskosefaserindustrie hat in den letzten 20 Jahren eine Rei-
he von Verfahren zur Abwasserreinigung untersucht, optimiert
und in den Betrieben gebaut, so daB die heute Ublichen Anfor-
derungen an die Reinigung ihrer Abwasser bzw. an den Zu-
stand der Gewasser voll erfullt werden kénnen.

Was inzwischen auf dem Gebiet des Gewasserschutzes gelei-
stet wurde, soll an einigen Beispielen verdeutlicht werden.

Herstellungsverfahren und Stoffbilanz

Viskose wird nach dem NaBspinnverfahren erzeugt. In allen we-
sentlichen Verfahrensschritten wird Wasser als Lose-, Reak-
tions-, Wasch- und Reinigungsmittel gebraucht. Wasser hat aus
verfahrenstechnischer Sicht den Vorteil des leichten und siche-
ren Umgangs und steht in ausreichender Menge zur Verfugung.
Die wesentlichen Verfahrensschritte zur Erzeugung der Viskose-
fasern sind:

— Herstellen der Spinnldésung,

— Erspinnen der Faden,

— Nachbehandlung der ersponnenen Féaden.

Keiner dieser Schritte ist ohne Wasser und damit ohne Abwasser
denkbar. Ohne auf die einzelnen Verfahrensschritte detailiert
eingehen zu wollen, soll hier jedoch verstdndnishalber eine
Ubersicht Gber die eingesetzten Roh- und Hilfsstoffe, das daraus
entstandene Erzeugnis sowie die bei seiner Herstellung uner-
wiinschten Nebenprodukte gegeben werden.

Bei der unterschiedlichen apparativen Ausstattung der einzel-
nen Betriebe und wegen der verschiedenen hergesteliten Ty-
pen, wie textile und technische Filamentgarne sowie Spinnfa-
sern, kann die Stoffbilanz nur qualitativ sein (Abb. 1).

Auf der linken Seite sind die Roh- und Hilfsstoffe und rechts die
Produkte aufgefahrt, und zwar sowoh! die Viskosefasern als
auch die meist unerwiinschten Nebenprodukte. In der Mitte ist
schematisch dargestelit, wo Recyclingverfahren im Betrieb statt-
finden.

Aus der Sicht des Kaufers von Viskosefasern sind lediglich Zell-
stoff und Avivage interessant. Diese eingesetzten Rohstoffe ge-
langen zu mehr als 97 % in das Produkt.

Abb. 1: Qualitative Stoffbilanz

Samtliche Obrigen Hilfsstoffe gelangen nicht oder nur unwesent-
lich in das Produkt. Sie werden fur folgende Zwecke im Verfah-
ren gebraucht:

— NaOH, Natronlauge: zur Herstellung der Alkalicelluiose und
zum Lésen des durch den SulfidierprozeB gebildeten Xantho-
genates,

— H,80,, Schwefelsaure: zur Regenerierung der Cellulose in
Faserform in den Spinnbadern und als verdinnte waBrige
Losung zum Waschen der Fasern,

— ZnS0,, Zinksulfat: als Hilfsmittel zur kontrollierten Zerset-
zung der Spinnlésung im Spinnbad,

— Spinnhilfsmittel, wie z.B. Aminogruppen-haltige Glykole und
Polyethylenglykole bzw. Laurylpyridiniumsalze zur Optimie-
rung des Spinnverlaufes,

— H,0, Wasser: als Losemittel, Reaktionsmedium, Wasch- und
Reinigungsmittel von der Herstellung der Spinnldsung bis
zur Nachbehandlung,

— Ca0, Calciumoxid: als Neutralisationsmittel und als Hilfsmittel
zur Entwéasserung und Stabilisierurg der Klarschlamme so-
wie teilweise auch zur Abgaswasche und Herstellung von
Ca(SH),,

— CS,, Schwefelkohlenstoff: zur Bildung des in verdannter
NaOH lgslichen Xanthogenats.

Sie werden vergeblich nach Chiorverbindungen in dem Sche-
ma suchen. In der Regel werden diese - mit Ausnahme von
NaCl zur Wasserenthartung - nicht eingesetzt. Eine Hypochlorit-
bleiche ist nur bei einigen Spezialtypen erforderlich. Insofern
stellt sich das ,AOX-Problem* fur die Viskeseindustrie nicht bzw.
in unwesentlicher Form.

Auch stickstoff- und phosphorhaltige Verbindungen werden
nicht in groBen Mengen, gegebenenfzlls nur in dem zum Kiar-
anlagenbetrieb erforderlichen Umfang, verwandt. Somit kann
es auch keine ,Gewasser-Eutrophierung” durch die Viskosein-
dustrie geben.

Was entsteht nun aus den genannten Hilfsstoffen?

— Zunachst einmal entsteht zwangslaufig Natriumsulfat durch
die Neutralisierung der alkalischen Spinnlésung im sauren
Spinnbad. Das Natriumsulfat aus den Spinnbadern wird
durch Eindampfen und Kristallisieren " gewonnen und
verkauft.

— Abwasser fallt im wesentlichen an als ProzeBabwasser beim
Auswaschen der Fasern vom anhaftenden Spinnbad. Somit
sind auch alle Bestandteile der Spinn- und Waschbader in
ihm enthalten, wie Na,SO,, H»S0Q,; ZnSO, und andere
Schwefelverbindungen sowie die arn Viskoseproze beteilig-
ten organischen Begleit- und Abbauprodukte, wie Hemicellu-
lose und Polysaccharide. Weiterhin finden sich Reste der
Spinnhilfsmittel und der Avivage ebenso wie Spuren von ge-
ldstem CS, und gebildetem H,S.
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Die Aufteilung der einzelnen Abwasserstrdme hinsichtlich
des Volumens ergibt sich aus Abbildung 2.

Die Prinzipdarstellung fir ein textiles Viskosefilamentgarn |48t
erkennen, daB folgende Quellen wesentlich sind:

- Nachbehandlung,

- Spinnerei,

- Spinnbad.

— Soweit als moglich werden Abwassermenge und -frachten
minimiert, indem die Abgabe von Stoffen am Entstehungsort
in das Abwasser vermieden wird, insbesondere, wenn diese
in konzentrierter Form vorliegen. Dies erfolgt zum Beispiel
durch separates Auffangen von Alkalicellulose und Viskose-
resten sowie Spinnhilfsmitteln und Spinnbadern. Sie werden
in der Regel als Abfall beseitigt. Teilweise ist eine Ruckfuh-
rung in den ProzeB méglich.

— Die Abgasfrage ist in dem Schema nur der Vollstandigkeit
halber aufgeflhrt.

produktionsspezifisch [m?tl
Sonstige [ ca_10
Textibetrieb . [ = ca. 15 o
) 125
Energiebetrieb t ca. 35
q 60

Nachbehandiung ; ca. 50

t o o5

Spinnerei
N |
Spinnbad- N 175 ‘
A ) ca. 60 !
aufbereitung
235 |
Viskosebetrieb |
| 245 |
Abb. 2: Abwasservolumenstrom
Abwasseranfall

Neben dem angesprochenen Fernhalten von Schadstoffen aus
dem Abwasser ist es unbedingt notwendig, die Abwassermen-
ge zu reduzieren. Bei geringerer Abwassermenge ergeben sich
zwangslaufig hoéhere Konzentrationen bei gleichbleibender
Fracht. Dadurch werden die Reinigungsverfahren wirksamer,
und die Anlagen- sowie Betriebskosten sinken.

Die Abbildung 3 zeigt an einem Beispiel, wie der Abwasseranfall

bei textilem Filamentgarn auf ca. 250 m3/t Cellulose vermindert
werden konnte. Diese und die im folgenden genannten Daten
sollen nur zur Verdeutlichung des Uber die Jahre erzielten Fort-
schritts dienen. Es ist selbstverstandlich, daB eine Ubertragung
der Ergebnisse auf andere Werke nur unter Berlcksichtigung
der Umstande im Einzelfall erfolgen kann.

Wesentliche grundsatziiche MaBnahmen sind:

— Optimieren der Arbeitsvorgange und Verringerung des Ge-
brauchs an Spllwassern,

— keine Beseitigung mehr von Abfallen Uber das Abwasser,

— weitgehender Ersatz von Mischkondensatoren bzw. direkte
Kihlung durch Oberflachenkihler und Kihlturmkreislaufe,

— verfahrenstechnische Uberprifung des Prozesses mit dem
Ziel der Mehrfachverwendung von Kihl- und ProzeBwassern.
In der Regel 4Bt sich KUhiwasser als ProzeBwasser weiterver-
wenden.

— Angemerkt sei auch, daB Auffangbecken fir Betriebsabwas-
ser, Loschwasser usw. im Falle von Stérungen immer verbrei-
teter werden.
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Abb. 3: Abwasseranfall

Suifate
Die Rickhaltung bzw. Recycherung der Sulfate, d.h. von
H,S04, Na,SO4 und ZnSO,, erfolgt im wesentlichen an drei
Stellen:
— in der Spinnerei,
— in den Spinnbad-Aniagen und
— in der Nachbehandiung.
In der Spinnerei muB beim Spinnvorgang und beim Bedienen’
der Maschinen, wie z.B. Spulenwechsel bei der Filamentgarn-
herstellung oder Disenwechsel, vermieden werden, daB das
Spinnbad als sogenanntes Spritzbad ins Abwasser gelangt. Bei
der Vielzah! der Spinnstellen ist dies naturgemaB schwierig.
In den Spinnbad-Anlagen wird der beim Spinnvorgang entste-
hende WasserlberschuB durch Eindampfen aus dem System
entfernt. Das durch die Neutralisation von NaOH und H,SO,
gebildete Natriumsulfat wird durch Kristallisation abgeschieden.
Ferner werden Schwefel und angereicherte Spinnhilfsmittel ab-

getrennt.

Moderne Spinnbad-Anlagen sind weitgehend abgedichtet;
Leckverluste an Pumpen, Ventilen usw., Verluste von Spinnba-
dern durch MitreiBen bzw. Uberschaumen beim Eindampfen,
Entgasen usw. werden durch konstruktive MaBnahmen vermie-
den. Lediglich bei Wartungsarbeiten und Filtersplungen falit
noch verunreinigtes Abwasser an.

In die Spinnbad-Anlage werden auch verdinnte Waschwasser
aus der Nachbehandlung zur Rickgewinnung zurlckgefihrt.
Die Grenze fur die Eindampfung von Waschwassern ist u.a.
durch Energieverbrauch und -kosten gegeben.

Ein MaB fir die Summe der Bemihungen ist der Sulfatgehalt
im Abwasser. In einem Beispiel 148t sich zeigen, daB mit den
oben genannten MaBnahmen etwa eine Halbierung der Emis-
sionen erreicht werden kann (Abb. 4).

Far einen Abwasseranfall von ca. 250 m3/t Viskose und eine Sul-
fatabgabe von ca. 400 kg/t Viskose resultiert eine Richtkonzen-
tration von etwa 1,6 g SO,4/l Abwasser.

Zink

Der far die Gewasser am kritischsten zu sehende Hilfsstoff der
Viskoseproduktion ist ZnSO,4. Wegen dessen Toxizitat, insbe-
sondere fur Fische, Krebse, Muscheln und die Fischbrut, sind
besondere MaBnahmen zur Emissionsbegrenzung notwendig.
Daher sind zusatzlich zu den vorhin beschriebenen Verfahren
far das Recycling von Spinnbadern aligemein weitere Verfahren
zur Reinigung aller zinkhaitigen Abwasser Ublich.

In der Praxis haben sich unter anderem folgende Verfahren
bewéhrt:



m

Juni 1990 LENZINGER BERICHTE Heft 69
produktionsspezifisch EH—O. y o
_ 1000 PO
ka| ) EH-0 OH EH— O ) )
LTg : 2 P +Zn @ — P, Zn + 2H
800 - EH- 0o~ Yo EH-0_ 0O
. N -
P P
600 - Di-2-ethylhexyiphosphat EH-- O/I N o
400 —
! Waschwasser | Abwasser
L | - -
200 — i Z 30-35 mslh ‘
| 7 Zm 18 kg/h | ca.90%Zn Zn: 1,8 kg/h
J Zn:0,3...0,7 g/l | 3stufig
0 |
65 70 75 80 85 87 | 12% Ca
Jahr !

Abb. 4: Suifatgehalt im Abwasser

— die Ruckhaltung und Rickgewinnung mit lonenaustau-
schern oder Extraktionsverfahren fur Teilstrome,

— die Abscheidung von mit Alkalien oder Sulfiden gefalltem
Zink-Hydroxid bzw. -Sulfid im Gesamtabwasser.

Anhand von drei ausgefihrten Beispielen sollen die Verfahren
kurz beschrieben werden:

Mit dem lonenaustauscherverfahren - es werden stark saure
lonenaustauscher eingesetzt - kann aus Waschwassern Zn zu-
rickgehalten und mit verdinnter H,SO, in das Spinnbadsy-
stem zurGckgefuhrt werden. Fir die Anwendung dieses bewahr-
ten Verfahrens ergeben sich zwei wesentliche Begrenzungen:

— Samtliches Calcium der Waschwasser wird in das Spinnbad
zurlckgefuhrt. Es kommt somit zur Anreicherung und unter
Umstanden Ausfallung von unléslichen Salzen.

— Notwendige Spulvorgange erfordern zusétzliche Eindampf-
kapazitat.

In der Abbildung 5 ist eine Darstellung der Stoffstrome einer

Betriebsanlage wiedergegeben.

Ein in der Praxis seit sieben Jahren bewahrtes Extraktionsver-
fahren verwendet ein in aromatischen Kohlenwasserstoffen ge-
I6stes Di-2-ethylhexylphosphat als Extraktionsmedium. Die
Ruckextraktion des Zinkes erfolgt mit verdinnter Schwefelsaure.
Die Verfahrenseinfuhrung im Betrieb machte umfangreiche Vor-
arbeiten notwendig:

— Es muBte eine Trennung und Verringerung des Volumenstro-
mes der zinkhaltigen Abwésser vorgenommen werden. Ins-
gesamt wurde die Abwassermenge um das 15fache redu-
ziert. Dadurch erhéhte sich die Konzentration auf ca. 500 mg
Zn/l.

— In Labor- und Technikumsversuchen muBte das Extraktions-
verfahren optimiert werden. Die wesentlichen Punkte dabei
waren:

- Wahl des Extraktionsmittels,
- Wahl des Ldsemittels,

Waschwasser . Abwasser
Dt —— T -
& 120 m'/h ’ |
& Zn: 24 kg/h ‘ ca.>95% Zn | Zn: 3-10 mg/I
& Zn:0,2 g/l ‘ 1stufig

» ‘
-

Abb. 5: lonenaustauscherverfahren

|

Abb. 6: Extraktionsverfahren

- Wirkungsgrad der Zinkabscheidung,

- Selektivitat Zink/Calcium,

- EinfluB kationenaktiver Stoffe,

- Trennung der waBrigen und organischen Phase,

- Toxizitat bzw. biologische Abbaubarkeit von Lése- und
Extraktionsmittel,

- Verluste an Lose- und Extraktionsmittel.

Heute werden mit dem optimierten Valberg/MX-Prozessor-
Verfahren die in der Abbildung 6 genannten Leistungen ‘er-
reicht.

Die beiden genannten Verfahren eignen sich aus verfahrens-
technischen Griinden und aus Kostengrtinden nur fir konzen-
trierte und wenig mit Fremdstoffen verunreinigte Abwasser.

Die in der Praxis bewahrten Alternativen zur Reinigung des Ge-
samtabwassers stellen die Fallverfahren mit alkalischen Medien
oder Hydrogensulfid dar. Die beste Abscheidung von Zink wird
bei Einsatz von Hydrogensulfid erhalten, das kostenglnstig bei
der Abgaswéasche mit Kalkmilch entsteht. Dieses Verfahren wird
in mehreren Werken seit Jahren angewandt.

Aus der Abbildung 7 I&Bt sich die produktionsspezifische Ver-
minderung der Zinkemission f(ir einen Filamentgarn herstellen-
den Betrieb entnehmen. Mit betrieblichen MaBnahmen wurde
sie auf ca. 14 kg/t reduziert, mit dem Fallverfahren mit Kalkmilch
auf ca. 05 kg/t und nach Umstellung auf das Sulfid-Verfahren
auf ca. 0,2 kght.

Die Entfernung des ausgeféliten ZnS erfolgt zweckmaBigerwei-
se zusammen mit dem gebildeten Klarschlamm in der biologi-

produktionsspezifisch
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Abb. 7: Zink im Abwasser
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schen Klaranlage. Aus diesem Klarschlamm kann Zink aller-
dings nicht wiedergewonnen werden. Der Klarschlamm wird
daher deponiert.

In einem Sonderfall wird ein Teilstrom zinkhaltigen Waschwas-
sers mit NaHS aus der Abgaswasche behandelt und das ausge-
fallte ZnS nach Aufldsen mit H,SO,4 und Reinigung von u.a. Cd
und Pb in das Spinnbadsystem zur(ickgefiihrt.

Organische Stoffe

Die Abwésser aus allen Produktionsabteilungen werden gesam-
melt und die Feststoffe, somit alich Faserreste, mit einem Re-
chen entfernt. AnschlieBend wird mit Kalkmilch neutralisiert. Die
Menge der organischen Stoffe sowie gelostes H,S/CS, wird in
biologischen Klaranlagen reduziert. In der Regel kommen Be-
luftungsbecken mit mehreren Metern Tiefe und feinblasiger Be-
luftung zum Einsatz. Bei der Planung und im Betrieb sind fol-
gende Gesichtspunkte besonders zu beachten:

— Es st auf die Auswah! von geeigneten Bellftungsaggregaten
zu achten, die nicht durch wasser- bzw. produktionsspezifi-
sche Einflisse zuwachsen.

— Schwefelverbindungen kénnen zu nicht absetzbarem Klar-
schlamm fuhren, wenn nicht ausreichend CaQ, Flockungs-
mittel oder in Sonderfallen Braunkohlenkoksstaub zugege-
ben wird.

— Zu achtenist auf eine ausreichende Verweilzeit der Abwasser
im Belebungsbecken von ca. 6 Stunden und mehr sowie nie-
drig belastete Nachklarbecken von ca. 0,4 m3/m2.h.

Der entstehende UberschuBschlamm wird entwassert - am be-
sten mit Kammerfilterpressen - und deponiert. Dieser Klar-
schlamm enthalt auch das mit NaHS geféllte Zn; der Zn-Gehalt
betragt bis zu 10 % Zink, und es fallen ca. 03 t Klarschlamm
(naB)/t Cellulose an. Das gereinigte Abwasser wird u.a. durch
den biologischen Sauerstoffbedarf (BSB) - ein MaB fur die noch
biologisch abbaubaren inhaltsstoffe - charakterisiert. Er betragt
im Mittel etwa 10 mg/l. Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB),
ein MaB fur insgesamt vorliegende organische Inhaltsstoffe, liegt
bei 20 - 70 mg/l.

Das gereinigte Abwasser ist gegenuber Fischen nicht giftig. Im
Ablauf der Klaranlage bzw. auch in Anlageteilen, wie Uberlauf-
rinnen usw., kdnnen ausgesetzte oder zugewanderte Fische,
z.B. Karpfen, leben.

Die produktionsspezifischen Entwickiungen fur BSBs, CSB,
H,S und CS, Uber die Zeit lassen sich aus den Abbildungen
8 bis 11 entnehmen.

Beim BSBg wurde zunachst durch innerbetriebliche Mafinah-
men eine Halbierung der Abwasserfracht auf ca. 15 kg/t erzielt.
Die Inbetriebnahme der biologischen Klaranlage fihrte in die-
sem Fall zu einer weiteren Verminderung auf ca. 3 kg/t. Beim
CSB wurde eine Reduktion von fast 100 kg/t auf ca. 15 kgft er-
reicht. Der H,S-Gehalt sank gleichzeitig von 05 kg/t auf 0,02
kgt und CS, von annahernd 10 auf unter 05 kgfh.

Damit sind die Ausfuhrungen Uber bereits durchgefihrte MaB-
nahmen und die erzielten Ergebnisse beendet.

Zum AbschluB sollen noch einige Fragen zur Sprache kommen,
die noch anstehen:

1. Es sollte ein technisches Verfahren entwickelt werden, mit
dem mit moéglichst geringem Aufwand an elektrischer Ener-
gie aus Na,SO,4 NaOH und H,S0, hergestelit werden kann,
damit ein Recycling ékonomisch méglich wird.

Zur Zeit befinden sich bereits einige Verfahren im Techni-
kumsmaBstab in Erprobung. Sie verdienen Aufmerksamkeit
und Férderung.

2. Die bekannten Verfahren zum Zinkrecycling eignen sich nicht
zur Aufbereitung der mit organischen Stoffen und Kationen
verunreinigten ProzeB- und Spulwasser. Aus Umweltschutz-
grinden ware es winschenswert, ein sinnvolles Verfahren
zur Verflgung zu haben, mit dem es gelingt, auch diese
Zinkanteile im Betrieb zu halten.
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Abb. 8: Biologischer Sauerstoffbedarf - BSBs im Abwasser
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3. Eine solche separate Zinkabscheidung wirde es dann leich-
ter méglich machen, den Klarschlamm durch Verbrennung
zu beseitigen.

4. Besser biologisch abbaubare Hilfsstoffe waren eine weitere
Erleichterung fur die Abwasserreinigung.

Zusammenfassung

Das Referat und die zahlreichen Abbildungen haben sicher ge-

zeigt, daB:

- die MaBnahmen der Viskoseindustyie zur Verbesserung der
Abwasserverhaltnisse hinsichtlich Menge und Verunreini-
gungen zu vorzeigenswerten Ergebnissen gefuhrt haben
und ;

— auch weiterhin Wege geSU‘Cm werden, die Abwasserbeia-
stung noch weiter herabzusetzen. Dies hat aber nur einen
Sinn, wenn aus Wettbewerbsgrinden keine utopischen For-
derungen gestellt werden und die Forderungen Uberall
gelten.

Umweltschutz ist heute eine Selbstverstandlichkeit. Die Visko-
seindustrie wird auch weiterhin an seiner Verbesserung ar-
beiten.

Diskussion

Schieicher: Welche Probleme gibt es bei der Deponie des zink-
haltigen Klarschlammes, bzw. welche Randbedingungen sind
da zu berlcksichtigen?

Stocker: Bei der Deponie gibt es im Prinzip auf der verfahrens-
technischen Seite keine Probleme. Die Randbedingungen, die
wir beachten missen - das ist jetzt auf Deutschland bezogen -,
sind in dem Entwurf der sogenannten ,TA Abfall“ enthalten. Die-
se stellt umfangreiche Anforderungen an die Abdichtung einer
Deponie. ich kann anhand einer Folie erlautern, wie die Abdich-
tungsschichten sein mussen. Wenn man das kritisch sieht, dann
bleibt von der Deponie nur noch sehr wenig an Deponieraum
Ubrig (Abb. 1)

Pflanzen

> 100 cm kulturtaehiger Boden

S < 30 cm Drainschicht

» 2 mm Dichtungsbahn

\ » 50 ¢m mineralische Dichtungsschicht
~ > 30 cm Drainschicht

» 50 cm Ausgleichsschicht
’0’0’00 0’0’0’0’0’0000%’ -
.02020’0’0‘0’0‘&0 :

» 30 cm Sand mit Drainage

—— » 2 mm Dichtungsbahn
. > 20 cm Sand

%,00’0‘

/"/,
" » 150 cm mineralische Dichtungsschicht

» 300 cm gering wasserdurchlaessiger

SNUK Untergrund
NN

Abb. 1: TA Abfall - Entwurf Deponiekonstruktion

Sie sehen, von unten angefangen, daB man zunachst einen drei
Meter nicht wasserdurchiassigen Untergrund haben muB, dann
kommt eine mineralische Dichtungsschicht aus Lehm, und nach
einigen Zwischenschichten kommt eine Dichtungsbahn, dann
der Abfall, und als obere Abdeckung kommt das gieiche noch
mal, und darauf kdnnen Pflanzen gesetzt werden.

Das ist der Stand der Technik. Nach diesem Verfahren bauen
wir zur Zeit eine Deponie fur Klarschlamm.

Dérges: Vielleicht kann man ergéanzend dazu sagen, daB nach
unseren eigenen Erfahrungen Klarschlamm, der mit Zink bela-
denist, und das Zink muB ja als Zinksulfid vorliegen, das Sicker-
wasser praktisch nicht mit Zink belastet. Die Belastung liegt in
der GréBenordnung unter 0,2 mg/l Zink.

Stocker: Dieser Klarschlamm ist auch soweit mit Kalk stabilisiert,
daB keine biologischen Reaktionen mehr statffinden kénnen.

Taeger: Ist es richtig, daB Abwasser, die Zink und auch ein ka-
tionaktives Tensid enthalten, mit dem genannten Extraktionsver-
fahren nicht behandeit werden kénnen?

Stocker: Nein, das ist nicht so. Wenn kationaktive Stoffe in die-
sem Teilstrom enthalten sind, dann stéren die kationaktiven Stof-
fe die Phasentrennung, und man hat entsprechende Verluste
an organischen Phasen. Wenn man einen anionaktiven Stoff zu-
gibt, dann wird die Phasentrennung nicht so sehr gestort, und
das Verfahren arbeitet betriebssicher. Im genannten Beispiel
hatte die Betriebsanlage etwa 6 Mill. DM gekostet. Die jahrlichen
Beriebskosten betragen etwa 800 000 DM; davon kann man
noch etwa 200 000 DM abziehen, entsprechend dem Wert des
ruckgewonnenen Zinkes, sodaB 600 000 DM an Betriebskosten
bleiben. Also ein sehr teures Verfahren, das funktioniert, aber
bestimmt nicht optimal ist.

Taeger: Und die Zinkriickgewinnungsrate bei kationaktiven Ab-
bauphasen wirde dann also auch etwa 10 % des Zinkes nicht
erfassen?

Stocker: Ja, wie in der Abbildung 6 des Vortrages gezeigt, be-
tragt der gemittelte Wirkungsgrad 90 %. Der Rest wird nicht
erfaBit, das ist ein Nachteil dieses Verfahrens. Die Sulfidfallungs-
verfahren haben eine viel bessere ProzeBstabilitat, das kann ich
Ihnen anhand einer Folie zeigen (Abb. 2).
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Abb. 2: Ablaufkonzentration von Zink

Wenn man die Ablaufkonzentration des Zinks in einem Wahr-
scheinlichkeitsdiagramm auftragt, so kann man erkennen, daB
dieser ProzeB vergleichsweise stabil ist. In einer Periode von ei-
nem halben Jahr lag die Halfte aller Werte der Ablaufkonzentra-
tion um 0,2 mg/l Zink.

Man sieht aber auch deutlich, und das ist sehr wichtig fir das
Stellen weiterer Anforderungen, daB die Kurve sich im Wahr-
scheinlichkeitsnetz letztlich nach oben abflacht. Das heiBt, es
treten vermehrt Werte mit hoher Konzentration auf. Denken Sie
nur an Betriebsstorungen, und es ist eine lllusion zu glauben,
daB man im Jahresmittel in solch niedere Bereiche kommen
kann. Eine kleine Storung, mit angenommen Uber ein Milli-
gramm, |4Bt dann den Jahresmittelwert entsprechend hoch-
steigen.
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Schiiephake: Was geschieht mit dem Magnesiumsulfat aus den
Bittersalzbadern? Das entzieht sich ja der Kristallisation bei der
Glaubersalzgewinnung und geht quantitativ ins Abwasser.

Stocker: Es bleibt da auch.

Schiiephake: Und Sie sehen keine Toxizitat bei hdherer Konzen-
tration dadurch gegeben? Sie halten das flr vernachléassigbar?
Wir haben ja in Bittersalzbadern immerhin die dreifache Menge
an Magnesium, bezogen auf Zink.

Stocker: Also die Abwasserreinigung muB man ja nach Priorita-
ten ordnen. Die erste Prioritat hat das Zink, das holen wir sehr
weitgehend heraus. Die zweite Prioritat haben organische In-
haltsstdffe, die holen wir auch sehr weitgehend heraus, und
dann kommt in dritter Prioritat die gesamte Sulfatbelastung, und

da haben wir beim Natriumsulfat eben zwischen 80 und 90 %
Ruckholrate, bezogen auf Natrium, und bei Magnesium ist es
so, daB alles, was in Waschbadern enthalten ist, ins Abwasser
geht und alles Magnesium, das im Spinnbadbereich oder mit
Waschbadern eingedampft wird, zuriickgehalten wird.

Schiliephake: Der Magnesiumverlust durfte ungefahr im zehnfa-
chen Bereich des Zinksulfatverlustes liegen.

Stocker: Ja, das ist unterschiedlich. In unserem Unternehmens-
bereich gibt es Produktionen mit Magnesiumsulfat, aber es gibt
auch welche ohne Magnesiumsulfat.

Schiiephake: Das bezieht sich nur auf Texti-Rayon.

Stocker: Ja.
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Stand der Abluftreinigung in der Viskose-
Industrie

Dr. Christoph Boxan, Lenzing AG, Lenzing, Austria

Bei der Herstellung von Celluloseregeneratfasern oder -filamenten
nach dem Viskoseverfahren ist die Rickgewinnung des eingesetzten
Schwefelkohlenstoffes und seiner Umsetzungsprodukte nicht nur wirt-
schaftlich wichtig, sondern hat entscheidende Bedeutung flir den Um-
weltschutz. Besonders das Nebenprodukt Schwefelwasserstoff mit nie-
driger Geruchsschwelle, bisher charakteristisches Merkmal im Umkreis
von Viskosefabriken, steht im Mittelpunkt der Kritik. Die Vollstandigkeit,
mit der HaS und CSz von der Umwelt ferngehalten werden kénnen,
ist heute dafur entscheidend, ob die Faserherstellung nach dem Visko-
severfahren an einem bestimmten Standort iberhaupt aufrecht erhal-
ten werden kann. Systematische Arbeiten in Viskosebetrieben zeigten,
daB die vom Gesetzgeber erlassenen verscharften Immissionsrichtti-
nien eingehalten werden kénnen. Am Beispiel mehrerer Produzenten
wird gezeigt, daB sich ein inner- und zwischenbetrieblicher Chemika-
lienverbund herstellen 148t. Neben der klassischen CSp-Ruckgewin-
nung durch Kondensation sind zu nennen:

— die Gewinnung hochkonzentrierter, HpS-reicher, brennbarer Stark-
gase und Verarbeitung derselben zu Elementarschwefel, SO» oder
H2S0,,

— die Reinigung von Absaugungsliften der Anlagen in Aktivkohle-
Adsorptionsanlagen, aus denen CSy unveréndert und HzS zum
Beispiel als Elementarschwefel zurlickgewonnen werden kann.

Im einzelnen werden behandelt:

— Errichtung eines Starkgasnetzes und einer H>SOas-NaBkatalyse-
Anlage zur Verarbeitung von Starkgas.

— Schaffung eines angepaBten Absaugesystems und Errichtung einer
Aktivkohle-Adsorptionsanlage zur Gewinnung von CS; und Ele-
mentarschwefel.

In the production of cellulose regenerated fibres or filaments according
to viscose process, the recovery of carbondisulphide (CS,) used and
its secondary products is not only important from an economic point
of view but is also important for environmental protection. Hydrogen
sulphide (H,S) in particular with its high smell intensity, characteristic
sign near viscose plants, is at the centre of critisism. The extent to which
it is possible to protect the environment from CS, and H,S is today a
decisive factor in deciding whether fibre production according to
viscose process can be continued in one particular location. Systematic
research and development in viscose plants showed that it is possible
to adhere to more stringend immission guidelines imposed by the

authorities. Taking the example of various producers it is shown that

it is possible to establish chemical recycling process within one
company and also between different companies. Apart from the
classical CSz recovery via condensation one should also mention:

— The recovery of highly concentrated, rich in H2S, combustible
“strong gases’ and the processing of these to make elementary
sulphur, sulphur dioxide and sulphuric acid.

— Purification of exhaust gases in activated carbon adsorption plants,
from which it is possible to recycle CSz and H2S eg. as elementary
sulphur.

The following subjects will be discussed:
— The construction of a “strong gas* system and of an HpSO4 wet
catalysis plant for the processing of “strong gases”.

— Construction of a suitable suction system and the construction of
an activated carbon adsorption plant for the recovery of CS; and
elementary sulphur.

Das alte Viskoseverfahren zeigt heute zwei widersprichliche
Aspekte:

— Viskosefasern, besonders in ihrer Spezialform als Modalfa-
sern, haben ihren Surrogat-Charakter gegentiber der Baum-
wolle verloren und sind in Textilindustrie und Mode fest ver-
ankert. Auch bei den Viskose-Endlosfaden, die sich auf ihren
hergebrachten Einsatzgebieten einem solchen Konkurrenten
wie Baumwolle nicht gegeniibersehen, gibt es eine gute Be-
schaftigung der vorhandenen Kapazitaten. Derzeit herrscht
Gberall eine voll ausgelastete Produktion und eine gute Ge-
schaftstatigkeit.

— Diesem positiven Aspekt stehen gegeniber: Das Viskosever-
fahren ist ein chemikalienaufwendiger ProzeB. Schwefelkoh-
lenstoff und seine Umsetzungsprodukte stellen eine auBer-
gewdhnliche Belastung fur Luft und Wasser dar. Angesichts
dieses negativen Aspektes und der Notwendigkeit, der Priori-
&t des Umweltschutzes vor ausschiieBlich wirtschaftlichen
Uberlegungen Rechnung zu tragen, entsteht zwangslaufig
die Frage, ob das Viskoseverfahren aus diesem Grunde zum
Sterben verurteilt sei.

Man vergegenwartige sich folgenden Sachverhalt: Eine Visose-
faserproduktion von 100 000 t/a oder etwa 300 tato, das sind
groBe Hersteller, setzt folgende Grundchemikalien um:

Einsatz: 180 tato Natriumhydroxyd
90 tato Schwefelkohlenstoff
250 tato Schwefelsaure

Enistehung: 320 tato Natriumsulfat
77 tato Schwefelkohlenstoff
12 tato Schwefelwasserstoff

Bei der Abluftproblematik geht es um die beiden Stoffe Schwe-
felkohlenstoff und Schwefelwasserstoff, die sowohl von den Ar-
beitsplatzen als auch von der Umwelt fernzuhalten sind. Bisher
wurden CS,-Ruckgewinnungen aus wirtschaftlichen Griinden
und diverse Arten der CS,/H,S-Beseitigung zur Gewahrlei-
stung der Arbeitsplatzsicherheit und zur Verhinderung der gréb-
sten Umweltbelastigung betrieben. Die heutigen Anforderun-
gen an die Viskosebetriebe gehen Uber die bisher gelibte Praxis
weit hinaus. Orientiert man sich an den derzeit in Europa guiti-
gen Grenzwerten oder Leitlinien der Immission, so missen die
Emissionen der Ruckgewinnungsanlagen in der GréBenord-
nung von 100 mg/m3 bei CS, und von 5 mg/m?3 bei H,S liegen.
Die beiden Stoffe missen zu etwa 90 % zurlickgewonnen wer-
den, um die Immissions-Richtlinien zu erflllen, Die Frage lautet
nicht, ob dies mdglich ist, sondern ausschiieBlich, wie das Pro-
blem technisch geltst werden kann. Andernfalls ware die Visko-
sefaserherstellung tatsachlich gefahrdlet.

Bei der Sanierung der Abluftverhéltrisse in Viskosebetrieben
sind angesichts der Zielstellung zwei Prinzipien zweckméBig an-
zuwenden:

— Das Abluftproblem soll nicht in ein Abwasserproblem ver-
wandelt werden.

— Ein inner- oder zwischenbetrieblicher Chemikalienverbund
ist der Wirtschaftlichkeit férderlich.

Welche Verfahren stehen zur Verfugung?

Fur CSy: - Kondensation

- Adsorption an Aktivkohle

- Absorption in Losungsmitteln

- Absorption in Lésungsmitteln

- Adsorption an Akt vkohle und Oxydation zu
Schwefel

- Katalytische Oxydation mit Redoxsystemen
zu Schwefel

Fur CS, + H,S: - Biologische Abluftreinigung

- Verbrennung

Far st:

Welche Verfahren zweckmaBig sind, hangt davon ab, in welcher
Konzentration man die Gase aus den SpinnstraBen herausholen
kann. Aus allen Anlagenteilen dampfen CS,/H,S-Gemische mit
unterschiedlichen Mengenverhaltnissan aus oder werden dar-
aus abgesaugt. Die praktisch mégliche Verarbeitung ist zu-
nachst durch die Explosionsgrenzen der CS,-Luft-Gemische
bestimmt. Stellt man hochkonzentrierte Gase oberhalb der obe-
ren Explosionsgrenze her, so ist ein Sauerstoffgehalt von etwa
5 % die obere Grenze. Bei den Absaugeliften waren etwa 15
g/m3 CS, die Obergrenze fir einen sicheren Dauerbetrieb.
Maglichst nahe an diese Grenze heranzukommen, also im Be-
reich 10 - 15 g/m3 zu liegen, ist wichtig flr die Wirtschaftlichkeit
der Ruckgewinnung.
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Hier gibt es zwischen den Produktionsstatten von Stapelfasern
und Endlosfaden einen wesentlichen Unterschied: Die Viskose-
seidenbetriebe leiden unter dem Nachteil, daB wegen der ver-
haltnisméaBig kleinen Kapazitadt der Spinnmaschinen und des
hohen Manipulationsaufwandes, was haufiges Offnen der Ma-
schinen notwendig macht, groBe Volumina sehr niedrigkonzen-
trierter Absaugellfte entstehen.

Kondensation

Dieses aiteste Ruckgewinnungsveriahren fir CS, ist nach wie
vor das technisch einfachste und billigste. Es lassen sich je nach
Perfektion der Anlagenkapselung Uber 50 % des eingesetzten
Schwefelkohlenstoffes zurlickgewinnen.

Trotz digser Vorzlige hat die Kondensation als alleiniges Rickge-
winnungsverfahren an Bedeutung verloren, weil die Effizienz an
die Herstellung der kiassischen Viskose-Normalfaser gebunden
ist. Hierbei wird der Schwefelkohlenstoff mit dem Spinnkabel bis
in die Nachbehandlung durchgeschleppt. Der mittlerweile hohe
Anteil an-verbesserten Hochfest- oder Modalfasern erfordert
eine Verstreckung in einem heiBen Zweitbad, wobei ein groBer
Teil des CS, bereits ausgetrieben wird und abgesaugt werden
mufB. Eine Kondensationsrickgewinnung aus diesen Streck-
wannen ist wegen des Manipulations- und Kontrollaufwandes
meistens nicht moglich. Trotzdem ist bei gut gekapselten Auf-
schwemmwannen eine Austreibung mit angeschlossener Kon-
densation nach wie vor zweckmaBig.

Adsorption an Aktivkohle

Dieses mittlerweile bereits klassische Verfahren zur Rtickgewin-
nung von CS, aus Liften bis zu 15 g/m3 ist heute nahezu bei
allen Viskosefaser- und Seidenherstellern in Verwendung. Es
zeigt eine hohe Flexibilitat und wegen des programmgesteuer-
ten Chargenbetriebes eine gute Verfugbarkeit. Defekte oder
Planstilistande an Einzeladsorbern flhren praktisch nie zum
kompletten Anlagenstillstand.

Absorption in Lésungsmittein

CS, kann aus Gasgemischen mit Losungsmitteln, z.B. Mineral-
6len, absorbiert und aus diesen anschlieBend wieder abdestil-
liert werden. Dieses Verfahren eignet sich jedoch vorzugsweise
far hochkonzentrierte Gasgemische, z.B. mit H,S.

Wahrend CS, als solches zuriickgewonnen und wieder einge-
setzt wird, ist H,S selbst zunachst wertlos, seine Rickgewin-
nung ist von der Umwandlung in wiederverwendbare Schwefel-
verbindungen nicht zu trennen. Es kommen Elementarschwefel,
Schwefeldioxyd und Schwefelsaure in Frage.

Laugenwische

Die Absorption in verdinnter Natronlauge von H,S aus Absau-
geluften wird seit langem dort gelbt, wo es zunachst auf eine
einfache und unkomplizierte Beseitigung des geruchsintensiven
Schwefelwasserstoffes angekommen ist. Bei der klassischen
CS,-Ruckgewinnung durch Aktivkohle-Adorption ist eine sol-
che Wasche ebenfalls nétig, um die Kohle vor Verschwefelung
zu schutzen.

Was geschieht mit der NayS-haltigen Lauge, da kein zuséatzli-
ches Abwasserproblem geschaffen werden soll? Es gibt mehre-
re Méglichkeiten:

— Anwendung der Lauge als Fallungsmittel, z.B. fir die Zink-
rickgewinnung aus Abwassern, ebenfalls eine Notwendig-
keit in Viskosebetrieben.

— Saure Zersetzung und Vakuumentgasung unter Gewinnung
eines hochkonzentrierten H,S-Gases.

— Verbundbetrieb: Beim entsprechenden Standort Anwen-
dung der Na,S-haltigen Lauge als Chemikalienerganzung
in einem Sulfatzellstoff-Betrieb. Dieser interessante Verbund
wird erfolgreich bei zwei Viskosehersteliern in Europa durch-
gefuhrt.
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Luftoxydation

Wasche des Gases mit waBrigen Losungen oder Suspensionen
eines Redox-Systemes. H,S wird zu Elementarschwefel oxy-
diert, das System mit Luft wieder regeneriert. Die Verfahren sind
unter der Bezeichnung Ferrisulf, Cataban usw. schon lange be-
kannt. Einen Durchbruch als allgemein anerkannte H,S-Rick-
gewinnungsverfahren haben sie nicht erzielt.

Nachteile:

— Der Anteil an schwefelhaltigen !
UCr Antel an senwelieinailg

fat bis Sulfat ist allgemem recht hoch.

— Der aus der waBrigen Losung ausfallende Elementarschwefel
ist von schlechter Qualitat. Er muB vor der Wiederverwen-
dung, zum Beispiel einem DruckausschmelzprozeB unter-

wnrfan warden
WONREN wergen.
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Adsorption an Aktivkohle, Oxydation
Diese Verfahren sind Weiterentwicklungen der klassischen

CS,-Adsorption. Hier wird H,S absichtliich ebenfalls an der
Kohle adsorbiert und dort sofort katalytisch zu Elementarschwe-
fel oxydiert. Bei diesem Verfahren wird CS, wie Ublich durch
Dampfdesorption zurlickgewonnen, Elementarschwefel durch
Extraktion der Kohle mit Flussig-CS, und Destillation der Lo-
sung. Diese Verfahren erfordern eine aufwendigere Investition,
liefern jedoch reine, direkt wiederverwendbare Produkte und er-
zeugen wenig Nebenprodukte im Abwasser. Sie sind in Viskose-
betrieben, sowohl Faser wie Seide, universell einsetzbar.

Biologische Luftreinigung

In den letzten Jahren ist besonders fur sehr verdiinnte Absauge-
lfte der Viskosefilamentherstellung die biologische Reinigung
probiert worden. Auf einem festen Trager wird ein Bioschlamm
angesiedelt, Uber den wafrige Nahridsung gerieselt wird. CS,
und H5,S aus der hindurchgeleiteten Abluft gehen in die waBri-
ge Phase Uber und werden von der Biomasse zu Schwefelsaure
oxydiert, die durch Zugabe von Lauge neutralisiert werden mus.
Das Verfahren ist keine Ruckgewinnung, sondern eine Vernich-
fung, deren Kosten keine Werlisioffe gegentiberstehen. Hier
wére auch das Bidfilter zu erwahnen, bei dem zum Beispiel die
Feinreinigung einer sehr verdiinnten Abluft in einem bakterien-
besiedelten Festbett erfoigt.

Verbrennung

Hierbei werden CS,/H,S-Gemische gemeinsam zu Schwefel-
dioxyd verbrannt. Es gibt zwei Mdglichkeiten:

— Ddnne Absaugelifte, die selbst nicht brennen, werden fir
anderweitige Ofenprozesse als Verbrennungsluft benutzt,
eine SO,-Entsorgung schlieBt sich an. Eine ideale Voraus-
setzung ware daflr eine entsprechend dimensionierte
Schwefelsaureanlage. Diese Kombination wird in Deutsch-
land als zwischenbetrieblicher Verbund einer Viskosefaserfa-
brik und einer Schwefelsaurefabrik seit mehreren Jahren er-
folgreich angewendet. Solche ideale Vorausetzungen gibt es
selten. Haufiger wird es moglich sein, niedrigkonzentrierte
Gase als Verbrennungsluft an einen Energiekessel des eige-
nen Werkes anzuschlieBen, wenn dieser mit einer Rauchgas-
entschwefelung ausgerdstet ist.

— Besonders interessant fur Viskosefaserbetriebe ist die Erzeu-
gung hochkonzentrierter H,S-Gase durch Vakuumentga-
sung des Spinnbades und Verbrennung derselben als
Schwefelquelle in einer eigens daf(ir eingerichteten Schwefel-
saureanlage, z.B. einer NaB/Trocken-Doppelkatatyse-Anlage.
Abgesehen davon, daB eine wirksame Entgasung des Spinn-
bades erhebliche Vorteile beim Kreislaufbetrieb und bei der
Spinnsicherheit mit sich bringt und bei der Herstellung von
Viskosecordseide zwingend notwendig ist, lassen sich diese
Gase in kompakten Anlagen problemios in H,SO,4 verwan-
deln, die im Viskosebetrieb sowieso gebraucht wird. Auch
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diese Vorgangsweise ist Gegenstand des schon erwéhnten
Verbundbetriebes zwischen benachbart liegenden Werken
fur Viskosefaser und Schwefelsaure. Das Starkgas aus der
Spinnbadentgasung wird in einer Wirbelschicht-Réstanlage
zu SO, verbrannt und anschlieBend zu H,SO, umgesetzt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Verfahren

— Kondensation (auch bei Zweitbadverstreckung) fir CS,,

— Aktivkohle-Adsorption far CS,,

— Aktivkohle-Adsorption fur CS, + H,S,

— H,S-Wasche mit Natronlauge mit Wiedereinsatz der Na,S-
Lauge, .

— Starkgaserzeugung mit Umsetzung zu H,SO,

fur die eingangs beschriebene Zielstellung der Abluftreinigung

auch wirtschaftlich interessant sind.

Im Folgenden sind die zwei Anlagentypen naher beschrieben,
die sich in Viskosefaserbetrieben besonders bewahrt haben.

Aktivkohle-Adsorption fir CS, + H,S
Die Anlage hat folgende Kennwerte:

Luftmenge: 100 000 Nm3/h
Kuhlung: direkte Kuhlung mit Rohwasser
Konzentrationen:
Beladegas: CS, 15 g/Nm3

H,S 15 g/Nm3
Abgas: CS, 150 mg/Nm3

H.S 1 mg/Nm3
Produktion: CS, 35td

S 35 tid

Die Anlage umfaBt fanf Adsorber mit einem Inhalt von je 45 t
Aktivkohle. Es befinden sich durchschnittlich zwei im Beladezu-
stand, zwei in Regeneration (Desorption) und einer in Extraktion.
Die Kohle wird einmal in etwa zwei Jahren abgesiebt, um den
Abrieb zu entfernen.

Die Anlage ist Uber Bildschirme programmgesteuert, jedoch
nicht mit einem ProzeBleitsystem versehen, etwa mit der Leitgro-
Be ,minimale Abluftkonzentration®.

Starkgas- und Schwefelsdure-Erzeugung
Dieser Komplex besteht aus:

— Vakuumentgasungsanlage: Sie ist integrierter Bestandteil
des Spinnbadkreislaufes und bildet den ersten Schritt der
Regenerierung des aus den Spinnmaschinen ablaufenden
Bades. Der H,S-Gehalt beispielsweise wird dabei von 120
auf 20 mg/l gesenkt, der CS,-Gehalt von 90 auf 20 mgl/l.

— Gasnetz: Es arbeitet aus Sicherheitsgriinden im Unterdruck-
bereich. Die Gase werden von einem Drehkolbengeblase
abgesaugt, das in der H,SO4-Anlage stationiert ist. Es ist
Uber Maximum/Minimum-Sollwerte bei Druck und Menge
sowie Uber Maximum-Werte beim O,-Gehalt abgesichert.
Bei Uberschreitung eines Grenzwertes werden die Einzelent-
gasungen bzw. das gesamte Gasnetz auf die normale
Uberdach-Absaugung umgeschaltet. Die Absicherung des
Gasnetzes gegen Lufteinbriiche im Bereiche der Spinnma-
schinen-Ablaufe und der Tiefbehéalter erfordert einigen
Aufwand.

— Die H,S04-Anlage: Es ist eine NaB/Trocken-Doppelkatalyse
3/1, die gleichzeitig Gas und Schwefel verbrennt. Die Ver-
brennung beider Rohstoffe gewahrleistet eine standige Ver-
fugbarkeit, auch bei Ausfall eines Mediums, und gestattet
durch eine entsprechende Regelung eine konstante Fahrwei-
se, auch bei schwankendem Gasanfall, z.B. beim An- oder
Abspinnen von Maschinen.

Kennwerte: Nennleistung: 55 t/d H,SO,
Auslegung Gas: 600 Nm3/h

Produkt: 985 %ige H,SO4
Ofengas: 8 % SO,
Umsatz: 998 %

Zusammensetzung des Starkgases:

Vol .-%
H,S 42
CS, 13
CO, 30
Luft 15
=0, 3

— Notentsorgung: Fur den Planstillstand der H,SO4-Anlage
(z.B. fur den Kontaktmasse-Wechsel) wurde eine Notentsor-
gung errichtet, die bei ungestorter Faserproduktion das
Starkgas in den Energiebetrieb beférdert, wo es in einem
Wirbelschichtkessel* zu SO, verbrannt und durch die
Rauchgasentschwefelung dieses Kessels in CaSO, verwan-
delt wird.

Das aus dem Spinnbad erzeugte hochkonzentrierte Gas kdnnte
auch in einem Claus-ProzeB zu Schwefel umgesetzt oder nur
verbrannt und in Rein-SO, verwandelt werden. In einem Visko-
sebetrieb ist jedoch die Herstellung von H,SO4 naturgemaB
am’'zweckmagigsten.

Wirtschaftlichkeit

Drei Betriebsjahre zeigen, daB die direkten Betriebskosten
durch den Wert der rickgewonnenen Chemikalien gedeckt sind
und ein kleiner positiver Cash-flow entsteht. Man erzieit Riickge-
winnungsraten von 85 - 90 %, bezogen auf den eingesetzten
Schwefelkohlenstoff. Die Wirtschaftlichkeit hangt stark von einer
guten Maschinenkapselung und damit Erzielung méglichst ho-
her Gaskonzentrationen ab.

Die Kapitalkosten konnen auf dem Wege der normalen Ab-
schreibungen nicht hereingebracht werden. Bei Umweltschutz-
maBnahmen kann man jedoch mit Zinsstltzungen oder direkten
Zuschissen zur Investition je nach Gesetzeslage rechnen.

Diskussion

Dérges: Schonen Dank, Herr Dr. Boxan, fur Ihre Ausfuhrungen.
Ich kann dazu nur aus eigener Erfahrung sagen, Sie haben die
Finger auf die Wunde gelegt, namlich die Betriebsstorungen.
Die Abluftkonzentration, welche die Bevolkerung jahrzehntelang
klaglos geschluckt hat, fUhrt jetzt zu Protestanrufen in groBer
Zahl, wenn z. B. bei einer Betriebsstérung H,S in relativ gerin-
ger Menge in die Atmosphére entlassen wird. '

Schieicher: Sie erwahnten in Ihrem Vortrag, daB eine besondere
Schwierigkeit die Entsorgung von Schwachgasen ist, vom Prin-
zip her kbnnte man ja daftr auch Membrantrennverfahren vor-
sehen. Haben Sie auf diesem Gebiet Erfahrung?

Boxan: Nein.

Taeger: Diese biologische Abtrennung von H,S und CS, aus
Ddnngasen, die chemotropen Bakterien, die Sie dort einsetzen
mussen, haben sich doch sicher unter Bedingungen entwickelt,
als es noch keinen Sauerstoff gab.

Die Frage ist, sind diese Bakterien eigentlich gegen Sauerstoff
empfindlich? MuB man dort spezielle Stamme verwenden, oder
kann man, so wie Sie sagten, ganz einfach aus dem Klar-
schlamm die dort angesiedelten Bakterien verwenden?

Boxan: Man kann letzteres tun. Es wurde bei der Anlage, die
ich jetzt meine, ganz normaler Klarschlamm eingesetzt, und die
Bakterien adaptieren sich.

Stocker: Eine Anmerkung zur letzten Frage. Wir haben in einem
Werk vor langerer Zeit konzentrierte Abgase, Schwefelkohlen-
stoff und Schwefelwasserstoff im Grammbereich direkt mit der
BelGfungsluft in ein Belebungsbecken eingeblasen und ober-
halb des Belebungsbeckens riecht man kaum H,S und CS,,
das heiBt, in normalen Klaranlagen wird das abgebaut.
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Moderne Konzepte zur Energieeinsparung bei
der Viskosefaserproduktion

Dipl-Ing. S. Ebner, Ebner & Co. KG, Eiterfeld, Bundesrepublik
Deutschland

Die wesentlichen Energieverbraucher in der Viskosefaserproduktion
sind die bendtigten Antriebe fUr die elektrische Energie sowie Dampf-
energie fur Autheiz-, Eindampf- oder Férderzwecke.

Trotz der firmenspezifischen verschiedenen Energieverrechnungsprei-
se lassen sich auf dem Dampfsektor die groBten Einsparungen erzie-
len, worauf n&her eingegangen wird. Die groBten Einsparungseffekte
liegen hierbei im Bereich der Eindampfanlagen durch Einsatz immer
wirtschaftlicherer dampfsparender Typen bzw. durch Einsatz von elek-
trischer Energie anstatt von Dampf.

Auch in den Kristallisationsanlagen ergeben sich groBe Energieein-
sparmdglichkeiten durch Optimierung der Antagen, groBere Stufenan-
zahl beim Abkuhlen oder andere Konzepte, um die bis heute noch (bli-
chen energetisch ungunstigen Dampfstrahlapparate weitestgehend zu
ersetzen.

Kalzinieranlagen kénnen ahnlich wie die Eindampfanlagen optimiert
werden. Durch einen optimalen Warmeverbund zwischen den einzel-
nen Warmeverbrauchern und konsequente Nutzung von Abwéarme las-
sen sich ebenfalls groBe Frischdampfenergiemengen einsparen.
Auf die moglichen elektrischen Energieeinsparungen wird ebenfalls
kurz eingegangen, die durch eine Optimierung der Aufstellung, Pum-
pen, optimale Maschinenauswahl| usw. gegeben sind.

The drives which are needed for the electric power and steam energy
for heating-, evaporation- and supply purposes are the substantial
energy consumers in the viscose fiber production.

Despite the different energy calculation prices, being adapted
individually to each company, most of the economics can be achieved
on the steam sector, which will be explained in detail. The maximum
economy effects are in the field of evaporation plants by using types
which are more and more economic and steamsaving or by using
electric power instead of steam.

There are also a lot of possibilities to save energy in case of
crystallization plants by optimization of the plants, more stages at
cooling-down or other concepts, thus to replace the steam
jetapparatuses to a great extent which are still used and are
unfavourable with respect to the energy.

Calcination plants can be optimized similar like evaporation plants. By
an optimum distribution of heat and waste heat between the individual
thermal energy consumers and the use of waste heat great energy rates
of live steam can be saved, too.

Also the potential electric power economics are mentioned in brief; this
is possible by an optimization of installation, pumps and selection of
machines.

Die wesentlichen Energieverbraucher in der Viskosefaserpro-
duktion sind auf dem elektrischen Energiesektor die notwendi-
gen Antriebe zum Férdern, Mischen und &hnliches sowie die
Dampfenergie zum Autheizen, Eindampfen und Kiristallisieren.
Der Dampf wird in den Fabriken durch O, Gas, verschiedene
Kohlearten oder Torf hergestellt, wahrend die elektrische Ener-
gie in den meisten, vor allem kleineren Werken, komplett von
auBen bezogen wird.

Hierbei stellt der Energieverbrauch einen wesentlichen Kosten-
faktor in der Viskosefaserproduktion dar, der trotz zeitlich be-
grenzter Preisausschlage der Primérenergien durch Ereignisse,
wie z.B. Olschock und Olschwemme, langfristig sicherlich stei-
gende Tendenz aufweisen wird. Aus diesem Grunde wird ver-
sucht, moderne Viskosefaserfabriken méglichst wirtschaftlich zu
bauen, und es konnten hierbei in den letzten 20 Jahren beachtli-
che Fortschritte erzielt werden. So gelang es beispielsweise bei
der Normalfaserproduktion den Dampfverbrauch von ca. 17 t
auf ca. 10 t pro Tonne Faser zu senken, den Softwasserver-
brauch von 80 t auf 50 t pro Tonne Faser und den elektrischen
Energieverbrauch von 1,5 kW auf ca. 1 kW pro Tonne Faser.

Bei den anderen Fasertypen ist eine &hnliche Tendenz zu beob-
achten. Da die wesentlichen Erfindungen und Optimierungen
gemacht sein durften, wird sich diese Tendenz sicherlich nicht
in entsprechendem Tempo fortsetzen, jedoch wird es immer
wieder innovativ arbeitende Ingenieure geben, die durch kleine
Schritte weitere Verbesserungen erzielen.

Viele Werke im auBereuropaischen Raum und in Osteuropa ar-
beiten noch auf dem Stand von vor 50 Jahren mit einem ent-
sprechend hohen Energieverbrauch und kénnen auch aus die-
sem Grund ihre Produkte nur durch staatliche Stutzung,
Abschottung des Inland-Marktes und ahnliches verkaufen.

Hierdurch erlbrigt sich die Notwendigkeit der Rationalisierung,
was jedoch im Laufe der Zeit zu einem immer weiteren Rick-
stand gegentber dem Weltstandard und irgendwann zur Schlie-
Bung des Werkes fihren muB.

Gerade fur solche Unternehmen wére es daher ratsam, sich
nach neuen Technologien zu erkundigen und diese einzuset-
zen, da in diesen veralteten Werken durch den geringen Auf-
wand die grofiten Einsparungen erzielt werden.

Zu den Hauptdampfverbrauchern zihlen die Spinnbadaufbe-
reitungsanlagen. Da hier in den letzten Jahren wesentliche Fort-
schritte im Hinblick auf energieeinsparende Konzepte erfolgten,
soll hier diesem Anlagenteil das Hauptaugenmerk gelten.

Eindampfanlagen

In vielen, vor allem kleinen Viskosefaserwerken, werden heute
noch einstufige Spinnbadeindampfanlagen eingesetzt, die teil-
weise mit verbleiten Verdampfern, Heizkérpern und Rohrleitun-
gen arbeiten. Der Nachteil dieser Anlagen liegt in dem hohen
spezifischen Dampfverbrauch von ca. 1,1 kg Frischdampf pro
kg Wasserverdampfung sowie dem permanenten Bleiverlust
durch das aggressive Spinnbad. Durch Umbau dieser Anlagen
mit gréBeren Heizkérpern und unter Einsatz von Dampfstrahi-
pumpen, wobei ein Teil des im Verdampfer anfallenden Bridens
angesaugt und auf den Heizdampfdruck verdichtet wird, 148t
sich der spezifische Dampfverbrauch auf ca. 0,7 reduzieren,
und auch der Kihlwasserverbrauch geht gegenuber einstufi-
gen Anlagen um ca. 35 bis 40 % zurck. Ein Teil der einstufigen
Anlagen wurde auch auf zweistufige Eindampfaniagen umge-
baut, wobei der Bridendampf der ersten Anlage zum Beheizen
des Heizkérpers der zweiten Eindampfanlage benutzt wird. Bei
der Konzeption von Neuanlagen werden diese Anlagentypen
nicht mehr eingesetzt, sondern mindestens drei- oder vierstufi-
ge Eindampfanlagen, wobei sich der spezifische Dampfver-
brauch auf ca. 0,5 bzw. 0,38 je nach Spinnbadzusammenset-
zung reduzieren 1aBt (Abb. 1 u. 2). Nachdem die Werkstoffe
Einsatztemperaturen gréBer als 100 Grad Celsius in den Ein-
dampfanlagen erlauben, kann auch eine weitere Sonderform
des Eindampfapparates, der sogenannte einstufige Druckver-
dampfer, eingesetzt werden, wobei der entstehende Abdampf
mit Uberdruck zum Beheizen von Waschwasser, Permutitwasser
usw. benutzt wird.

Diese Energien lassen sich heute jedoch gréBtenteils in Warme-
rickgewinnungsanlagen bereitstellen, so daB dieser Anlagen-
typ nur noch wenig zum Einsatz kommt. Heute wird ein komplett
anderer Eindampftyp eingesetzt, die sogenannten Entspan-
nungseindampfantagen (Abb. 3 u. 4). Die Besonderheit dieser
Eindampfanlagen liegt darin, daB das Spinnbad hintereinander
in mehreren Aufwarmern und einem mit Frischdampf beheizten
Heizkorper aufgeheizt und danach in mehreren Entspannerstu-
fen entspannt wird. Der bei der Entspannung freiwerdende
Dampf dient zum gréBten Teil zum Vorheizen in den Aufwar-
mern. Die relativ hohen Investitionskosten einer solchen Anlage
werden durch den niedrigen Dampf- und Kihlwasserverbrauch
sowie den einfachen Betrieb kompensiert. Die eingesetzten An-
lagen mit Verdampfungsleistungen bis 25 t/h haben, je nach
Heizflache, einen spezifischen Damptverbrauch von 0,27 und
darunter. Der spezifische Dampfverbrauch ist relativ unabhan-
gig von der Spinnbadzusammensetzung.
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Abb. 2: Verdampfer und Heizkérperoberteile einer Dreistufeneindampf-
anlage :

Abb 3 Entspannungssindampfanlage

Der K.h wasserverbraach 1egt nel ca 10 m3.t verdampftes Was-
ser Ein pesonoerer Vortet d eser Anage egt dar N, dal belle .
lastbetrieb der spezifische Dampfverbrauch sinkt und sich die
Verschmutzung der Anlage durch erhohten Dampfverbrauch
bei gleicher Anlagenleistung kompensieren laBt.

Dainvielen Betrieben die Dampfkostenschneller als die Strom-
kosten steigen, istabsehbar, daf es sich innaher Zukunft lohnen
wird, mit elektrischer Energie anstefie Darnpfenergie zu arbei-
ten. Hierdurchwird in Zukunftauch der rnechanische Turbover-
dichterzur Anwendung in Spinnbadeindampfanlagen kommen.

Der beider EindampfungentstehendeBriiden wird nach seiner
Kompression im mechanischen Turbokornpressor wieder als
Heizdampfbenutzt, so dal der Dampfverbrauchder Anlage ge-
gen Null geht. Ungeklart ist bisher das Verhalten des Turbokorn-
pressors bei den im Spinnbad und damit im Brudendampf ver-
handenen Gasen. Es muB daher auf einen optimalen Bruden-
wascher vor dem Turbokornpressor geachtet werden, urn derar-
tige Betriebsrisiken zu minimieren. Der Energieverbrauch pro
Tonne Verdampfungsleistung betragt ca. 40 bis 60 kW.

Kristallisationsanlagen

Auch heute gibt es noch Werke, in denen Kristallisationsanlagen
als diskontinuierlich arbeitende Rubrwerksbehélter rnit Doppel-
mantel oder Kahischlangen ausgefuhrtsind,wobei die Kihlung
des Spinnbades entweder mit Kihiwasser oder Kiihisole ge-
schieht. Die Abscheidung des Glaubersalzes aus dem Spinn-
baderfolgt uber Filter. Neben diskentinuierlichem Betriebhaben
diese Anlagen den Nachteil groBer Verbrauche sowie langer
Abkulhlzeit und der verminderten Ausbeute wegen Salzanséatzen
an den Kihielementen. Daher werden diese Anlagen in zuneh-
mendem MaBe durch Vakuumkristallistionsanlagen ersetzt. wo-
bei das Spinnbad kontinuierlich durch Entspannenim Vakuum
abgekUhlt wird.

Die Kondensation des Brudens erfaigt im Mischkondensator
durch Kihiwasser im direkten Warrnetausch oder im Rahmen
des gréBeren UmweltbewuBtseins durch Oberflachenkonden-
satoren (Abb. 5). Um Abklhlungstemperaturen kleiner als die
der Kithlwassertemperaturen zu erreichen bzw. um einen ver-
nunftigen Kondensationsdruck in den Oberflachenkondensato-
ren zu erreichen. werden zur Kompression des entstehenden
Brudens Dampistrahlapparate eingesetzt. Bei steigender Stu-
fenzahl der Anlage und hoheren Investiticnskosten lassen sich
die Energiekosten reduzieren, wobei sich nur schwer spezifi-
sche Verbrauche angeben lassen. da diese sehr stark von der
Spinnbadzusammensetzung abhangen. Eine weitere Energie-
einsparung ist moglich, indem die Warmeruckgewinnung in sc-
genannten Badkondensatoren erfolgt, in denen ein Teil des bei
der Vakuumkihiung freiwerdenden Briidens benutzt wird. um
das Sp nnoad m o rexkien Warmetauscn w.eaer asfzuheizen

Abb 5 vakuumkr stal isat 0N m | Dampfstranlapparateoetr €0

Die heutigenvakuumkristallisationsanlagen werden mit4 bis 10
Abkuhlstufen rnit einer Anlagenleistung bis 15 tth Glaubersalz
gebaut. Je nach Verhéltnis Dampf zu Stromkesten wird heute
auf die Dampfstrahibridenverdichiter verzichtet und der Bri-
dendampf der letzten Kristallisationsstufen in Mischkondensato-
ren durch Kaltwasser niedergeschlagen oder in Oberflachen-
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kondensatorenauarch Kaltesole ae durch das Werk oder n a
rekt angescnlossenen Kaltemasch nen erzeugt wergen (Aoo 6
4 7) Andere n aer Vsxoselaserfabr k penotigte Grundstoffe
lassen sich ebentalts zur Konaensation aes xalten Brudens in
den Krnistaihsationsaniagen e nsetzen Es existieren hewte schon
vele Anlagen, in denen de Kondensaton aes Brioens in
Mischkondensatoren aurch konzentrerte Schwefe saure erfolgt
de aanacnveraunnt dem Spinnbaazudosiert wira Der E nsatz
von 50% ger Natronlauge 1st eoenfal s moglicn. urn aen Darnpl
Lvna Kateenergteverbrauch auf ein Mn mum zu begrenzen De
hatronlauge w rd daoe so wen g verscnmutzt, dal nr E nsatz
far aie V srxose wetertin mog cn st

Abb. 6 Vakuumkristallisation mit Ammoniakverdampfungs-
kondensation (Modell)

Kalzinieranlagen

IngréBeren Werken oder wenn das Glaubersalz aus den Kristal-
lisationsanlagen nicht direkt verkauft werden kann, rnussen Kal-
zinieranlagen eingesetzt werden. um aus Glaubersalz Natrium-
sulfat herzustellen. Je nach GréBe der Kalzinieranlage existieren
wieder unterschiedlichste Konzepte der Energieeinsparung,
und der jeweilige Typ muB individuell auf den Kundenwunsch
zugeschnitten werden. Da der Hauptenergieverbrauch der Kal-
zinieranlage der Eindarnpfteil ist (Abb. 8). werden rnit groflerer

Leistung mehr Stufen angeboten. ang es s na Kazinieranlagen
mit bis zu 4 Verdampfungsstufen m Einsatz, wobei aas Scnmel-
zen des Glaubersalzes n sogenannten Schmelz<essein durcn
BrJudendamp! aus aer letzien Verdampferstute geschient Aucn
bel Ka.zin eranlagen geht aer Trend zum Ensatz von elemi-
scher Energie anstatt Darnpfenergie Hieroe. &ra, wie schon
be. aen E noampfan agen erwahnt, aer .m Veroarnpfer entste-
nende Bragendampt nach seiner Wasche n einern mecharn-
schen Turpokompressor verdichtet w.na m inéherem Druck we-
der als Heizdampl in oen nezxorper zurickgeflhrt (Abo 9).
Der elekir sche Energieverbrauch pro Tonne Wasserver
dampfung rchtet sicn nach der Grofie der eingesetzten Heuzf a-
che und liegt aerzet be 300 s 50kW E nNacntel o eses Kon-
zeptes egt aarin, daB «etn ncar gwenger Aoaarnpl fur oas
Schrnezen des G aubersalzes .m Schrnelznesseivornanaen st,
egoch lassen sich a.ese Energien aucn aus anaeren Ste en
in der Fabr k (Waschwasser Kondensateusw.) oecxen, so gal
scnweterh.nein nsgesamt niear ger Gesarntenergeveroraucn
ergiot.

Emgasungsaniagen

Bei den heutigenQualitatsanspriichen an die Faser sowie dern
Wunsch nach Recycling und Rohstoffeinsparungist der Einsatz
imrner besser arbeitender Entgasungsanlagen notwendig. Teil-
weise bestehen Entgasungsanlagenheute noch aus einern offe-
nen Behalter, in dern durch Verteilerschlangen. die auf dern Bo-
den angeordnet sind, Luft durch das Spinnbad geblasen wird
und als Tragergas den Schwefelwasserstoff und Schwefetkch-
lenstoff entfernt. Hierdurchlassensich nur relativ schlechte Ent-
gasungswerte erzielen, auBerdem sattigt sich das Spinnbad mit
Luft, was fur den Spinnvorgang nicht empfehlenswert ist. Zurn
Erzielen besserer Entgasungswerteernpliehlt sich der Einsatz
sogenannter Vakuurnentgasungsanlagen. bei denen das
Spinnbad nurirm Vakuurn oder im Vakuurn bei gleichzeitiger Ab-
kuhlung entspanntwird (Abb. 10u. 11). Nach Kondensationdes
groflten Teiles des Brudens in einern Oberflachenkondensator
und dern Verdichten durch Entluftungsaggregateund Vakuurn-
purnpen kann das Gasgernischzur Gasruckgewinnunggefuhrt
werden. Der Entgasungseffektsteigt rnit zunehrnender Abkih-
lung des Spinnbades an, was jedoch sehr kostenintensiv ist. da
das Spinnbad wieder aul Betriebstemperatur aufgeheizt wer-
den muB.

Neueste Entgasungsanlagenwerden daher mit Darnpfstrahlap
paraten ausgerustet, urneinen Teil der Abkuhlenergiezurlickzu-
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Abb. 8 Kalziniertrommel und Kondensator einer Briidenkompressions-
anlage

gewinnen. bzw. es werden Entgasungsanlagenmit interner Ab-
kahlung gebaut, bei denentrotz gleicher Badein- und Badau-
strittstemperatur interne Wasserverdampfung im Vakuum und
damit Abkihlung des Spinnbades vorhanden ist, ohne Frisch-
dampf einsetzen zu missen. Durch Einsatz dieser Aggregate,
die teilweise mit Abwarme aus anderen Anlagen gespeist wer-
den, lassen sich Entgasungsanlagen bauen, deren Gesamt-
energieverbrauch minimal ist.
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Abb. 10 Zweistufige Vakuumentgasungsanlage

Warmeriickgewinnungsaniagen

Die in Viskosefaserbetrieben anfallenden Kondensate, Abwas-
ser, Waschwésser usw. werden heute gréiBtenteils noch mit refa-
tiv hoher Temperatur abgelassen. Der Grund liegt teilweise in
der Aggressivitat dieser Abwasset, in den klginen Mengen, den
relativ niedrigen Temperaturen und dem hohen Verschmut-
zungsgrad, was den Einsatz herkdmmiicher Platten- oder Réh-
renwarmetauscher erschwert bzw. teilweise unmbglich macht.
Urn Verschmutzungen von Warmetauscherfiachen zu verhin-
dern, werden die warmen Abwisser heute mehrstufig irn Vaku-
um entspannt, und der entstehende saubere Bradendampf wird
entweder in Misch- oder Oberflachenkondensatoren, in denen
Wasser, Spinnbad oder ahnliches aufgewérmt wird, niederge-
schlagen.

Abb. 9: Kaizinieranlage mit mechanischer Turbokompression
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Abb. 11: Erste Stufe einer zweistufigen Entgasungsanlage

Die Ausnutzung der Dampfphase hat den Vorteil. dag die ag-
gressiven, verschmutzten Abwasser nicht mit den Heizflachen
in Beruhrung kommen und auch keine Verschmutzungsproble-
me und damit Leistungsprobleme bei entsprechender Ausfiih-
rung der Entspanner auftreten.

Die an verschiedenen Stellen in der Fabrik anfallenden Abwas-
ser werden zweckmaBigerweise zu ein oder zwei Warmerlickge-
winnungsanlagen gepumpt, wobei die unterschiedlichen Tem-
peraturniveaus der verschiedenen Abwasser SO ausgenutzt
werden, daB ein moglichst hoher Warmeruckgewinnungseffekt
auftritt, C

Trockner

Fur die Fasertrocknerwurde von der VIC (Viscose IndustryCon-
sultants) vor einigen Jahren ein System vorgestellt, urn einen Tell
der fur den Trockner benotigtenEnergiezuruckzugewinnen.Die
Abluft steht aus dem Trockner mit relativ niedriger Ablufttempe-
ratur von ca. 80 bis 90 Grad Celsius und einer relativ hohen
Luftfeuchtigkeit von 20 bis 30 % zur Verfigung. Die Abluft wird
im Gegenstrom zu Weichwasser mit 10 bis 15 Grad Celsius ge-
fGhrt, das sich hierbei auf 40 bis 45 Grad Celsius aufwarmt. Der
Warmeaustausch erfolgt durch unmittelbaren Kontaktzwischen
Abluft und Wasser in mehrerenStufen, um eine moglichst hohe
Energieausbeute zu erhalten. Es lassen sich zum Beispiel bei
einem Trockner fur 20 t pro Tag konditionierter Fasern und einer
Faserfeuchtigkeit am Trocknereingang von ca. 130 % ca.
2 723 500 KJIhgewinrien, die sich inWassererwarmung umset-
zen lassen. Wird die warme Abluft von ca. 30 Grad Celsius nach
dem, Trockner- zuriickgefihrt, lassen sich noch einmal 314 250
KJ/h einsparen. Je nach Energie- bzw. Dampfkosten kann sich
auch der Einsatz dieses Systems lohnen.
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Verbundsysteme

Seit einigen Jahren wird erfolgreich versucht. die genannten
Einzelanlagen so zusammenzuschalten.daB der Gesamtener-
gieverbrauch (Dampf. Kihlwasser, Strom) moglichst weit ge-
senkt wird. Es sind Dampfverbundsysteme mit verschiedenen
Darnpfdrucken moglich, um Abdarnpf aus einern Anlagenteilin
einem anderen weiterzuverwenden. Ebenso konnen durch
Kuhiwasserverbundsysteme und optimale Anlagenaufstellun-
gen und-schaltungen die Gesamtenergieverbraucheminimiert
werden.

Elekirische Energie

Auf dem elektrischen Energiesektor gibt es einige interessante
Entwicklungen,wozu vor allem die CBX (Continous Belt Xanta-
tion) z&hit. Diesesvon Dupont entwickelte Verfahren ersetzt die
diskontinuierlichen Simplex-Maschinen. In der CBX werden in
einer groBen langen geschlossenen Trommel unter Hinzufa-
gung entsprechender Zufuhr- und Abluhreinrichtungen die
beim BatchprozeB nacheinander erfolgenden ProzeBschritte
beim Durchlaufen des Xanthates durch die Trommel kontinuier-
lich durchgeluhrt.

Die meisten CBX-Maschinenstehen derzeit bei FCFC (Formosa
Chemicals Fiber Corporation) in Taiwan. Es ergab sich auBer
einer betrachtiichen Einsparungvon Manpower. die von 34 auf
12 Mann gesenkt werden konnte, und einer Verbesserung der
Viskosequalitt auch eine enorme Einsparung an elektrischer
Energie. Diesekonnte fir 60 Tagestonnen Normalfaservon 3192
auf 975 kW gesenkt werden. d.h. eine Einsparungvon 70 %.
Der Einsatz von Kaltwasser konnte ebenfails um 48 % gesenkt
werden. namlich von 285 auf 148m3/h, Als Alternative zur CBX
konnten gréBere Simplex-Maschinen mit optirnierten Antrieben
und Vollautomatisierungder verschiedenen Schritte eingesetzt
werden, jedoch lassen sich beiweitermn nicht die Energieeinspa-
rungen der CBX erreichen.

Eine weitere betrachtliche Energieeinsparungist moglich durch
den Einsatz der Back-wash-Filtration zur Ruckgewinnung der
Cellulose und Hemicellulose. Die Einsparung ergibt sich aus
dem geringeren O,-Bedarf in der Abwasseraufbereitung. Dies
wird dadurch erreicht, daB die Einleitung von Cellulose-und He-
micellulose ins Abwasser erheblich gesenkt wird. Als Gesamit-
energieeinsparung ergeben sich fur eine 60 Tagestonnen-
Normalfaseranlage ca. 700 kWh/Tag.

Zirka ein Drittel dieser Energiemenge,d.h. ca. 240 kW pro Tag,
146t sich einsparen, wenn das Finish-Oildurch Ultra-Filtrationzu-
ruckgewonnen wird. Auch diese Einsparung ergibt sich wieder
in der Abwasserbehandlung durch Verringerung des notwendi-
gen Oy-Einsatzes, um den COD-Gehalt des Abwassers zu ver-
ringern. Die geringere Erzeugung von O, verursacht Einspa
rungen von ca. 360 kW abziglich ca. 120 kW Strom fur die
Ultra-Filtration, so daB als Einsparung 240 kW/Tag verbieiben.

Weitere elektrische Energieeinsparungen lassen sich durch op-
timale Aufsteliung der Apparate und gunstigste Ausfuhrung der
Rohrleitungenerreichen, um die Forderhoheder Pumpen ernie-
drigen zu konnen.

Wird der Schieber hinter einer Pumpe im Normalbetrieb bzw.
beimaximaler Verschmutzung der Rohrleitungenoder maximal
gewunschter Last immer noch angedrosselt, kann elektrische
Energie eingespart werden, wenn die Pumpe optimiert wird.
Dies kann zum Beispiel durch Abdrehen des Laufrades oder
Einsatz einer Pumpe mit besserem Wirkungsgrad geschehen.

Oft wird das benotigte Kuhlwasser fur die entsprechenden Ver-
braucher einem FluB oder Tielbrunnen entnommen und muB
teilweise aufbereitetwerden. Aufgrund der langenWeg- und Ho-
henunterschiede ergebensich beigroBen Fordermengen relativ
groBie Forderhohen und damit entsteht ein relativ groBer Ener-
gieverbrauch. Die Kosten fur den Einsatz eines Kuhlturmes in
der Nahe der Verbraucher mit héhenmagig optimalerAufstel-
lung lassen sich durch die Energieeinsparung teilweise kom-
pensieren, wobei im Rahmen von Umweltschutzproblemen ch-
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nehin immer mehr Kuhitirme zum Einsatz kommen werden.
Schwankende Verbrauche kdnnen durch optimalen Betrieb
mehrerer parallel geschalteter Pumpen fur Partialleistungen
ausgeglichen werden.

Die eingesetzten Kessel in Viskosefaserfabriken erzeugen nor-
malerweise Dampf mit einem Druck von gréBer als 20 bar. An
den Verbrauchsstellen wird aufgrund von Werkstoffproblemen,
Druckproblemen und ahnlichem ein wesentlich niedrigerer
Dampfdruck benétigt, der in vielen Fabriken durch Drosselung
erreicht wird. Beim Einsatz einer Gegendruckturbine kann im
Rahmen dieses Drosselungsvorganges elekirische Energie er-
zeugt werden. Je nach gewlinschtem Gegendruck ergibt sich
beispielsweise durch eine Reduzierung von 40 auf 5 bar eine
erzeugbare Strommenge von ca. 90 kW pro Tonne und bei einer
Reduzierung auf 3 bar eine erzeugbare Strommenge von 110
kW pro Tonne Dampf. Der Gegendruck der Turbine sollte még-
lichst niedrig sein, um eine moglichst hohe Energieausbeute zu
erhalten. Falls sich Probleme mit Aggregaten sowie mit einge-
setzten Warmetauschern ergeben, muB berprift werden, ob
sich eventuell der Einsatz zusatzlicher oder gréBerer Warmetau-
scher lohnt, um die Turbine mit maximaler Energieausbeute be-
treiben zu kénnen.

Sofern die fur die Viskosefaserproduktion benétigten Rohstoffe
wie Zelistoffe, Schwefelsaure, Schwefelkohlenstoff usw. auf dem
Gelande der Viskosefaserfabrik oder in deren Nahe hergestelit
werden, ergeben sich ebenfalls noch Energieeinsparungen, in-
dem die Restwarme oder Reststoffe aus diesen Fabrikteilen zur
Vorwarmung oder Aufwarmung von Waschwasser, Permutitwas-
ser und anderem in der Viskosefaserproduktion eingesetzt wer-
den. Ein Teil der Chemikalien selbst kann, wie vorher bei den
Kristallisationsanlagen bereits erwahnt, vor Einsatz in der Visko-

sefaserproduktion noch zu Energieeinsparungen genutzt wer-
den, indem die Siedepunkterhdhungen der konzentrierten
Schwefelsaure und Natronlaugeldsungen ausgenutzt werden.

Diskussi

Dérges: Ich kann zu diesem Vortrag aus eigener Erfahrung sa-
gen, daB wir auch im Zuge der Energieverteuerung eine ganze
Menge Dampfeinsparung gemacht haben, wir sind dann aber
bald an eine Grenze geraten, wo es nicht mehr wirtschaftlich
war, Dampf einzusparen. Wir haben namlich eine ziemlich aus-
gedehnte Kraftwarrmekopplung und sind auf einen bestimmten
Dampfbedarf angewiesen, um unseren Strom zu gunstigen Ko-
sten herzustellen. in dem Moment, wo der Dampfbedarf niedri-
ger wird als der aquivalente Strombedarf, wird es unwirtschaft-
lich, weil der Strom, der dann immer noch gebraucht wird,
durch Kondensation gemacht wird. Dadurch wird der Strom er-
heblich teurer.

Kubicek: Deshalb ist in.diesem Teil der Industrie der Einsatz von
Turbokompressoren im Bereich der Spinnbad-Eindampfania-
gen noch nicht so ausgepragt wie in anderen Industriezweigen,
wo wir Verdampferanlagen mit Turbokompression bauen.

Dérges: Sie sprachen auch schon das Korrossionsproblem an,
das ja nicht ganz zu vernachlassigen ist.

Kubicek: Das ist alles noch nicht ganz untersucht, und man hat
nicht den Mut, das umzubauen.
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Chemische Voraussetzungen fiir die Losung
von Cellulose in unkonventionellen Losungs-
systemen :

Prof. Dr. H. Herlinger, Dr. P. Grynaeus, Dr. P. Hirt, Dr. W. Koch,
Dr. M. Hengstberger, Dr. S. Rembold, Dr. K-H. Gunzel, Institut
fur Chemiefasern DITF Denkendorf und Institut fir Textil- und
Faserforschung der Universitat Stuttgart, Bundesrepublik
Deutschland

Die klassischen Hersteltungsverfahren von Spinnmassen fiir cellulosi-
sche Fasern beruhen auf einer intermediéren Derivatisierung der Cellu-
lose. Auch bei einigen neueren Verfahren entstehen intermediar Cellulo-
sederivate, wie beispielsweise

— Methylolether: beim System DMSO/CH-0,

— Nitritester: beim System DMF/N2Qg,

— Carbamate: beim System Harnstoff/Ammoniak.

Echte Losungen von Cellulose erhalt man in hochpolaren Systemen
wie DMAJ/LICI oder N-Methylmorpholinoxid.

Das letztere System nimmt eine Zwischenstellung zwischen intermedia-
rer Derivatisierung und Losungssystem ein. Das System LiCI/DMA kann
mehr als komplexbildendes System analog dem Cu?2+/NHs-System
betrachtet werden. im Verlauf des Referates werden besonders folgen-
de Fragen diskutiert:

1. Wie andern sich die Loslichkeiten der Cellulose bei minimaler homo-
gener oder heterogener Substitution?

2. Welche Beziehungen bestehen zwischen Substitutionsgrad und er-
forderlicher Lésemittelkombination?

3. Welche Zusammenhéange bestehen zwischen Struktur der dipolar
aprotischen Losemittel in ihrer Kombination mit Alkalihalogeniden?

4. Welche Wechselwirkungen bestehen zwischen den funktionelien
Gruppen der Cellulose und den Losemittelsystemen?

5. Welche Informationen fehlen uns eigentlich zur gezielten Entwick-
lung von nichtkonventionellen cellulosischen Spinnmassen?

Die Ergebnisse entstammen den Dissertationen und Forschungspro-
jekten der Koautoren.

The classical methods to produce cellulose pulps for fiber spinning use
mainly an intermediate derivatisation of cellulose. In some newer
processes although cellulose derivatives are formed as intermediates.
Examples are:

— methylole-ethers in the system DMSO/Formaidehyde,

— nitrite-esters in the system DMF/nitricoxides or

— carbamates in the system urea/ammonia.

Real solutions of cellulose are formed in the highly polar systems such
as DMA/Lithiumchloride or N-methyl-morpholinoxide.

The latter system is between an intermediate derivatisation and a real
solution, while the system DMA/LICI can be compared with a complex
forming system as Cu2+/NHz. The following questions will be
discussed:

1. In which manner the solubility of cellulose is changed at a minimal
homogeneous or heterogeneous substitution?

2. Which relations exist between degree of substitution and certain
combinations of solvents?

3. Which correlations exist between structure of the dipolar aprotic
solvents and their combinations with alkali-halides?

4. Which interactions exist between the functional groups of the
cellulose and the solvent systems?

5. Which informations do we need and which informations are lacking
for straight forward development of unconventional cellulosic pulps.

The presented results are excerpts of the work of my coauthors.

AnlaBlich der 28. Internationalen Chemiefasertagung in Dorn-
birn 1989 wurde der Thematik ,Cellulosische Chemiefasern®
groBe Beachtung geschenkt, und mehrere Vortrage befaBten
sich damit. In diesen wurde Gber Cellulose-acetate, Kupferseide,
Viskosevarianten, aber auch Uber zwei neuere Fasertypen wie
Cellulosecarbamat-Fasern oder mittels Lésungsmittel ersponne-

ne Cellulosefasern referiert. Bis auf den letzteren Fall handelt
es sich um Fasertypen, bei deren Herstellung die Cellulose inter-
mediar derivatisiert war.

Warum missen wir diesen komplizierten und aufwendigen Um-
weg gehen, um Cellulose in eine spinnfahige Form zu bringen?
Mit unserem Wissen Gber ,chemische Voraussetzungen fir die
Losung von Cellulose” soll diese Frage in diesem Vortrag beant-
wortet werden, dabei soll auch dem Problemkreis ,Unkonventio-
nelle Losemittel* ein Kapitel gewidmet werden.

Hierzu mochte ich zunachst unseren Rohstoff Cellulose als Mit-
glied der Familie der Kohlenhydrate oder genauer der Poly-
saccharide betrachten.

Warum das Polymer Cellulose auch heute noch flr uns interes-
sant ist;

— Weil 10" t Cellulose pro Jahr neu produziert werden.

— Weil Cellulose das polymere Produkt zur Speicherung von
Sonnenenergie ist.

— Weil durch Photosynthese unvorstellbare Mengen COz in
Form von Glucose und deren Polymere gebunden werden.

Die Glucose ist prinzipiell ein Pentahydroxy-Capronaldehyd, der
ein Halbacetal bildet. Diese klassische Formel gibt uns keine
Auskunft Uber die sterischen Verhaltnisse (Abb. 1).

~H

C\\O HO-C-H

| CH,OH
H—E—OH H-C-0H 0 0 OH

HO-C-H —— HO-C-H ,

| | OH
H—CI—OH H—$—0H HO
H—E—OH H-IE——— OR

CH,0H CH,OH

Abb. 1: D-Glucose und 3-D-Glucose: Ringformeln nach Tollens und
Haworth

Eine Stereoprojektion gibt hier schon mehr Informationen. Hier-
aus hat sich schlieBlich die Schreibweise fir die energetisch
gunstigste Sesselform der Glucose entwickelt.

In der genannten Halbacetal-Form kann die OH-Gruppe &qua-
torial stehen (8-Glucose, stabilisiert in Form der 8-Glycoside;
Abb. 2).

0-H (R}

Abb. 2: 8-D-Glucose und o-D-Glucose (bzw. Glycoside - Konforma-
tionsformein)

Die Cellulose ist ein Polysaccharid, bestehend aus Hunderten
von Glucoseeinheiten.

Die unterschiedliche Art der glycosidischen Verknipfung legt
die raumliche Anordnung der Polymerketten fest, d.h., die Kon-
formation des Glucosemolekils in Polymeren bestimmt die geo-
metrische Molekulanordnung. '
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Schon aus dem Vergieich der stereochemischen Formel far
Amylose und Cellulose (Abb. 3) ist ersichtlich, daB die Cellulose
(Abb. 3, unten) die hdhere Molekilsymmetrie aufweist. Dies hat
wiederum Konsequenzen fur die Stabilisierung der Konforma-
tion des Makromolekils.

Abb. 3: Amylose (oben) und Cellulose (unten)

Die Amylose die a-glucosidisch verknipfte Glucose, bildet eine
Helix, d.h. eine spiralférmige Anordnung der Polymerkette wah-
rend die Cellulose aufgrund der hohen Symmetrie eine lineare
Molekilanordnung aufweist.

Die beiden Bindungsarten der Glucose unterscheiden sich aus-
schlieBlich in ihrer Stereochemie. Die Stereochemie der Primar-
struktur wiederum 148t nur ganz bestimmte Anordnungen der
Polymerketten zu, und dies fihrt wiederum zu einer definierten
kooperativen Konformation des Molekillverbundes.

Sowohl im Kristallgitter als auch in den amorphen Bereichen ha-
ben wir unterschiedliche Molekilanordnungen zu erwarten .
Wie bei der Cellulose, sind auch bei der Amylose mehrere Mo-
difikationen bekannt, so zum Beispiel die A- und B-Amylose
(Abb. 4).

Abb. 4: Vergleich der Einheitszellen von A- und B-Amylose (nach H.C.
Wu u. A, Sarko)

Ein Vergleich der beiden Molekdlstrukturen zeigt uns nochmals
eindeutig, in welchem Ausmas die Stereochemie des Grundmo-
lekls die Gesamtsymmetrie und die Wechselwirkung der Poly-
merbaugruppen beeinfluBt (Abb. 5).

Das hat selbstverstandlich weitgehende Konsequenzen for die
chemischen und physikalischen Eigenschaften.
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Abb. 5: Anordnung der Moiekuiketten (nach K.H. Gardner und
J. Blackwell 2

Far uns sind zunéchst Ldsungsverhalten, Struktur und Rheolo-
gie der Lodsungen, Spinnverhalten und Kristallisation von beson-
derem Interesse.

Wir kénnen damit wieder auf die Frage zurickkommen: Was
sind die chemischen Voraussetzungen fur Lésung der Cellu-
lose?

Eine Antwort in der Sprache der Chemiker:

— Wir mussen zunéachst die Wasserstoffbrickenbindungen 16-
sen, denn diese stellen ja letztlich chemische Dipolbindun-
gen zwischen den Molekilen dar, und wir missen

— das Makromolekil bzw. seine Baugruppen solvatisieren.

SchlieBlich wollen wir aus den Lésungen der Cellulose Fasern
erspinnen, d.h., wir bendtigen viskose Losungen - Losungen mit
einer Viskositat, die durch Dulsen versponnen werden kdnnen.
Wir kénnen nun die Verwendung von Cellulose als Grundpoly-
mer fUr die Herstellung von Fasern unter verschiedenen Aspek-
ten betrachten (Abb. 6):

Cellulose
® e |@ ~ &)
‘(tllulosodcrivutl Losung in |Cellulosederiva1’l

1 “inertem {M"” 1

|
rSpinnprozesﬂ

[SpinnprozessJ

|
Oerivatspaltung

FSpin nprozess ]

lCellu(ose-FuserI

Cellulosederivat- Faser
Cellulosedhnliche Faser

Abb. 6: Verfahren zur Faserherstellung aus Cellulose

— Fasern aus reiner Cellulose nach dem Vorbild der Baumwol-
le. Hierzu bendtigen wir viskose Losungen, die nach einem
SpinnprozeB unsubstituierte Cellulose zurickbilden.

— Noch idealer ware natirlich die direkte Uberfuhrung der Cel-
lulose in Losung ohne Derivatisierung und schliefllich
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— eine Derivatisierung der Cellulose und Verspinnen der Deri-
vate. Hierbei liegt die Idee zugrunde, das faserbildende
Grundpolymer durch Derivatisierung Idsbar zu machen. Die
nach dem SpinnprozeB resultierenden Fasern haben dann
selbstverstandlich die chemischen und farberischen Eigen-
schaften des Cellulosederivats.

Der Syntheseweg 1 soll hier nicht weiter diskutiert werden.

Die Entwickiungen auf diesem Gebiet sind den Fachleuten be-

kannt. Ich erinnere dabei an

— Kupferseide, d.h. an die intermediare Derivatbildung (iber ei-
nen Kupfer-Ammoniak-Cellulosekemplex und

— an die Viskose, bei der intermediar Cellulose-Xanthogenate
gebildet werden.

Japanische Untersuchungen befassen sich erneut mit den Cel-
luloseestern der Ameisensaure, die wesentlich leichter verseif-
bar sind als die Celluloseacetate.

Eine andere Strategie wurde in unserem Institut naher unter-
sucht. Ihr liegt die |dee zugrunde, die Cellulose nur so weit zu
substituieren, daB sie in praktikablen Losungsmitteln léslich ist,
andererseits jedoch ihren typischen Cellulosecharakter beibe-
halt 345,

Die Loslichkeit der Polymeren hangt in entscheidendem MaBe
von ihren funktionellen Gruppen ab.

So reichen bei der Cellulose unter Umstanden schon niedere
Substitutionsgrade aus, um fur die Faserherstellung ausrei-
chend konzentrierte Loésungen zu bekommen.

Die Problematik besteht jedoch darin, die Substituenten entlang
der Polymerkette gleichmaBig zu verteilen, d.h., die Substituen-
tenverteilung muB statistisch homogen sein. Betrachten wir der
Anschaulichkeit halber ein schematisches Bild von Cellulose-
0,5-Acetat (Abb. 7), so ist leicht einzusehen, daB es eine Vielfalt
von Cellulose-0,5-Acetaten gibt. Die homogene Substitution der
Cellulose ist nur dann zu erwarten, wenn die Cellulose homogen
geldst ist, und das setzt wieder die Losung der Cellulose voraus,
d.h., wir benétigen ein Losungsmittel, das unsubstituierte Cellu-
lose lost und das mit den eingesetzten Reagentien nicht rea-
giert.

-
Ry R
b on |
] on o on oM
0-Ac OH
-Nn
I
| | I 1 T 1
| OAc OAc | OH OH | OH OH
OAc OAc OH

Abb. 7: Cellulose-0,5-Acetate

Technisch verwertbar sind derzeit nur Verfahren, bei denen die
Derivatisierung in heterogener Phase beginnt. Am Beispiel des
Celluloseacetats sei dies demonstriert.

Die Acetylierung beginnt vom Faserrand, d.h. von der Oberfla-
che her. Die pro Glucoseeinheit verfigbaren drei OH-Gruppen
werden vom Faserrand her vollsubstituiert (Abb. 8).

Diese Acetate sind im Reaktionsmedium |6slich. Durch die Auf-
I6sung werden neue Schichten frei, der Vorgang wiederholt sich
kontinuierlich bis zur vollstandigen Umsetzung der Cellulose. In
Lésung liegt dann ein CelluloseTriacetat vor.

|
(5] © 0 (5]
©
o o o ©
o o

Cell (OAc)g

Abb. 8: Acetylierung von Celiulose

Das ist nebenbei von der Rohstoffseite her eine gute Strategie,
denn mit Hilfe der Cellulose werden 80 Gewichtsprozent Essig-
saure verpackt.

Betrachten wir nochmals unser Ziel - wir wollen Cellulose nur
so weit derivatisieren, dafl sie sich in praktikablen Losemittein
l6st. Dazu reichen durchaus niedere Substitutionsgrade aus,
z.B. DS = 05 - 1 bei den Acetaten. Voraussetzung ist allerdings,
daB eine homogene Substitution erfolgt (Abb. 9).

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
: —
OAc OH 0Ac OH OAc

[os=05 Typ: Lestich]

OAc OH OH OH OH OH OH
-, s DR oy RPN oy DY ., IR
OAc  OAc OH OH OH OH OH OH
[DSF 05 Typ: unlb’slichl
Ll

Abb. 9: Lésliche und unlésiiche Cellulose-0,5-Acetate

Eine derartige Substituentenverteilung ist nur bei der Verseifung
volisubstituierter Celiulosederivate in homogener Losung zu er-
warten. Jedoch reicht bei Einsatz spezieller Losemittelsysteme
auch eine weniger homogene Substituentenverteilung 3 aus
(Abb. 10).
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Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Cellulose in geeigne-
ten Losungsmitteln molekulardispers zu 16sen und partiell zu
substituieren.

JOAc ~(0Ad) g5
Cell{0Acl; ——= Cell-O0H ——— Cell
“on N (OH)g g
DS =3 DS=1 0S=0,5
[ / ] R A0-Rl)g g RX , 0-R
Cell(OH}5 — v  Cell _—H)'(—>Cell
solv. X OHI 2.5 NOH)
DS=0 DS =05 DS =1

Abb. 10: Verseifung und Acetylierung

Aufgrund derartiger Uberlegungen ist zu erwarten, daf die nach
verschiedenen Verfahren hergestellten niedersubstituierten Cel-
lulosen unterschiedliches Loseverhalten aufweisen.

Die niedersubstituierten Celluloséacetate nehmen eine Zwi-
schenstellung zwischen der Cellulose und den héher substitu-
ierten Acetaten ein. So 16sen sich partiell heterogen acetylierte
Cellulosen in echten Lésemitteln wie N-Methylmorpholinoxid
nur bis zu einem DS von 1,5. Werden Celluloseacetate von DS
= 2,7 heterogen partiell deacetyliert, so l6st zwar NMMO bis
zu einem DS von 1,7 , jedoch 16st DMSO bis zu einem DS von
0,7 herunter, was bei den heterogen acetylierten Typen nicht der
Fall ist. Ein System NMMO/DMSO (20 : 80) I6st sowohl Cellulose
als auch Celluloseacetate Uber den gesamten Substitutionsbe-
reich (Abb. 11).

0s Losungsmittel
0
v b4 o}
0.5 1 o 2 >
- - s = s
1 ¥ 2 3 c v >
X bl b @ z
(=3 x o o
o = (&) hg o (=]
1.5 - o o x
x
R a e I ~ =
E3 E " ks
~ o o~ "2l
o =~ - o~
2.5 z ¢ 2 I
§ I x x
3 z o S

partietl heterogen partiell heterogen

acetyliert verseift

Abb. 11. Lésungsverhalten von Celluloseacetaten

Bereits vor zehn Jahren wurde der genannte Reaktionsverlauf
der Cellulose-Acetylierung und Celluloseacetatverseifung an
unserem Institut naher untersucht (Abb. 12).

Bei der heterogenen Acetylierung werden die priméren OH-
Gruppen schneller acetyliert als die sekundaren OH-Gruppen.
Bei der heterogenen, partiellen Verseifung schliellich werden
die primaren OH-Gruppen rascher freigelegt, d.h., die Acetyl-
gruppe in 6-Stellung wird schneller verseift.

Bei der partiellen Acetylierung der Cellulose wird ein Teil der
OH-Gruppen mit hydrophoben Saureresten verestert. Damit er-
halt die Cellulose einen Polyestercharakter.
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Abb. 12: Reaktionsveriauf von Acetylierung und Deacetylierung

Durch Umsetzung der Cellulose in System Lithiumchlorid/Di-
methylacetamid mit Isocyanaten erhalt man in homogener Re-
aktion Cellulosecarbamate von DS = 0,5 bis DS = 30.
Diese Cellulosederivate besitzen die gleiche Zahl von H-
Brickendonatoren wie die Cellulose selbst, jedoch anstelle der
OH-Gruppen sind Urethangruppen eingebaut 5.

Damit andert sich die Loslichkeit drastisch. Bereits bei einem

DS von 0,5 werden die Cellulosephenylcarbamate in Losungs-
mitteln wie DMA, DMF oder DMSO I6slich (Abb. 13).

DS Losungsmittel

0 4

0,5 A

1

1,5 1

2 1 o %
254 |5 |F |E| |E l_e_;]
3 — [ [=] o [=

Abb. 13: Losungsverhalten von Cellulosephenylcarbamat

Wie wir aus dem Vortrag von Dr. Nousiainen ersehen, weisen
die Cellulosecarbamat-Grundkérper noch weiter veranderte LO-
sungseigenschaften auf.

An dieser Stelle sollen die Betrachtungen (ber die chemischen
Voraussetzungen zur Losung der Cellulose von seiten des Poly-
mers abgebrochen werden, um sich der Struktur und den
Loseeigenschaften der Losemittel zuzuwenden.

In der Literatur wird eine Vielzahl von Losemittelsystemen fur
Cellulose angegeben. Bei naherer Betrachtung erfolgt jedoch
haufig eine intermediare Derivatisierung, so zum Beispiel beim
Losen der Cellulose in Ameisensaure, Trifluoressigsaure, For-
maldehyd/DMSO, N204/DMF u.a.

Demgegenliber gibt es nur wenig echie Losemittel fir Cellulose,
in denen keine Derivatisierung der Cellulose eintritt.

Wie stark muB denn nun die Wechselwirkung zwischen dem Lo-
sungsmittel und dem Polymer sein? Hierzu kann man Modell-
rechnungen mit Molekilinkrementen anstellen, die uns nicht viel
weiter helfen.

Wir kénnen eine thermodynamische Betrachtung anstellen und
sagen: Die gesamte freie Enthalpie des Losevorgangs A G,
d.h. die Triebkraft zur Losung der Cellulose, ist gleich der Sum-
me der freien Enthalpien fur das Schmelzen der Celluiose-
Kristallite, flir die Reaktion der Cellulose mit einem Lésungsmittel
(z.B. bei der Komplexbildung) und fur den Mischungsvorgang
(Abb. 14).
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AG,  freie Losungsenthalpie
AGg  freie Schmelzenthalpie

AGp  freie Reaktionsenthalpie
AGy / freie Mischungsenthalpie
M o e

Abb. 14: Thermodynamik des Ldsevorgangs

Um eine Losung zu erhaiten, muB aiso die Summe dieser freien
Enthalpien negativ sein.
Die freie Reaktionsenthalpie A Gr ist negativ, wenn eine Kom-

plexbildung mit dem Lésunsmittel erfolgt.
Far den Mischungsvorgang gilt:
AGm = AHM-T . ASm

Da die Mischungsentropie A Sy positiv ist, sollte die Mi-
schungswarme A Hm einen moglichst kleinen Wert annehmen,
damit A Gym negativ wird. Eine Abschatzung der Mischungs-
warme Uber die Loslichkeitsparameter 61 und 62 nach der
Formel

AHM = K (81 - 82)2

zeigt, daB die Mischungswarme dann minimal ist, wenn die Los-
lichkeitsparameter von Losungsmittel und Polymer vergleichbar
sind. Dies gilt jedoch strenggenommen nur fir amorphe Poly-
mere. AuBerdem kdnnen negative Mischungswarmen Gber die
d-Parameter nicht vorhergesagt werden.

Die freie Schmelzenthalpie A Gs der Cellulose ist eine fiktive
GroBe und schwierig abzuschatzen, sie ist jedoch immer positiv.

Zusammenfassend heift dies, daB die Summe der freien Reak-
tionsenthalpie und der freien Mischungsenthalpie negativ und
dem Betrag nach gréBer sein muB als die freie Schmeizenthal-
pie der Cellulose. Dies ist vermutlich dann der Fall, wenn eine
starke Wechselwirkung zwischen Cellulose und Ldsungsmittel
vorhanden ist.

Die Vorhersage der Effektivitit eines Losungsmittels ist durch
die schwierige Zugénglichkeit verschiedener thermodynami-
scher GroBen erschwert.

In Metallkomplexen kénnen die Hydroxylgruppen der Cellulose
als Donatoren wirken (Abb. 15).
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Abb. 15: Metalikomplexe mit Cellulose-Hydroxylgruppen als Donatoren
(nach B. Philipp)

Durch die Arbeiten von Dalte und Tsav® haben wir
die Informationen (ber die Reaktionswarme von Methylglycosi-
den mit Cadoxen.
Sie betragt beim 8-Methylglycosid -4,26 kcal/Mol, bei der Cellu-
lose -11,9 kcal/Mol. Die Komplexbildung erfolgt an den OH-
Gruppen 2 und 3.

Damit haben wir schon eine Vorstellung Uber die GroBenord-

nung von der freien Reaktions- und Mischungsenthalpie, die er-

forderlich ist, um Cellulose zu lésen.

Durch die Komplexbildung werden

— H-Bricken gespalten,

— Spacer-Gruppen, d.h. Abstandshalter zwischen den Poly-
merketten, eingebaut.

— Es entsteht ein solvatisierter Polyelektrolyt.

Eine andere Art von Lisemittel stellen die durch Lithiumsaize

strukturierten sekundaren Saureamide dar.

An dieser Stelle hat El-Kafrawy?7 1981 Gber das System

LiCl/DMA/Cellulose referiert (Abb. 16). Er formulierte dabei eine

Additionsverbindung der Struktur.

0.
(HaC)oN_ A ™.
32 SCo® L
HaC” ™
3 /p—r+~ue

~0 CH2

O~

Abb. 16: Cellulosekomplex in DMA/LICI (nach A. El-Kafrawy)

Die Carbonylgruppe der sekundaren Saureamide addiert Lithi-
umchlorid zu isolierbaren Lithiumchlorid-Addukten. Lithium-
chiorid ist wie auch Caiciumchlorid in der Lage, Alkohole zu
strukturieren. Hierbei resultieren Losemittelsysteme, die Polyme-
re, wie z.B. PA 6, ldsen konnen, d.h., wir haben in dem Lo-
sungssystem ein Gleichgewicht zu erwarten, bei dem die Hydro-
xylgruppen und Carbonylgruppen, die Liganden zur koordinati-
ven Absattigung des Lithiumkations herangezogen werden
(Abb. 17).

tHy o0t
R-CO-N,  + Litl === R-Cie «
VRN
CH3 CH3
Hooo
R-oH  + Lot == r—0" ¢

N H
AN
/

R

Abb. 17: Wechselwirkungen von LiCI mit Saureamiden und Alkoholen
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Das heiBt, die koordinative Absattigung des Lithiumkations kann Kein LM fir Cell LM fur Cetl LM fur Cell
durch Hydroxylgruppen und Carbonamidgruppen gleichzeitig
erfolgen. Die Leitfahigkeitsuntersuchungen zeigen, daB bei hé- - CHN
heren Konzentrationen die ohnehin geringe Dissoziation zu- CH3 EHa Hzlf - %Hz Hzf f“z
. , : |
rickgedrangt wird (Abb. 18). H3C-N< -N=CH3 HyC-N~ N-Chy HaC-N ¢ ~N— CHy
i I : 1
\O/ \0/ \0/
: { {
JtH3 _H.. Lici Lc Lict
Cell-0H « CH3‘ CO—N\ + LiCl—~- ce“_? '-C:IO T = 712-73°C Ts =100°C Ts = 138° C
: CH
3 . L o
~
0 PIJ-CHB zunehmende Komplexstabilitat
i CH3

Abb. 18: Cellulose/DMA/LICI (nach H. Herlinger)

In der Zwischenzeit wurden derartige Systeme unter den ver-
schiedensten Aspekten untersucht, so zum Beispiel in den Dis-
sertationenvon Hengstberger® und PelzS Eine
Reihe weiterer Saureamide und Metallhalogenide wurde in die
Untersuchungen einbezogen.

So sind neben dem Dimethylacetamid auch cyclische Analoge
wie N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam als Liganden
geeignet. Das gemeinsame Merkmal dieser Liganden ist die
cis-Amidstruktur. Bei dieser Struktur kann die Carbonyigruppe
optimal als Donator wirksam sein (Abb. 19). Einige Vorstellungen
Uber die Lésevorgange an Cellulose wurdenvon P hilipp
et al. 10 neuerdings zusammenfassend referiert.
Offensichtlich ist auch die Stabilitat der LiCl/Amidkomplexe fiir
die Losungseigenschaften von Bedeutung.

CH3
\ —CH
- CHy N ~Lth3
P )
O ™ ®q (f
: | : °
H Li® H Li
Nell Mell

NMP /LiCi /Cell-0H OMA /LiCl/ Cell-0H

Abb. 19: Vergleich von NMP/LIC!- u. DMA/LICI-Cellulose-Komplexen

So 16st Tetramethylharnstoff/LiCl die Cellulose nicht, wahrend
cyclische Analoge Cellulose losen!. In den cyclischen Harn-
stoffen ist die Donorfunktion des Carbonylsauerstoffs unbeein-
fluBt, wahrend beim Tetramethylharnstoff durch Rotation der Di-
methylaminogruppe der Carbonylsauerstoff sterisch abge-
schirmt ist. Damit ist die Mdglichkeit der Solvatation der OH-
Gruppen der Cellulose sterisch behindert (Abb. 20). Die aus die-
sen Losungssystemen gesponnenen Filamente weisen eine ho-
here ReiBdehnung auf ais die aus DMA/LICI gesponnenen Fi-
lamente.

In den vorangegangenen Ausfihrungen wurde die Komplexbil-
dung der Cellulose mit Komplexbildern und Metallsalzen mit
spezifischer Polarisationstendenz besprochien.

Wir nehmen dabei definierte Strukturen mit verschiedenen Bin-
dungsarten an. Wir kénnen uns deshalb die Frage stellen: Wann
liegt eine Derivatisierung vor?
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Abb. 20: Komplexstabilitaten von Harnstoff/LiCl-Komplexen u. deren
Losungseigenschaften

Wie ist die LiICl-Hydroxylgruppen-Wechselwirkung zu bewerten,
wie die Adduktbildung zwischen DMA und LiCI? So betragt bei-
spielsweise die Losungswarme von LICl in Wasser -8,6 kcal/Mol.
und in DMA nach K o ¢ h 12 ebenfalls -8,6 kcal/ Mol (Zum Ver-
gleich sei nochmals die Lésungswarme fiir Cellobiose in Cado-
xen mit -11,67 kcal/Mol und die Salzbildung zwischen HCI in
DMA erwahnt, die -20,9 kcal/Mol betragt.)

Summarisch kénnten wir die Ldsungswarmen als einen ersten
Hinweis auf die Bildung neuer Verbindungen betrachten.
Fr das im folgenden zu betrachtende System NMMO/Cellulose
fehlen diese Daten, doch sind stereochemische Informationen
aus Kristallstrukturdaten bekannt. Welche Kenntnisse haben wir
zum System NMMO/CellOH?

Nach der US-Patentanmeldung 3 576810 vom 2.9.1966 setzte
eine intensive Forschungsarbeit auf diesem Gebiet ein. So be-
faBten sich Forschungsgruppen um P e r e z145 und
C h a n z y 1617 mit der Struktur der NMMO-Addukte. NMMO
bildet Mono- und 2,5-Hydrate.

Wesentliche Strukturmerkmale derartiger N-Oxide (Abb. 21)

sind:

— Die N-Oxidgruppe ist sterisch unbehindert zuganglich, d.h.,
das Molekd! hat gute Donatoreigenschaften.

— Die N-Oxide kénnen 2 H-Bricken ausbilden.

— Die N-Oxidgruppe induziert eine spezifische Wasserstruktur.

Zur Austibung der Losungsfunktion dirfen nicht alle H-Bricken
der N-Oxidgruppe durch Wasser blockiert sein. Demgemas ist
das Monohydrat die aktive Komponente bei der Solvatation von
weiteren Hydroxylgruppen bei der Cellulose.

Mit der Wirkung von Verdinnungsmitteln zur besseren Handha-
bung der Lésungen und Einsparung des teuren Lésungsmittels
haben wir uns, wie bersits berichtet4, 1981 befaBt.

In weiteren Publikationen 1819 wird Gber die Stabilisierung von
NMMQO/Wassermischungen und dem Cellutoseabbau berich-
tet. Die spezifische Solvatation der Cellulose fuhrt zu relativ
hochkonzentrierten Losungen, aus denen Spharulite 16,20 kri-
stallisieren. Aufgrund der moglichen hohen Cellulosekonzentra-
tionen in dem lyotropen System sind auch nematische Struktu-
ren zu erwarten. Dies fohrt zwangslaufig zu Fasern mit relativ
hohem Modul. Aus dem Referat von Jones und Cole {28. ICT-
Dornbirn 1989) kann man anhand der Faser Tencel?2! von
Courtaulds die neueste technische Entwickiung erfahren.

In diesem Vortrag wurde versucht, in kurzer und vereinfachter
Form den Stand unseres Wissens (ber die Voraussetzungen
zum Losen von Cellulose darzulegen. Es ist sicher auch deutlich
geworden, an welchen Stellen fir uns noch wesentliche Grund-
erkenntnisse Uber die Losevorgadnge fehlen. Von unserem
Standpunkt aus ist zu sagen:

JForschung tut not!*
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Abb. 21: N-Methylmorpholin-N-oxid-Hydrate (nach E. Meia u. S. Perez)
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Berger: Sie haben neben der chemischen Voraussetzung zur
Aufiésung eine Aussage gegeben, daB die physikalische Struk-
tur in Ihren Betrachtungen nicht die gebuhrende Aufmerksam-
keit gefunden hat. Ich habe das ebenfalls so aufgenommen. ich
mochte behaupten, wenn man das Gesamtproblem der Auflo-
sung, der Theorie nach betrachiet, mu man auch die physikali-
sche Struktur berucksichtigen, denn wir haben immerhin 40 %
kristalline Anteile in der Cellulose.

Herlinger: Sie haben vielleicht den kleinen Nebensatz nicht auf-
geschnappt. Ich habe gesagt, amorphe Cellulose l6st sich we-
sentlich leichter. Die Léseenthalpien von einer Serie von Cellulo-
sen mit unterschiedlichen DP, kristallin und nichtkristallin, liegen
auf parallelen Kurven. Dies wurde bereits festgestelit. Die physi-
kalische Struktur geht selbstverstandlich mit ein. Das ist ja der
Betrag zwischen kristallin und amorph; es ist doch eigentlich
die Kristallisationswarme, die wir aufbringen mussen.

Berger: Das ist richtig, ich wollte so eine Art Erganzung geben.
Wir haben auch eine thermodynamische Betrachtung angestellt
und da kommt heraus, daB wir bei der kristallinen Cellulose,
wenn man sie so betrachtet, immerhin 292 kJ/Mol Energie ha-
ben und bei der amorphen 92 kJ/Mol. Wir haben uns auch mit
den Ldslichkeitsparametern beschaftigt. Alles in allem glaube
ich, kann man heute folgendes Statement abgeben:

daf das Losungsverhalten natirlich vom Ordnungsausgangs-
zustand der Cellulose und vom DP bestimmt wird, daB die fibril-
lare Ebene weniger berlicksichtigt werden muB und daB bei den
organischen Lésungsmitteln Polaritat und MolekdlgréBe eine
Rolle spielen. Haben Sie sich Uber die MolekulgroBe des Lo-
sungsmittels nahere Gedanken gemacht, denn es muB ein ahn-
liches Molekul sein wie die Glukoseeinheit selbst?

Herlinger: Sie haben das sicher bemerkt, daB wir Trimethylendi-
methylharnstoff genommen haben, eine Substanz mit &hnlicher
Stereochemie wie das N-Methylmorpholinoxid, wobei diese in
der Sesselkonformation vorliegen und sich so auch stereoche-
misch leicht an die Glukose, die in der gleichen Konformation
vorliegt, anpassen. Wenn man den Zusammenhang zwischen
Loseenthalpie und DP betrachtet, so stellt man fest, dies ist eine
ganz lineare Funktion, je héher der DP, umso mehr Energie muB
ich fir das Losen aufbringen. Das setzt sich wirklich aus den
GroBen der Monomereinheiten zusammen.

Berger: Eine letzte Frage: Haben Sie den Lésungszustand cha-
rakterisiert?

Herlinger: Hier ist sehr viel gemacht worden, ich habe ja auch
schon einmal Uber den Lésungszustand berichtet, Uber die
Rheologie von Celluloselésungen, da kann man sagen, daB ab
einer Konzentration von 0,1 % bereits ein Nicht-Newtonsches-
Verhalten resultiert, d.h., Sie haben dort Verhackungen, Asso-
ziate. Es liegen keine molekulardispersen Lésungen vor, d.h.,
dort wo es uns interessiert, namlich zwischen 10 und 20
%,haben wir mit verhakten Molekllsystemen zu rechnen. Nur
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bei ganz verdinnten L&sungen, die praktisch uninteressant
sind, liegt eine molekulardisperse Lésung vor, das wurde an-
hand rheologischer Untersuchungen studiert.

Schleicher: Im ersten Teil Ihres Vortrags sprachen Sie Gber die
verbesserte Léslichkeit durch niedrige Substitution der Cellulo-
se. Das ist sehr gunstig, wenn man Lésungen herstellen will.
Allerdings fur die Faserherstellung ist es in jedem Fall erforder-
lich, die Substitution wieder volistandig zu entfernen, denn sonst

bekommt man Fasern, die relativ schlechte NaBfestigkeiten ha-
ben, die fur bestimmte Einsatze sicher geeignet sind, nicht aber
fir den normalen textilen Gebrauch.

Herlinger: Ja, ich wirde so sagen, wenn Sie Uber einen Substi-
tutionsgrad von 05 DS hinausgehen. Cellulose-0,5-Acetate sind
durchaus noch viskose- oder baumwollahnlich; das Wasserauf-
nahmevermdgen ist beinahe gleich. Oberhalb DS 0,5 wilrde ich
Ilhnen zustimmen.

WHHELR
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Solvent-Spun Fibre - A New Member of the
Cellulose Fibre Family

D. Cole and A. Jones, Courtaulds Fibres Tencel, Courtaulds
PLC, Coventry, United Kingdom

After several years of intensive research and development, Courtaulds
has now launched a new generation of man-made cellulose fibres
manufactured by a solvent spinning process. A brief outline of the
process, which is chemically much simpler than conventional methods
of viscose rayon manufacture, will be given and this will be
complemented by presentation of comparable quality and properties
data on these fibres vis-a-vis other man-made and natural cellulosics
as well as other synthetic fibres.

Projections of the fibre’s uses in many different applications will be
considered with specific emphasis placed on the contribution made
by the fibres in satisfying the evermore demanding process
recuirements imposed by modern textile technology.

Specific benefits to the spinning, weaving and dyeing/finishing
industries will be highlighted. The paper will conclude with a review
of the key market opportunities available to Tencel in both textile and
nonwoven applications in the early years of its development.

Nach mehreren Jahren intensiver Forschung und Entwicklung stellt die
Firma Courtaulds nunmehr eine neue Generation kunstlicher Celiulose-
fasern vor, die mittels des Losungsmittelspinnverfahrens hergestelit wer-
den. Das Verfahren, das chemisch viel einfacher als die Gblichen Me-
thoden der Cellulose-Kunstseideherstellung ist, wird kurz beschrieben,
und als Erganzung werden die vergleichbaren Qualitatsdaten und Ei-
genschaften dieser Fasern im Vergleich zu anderen kinstlichen und
naturlichen cellulosischen Stoffen zusammen mit anderen syntheti-
schen Fasern veranschaulicht.

Man wird die vorgesehenen Einsatzméglichkeiten der Fasern, die fur
viele unterschiedliche Gebiete vorgesehen sind, erértern und den von
diesen Fasern geleisteten Beitrag hinsichtlich der Befriedigung der sich
standig erhdhenden ProzeBanforderungen, die von der modernen Tex-
titechnologie gestellt werden, hervorheben.

Die spezifischen Vorteile fur die Spinn-, Web- und Farbe-Ausrustungs-
industriezweige werden hervorgehoben. Der Vortrag wird mit einer
Ubersicht der fur Tencel bedeutendsten Marktméglichkeiten sowohl fur
Textil- als auch Nonwoven-Einsatzgebiete in den ersten Jahren der Ent-
wicklung dieser Faser abgeschlossen.

Introduction

First, | must express on behalf of Courtaulds Fibres our
considerable thanks to the Dornbirn Congress for the
opportunity to present to the 1989 conference a paper on our
company’s latest addition to its growing family of cellulose fibres
- and the first solvent spun cellulose fibre to be manufactured
by Courtaulds. The company’s trade name for this product is
Tencel, and [ shall refer to the product as such for the remainder
of the paper.

Courtaulds Fibres continues to be committed to the manufacture
of rayon fibres, both in North America and Western Europe -
and this at a time when several manufacturers, particularly in
developed (industrialised) countries, announce reducing
interest in or indeed complete withdrawal from the product.

Itis against this backdrop, therefore that it is particularly pleasing
to announce the introduction of a cellulosic fibre type produced
by a novel manufacturing process which introduces some very
different and we think exciting properties into a prospering man-
made cellulosic market.

Background (Historical Review)

Before detailing these differences, it is worth briefly reviewing
the background philosophy and development pattern
undertaken by Courtaulds and which has now led to the
introduction of Tencel.

Courtaulds believes that man-made celiulose fibres have a very
good long-term future. They are based on renewable natural
resources which are cultivated on land which is largely
unsuitable for food production. The fibres are generally versatile
and particularly good where moisture absorption is important
for comfort and technical performance.

The relative complexity of traditional rayon manufacturing
methods, however, stimulated the fundamental queries as to
whether other chemically simpler process routes could be found
to manufacture man-made cellulosics; that these could utilise
materials which do not create any adverse environmental
effects; that the properties and performance characteristics of
any resulting products would be at least competitive with and
ultimately superior to the very best existing products available
in the marketplace, and finally that any such process could
ultimately be developed into a commercially viable entity which
would yield prosperity not only to Courtaulds, but equally
importantly to its customers also.

Courtaulds Research undertook this brief several years ago and
from it spawned the Genesis project. In essence the Genesis
team developed a method of producing a man-made cellulose
fibre utilising a solvent spinning technique. On a laboratory
scale, the Genesis project produced fibres with properties
exhibiting the necessary potential and a promising technology
that looked suitable for satisfactory scaling up. Various options
were examined in the translation of a research scale project into
a commercial operation which ultimately led to significant
investment in the establishment of a first small production unit
based at our largest fibre making site in the UK.

Customer sampling, product and market evaluations were key
criteria in the ultimate decision to advance rapidly from bench
scale to semicommercial operations.

Process and Fibre Properties

Qutline details of the manufacturing route will now be reviewed
together with comparative fibre properties data.

Summarised very simply, the process involves mixing dissolving
woodpulp and a member of the amine oxide family of chemical
solvents, and passing this mixture through a continuous
dissolving unit to yield a clear, but viscous solution. This is filtered
then spun info a dilute agueous solution of the amine oxide
which precipitates the cellulose as a fibre. Washing and drying
techniques ermployed enable us to produce either staple fibres
or continuous tow products with little disturbance to the
manufacturing route.

The dilute amine oxide from spinning and washing is purified
to remove water then re-fed to the main process. Very efficient
solvent recovery is, of course, a key criteria for cost effective
conditions in this process to be satisfied.

It is no doubt clear that the fundamental difference between this
process and other established and conventional methods of
cellulose fibre manufacturing lies in the absence of any chemical
reaction with the cellulose structure introduced from the basic
woodpulp. Solvent selection is important to ensure that
satisfactory dissolution can occur directly without changing the
chemical nature of the celiulose molecules. .

The physical rather than chemical translation of cellulose
molecules into textile filaments largely explains the significant
fibre property differences between Tencel and other man-made
or naturally occurring cellulose fibres such as rayon or cotton.

The solvent spun process creates fibres having perfectly round
cross-sections. This, coupled with the smooth surface structure
affects the cohesive properties and hence processing
performance of the fibres.

The lack of chemical disturbance to the cellulose molecules
ensures that the resuitant fibre retains significantly higher
degrees of polymerisation compared to all rayon types. This in
turn leads to significant increases in fibre tenacity in the dry state.
These diffences, however, become especially pronounced in the
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wet state where for the first time man-made celiulose staple wet
tenacity exceeds even that of cotton (Tab. 1).

Table 1: Comparative fibre properties

Tencel| Viscose| Modal Cotton Polyester
Titre (dtex) 1.7 1.7 1.7 1.7
Tenacity (di/tex). 40-42 22-26 | 34-36 20-24 24-26 55-60
Elongation (%) 13-15 20-25"| 13-15 73 7-9 25-30
Wet Tenacity (cN/tex) 34-38 10-15 19-21 26-28 30-34 54-58
Wet Elon?atim %) 16-18 25-30 13-15 12-14 12-14 25-30
Wet Modulus (@ 5% 270 50 110 100 110 210
extension)
l‘bisbxrev Reqain (%) 11.5 13 12.5 8 8 0.5
Water Imbibition 65 90 75 50 50 3
Textile Properties and Application
With the fundamental properties of Tencel fibres now

emphasised, it is important to review the potential applications
in textile markets. -

Initially 1.7 dtex staple variants in both bright and matt lustres
have been launched. Finer dtex fibres are being developed and
aimed particularly at satisfying newer more highly productive
processing systems such as rotor and air jet spinning where
greater demands are placed on fibre performance.

Tencel in Ring Spun Yarns

Development guantities of fibre have been ring spun to a wide
count range (Tab. 2). Raw material presentation, a feature of the
wash/dry technology incorporated into fibre manufacture,
exhibits fibre openness characteristics more akin to polyester
fibres than conventional rayon types. This feature undoubtedly
contributes to the fibre’'s capability to produce fine yet strong
yarns with extremely low levels of imperfection and nep. Typical
values for NM 50/1 would be 25-26 cN/tex (RkM) equivalent to
a count strength product of 4,500.

Table 2: Ring spun yarn properties

Tencel Modal Cambed Cotton Polyester
1.7 dtex 1.7 dtex 1.7 dtex
Nm 34/1{Nm 50/1|Nm 84/1 | MNm 50/1 |Nm 50/1 |Nm 50/1 Nm 50/1
Tenacity 29.1 27.5 23.0 17.5 15.1 19.7 27.8
(A/tex)
Extension 10.7 9.4 8.3 10.8 7.2 7.3 12.3
(%)
Regularity 12.7 14.6 15.6 17.2 15.3 15.6 15.5
(CVE)
Thin Places 2 6 14 6 7 0 33
/1000m
Thick Places 2 5 21 16 55 13 30
/1000m
Neps/1000m 2 7 49 21 98 34 31

In NM 115/1 singles yarns (admittedly spun from experimental
1.5 dtex fibre), yarn tenacities of 21 cN/tex (RkM) or 2,900 CSP
were recorded - though the relatively low numbers of fibres in
the cross section did increase imperfection levels.

Tencel in Rotor Spun Yarns

High strength and cleanliness are a feature of rotor spun Tencel
yarns. A reduction in strength compared with equivalent counts
of ring spun Tencel yarns is as expected. However, the high fibre
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strength produces yarns equal to or stronger than equivalent
ring spun yarns in either cotton or high wet modulus rayon types.
in addtition, the rotor spun route contributes to clean, even yarns

(Tab. 3).

Table 3a: Tencel in rotor spun yams

1.7 dtex Tencel

Autocor Spun, Rotor Speed 80,000 rpm

Nm 20/1 Nm 34/1 Nm 50/1
Tenacity (cN/tex) 20.5 19.5 16.7
Extension (%) 9.3 8.6 8.0
Regularity (CV%) 14.3 15.6 15.9
Thin Places/1000m 1 18 53
Thick Places 1000m 3 11 7
Neps,/1000m 17 27 33

Table 3b: Various spinning technologies - comparison of yarn
strengths (cN/tex)

Nm 50/1 Yarns

Tencel Modal Cambed Cotton
Ring Spun 25.6 17.5 15.1
Rotor Spun 16.7 12.5 10.2
Friction Spun| 15.2 12.1 9.3
Air Jet Spun | 16.5 12.9

The superior strength and evenness of Tencel is demonstrated
in a furnishings application where twofold cotton ground warps
for woven pile fabrics have been replaced by NM 34/1 rotor spun
Tencel. Single thread analysis of resultant yarns suggested
weaving efficiencies would not be impaired by introduction of
the Tencel product to replace the cotton standard - a premise
subsequently confirmed in loom evaluation as both pick rate
and weaving efficiency are maintained.

Tencel Strength/Blend Relationship

The stress strain characteristics of Tencel are considerably
removed from conventional viscose rayon types and make the
fibre ideal for blending with other fibres to give very strong yarns.
The shape of the curve is similar to that of cotton and is therefore
able to contribute significantly to the strength of cotton blend
yarns, even at low blend levels. Similarly, in polyester biends the
high strength and extensibility of the fibre match well with that
of polyester, hence strong yarns result over the whole blend
range (Fig. 1).

New Spinning Systems

The newer spinning technologies such as friction and air jet now
developed offer tremendous productivity benefits to those
manufacturers willing to invest in them. Characteristics of
resultant yarns are generally different to ring spun and even rotor
spun equivalents however, and in particular yarn strength can
be reduced to unacceptably low levels.

Tencel fibres, considerably out-perform both cotton and modal
or high wet modulus equivalents when tested in-these new
systems, and provide end product development opportunities
which necessitate inherently cellulosic fibre features coupled
with requisite yarn tenacities for subsequent fabric processing.
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Fig. 1: Tencel - fibre stress/strain characteristics

Fabric Manufacturing

The fibre's performance characteristics in yarn production have
been heavily featured here. As the textile chain develops,
however other equally important characteristics evolve.

The combined properties of high strength and excellent yarn
quality do themselves combine to yield the joint benefits of good
efficiencies in weaving and weaving preparation - where the
fibre's wet strength is a particularly crucial point.

Resultant fabrics are able to be dyed with reactive, direct and
VAT dyes and exhibit excellent colour yield properties. The
inherent stability of the fibre leads to very low finishing losses
(typically, 3 % and similar to cotton fabrics of equivalent
construction). The need for low levels of resin is an additional
advantage. The fabrics are characterised by their excellent
stability and higher tear and tensile properties. Dye affinity fibre
characteristics are such that no causticisation treatment is
necessary to attain equivalent colour yields to those exhibited
in viscose rayon or modal qualities.

Tencel fabrics can be satisfactorily printed with reactive dyes and
pigments. Again, excellent yields are achieved particularly with
reactives and, again in the case of 100 % Tencel, caustic
treatment is not necessary. As with dyeing, fabrics for printing
should be prepared in open width, with washing off similarly
carried out in the flat form.

To aid good crease recovery resin levels equivalent to those
usually applied to cotton fabrics (and considerably less than
necessary for viscose rayon types) would be necessary, to attain
equivalent fabric performance characteristics.

The range of fibre properties portrayed today obviously provides
numerous end use applications of potential interest to Tencel
users. Though still early days, a number are worth highlighting
and these include:

— ground warps for woven pile products such as velvets, towels
etc.,

— fine count, low weight apparel fabrics specifically suited to
ladies’ blouse and dress wear where high colour yield is
paramount,

— fine quality workwear cloths,

— quality shirting fabrics (long staple cotton replacement),

— industrial fabrics demanding strength, and yarn quality
allayed to suitable absorbency characteristics eg.:

- printers blankets,
- coating substrates, and
- flame retardant barrier cloths.

Nonwovens Properties and Applications

Most of the previously mentioned product attributes a'pply
equally within the nonwovens sector as in the textile section.

Dry Laying

Of major importance is fibre presentation which is not only
relatively nep free, but is easy to open; to blend with other man-
made fibres and to card efficiently. The chemical simpilicity of
manufacture ensures the final fibre is ideally suited to sensitive
applications where smell and taste are important.

Wet Laying
Complementing the dry lay capabilities of Tencel staple
products, the fibre will also be available in tow and/or short cut
form. Tow production is straightforward and yields a very parallel
and twistfree fibre, ideal for precision cutting destined for wet
laid nonwovens and ultimately papermaking applications.
Cutting techniques in this critical area are still being optimised.
Due to the inherent toughness of the fibre, cutting efficiencies
and performance do not yet match industry standards
established with other cellulosic fibres in the full range of market
desired products, but progress is encouraging.

Development quantities only have been in-house tested thus far,
but fabric results demonstrate exciting future possibilities for the
fibre.

Chemical Bond Propertiés

In comparison to viscose rayon type latex bonded Tencel:

— gives stronger fabrics dry and wet,

— gives improved wet/dry ratios,

— enables lower latex levels to be used,

— imparts greater dimensional stability to fabrics.

Thermal Bond Properties

In thermal bonding Tencel/polypropylene blends are:

— stronger dry,
— much stronger wet,
— possible at higher cellulosic contents

when compared to equivalent viscose rayon/polypropylene
blends.

Hydroentanglement Properties

— Gives stronger fabrics wet and dry (cf viscose rayon and even
polyester at high entanglement pressures),

— gives good CD strengths,

— yields more stable fabrics,

— entangles more easily,

— entangles at lighter weights.

Technology developments in the nonwovens sector are
advancing rapidly and place ever increasing demands on fibre
performance characteristics. This is especially true in the fields
of wet lay andlor hydroentanglement and the special
characteristics of Tencel fibres - particularly wet tenacity and
dimensional stability impart considerable advantages in the
fibre’s favour.

This potential does need to be converted into end use reality,
but it is reasonable to project at this stage the following
applications for the fibreftechnology combinations:

— lightweight healthcare disposables (e.g. coverstocks, pre-
moistened wipes, medical fabrics),

— industrial fabrics requiring good strength with dimensional
and thermal stability (e.g. coating bases),

— strong, pure, all-cellulose nonwovens for ‘sensitive medical
uses, eg. swabs and dressings.
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Tencel within Courtaulds Fibres

In recognition of the considerable differences inherent in both
the manufacturing process and resultant fibre properties and
the opportunities provided by these properties to enter new
product and market segment as yet unexplored by the
company'’s existing range of cellulose products, Tencel has now
been established within Courtaulds Fibres as a fully
autonomous business reporting unit Courtaulds Fibres Tencel.
Alongside our moreillustrious Cellulosic and Acrylic businesses,
the small management executive is responsible for the
successful evolution of the present small scale activities into a
large turnover operation in keeping with scales traditionally
associated with man-made fibre operations.

/
The Future

Currently, operations are restricted to the previously mentioned
semicommercial unit based at the Grimsby Fibre site in the UK.
The unit has been successfully commissioned and, following a
period of quality optimisation, activities are now concentrated
upon production and introduction of small, but regular
quantities of fine dtex (1.7) staples to the textile market together
with fibre sampling to selected nonwovens outlets.

Objectives for the UK facility are short and concise:

— to confirm that research technology is sound when scaled
up to a production operation size,

— to manufacture quality fibre for customer sampling, end use
and market evaluation,

—to provide the data and experience necessary for sub-
sequent investment in more and {arger production lines.

The process technology displays every sign of successful scale
up and operating experience to date has already yielded
considerable data essential to the design for future large scale
production lines.

Customer sampling of first quality material to those end uses
previously mentioned, and those most able to extract maximum
benefit from the fundamental and distinctive properties of the
fibres, i.e. Absorbency, Strength, Openness and Dyeability is
now well underway.

Output from the present facility is limited, but sufficient to achieve
the necessary objectives for the current stage of business
development.

Two geographically separate businesses are considered
essential if Courtaulds is to optimise its market position in this
fibre type. It is planned, therefore, to establish a manufacturing
facility in the United States as well as to expand the current UK
facility. Europe and North America will ultimately be served by
separate production facilities.

The product range will initially be restricted and will concentrate
primarily in the areas of 1.7 dtex (and a finer version) most suited
to the modern textile conversion systems as well as speciality
nonwoven applications.

Ultimately, the process system as designed is capable of
considerable product range diversification. This will enable
exploration of many cellulose consuming market segments. The
product benefits construed by the fibre should ably justify the
pricing premiums which are planned at levels at least 30 % in
excess of standard rayon prices, and at small additional
premiums over modal and high wet modulus types.

Conclusion

In conclusion, therefore, Courtaulds believes that the intro-
duction of solvent spun cellulose heralds a new era in the
ongoing life cycle of man-made cellulosic fibres. It is obvious
that product attributes bestowed by the special manufacturing
system enable the product to enter new areas of use hitherto
excluded to conventional rayons. The company’s investment in
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this original Research project, and subsequent fund provision
to enable its growth is a further indication of its ongoing
commitment to the man-made celiulose fibre industry.

The opportunity to present the development of Tencel to the
Dornbirn conference is very much appreciated. | hope and
believe that in years to come we will be able to report the
successful commercialisation of the product and that it will
engender long-term profitability to Courtaulds and its customers
alike.

Discussion

Krissig: | have two short questions: First, what do you think is
the reason for the high wet-to-try strength-ratio of Tencel. And
the second: We have had experiences in the past that fibres
having a high strength are very sensitive relating to abrasion
resistance.

Cole: The first question: The high strength of the fibre we believe
is associated with the high crystallinity and indeed to the
allignment of the crystals along the fibre axis.

Your second guestion about the abrasion resistance of the fibre.
We found in fabrics it's very similar to that of cotton. We would
not expect Tencel to be used in areas where very high abrasion
resistance is required but in the end-uses that we have looked
at the garments have performed well in the trials that we have
done.

Sotton: Could you give me any details about Tencels's
behaviour in caustic soda solutions compared with cotton or
cellulosic man-made fibres and second, please, couid you give
us details about caustic treatment?

Cole: We have looked at the caustic treatment of Tencel fabrics
and we are able to treat them with caustic soda but as |
explained, we find that we don't need to as far as the colour
yield from dyes is concerned. But we can caustic treat them
and we can mercerise Tencel fabrics as well.

Sotton: Do you intend to produce fitament yarns with your new
fibres?

Cole: We have looked at filament yarns but in the development
of the Tencel business, we don't envisage looking at filament
yarn for just a while.

Berger: The thermal stability of your solvent system and the
spinning condition are very important for the fibre properties.
Is it possible to receive more information about this problem?

Cole: Yes, we are very aware of the thermal stability- properties
of the system and we have designed our plant and have
operating conditions to look after that.

Berger: Do you use an air jet - or only a dry-spinning process?

Cole: We extrude the fibre into a dilute solution of amine oxide
to wash the amine oxide out.

Herlinger: Can you give us some information on hand
properties, because the structure of the surface is similar to
polyester?

Cole: The handle of the fabrics. It’s different to both viscose
rayon and to cotton. it is not as soft as viscose rayon, but it is
not as crisp as cotton. If you can imagine the two extremes then
Tencel tends towards viscose rayon but it's not as soft as viscose
rayon.
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Rebenfeld: You showed the very interesting broad distribution  Nousiainen: Do you have any information about the toxicological

of yarn strength, the single end yarn strength for the Tencel  and environmental properties of the solvent you use?

yarns. Is there a similar broad distribution of fibres in the

individual fibre tenacity? Cole: The family of solvents that it comes from is very well known.
They are used in shampoos for instance. We have not found

Cole: The distribution of the fibre tenacity is very similar to that  any environmental problem or any toxicological problems by the

for other man-made fibres. tests we have done.

BErTY 1

, AUSTRIA FASERWERKE Gesellschaft m.b.H.
A - 4860 Lenzing

Herstellung und Vertrieb von Polyester-Stapelfasern sowie Konverter-
kabeln und Konverterziigen
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Cuprammonium Rayon and Cuprammonium
Spunbond Nonwoven

Y. Kaneko, Asahi Chemical Industry Co,, Ltd., Nobeoka-Shi, Kyu-
syu, Japan

The solubility of cellulose in an aqueous solution of ammonia which
contained copper oxide was discovered by Schweizer in 1857 in
Switzerland.

In 1901, Dr. Thiele who was engaged in a German company, named
J.P. Bemberg, invented a so called “stretch-spinning” process the name
of which derives from a spinning process used to stretch the filament
from the spinneret to the bottom of the funnel. This process was
successful in producing cuprammonium rayon, and companies began
to manufacture cuprammonium rayon in England, America, Japan, and
Italy. N

But after 1960, synthetic fibers began to gain in popularity throughout
world, which caused a reduction in the manufacturing of Bemberg fiber.
Today, only Asahi Chemical Industry in Japan and the Italian company,
named Bemberg S.PA. continue to manutacture Bemberg fiber.

Asahi Chemical Industry (ACI) has been making great efforts since
about 1960 to develop Bemberg fiber technology in order for the fiber
to survive in the competitive field. AC! developed the high-speed
spinring machine with high productivity and many valuable new
products. Bemberg fiber is therefore enjoying a special and stable
position in the Japanese fiber market. The summary of this paper is
as follows.

1) High-speed spinning technology of Bemberg fiber:

In a conventional manufacturing process of wet spinning, the spinning
speed is generally fower than 200 m/min. ACl was able to break the
speed limit in wet spinning, i.e. 380 m/min-spinning process in 1974,
surprising speed of 1000 m/min in 1987. The key technology of the high-
speed spinning method is to make the loosely textured filament layer
on the net conveyor using unique shake-off rolls after spinning and
coagulation of the filament.

2) Bemberg spunbond nonwoven “Bemliese":

Bemliese is the cellulosic spunbond nonwoven fabric with no binder,
which ACI manufactured for the first time in the world in 1974. Bemliese
is composed of continuous filaments made from cotton linter. It has
special characteristics, and is used for medical gauze, industrial wiper,
and household necessities. The key technology of Bemliese process
is to make a uniformed web on a net conveyor using lateral oscillation
to some degree.

Die Laslichkeit von Cellulose in einer waBrigen, Kupferoxid-haltigen Am-
moniaklésung wurde von Schweizer 1857 in der Schweiz entdeckt.

1901 entwickelte Dr. Thiele, der fur die deutsche Firma J.P. Bemberg
arbeitete, das sogenannte Streckspinnverfahren. Die Bezeichnung
,Streckspinnen*® leitet sich von einem Spinnverfahren ab, bei dem der
Faden von der Spinnddse bis auf den Grund des Trichters gestreckt
wird. Mit Hilfe dieses Verfahrens lieBen sich erfolgreich Kupferspinnfa-
sern (Chemiekupferseide) herstellen, und die Firma begann mit der Fer-
tigung von Kupferspinnfasern in England, Amerika, Japan und Halien.

In den Jahren nach 1960 jedoch fanden synthetische Fasern weltweit
immer mehr Verbreitung, was zu einem Produktionsrickgang von
Bemberg-Fasern fuhrte. Heute werden Bemberg-Fasern nur noch von
Asahi Chemical Industry in Japan und der italienischen Firma Bemberg
S.PA. hergestellt.

Asahi Chemical Industry (ACI) hat sich seit 1960 intensiv mit der Ent-
wicklung neuer Technologien zur Fertigung der Bemberg-Faser be-
schaftigt, so daB sich die Faser trotz harter Konkurrenz behaupten
konnts. ACI entwickelte unter anderem eine Hochgeschwindigkeits-
spinnmaschine, die eine auBerordentlich hohe Produktivitat sowie eine
Reihe wichtiger neuer Produkte ermoéglicht. Aus diesem Grunde ge-
nieft die Bemberg-Faser auf dem japanischen Fasermarkt eine beson-
dere und gleichzeitig stabile Stellung.

Der Vortrag umfaBt folgende zwei Abschnitte:

1) Hochgeschwindigkeitsspinnen der Bemberg-Faser

Beim gewohnlichen Herstellungsverfahren durch NaBspinnen ist die
Spinngeschwindigkeit in der Regel geringer als 200 m/min. ACI ist es
mehrfach gelungen, neue Geschwindigkeitsrekorde im NaBspinnen
aufzustellen. So konnten z.B. im Jahre 1974 Spinngeschwindigkeiten
von 380 m/min verwirklicht werden und 1987 sogar erstaunliche Ge-
schwindigkeiten von 1000 m/min. Die Besonderheit bei dieser Technik
liegt carin, das leicht texturierte Filament nach dem Spinnen und Koa-
gulieren mit Hilfe von besonderen Schuittelrollen auf den Netzférderer
2u schichten.

78

2) Bember-Spinnvlies ,Bemliese*

Bemliese ist ein Cellulosespinnvlies ohne Bindemittel. Es wurde erst-
mals im Jahre 1974 von ACI gefertigt. Bemliese besteht aus zusammen-
hangendem Filament aus Baumwoll-Linters. Bemliese hat spezielle Ei-
genschaften und wird fir medizinische Gaze, industrielles Wischmate-
rial und fir Haushaltsartikel verwendet. Die technische Losung zur
Herstellung von Bemliese besteht darin, ein gleichfdrmiges Gewebe
unter lateralen Schwingungen auf einem Netzforderer herzustellen.

1. Introduction

The solubility of cellulose in aqueous solutions of ammonia
which contained copper oxide was discovered by Schweizer in
1857 in Switzerland. Over a century has passed since then. The
cuprammonium solution is a good solvent of cellulose with less
decomposition and degradation.

In 1901 Dr. Thiele, who was engaged by J.P. Bemberg in
Germany, invented the “stretch-spinning” process which was
successful in making cuprammonium rayon. Companies in
England, America, Japan and Italy started the manufacture of
cuprammonium rayon.

After 1960, as synthetic fibers began to gain in popularity
throughout the world, the manufacture of Bemberg fiber was
reduced. Currently, only Asahi Chemical Industry (ACl) in Japan
and Bemberg S.PA. in italy remain.

Due to severe competition in synthetic fibers, a strenuous effort
in technical development became necessary for ACl. As ACI
developed the high-speed spinning machine with high
productivity and very valuable new products, Bemberg has
been in a special and stable position in the Japanese fiber
market.

This paper contains information relevant to the high-speed
spinning method and cuprammonium spunbond nonwovens
(Bemliese).

2. ACl Bemberg Manufacturing Technology

a) Outline of Bemberg Production Rate

The production of regular viscose filaments in Japan is 62,000
tons per year. The rate of production of Bemberg fiber is 28,000
tons a year at ACl.

b) Producing Spinning Solution

The spinning solution process is shown in Figure 1. Cotton linter
is the usual starting material, which is fed into and opened by
a giant bale opener. The cotton linter is then cooked by using
the digester with diluted caustic soda, is then bleached with
sodium hypochlorite. The purified cellulose is mixed with the
necessary amounts of aqueous ammonia, basic copper sulfate
and caustic soda in the dissolver. Then the de-aerated and
filtered solution is metered by a pump to the spinning process.

¢) Spinning (Classical Method)

The process of the Hank spinning method is shown in Figure
2. The spinning solution is metered by a pump into the spinneret
and extruded through the spinneret { A) with many holes, into
a glass funnel ( B) which is fed with running soft water through
( C). This water removes most of the ammonia and some of the
copper which causes the cellulose to precipitate. On their way
from the spinneret to the bottom of the glass funnel, the filaments
undergo a considerable stretch, hence the name ‘“stretch
spinning process’. After leaving the funnel, filaments are
separated from the spinning water. Then after running through
a small acid trough, the yarn is wound up in “Hanks".

3. High-speed Spinning Technology
in the classical spinning method, “Hank” yarn has to be rinsed

with diluted acid water to remove the copper and acid, and then
spin-finished and dried by using the batch process.
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Fig. 1: The process of spinning solution of Bemberg
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Fig. 2: HANK spinning method

Conventional wet spinning type filaments manufacturing
process are defective because of the considerable amount of
broken filaments and because of mass fluffing. According to our
experimental knowledge, there are two main reasons for
excessive filament breakage. The first is the increased contact
between the filaments and the filament guide, which is
unavoidable in the after-treating stage of the wet-spinning
process. The second is the increased amount of liquid
disturbance in the coagulation liquid pool.

The high-speed spinning machine was first developed and used
for manufacturing in 1974. The outline of the high-speed
spinning process is shown in Figure 3.

SPINNING PART
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SPINNING 2#’"
GLASS Wit
FUNNEL \274

ag”™!
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LIQUID é/ﬁ);&
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SHAKE-OFF ROLLS ,;;é e |

0 (glg T
-

NET CONVEYOR X'

REFINNIG PART

DRYING PART WINDING PART

e

Fig. 3: The process of high-speed spinning machine of Bemberg
(380 m/min)

The key technology of the high-speed spinning method is as
follows:

a) After having spun and coagulated the filaments, they are in
aloose state because of the complementation of unique vane
type shake-off rolls (Fig. 6) which abolishes the need for the
use of conventional combs in the after treating stage. The
filaments are fed and shaken by the action of the vanes of
the rolls, which are fitted with a sheath made of a resilient
material such as rubber shown in Figure 7. The loosely-
textured filament layer or sheet is transferred onto the net
conveyor and then refined, washed and dried as shown in
Figure 3.

b) The next step of this method is to provide a process for
eliminating the liquid disturbance in the secondary bath pool
by using the liquid braker, shown in Figure 5.

c) The filaments are elongated by the pull of the water falling
down the glass funnel (Fig. 4). They then undergo further
elongation at an accelerated speed caused by the free fall
of the water. This provides enough elongation for high-speed
spinning.

ACI succeeded in breaking through the speed limit in the wet-

spinning method with this innovation. ACI continued to develope

the high-speed spinning, so the surprising spinning rate of 1000

m/min was achieved by a machine constructed and put to use

for manufacturing in 1987.

4. Bemberg Spunbond Non-woven “Bemliese”

a) Introduction

Bemliese is a cellulosic spunbond non-woven fabric with no
binder, which AC! was the first in the world to manufacture in
1974. Bemiiese is composed of continuous filaments made from
cotton linter using the filament process.

b) Characteristics of Bemliese

— Bemliese is highly absorbent because it is made from cotton
linter.

79

e P T 1



Heft 69

LENZINGER BERICHTE

Juni 1990

— Bemliese is very hygienic because it is made of cellulose'with

no binder.
— Bemliese is lint-free because it is composed of continuous
filaments.
- § O
SPINNERET &0 ynigr of The
= SPINNING WATE‘R
oot

GLASS FUNNEL

FILAMENTS

Fig. 4: The spinning part of the high-speed spinning: spinning
glass funnel

INLET OF THE
HOT WATER

NOZILE OF THE JET

Fig. 5: The spinning part of the high-speed spinning: liquid braker
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FILAMENTS

Fig. 6: The shake-off rolis of the high-speed spinning: vane type
shake-off rolls

SURFACE OF THE ROLLER

Fig. 7: The shake-off rolls of the high-speed spinning: the vane
and the sheath

c) Uses
1. Medical: — sponges “Haize Gauze*

— bandages “Haize bandage”
2. Industrial: — industrial cloth “Bemcot*

— for wiping in a clean room
3. Household: — wet tissus, wet wipes
— facial puffs
— protective net “Bemnet” used when
cultivating lawns.

4, Other:

d) Outline of the Process

The outline of the process is shown in Figure 8. The method
of the spinning process is as follows:

SPINNTNG PART REFINING PART DRY{NG PART

PERFORATION
ERRT

RECTANGULAR A
SPIKNING FUNKEL

Fig. 8: The manufacturing process of Bemliese
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1. Web-forming Technique?

The spinning solution is pumped into the rectangular spinning
funnel and extruded through the rectangular spinneret shown
in Figures 9 and 10. The filaments are reformed to the uniform
web on the net conveyor.

The conveyor which is moving in the machine direction is made
to oscillate laterally. Thus the continuous filaments fed onto the
conveyor from each of the spinning funnels make some kind
of sinusoidal (sin) curves (Fig. 11). All the sinusoidal (sin) curves
overlap one filament group after another, as in Figure 11.

[NLET OF THE
SPINNTNG WATER

© ©

ORI P PRIL RSO SIPR I
S S

MULTI-FILAMENTS

Fig. 11: The perforation part of Bemliese: web structure

2. Perforation Technique’®

The non-woven web formed by the wet spun continuous
filaments of cuprammonium rayon is showered from above with
liquid jets, and perforated meshed “Bemliese” can easily be
obtained, as in Figure 12. Filaments parts lying on the wires are
hydraulically flushed down into the mesh-opening of the wire,
shown in Figure 12.

BEFORE PERFORATION

36 SPRAY NOZZLES

WEBBED K\
FILAENTS 54 ' 15
NN HET CONVEYOR
NN
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36

7Y
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R e—<"

THE FILAMENTS FLUSHED HYORAULICALLY
INTO THE MESH QPENING

CONTINUOUS FILAMENTS ON A
TRAVELING AND LATERALLY
OSCILLATING CONVEYOR

Fig. 12: The perforation part of Bemliese: the perforating part

5. Conclusion

Over a century has passed since this manufacturing process
began, and the special properties and excellence of Bemberg
fibre are being reconsidered in the fibre market. The diversi-
fication strategy employed in expanding the sphere of uses for
hollow-fibre products and Bemliese in the medical fields has met
with success. The reformed process which enabled increased
productivity has made the Bemberg enterprise stronger.

We hope that the increased creativity of this technique will
ensure and sustain the strength of the Bemberg enterprise.
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Discussion
Rebenfeld: What is the copper content of your waste-water?
Kaneko: It is about 0,2 ppm.

Herlinger: A copper content of 0.2 ppm, is a lower percentage
than lon-exchanger can make. How can you come to 0.2 ppm,
by dilution?
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If you have an lon-exchange system for the rest of the copper,
you normally come not down under 1 ppm. When you say 0.2,
that means you have to dilute your waste water. Is this real the
process-water or the diluded water which you give off from your
factory? It's a very important question.

Kaneko: We use the lon-exchance-resin to remove the copper
from the waste water. The content of copper in the waste water
is usually stable. 0.2 ppm is a one more stable condition in our
plant.

Rebenfeld: A very efficient lontexchance system obviously.

Gels‘te:terg: Wie groB ist ihre Produktionskapazitat in Tonnen

pro Monat in Cuprofilament und wieviel davon wird nach West-
europa verkauft?

Kaneko: The production weight of cuprafiber is 25.000 t/year.
Rebenfeld: |s much exported to Europe and Northamerica also?

Kaneko: We export it to Russia, China, India and Pakistan. Ab-
out 30 % of the product is exported.

Turonen: How do you recycle ammonia in the process?

Kaneko: We recycle it by evaporation of the dilute ammonia so-
lution.
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Properties and Textile Processing Performance
of Cellulose Acetate

Dr. T. F. Friday, Hoechst Celanese Corporation, Charlotte, N.C.,
USA

Cellulose Diacetate (Acetate) is the second oldest man made fiber to
be commercially manufactured. Introduced inthe 1920’s, today acetate
remains a major fiber in linings, robe wear, and “fashion* end uses.

Cellulose acetate is a non-crystalline (amorphous) polymer which allows
atmospheric dyeability in fiber form. The raw material for the polymer,
cellulose, lends characteristics to the fiber that are inherent in most of
the natural fibers. The process by which the fiber is made, dry spinning,
produces a unique cross-section. This cross-section results in a soft,
sitk-like hand which, when coupled with the natural tendency of
cellulosic fibers to regain moisture, provides exceptional comfort
characteristics. The cross-section also accounts for the lusterous
appearance of acetate fabrics. In addition to the enhancements to the
final product, the cross-section is also a key parameter affecting
processing performance in high speed air-jet weaving.

Although the tensile properties are significantly lower than other fibers,
advancements in acetate fiber technology have allowed textile
processing performance to keep pace with the high speeds of the latest
equipment. Over the past decade, sizing speeds have increased five
fold with continuing improvements in efficiency. Acetate has also
continued to meet the demands of high speed knitting and weaving
applications. Processing performance on airjet looms, in particular, has
been enhanced by “engineering” the fiber to meet the requirements.
Improvements in the “air friendliness” of the filament bundle have
allowed high weft insertion speeds to be achieved with minimum air
usage.

Cellulosediacetat (Acetat) stellt die zweitalteste Synthesefaser dar, die
groBtechnische Bedeutung erlangt hat. Bereits in den zwanziger Jah-
ren eingeflhrt, hat Acetat auch heute eine herausragende Position als
Futter- und Modestoff.

Celluloseacetat ist ein nichtkristallines (amorphes) Polymer, das in Fa-
serform unter Atmospharenbedingungen gefarbt werden kann. Cellulo-
se als Ausgangsmaterial fur Acetat verleiht der Faser Eigenschaften,
wie sie den meisten Naturfasern eigen sind. Im sogenannten Trocken-
spinnprozeB wird ein ganz spezieller Faserquerschnitt erzeugt, der den
Fasern einen weichen, seidenartigen Griff und zusammen mit der
feuchtigkeitsregulierenden Eigenschaft der Cellulose einen auBerge-
wohnlichen Tragekomfort verleiht. Der einzigartige Querschnitt der Fa-
ser ist auch far den Glanz von Acetatgeweben verantwortlich und spielt
eine Schiusselrolle fur ihre Verwendbarkeit im Hochgeschwindigkeits-
luftweben.

Trotz der deutlich geringen Zugbelastbarkeit im Vergleich zu anderen
Fasern konnten durch Fortschritte in der Acetatfasertechnologie textile
Verarbeitungseigenschaften erzielt werden, die eine Verwendung in
modernen Hochgeschwindigkeitsmaschinen zulassen. Wéhrend der
letzten zehn Jahre haben sich durch fortwahrende Effizienzsteigerun-
gen die Schlichteauftragungsraten verfinffacht. Die hohen Anforderun-
gen beim Hochgeschwindigkeitsstricken und -weben werden durch im-
mer weiter verbesserte Acetatfasern erfllit. Vor allem die Verarbei-
tungseigenschaften auf Airjet-Webstuhlen konnten durch geschickte
Optimierung der Faser dem Anforderungsprofil angepaBt werden. Auf-
grund der verbesserten Luft-Oberflachen-Wechselwirkung bei den Fila-
mentbiindeln konnten hohe SchuBeintragsgeschwindigkeiten bei mini-
malem Lufteinsatz erreicht werden.

Introduction

Introduced by Celanese in England 1919 and the United States
in 1924, cellulose acetate is the second oldest man-made fiber
to be commercially manufactured. With its unique combination
of luster, hand and drape, and comfort, acetate today remains
a major fiber in linings, robe wear and fashion end uses.

in the United States, approximately 80 % of the acetate con-
sumed is used in woven fabrics. Approximately 40 % of this
fabric is used in linings, with the balance in home furnishings
and apparel. Over the past two years, there has been an
resurgence of acetate in high-fashion apparel.

The need for increased productivity and improved fabric quality
has led to the rapid replacement of shuttle looms with high-
speed air-jet looms in the United States over the last five to seven
years. Because of this situation, there have been major
developments in equipment and yarn technology to support the
weaver. With advances in fiber production technology, acetate
has continued to meet the increasing demands for product
quality in critical markets, as well as increased performance
requirements for processing on state-of-the-art textile equip-
ment.

This paper will review the properties of acetate filament, and
discuss its textile processing performance from sizing and
weaving or knitting and through dyeing and finishing. Because
of the major developments in the weaving area, emphasis will
be on equipment and fiber developments in sizing and weaving.
These developments will be presented from a United States
perspective.

Properties of Cellulose Acetate

Definition - Process Description

Celiulose acetate fiber (acetate) is derived from cellulose, a
natural polymer. The naturally occuring cellulose used in the
manufacture of cellulose acetate is obtained from wood. In a
reaction between cellulose and acetic anhydride, the hydroxyl
groups of the cellulose are substituted by acetyl groups to form
cellulose acetate polymer. Commercial acetate yarns are
approximately 80 % acet¥lated. Triacetate is similar to acetate,
but is usually over 95 % acetylated. The polymer is biode-
gradable and behaves as an amorphous thermoplastic.

Acetate fiber is made by a dry spinning (solvent extrusion)
process utilizing acetone as the solvent. During the drying of
the filaments in the spinning process a unique crenulated cross-
section is formed (Fig. 1).

Fig. 1: Typical cross-sections of acetate filaments extruded through
round holes

The crenulated cross-section gives acetate a soft, silk-like hand
and accounts for the lusterous appearance of acetate fabrics.
In addition to enhancing the final product, the cross-section can
also be an important factor in downstream processing, eg. in
determining fabric appearance and impacting performance in
air-jet weaving.

Physical Properties

A typical stress-strain curve for acetate is shown in Figure 2.
With a tenacity in the range of 1.1 cN/dltex, acetate is a relatively
low-strength fiber, particularly compared with nylon and
polyester. This low strength limits acetate’s use in industrial
applications; however, it is not a limitation in the traditiona! lining
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4 Exposure to strong alkalies will saponify acetate and convert it
1.3 . . g
— to regenerated cellulose or rayon (Fig. 3). To avoid saponifi-
o 1'2‘_ cation, exposure to solutions with a pH above 9.0 should be
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_Fig. 2: Typical stress-strain curve for acetate

and apparel applications. In some applications, such as surface
finishing of suede and fleece fabrics, it can be a distinct
advantage. Acetate’s low modulus of elasticity also contributes
to the soft hand and drape of acetate fabrics. Table 1 shows
some properties characteristic of commercial fibers?.

Table 1: Characteristic properties of commercial acetate

Proverty Value
Tenacity (cN/dtex) 1.1 -1.2
Elongation at Break (%) 25 - 45
Specific Gravity 1.32
Initial Modulas (cN/dtex) 22 - 31
Boiling-Water Shrinkage (%) 0.5 - 2.0

Because of the amorphous nature of the polymer, acetate has
a low residual shrinkage when exposed to hot and/or wet
conditions. However, fabric construction and processing
conditions can be important factors influencing the shrinkage
performance of fabric during laundering or dry cleaning2.
Acetate cannot be heat-set, which may require garments to be
dry cleaned.

Cellulose, the raw material for the polymer, lends characteristics
to the fiber that are inherent in most natural fibers. Acetate fibers
are hydrophilic with a moisture regain of 65 %, similar to
bleached cotton.

Acetate is a thermoplastic fiber that softens and sticks in the 190
- 205°C range and fuses at approximately 260 °C. Its mecha-
nical properties exhibit a moderate change as a function of
temperature; however, no significant strength loss occurs at the
temperatures normally encountered during storage and use3.

The actinic degradation of acetate, as measured in terms of
strength retention after exposure to sunlight, is similar to that of
rayon and cotton, but not as high as that of polyester and acrylic
fibers. Yarns containing UV inhibitors have been developed for
use in draperies and curtains. Lightfastness performance of
acetate is determined by the choice of dyestuffs and dyeing
procedures. Colored pigments intraduced into the fiber can also
enhance the sunlight resistance?.

Chemical Properties ,

Acetate is essentially unaffected by dilute solutions of weak
acids. Under concentrations normally encauntered in faunder-
ing, the fiber is very resistant to chlorine bleach. Acetate is not
affected by perchloroethylene dry-cleaning solutions.
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Fig. 3: Saponification rates of cellulose acetate at scouring conditions
of PH 95 - 98 and 95°€

Comfort and Aesthetics

Being a manufactured fiber derived from a natural polymer,
cellulose acetate possesses a unique blend of characteristics
that can be used to engineer a range of desirable fabric
properties: The crenulated fiber cross-section produced in the
dry-spinning process produces an inherent bright luster. The
cross-section combined with low bending modulus and
moisture absorption give excellent drape and “hand” The
combination of these attributes gives acetate its silk-like
properties.

Garment comfort is becoming more of a consideration to the
consumer. Comfort perception studies, using garments lined
with both acetate and synthetic fibers, have shown that acetate
lined garments are more comfortable than those lined with
100 % synthetic filament fabric®.

Textile Processing of Cellulose Acetate Fiber

Acetate yarn properties are fully developed in the extrusion
process. Textile processing entails the typical steps of:

— sizing of warp yarns for weaving,

— fabric formation by weaving or knitting, and

— dyeing and finishing to achieve the desired fabric aesthetics
and performance.

Typical filament deniers used in weaving and knitting and typical
end uses are shown in Table 2. Key developments and trends
in textite processing will be discussed in the following sections.

Table 2: Typical acetate filament decitex and end uses

becitex Lusters End Uses

Wy <o Brighs & Dull Linings, Ribbons
Medical Tapes,
Fashion Apparel
& DPull Sleep Wear,
Robes ,

Intimate Apparel
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Slashing - Sizing .

In the United States, acetate is sized by the weaving mill on
“‘conventional sizing equipment consisting of a creel of section
{or back) beams feeding into a size box followed by a series
of drying cans (Fig. 4).

- SECTION BEAMS
- LEASE RODS SUPPORTS

5 - BUST ROD
6 - SEPARATING OR SPLIT RODS
7 - SIZED LOOM BEAM

1
2
3 - SIZE DOX AND QUETSCH ROLLERS
4 - DRYING CYLINOERS

4 Conventional Acetate Slasher

Fig. 4: Conventional Acetate Slasher

There have been significant advances in the sizing of acetate
yarn in the United States in the past five years. These have been
driven not only by the need for higher productivity in the sizing
process (speed and efficiency), but also by performance
considerations in weaving and final fabric quality. Key factors
in achieving these advances have been:

— improvements in fiber quality,

— new slashing equipment and controls,

— section beam size and quality, and

— liquid sizes.

Slashing speed is primarily determined by slasher drying
capacity. As shown in Figure 5, speeds have doubled (from 70
to 140 m/min) in the past five years as the number of drying
cans have been increased (from 7 to 13). Faster drying liquid
sizes have also had an impact on speed increases. Projections
are that speeds greater than 200 meters per minute will be
achieved in the near future as the number of drying cans is
increased even further (up to 20).

200 -0.5

3

£ o4 g
% 100 - 0.3 § @
0 - —

2 02 9 %
e Warp Stops g “o
£ p Slop - 0.1 = 2
» 0] -0

‘84 ‘89

Fig. 5: Trends in sizing speed and warp yarn performance

Despite the increased speeds, the efficiency of slashing, as
measured by the number of lost ends, has improved drama-
tically. The number of broken ends in a typical 6,000-yard beam
set has decreased from 30 to 2. Probably the key to higher
efficiencies has been “interruption-free" section beams, which
are supplied by the fiber producer with no lost ends. The true
measure of slashed beam quality is ultimately in the per-
formance of the warp yarns in weaving. As shown in Figure 5,
there has also been an order of magnitude improvement in warp
yarn related stops (end breaks) in air jet weaving from 05 to
0.05 stops/105 picks.

Another significant trend in the acetate wovens area has been
the movement from 120 cm to 155 cm fabric produced on air
jetlooms. To accommodate the wider fabrics, mills have installed
254 cm (from 178 cm) wide can dryers. By reducing the yarn
sheet density, wider slashers promote more uniform application
and drying of the size and permit the processing of wide-width,
high-sley warps.

This change has also made a major contribution to the reductlon
of end breaks during sizing.

To accommodate the 155 cm fabrics, particularly in the higher
sleys, the fiber producer has moved to 183 x 102 cm section
beams as a replacement for the standard 137 x 91 cm section
beams. Table 3 shows the general guidelines for section beam
selection.

Table 3: General guidelines for section beam selection

FABRIC WIDTH (cm) . SLEY  SECTION BEAM WIDTH (cm)
>155 >120 183
<127 <190 137
<127 >190 183

The increasingly stringent demands on uniform. fabric

appearance, particularly for critical menswear linings, are
placing further requirements on the slashing process. The
elimination of pattern warp streaks requires that yarn have a
uniform tension history prior to slashing. Electronic yarn
tensioning has replaced the traditional rope and weights
tensioning system during beaming. Electronic tensioning
senses the tension on a single beam in the creel to control
beaming tension of the remaining beams in the set. This process
requires control of beam circumference, both beam-to-beam
and within-beam to insure a uniform yarn tension history.
Therefore, a standard has been established for a typical set of
8 to 10 183 cm section beams allowing a maximum circum-
ferential deviation of 20 mm for beams within a set.

Stymer S (Styrene maleic anhydride) has been the traditional
acetate size. However, with the trend to high-speed air-jet
weaving, it is being rapidly replaced by liquid sizes. Liquid sizes
currently in use are polyvinyl acetate copolymer and polyacrylic
acidé. Several advantages were. originally cited for the
movement to liquid sizes:

1. Elimination of cooking of size
2. Ease of handling and storage
3. Lower cost

4. Less labor intensive

5. Less add-on needed

Beyond these, it was determined that there are significant
performance advantages that manifest themselves in decreas-
ed weaving stops. This performance improvement is attributed
to the fact that liquid size encapsulates the yarn bundle,
providing additional protection against broken filaments,
whereas dry size tends to penetrate the bundle more and
*spotweld” the filaments. This spotwelding means the outer
portion of the yarn bundle is protected less, allowing individual
filaments to strip back and break.

The low yield point of acetate, particularly under hot-wet
conditions, offers an advantage in the sizing process. The yarn
can be stretched or permanently elongated and, because of
its amorphous nature, has low residual shrinkage. This property
offers an economic advantage by allowing the mill to maximize
fabric yields. The amount of yarn stretch that can be introduced
during sizing is dependent on the residual elongation that must
be retained to allow the yarn to be successfully processed into
fabric. In the United States, acetate feed yarns typically have
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elongations of 26 to 32 % and are routenely stretched 10 to
13 % during sizing. After sizing and weaving, final yarn
elongation is in the region of 12 - 18 %.

Single-end sizing of acetate is not done in the United States.
While it is generally accepted that single-end sizing will do a
better_ job than conventional sizing, the slight improvements
have not justified the capital investment,

Weaving

Approximately 80 % of the acetate used in the United States
goes into woven applications. United States weavers have made
a dramatic shift from shuttle to air-jet looms over the last five
years. Airjet weaving of acetate allows increased productivity
through higher speeds and the ability to produce wider (152
cm) fabric. But just as important, the improved quality and
appearance achieved with air-jet looms are required to achieve
the increasingly stringent market requirements in critical
menswear lining fabrics.

Acetate yarns have been successfully engineered to meet the
demands of today's high-speed air-jet looms. In the United
States acetate is routinely woven at speeds of 550 to 650 picks
per minute across 152 cm fabric. This translates to a yarn
unwinding speed of 900 1050 meters per minute. Weaving
speeds of 700 picks per minute are projected within the next
year. Typical woven fabric constructions are shown in Table 4.

Improvements in sized warp yarn quality have been responsible
forimprovements in overall fabric quality and loom performance;
however, the key to achieving the high-speed potential of air-jet
weaving is in the performance of the filling yarns. High speeds
have been achieved by engineering a filling yarn to achieve an
optimal balance between the durability required to survive the
stresses associated with insertion rates of 650 to 700 picks per
minute, while achieving excellent fabric quality. Good weaving
efficiency (few stops) requires air pressure sufficient to ensure
consistent pick insertion and avoid incomplete picks or
“turnbacks”. However, good fabric quality requires air pressure
low enough to avoid yarn damage and therefore minimize fabric
defects. The performance of filling yarn can be enhanced by
widening the loom air-pressure operating window within which
filting insertion can be accomplished without damaging the
yarn. Typically, this is approached in two ways:

— by applying a coating to the yarn to protect it from high filling

insertion air pressures or,
— altering the surface characteristics of the yarn so that filling
insertion can be accomplished at lower air pressures.

Although both approaches have been used successfully, in the
United States the best balance between loom performance,
fabric appearance and cost has been achieved by engineering
the yarn to minimize the air pressure requirements. In this
development, the key yarn parameters impacting air jet filling
yarn performance have been identified as:

1. Yarn bundle configuration
2. Yarn lubricant
3. Yarn surface characteristics

The responses discussed in this section were obtained in trials
conducted at the conditions shown in Table 5.

The impact of the yarn bundle configuration is shown in Figure
6. The higher the level of twist, the “tighter* the bundle, and
hence the higher the air pressure required to transport the yarn
bundle across the loom. The zero-twist case, or air-entangled
yarn, because of its mor open configuration, requires the least
amount of air. The effect of the increased efficiency of coupling
between the air and the yarn is referred to as “air friendliness*.
Also shown in Figure 6 is an unacceptable region at the higher
air pressures. In this region the air pressure is too high, distorting
the yarn bundle and causing a slub defectThis defect typically
occurs near the edge of the fabric on the side opposite the
primary jet. At the very low air pressures, there are excessive
loom stops due to incomplete pick insertion.
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Table 4: Typical woven fabric constructions

Construction Weave Warp Filling
(warp ends/cm Type Yarn Yarn

X picks/cm) (Decitex/Fils) (Decitex/Fils)

36 x 22 Taffeta 167/40 167/40

47 x 27 Twill 167/40 167/40

85 x 27 Satin 83/20 167/40

70 x 21 Taffeta 83/20 333/80

Table 5: Loom trial conditions
Ruti Nissan
Model 5001 Model 1A30

Warp Yarn (decitex/fils) 167/40 167/40
Filling Yarn (decitex/fils) 167/40 167/40
Loom Speed (picks/min) 600 525
Fabric Width (cm) 155 155
Main Insertion Jet Air 0.8-1.5 1.8-2.2

Pressure (kg/sq cm)
Relay Jets

Air Pressure (kg/sq. cm) 3.5 3.5

Yarn damage due to
high air pressure

Loom stops due to low
filling insertion air pressure

PRIMARY INSERTION JET AIR PRESSURE —fm=

o] 40 80
TWIST LEVEL (turns/ meter)

Fig. 6: Relationship between twist level and filling insertion air pressure
necessary for optimum weaving performance

Air-entangled zero-twist yarns on large (8 kg) cheese packages
are the primary yarns used in filling applications. An additional
factor that must be considered with air-entangled yarns is the
impact on fabric appearance of “flashes” (highly entangled
nodes inthe yarn bundle). At high entanglement levels this could
become objectional, depending on the criticality of the fabric
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end use. However, sufficient air entanglement is required to
avoid yarn bundle distortion and hence fabric slubs. The impact
of entanglement level on these parameters is shown in Figure 7.

Fabric Defects Poor Fabric
{slubs) OK Appearance
. (flashes)
Low High

Entanglement Level

Fig. 7: Relationship between level of filament entangiement and fabric
quality -

Yarn lubricant level and type also have a first-order effect on air
pressure (Fig. 8). As lubricant level increases, the air pressure
required increases. This is true in general for all lubricants
investigated. Figure 8 also shows the significant impact different
types of lubricants can have on air pressure. Proper lubricant
selection is critical to achieving weft yarn performance. The
unacceptable region shown at very low lubricant levels occurs
where there is insufficient lubricant on the yarn to provide even
basic protection.

— P—

A, B,and Care
lubricant types

PRIMARY INSERTION JET AIR PRESSURE

Lubricant ¥——»

Fig. 8: Relationship between type and level of lubricant and filling
insertion air pressure for optimum weaving performance

A further enhancement in “air friendliness® can be achieved
through optimization of the fiber cross section. Acetate has a
crenulated cross section which gives a naturally high surface
area that is air friendly. By altering yarn extrusion conditions,
it is possible to enhance the surface-area-to-volume ratio (SA/V)
to further increase the air friendliness. Fiber cross-sections
ilustrating the differences in cross-section that can be
engineered into the yarn are shown in Figure 9. The impact of
the enhanced cross-section on air pressure is shown in Figure
10.

Development of an air jet filling yarn requires optimization of all
the parameters discussed to achieve a balance between loom
performance, fabric guality/appearance and air consumption.
Figure 11 shows the boundaries that define the operating
window for filling yarns. As shown in the figure, it is possible to

increase the size of the acceptable region by changing yarn
cross section to increase air friendliness. As previously
discussed, finish type can also have a significant effect on
widening the operating window.
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Standard Cross-Section Modified Cross-Section

Percent increase in SA/V = 17%

(Determined by LEITZ Image Analyzer)

Fig. 9: Modification to fiber cross-section to increase surface area

_>

PRIMARY INSERTION JET AIR PRESSURE

Lubricant ¥ ——»

Fig. 10: Relationship between yarn cross-section and filling insertion
air pressure for optimum weaving performance

High |
T Modified
8 Cross-section
o > RO R
> 9 Regular Appearance -
- Cross-section o U
Low

Low High
Intermingling Level

Fig. 11: Operating window for air jet loom filling yarns
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In addition to these specific developments, other improvements
such as 8 kg zero-twist cheese packages, more uniform
application of lubricants, and 183 cm section beams have
resulted in a yarn that is ideally suited for today’s high-speed
air-jet looms. Examples of current performance levels being
achieved in air-jet weaving of acetate in the United States are
shown in Table 6.

Table 6: Typical air-jet loom weaving performance data

Loom Speeds (picks/min.) 550-650
/

Warp-Related Loom Stops 0.10

(stops/lO5 picks) ’

Filling-Related

Loom Stops 0.35

(stops/10° picks)

Mechanical/Other

Loom Stops - 0.30

(Stops/lO5 picks)

Loom

Efficiency (%) 92-95%

Fabric

(Seconds (%) 1.5 - 5.0%

Knitting

Acetate yarns are commonly knit on 28, 32, and 36-gauge
machines in a variety of styles with good performance and
conversion efficiency. Usually, processing speeds are machine
and style dependent. The average speed is circa 1,400 rpm,
while some less demanding styles on compound needle
machines knit rather efficiently at 2,200 rpm. This level of
performance is provided through properties engineered in
acetate such as uniformity, air entanglement and designed yarn
finishes.

Two separate and merging factors are having an impact on
acetate knitting requirements, they are faster knitting machines
and more difficult knitting styles. At higher speeds, it is essential
that yarns be extremely uniform, especially in elongation. The
uniformity and integrity of air entanglement is essential to
eliminate stray and loopy filaments that process poorly at high
speeds. Newer and improved finishes will be required to
accommodate high-speed knitting. The finishes must not only
aid bundle coherency but also serve as anti-abradants and have
high antistat performance to accomodate higher friction and
throughput. To address environmental concerns, the modified
finish must be effective at lower application levels and be free
of smoke emissions during downstream processing.

Dyeing and Finishing
Although acetate can be considered a regenerated cellulose,
its dyeing characteristics cannot be compared with other
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regenerated cellulose fiber such as viscose or cuprammonium
rayon. Acetate cannot be dyed with direct, vat or fiber-reactive
dyes because most of its hydroxyl groups have been acetylated
and hence it can no longer react with these dyes.

Acetate’s dyeing characteristics are more related to polyester or
nylon. Only water-insoluble dyes that are finely dispersed have
affinity for acetate. The most suitable disperse dyes for acetate
are the low molecular weight “low-energy" dyes.

The dyes used for other cellulosic fibers will dye acetate only
after the original hydroxyl groups have been “liberated” by
saponification with a strong alkali. It is technically feasible to
completely saponify acetate into rayon, but this is not very
practical in everyday life.

The temperature used for dyeing acetate is between 60 and
100 °C. Higher temperatures are possible but do not contribute
to better dye yield or higher fastness properties. In conjunction
with polyester, it is possible to dye acetate at temperatures above
the boil without fear of delustering the fiber because acetate
fibers, as currently being manufactured, do not deluster at
elevated temperatures.

Acetate wovens are dyed on jigs, while warp knits are dyed on
beam dyeing machines. Circular knits can be dyed on winches
orin jets. Warp knits are often brushed and sheared after dyeing
to produce luxurious velours.

Wovens are finished by drying on cans or on stenter frames,
often followed by pressure calendering to improve final fabric
aesthetics.
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Discussion

Rebenfeld: Let me begin by asking you Dr. Friday a question,
that does not really directly relate to your paper.

Has there been any exploration over the possible opportunities
for cellulose acetate staple fiber in dry-laid-nonwoven appli-
cations taking advantage of its low melting point, of it's low
softening point and it's possible bonding capacity. Has anybody
considered that?

Friday: It's a very timely question. We in Hoechst Celanese are
not in that business now. It does appear that there is a new
opportunity were we can capitalize from the properties of
acetate, so we'll say that the development afforts are accordingly
being directed along this way.
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Development of New Applications of Acetate
in Apparel Fashion and Lining

Dr. Carlo Fiori, Novaceta S.p.A., Magenta, Italien

This lecture will deal with the subject of the development of an up-to-
date production process for acetate filament yarn to satisfy various
requirements such as: novelty, fashion and comfort together with
technical matters relating to both products and manufactured articles.

Market demand caused us to seek new synergies in blends and new
market niches in various applications. During our development work
we managed first of all to solve the technical problems encountered
in the production process and then problems relating to yarn pro-
cessing.

QOur next step was to concentrate on dyeing and textile finishing
problems. Using a scientific approach we managed to overcome the
ditficulties encountered in dyeing of yarn blends and obtained quite
good dyeing results from which the market is benefitting at present.

in addition, research undertaken by others has supported our own work
and led to a general improvement in yarn performance. Mass-dyed
acetate is used in a number of applications making it possible to achieve
first date colour fastness results which are much coveted and
appreciated. The working hypothesis was to consider mass dyed yarn
as a raw vyarn. This was made possible thanks to:

— extremely high production flexibility (ranging from planning to colour
matching, to spinning with qualified and suitable modern production
technologies)

— the availability of a broad fabric colour range using a narrow range

of basic coloured yarns and dyeing other fibres in the biend thus

exploiting the inherent advantages of mass dyed acetate.

In addition, new yarn types were tried out in various applications in
an attempt to meet fashion trends and end-user needs. Mass dyed dull
and fluorescent yarns, count and colour jasp yarns, slub yarns and
finally fine 1 - 1.5 dpf yarns etc.

| will illustrate my talk using tables and overhead charts etc. as well as
a number of product samples.

Die Entwicklung eines modernen Herstellungsverfahrens fir Azetatfila-
mentgarne, die den Anforderungen des Textiimarktes nach Neuheit,
Mode und Komfort entsprechen, zusammen mit den technischen Da-
ten der Produkte und der daraus hergesteliten Artikel, werden erdrtert.

Die Marktnachfrage ermdglicht es uns, nach neuen Synergien in den
Mischungen und nach neuen Gebieten fir die verschiedenen Anwen-
dungen zu suchen. Zunachst muBten die technischen Probleme der
Produktion und der Maschineneinstellungen gelést werden.

Dadurch konnten die Farbe- und Ausristungsprobleme betrachtet wer-
den, wobei uns eine wissenschaftliche Studie half, die Schwierigkeiten
beim Farben von Fasermischungen zu dsen. Zusétzlich trugen weitere
Entwicklungen dazu bei, die Leistungsfahigkeit unserer Garne zu
steigern.

Massegefarbte Azetatgarne werden aufgrund ihrer hohen Farbbestan-
digkeit in vielen Bereichen verwendet.

Unsere Ausgangsuberlegung war, das massegefarbte Garn als Roh-
garn zu betrachten. Das war moglich durch:

— eine duBerst hohe Produktionsflexibilitat (von der Planung zur Farb-
anpassung und zum Spinnen mit entsprechenden und modernen
Technologien),

— das Vorhandensein einer breiten Farbpalette fir die Gewebe durch
Verwendung eines begrenzten Bereiches von Grundfarbenmustern
und Uberfarben anderer Fasern der Mischung,

wodurch die Vorteile des massegefarbten Azetatgarnes voll genutzt
werden konnten.

Zusétzlich wurden neue Garntypen, wie massegefarbte Garne mit hel-
lem Luster, Garne mit fluorszierendem Luster, Jaspé-Effekt-Garne, Gar-
ne mit unregeimaBigem Durchmesser, Feintitergarne usw. geschaffen.
Zusétzliche Angaben und Tabellen, in denen die entsprechenden Er-
gebnisse aufgeflhrt sind, veranschaulichen den Vortrag.

The reasons for the success of this fibre, which has already
created its own niche in the market, are to be found in the totality
of the chemico-physical and morphological characteristics of

the material, as well as in its ability to evolve in order to keep
pace with technological developments in the transformation
machinery.

In this report we hope to illustrate:

a) how an acetate manufacturer best can exploit the intrinsic
merits and technological characteristics of this fibre, while
maintaining the flexible production of a unique mix of types,
designed to meet the multiple demands of the textile sector
and,

b) why a thorough understanding of the above-mentioned
properties is indispensable to the correct choice of appti-
cations for this fibre.

Characteristics of the Fibre and the Manufacturing
Process

Acetate spinning is a dry spinning process which guarantees
an acceptable level of success, and which does not give rise
to any problems of environmental pollution, from the preparation
of the spinning dope right through to the spinning process itself.

Acetate preserve several of the significant natural properties of
their source material. These properties, and others deriving from
the fibre-formation process, are correlated in various ways with
some of the fundamental technical characteristics demonstrated
by acetate yarns, and they both constitute and explain the
outstanding virtues of this fibre and the reasons why it is so
widely employed.

The following illustrations demonstrate some of the most

important properties of acetate (Tao. 1, Fis. 1, Fig. 2).

Table 1: Physical properties of acetate
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Fig. 1: Stress-strain curve
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“Fig. 2 Photograph of gross-sections d the filament

The main technical properties are as follows

Aesthetic Values

a) Colour and Appearance

The irregularly crenulated cross-section of the filaments confers
an appearance of iridescence similar to that of silk, and which
looks very natural (in nature nothing is absolutely perfect or
equal, each version being created with just enough difference
to make it unique and unrepeatable).

Thesefilaments can be altered by modifyingthe cross-sections,
but one result of the filament-forming process which cannot be
changed .is their variability around the established model.
Another characteristic closely allied to the lustre is the extra-
ordinary transparence of the colours, which also increases the
resemblance between acetate fabrics and real silks

Finally, the range of textile dyes available offers almost limitless
possibilities for varying colours and shadings.

) Hand and Draping

The form of the filament cross-section also influencesthe hand
characteristics.

Théré is, however, some correlation between these characteri-
stics and the mechanical properties of the fibre.

A glance at the stress/strain curve and at the low orientation of
acetate, showsthat the initial modulusis not high. In other words
there is low initial rigidity, giving a soft, pliable fibre, yielding to
the touch, and itis this that confersthevalance propertiestypical
of acetate. -

The Comfort Factor

The behaviour of a-fabric in responseto perspiration is closely
correlatedto its ability to absorb moisture in general, and body
moisture in particular.

Generally speaking acetate behaves in much the same way as

90

any natural fibre. This fact, together with the inherent softness
of the fibre, guarantees the same level of comfort as that
associated with a certain degree of hygroscopic action.

The results were obtained by a number of tests for evaluating
thermophysiological comfort level.

The different fabrics tested were suitable for ladies silk-type
apparel (fabrics for garments next to the skin such as lingerie,
chemises and blouses, dresses) with results for acetate quite
similar to natural fibres As an example following results were
obtained on crépe-de-Chinefabrics for blouses (Fig. 3a).

For acetate-silk blendedfabrics a 'good" wear comfort vote was
ascribed, very close to the results ascribed to similar pure silk
fabrics.

A comfort vote lying between "satisfactory' and "sufficient” has
been ascribedto fabric manufactured with Situssa (combination
yarn of acetate and polyamide).

Comparison have been carried out on fabrics of the same type
and very similar composition.

For a better understanding we quote three particular and
significant situations that occur in wear comfort.

a) Normal wear situation, where there is only insensible
sweating. For water vapour transport property, fabrics of the
type tested should reach an im: value of at least0,25 (Fig.3b).

b) In a situation accompanied by sensible sweating, the
moisture regulation index Kg should be at least 0.40 (Fig.3c).

c) In an extreme situation with very heavy sweating, the
buffering index Ks of fabrics of the type tested should be at
least 0,78 (Fig. 3d).

Moisture absorption also gives rise to an antistatic effect, which
is another factor normally associated with comfort.

The fact that acetate possesses these properties, associated
basically with hygroscopic characteristics, is not altogether
unconnected with the permeability of the fibre, in association
with the shape and size of the filaments, as well as with the
structure of the textile under production and the enhancement
of the fabrics.
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Fig. 3a: Thermophysiological comfort - Wear comfort vote

Fig. 3b: Water vapour transport - Permeability index
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Fig. 3c: Buffering capacity water vapour - Moisture regulation index

Versatility and Technical Properties

a) Dyeing
1. Dyeing of Raw Acelate

Acetate dyeing requires moderate conditions (the work is carried
out at atmospheric pressure), and even printing can be
performed without encountering unsurmountable difficulties,
employing the various methods provided by modern techno-
logy. Nowadays colourfastness is adequate for all the uses to
which acetate yarn is put. A great deal of effort has been put
into the achievement of satisfactory results. Very extensive and
thorough studies have been made of acetate fabrics both in pure
yarn, and blended with other fibres (we recall acetates blended
with silk, cotton, wool, viscose, cupro, polyamide). An equal
amount of work has been done on the selection of the most
suitable dye-stuffs as on the improvement of techniques. By
increasing our knowledge about the dyeing of mixed fabrics we
have been able to solve problems associated with their
development within the market, thanks to the achievement of
satisfactory results with the dyeing process, colouring effects,
etc.

Fig. 3d: Buffering capacity liquid water - Buffering index

2. Mass-Dyed Acetate

Mass-dyed acetate is used in many applications. Acetate fibres
lend themselves extremely well to mass-dyeing: it is very easy
to homogenise the dye in bulk, due to the dissolution/dispersion
of soluble dyes and pigments in the dope, nor is there any risk
of the dye forming aggregations, or of the colour altering at any
stage of the process, including the spinning phase.

The main specific characteristics of mass-dyeing are the
excellent colour-fastness and the guaranteed uniformity of the
colour, the *cleanliness” of the process in ecological terms (i.e.,
the nonpolluting nature of the production process), and the
competitivity of the costs.

Obviously the technique of mass-dyeing does not start and end
with a knowledge of how to prepare the basic dye solutions,
or how to homogenise them in bulk. It also depends upon the
development of techniques for elaborating dye recipes and for
spinning, both of which require a high level of scientific and
technological ability.

The control system is based on the ability to foretell the. colour
of the final yarn at dope level, using a technique which
reconstructs the reflection spectrum of the yarn from the
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transmission spectrum of the dope. This is done by means of
a theoretical elaboration of a colour space with an acetate
substrate, and subsequent experimenal definition of the
numerical coefficients of the differential equations that describe
them . This makes it possible to sequence the batch, and to
allocate a lot number before spinning, with obvious advantages
for programming and yarnfeed. Within certain limits this system
even makes possible the colour correction of a batch.

The system also forms a basis for the method of instrumental
COi’ﬂpOSiliOr‘l of uyc recipes, star uny from a spectrophotometric
examination of samples, going on to spectrophotometric and
technical data on dye-stuffs which are continually updated in
the archives, and from the collection of more than 10,000 recipes
already stored in the archives

The system for spinning mass-dyed acetate has been enriched
by a technology evolved by Novaceta, in which the quality of
the product is closely linked with the flexibility of the production
process, and consists of:

— Capillary distribution to the spinning machines through a
central exchange system and network of pipes which extends
to most of the machines.

— Possibllity to change the colours without interrupting the
spinning process (rapid change system) in the majority of
cases.

— Possibility to spin several colours simultaneously on the same
spinning machine.

— Possibility 1o spin colour-lots of extremely variable pro-
portions: from tens of tons to a few dozen kilograms. In this
latter case, there would not be any particular increase in
overhead costs, due to the use of specially designed mobile
equipment.

— Washing system for cleaning all the equipment used (from
the mixers to the storage dumps, the filtration networks and
spinning lines). This works independently, and does not
interfere with the continuity of the spinning.

— System for recovery of waste, both solid and liquid, designed
with the aim of avoiding absolutely any possibility of pollution.

b) Workability
Acetate yarn lends itself to multiple possibilities for treatment
during the course of its transformation into a usable fabric. These

will provide it with additional characteristics and technical
improvements suitable for the end-uses.

Acetate yarn can be twisted on any type of machinery.

The compaction process, which employs air intermingling, is
also easily performed.

Texturising processes, both the classic false twist and the air
process, are all feasible.

In short, acetate yarns can be woven on all types of loom, in
both warp and weft, and with a high quantitative and qualitative
yield.

Types of Acetate Yarn and their Applications

Our company studies the textile market and has interpreted its
present need as being the enhancement of the existing merits
of the fibre, by the creation of mixtures to achieve new effects
in order to comply with the whims of dress designers and stylists;
by creating novelties, greater comfort, and new “looks*; by
covering all possible applications, and occupying all vacant
spaces; by placing the development of a wide variety of
products and the firm's own manufacturing flexibility at the
service of a unique mix of yarn types.

Mass-Dyed Acetate Yarns

In recent years, and above all in the Italian market, mixed fabrics
of acetate/cupro and acetate/viscose, both of great esthetic and
technical merit, have been developed for use as lining material.
These linings are already widely employed and, having gained
a secure position for acetate in the middle to high levels of the
womens-wear sector, they are currently moving into mens-wear.
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This promotion of these fabrics has benefitted widely from
technical improvements in the fabrics themselves and in the
dyeing processes.

The use of mass-dyed acetate for linings has led to a further
rise in status for the fabric.

First and foremost, using 100 % acetate, production is
predominantly of satins, both flat and jacquard, for high-quality
garments, especially furs.

Even with cupro or viscose mixtures, however, mass-dyed
acetate is making its mark, because it offers the possibility of
creating new articles. In this case, the working hypothesis is that
mass-dyed yarn can be treated as though it were a raw material.
This is made possible by suitable programmation and due to
the considerable flexibility achieved in the production process.

The superior uniformity of the colours and the excellent
colourfastness obtained at competitive costs are the essential
elements of these linings. Another fundamental aspect is that
it is possible to obtain a wide range of shades with an extremely
limited number of basic colours for acetate. In this context, a
colour chart has been drawn up for linings, offering several
dozens of colours.

On the subject of colour-fastness, which is of primary
importance, Table 2 illustrates the results obtained. The com-
parison is between values found with acetate/cupro-viscose
linings. 100 % raw (A), and with linings of the same composition,
but with the acetate mass-dyed (B).

The data refer to those colours which give the greatest difficulty
in achieving an adequate level of colour-fastness.

Table 2: Colour fastness of linings in acetate/viscose or acetate/cupro

A B
FADING STAINING FADING STAINING

DRY CLEANING 4 4 4/s &fs
ACID PERSPIRATION 4 34t L=4fs 5
ALKALINE PERSPIRATION 4 344 L-4fs H
DRY RUBBING 3/ 4fs
WET RUBBING 3 -3/4 3
FUMES 3 -4 H

Let us abandon the subject of linings, but stay with mass-dyeing,
which is one of the most interesting developments in the field
of acetates.

The applied philosophy and production technology of mass-
dyeing have made possible a wide variety of types and uses.
Many applications have undergone considerable development
because of the availability of mass-dyed acetate yarn, and this
has, in turn, stimulated the creation of new types and an
extension of the range of yarn counts.

Besides the mass-dyed product with bright lustre finish, we must
also remember the soft-tone mass-dye speciality, in which the
colouring effects of the yarn resemble those of spun yarns.

These fabrics have found an enormous variety of applications
in the field of home furnishings, with jacquard fabrics and velvets
for blankets, bed-spreads, cushions, furniture and armchair
covers, carpets and tapestries. Occasionally in its pure form, but
more frequently blended with other fibres (cotton, viscose or
polyester). In these blends, the function of the acetate is to
enhance the fabrics, and to give them more “effect”.

Apart from these domestic applications, we also find the
splendid effects of the jacquard patterns created with mass-
dyed acetate, either plasticated or not, for use in leather goods,
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shoes, and various morocco leather articles. Thus chenilles,
tapes, and braids give softening effects and variations in colour
to plushes, ribbons, and other various trimming articles and
passementeries.

In order to keep pace with fashion tendencies and the demand
for new types of mass-dyed acetates, the sector has developed
yarns with a fluorescent lustre, pulsed yarn counts with irregular
and random variations, and finally jaspé yarns (two-colour
yarns), to create mottled (jaspé) effects.

The applications range from silken garments, in blend

predominantly with silk, to creations.in novelty yarns, in which,

blended with cotton, wool, viscose, acrylic, polyester, acetate

can be used to great effect in apparel weaving and knitwear.
/

Combination Yarmns
The versatility of acetate is best exploited in combination yarns.
These pairings create rather interesting synergies between the

component yarns, and they have been studied with a view to
maximising the desired effects.

For each combination yarn, the first step is to solve the technical
problems of coupling and production, followed by any problems
associated with the manufacturing process, and finally, those
connected with dyeing and fabric enhancement.

The first of such combinations to be achieved was acetate/poly-
amide. The motivation for research into this combination was
a demand for the development of an acetate-based yarn
suitable for use in the garment industry, which would combine
the aesthetic characteristics and the comfort of acetate with the
mechanical-elastic properties of polyamide.

This combination was developed into a series of fabrics, all
employed to create silk-type, casual and sports-wear garments.
At the same time a range of yarns was created, for use in warp
and weft, with varying levels of twist right up to crépe, in bright
justre or matt. Techniques were developed which fully cover the
fabric requirements of the garment industry, from pongee silk
through crépe-de-Chine to georgette.

Taken as a group these combination yarns represent an
incontestable presence in the textile sector, and not only in Italy,
where they have already been available for several years.

A subsequent combination has been developed, and is being
experimented upon in the textile industry: this is the coupling
of acetate and silk.

The stimulus to create Silseta is to be found in the need to find
an alternative for the loom-woven acetate/silk blend. (If the
mixture is created at the level of the yarn itself, a more truly silken
appearance is achieved, as well as less unevenness between
warp and weft) In addition, combination in the yarn itself
obviously permits an extension of possible applications into
many sectors, and for widely differing final uses.

Also with Silseta the user can choose from a wide range of types
for a variety of applications. These range from weaving for
garment and tie-making to circular knitwear for clothing and
knitted fabrics for underwear (lingerie).

One extremely interesting possibility is the creation of fabrics in
Silseta with excellent colour-fasteness, by using mass-dyed
acetate in the combination.

This additional property makes these silk-like fabrics unique in
the production of textiles for the garment industry and for
underwear, a sector in which colour-fastness is very highly
appreciated. Table 3 illustrates the colour fastness achieved with
knitted fabric for lingerie black dyed.

Multiple Filament Yarns

In order to increase the silk-like characteristics, acetate yarns
with fine filaments have been created.

Heft 69
Table 3: Colour fastness of fabrics for underwear
FADING STAINING
DRY CLEANING ‘ 5
ACID PERSPIRATION 4[5 5
ALKALINE PERSPIRATION 4fs 45
WASHING IN WATER AT 40xC 4/s 5
DRY RUBBING ]
WET RUBBING 4fs
FUMES L/s

Warps with dpf = 1.5 are currently in production, for use both
in weaving and knitting, in the bright lustre and matt versions.
The principal applications are for silken garments and lingerie.
Warps with a dpf of less than 1 are in an advanced stage of
study for industrial development.

References

1) Nava, A., Bianchi, D., Pitea, D.: Colours of Dope and Yarn
of Spundyed Cellulose Acetate; Colour Research and
Application, Vol. 8, 1, p. 23 (1983)

Discussion

Rebenfeld: In your mention of silk-like fabrics we are also
speaking of silk-acetate-blend combination yarn.

Fiori: We are speaking about blend silk-acetate made on loom,
acetate in warp and crépe silk in weft. Silseta is a new
combination. !t is still acetate and silk but it is a combination
at level of yarn, with the possibility to use Silseta and silk both
in warp and in weft in a more versatile biend.

Rebenfeld: At what stage of processing do you achieve the
blending of silk and acetate?

Fiori: The best blend is achieved by biending in a special
twisting machine.

Weckmann: Mich wiirde die preisliche Seite im Vergleich Acetat
Viskose interessieren? ist Acetat teurer als Viskose?

Fiori: The price of acetat is much lower than viscose compared
the same deniers in uses. Of course it is not the same for Silseta
because the silk is much more expensive.

Rebenfeld: Would you commend on the possible uses of
cellulose acetate in nonwoven applications?

Fiori: We never tried this possible application. | tried the use
of staple (not in nonwoven but in blend with cotton).

Turunen: What do you think about blends of acetate with
polyester?

Fiori: Acetate-polyester-blends are used when you can use
mass-dyed acetate and polyester dyed in the yarn or mass-dyed
also. The performance of the blend is excellent in fabrics for
furnisher and in fabrics for fadies garnment.
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New Developments for Polynosic Fiber ,Jufcel”
T Nagata, Toyobo Co., Ltd., Osaka, Japan

TLfcel is the trade name of a polynosic staple fiber created by Toyobo.
Recently some improvements have been introduced into the
manufacturing process, and also some new products have been
developed.

Key points of the technology with Tufcel are as foliows:
1. Computer controlled system by DDC (direct digital control)

2. Hemicellulose eliminating process with newly developed ion-
exchange membrane

Pipe line homomixer in the dissolving process

Backflush filter as a viscose filter

Easy-dyeable polynosic fiber named Maried ® and Besemore ®
Fine denier (0.5 dpf) fiber

Absorbent polynosic complex fiber

Flame retardant fiber Tufban ®

O ~N DO W

Tufcel ist der Markenname einer von Toyobo entwickelten Polynosic
Stapelfaser. Kirzlich wurde der HerstellungsprozeB verbessert, und
einige neue Produkte sind entwickelt worden.

Folgende Punkte bilden die Basis der Tufcel-Technologie:

1. DDC-Computergesteuertes System (DDC = direct digital control =
direkte digitale Steuerung)

2. Verfahren zur Abscheidung von Hemicellulose mit neu entwickelter
lonenaustausch-Membran

Homogenisator-Leitung im Aufléseproze

Ruckspulungsfitter als Viskosefilter

Leicht anfarbbare Polynosic-Faser Maried ® und Besemore ®
Fein-Denier (0,5 dpf)-Faser

Absorbierende Polynosicfaser

Flammhemmende Faser Tufban ®

@ ~N OOk Ww

® = Registered trade-mark

1. Introduction

Viscose rayon was discovered in 1891 by Cross and
Bevan inEngland. It has been improved in many ways and
continues to be produced. Polynosic fiber is one of these
improvements for viscose rayon. It is a reproduced fiber which
has both high tenacity and high elasticity when wet. A high
viscosity viscose is produced by dissolving high molecular
celiulose in a relatively low alkali, low salt and low temperature
solution. Within the bath, the polynosic fiber is produced?.

This fiber, in comparison with regular viscose rayon fiber,
possesses-the following characteristics:

— Stabilized size, low stretch and low shrinkage after repeated
washings.

—- Finer denier fiber produced.

—- Silky luster, well dyed (easy-dyeable).

—- Lower reduction rate of tenacity in alkaline treatment.

—- Resists soiling and ease of cleaning.

— Blends well with other fibers.

—-- Suitable for industrial applications which require a high
tenacity fiber.

Toyobo was the first company in Japan to produce this improved
polynosic fiber, and at present is still producing this fiber. These
past few years, external foreign influences (see below) coupled

with a strong Japanese Zen nas hampered the Japanese textile
industry, especially the Japanese viscose rayon manufacturers.

— Air pollution problems.

— High cost of raw materials due to a strong Yen.

— Decreased exports due to a strong Yen.

— Increased marketing demand for natural fibers.

— Worker's ,Standard of Living® increases. Also, the worker’s
dislike for their old working environments.

To date, all of our production and processes problems have not
been resolved 23, This report describes a few of these problem
areas and possible solutions. Comments will be greatly
appreciated.

2. Tufcel Technological Development History and Point
of View

In the 1970°s, following the energy crisis, we tried to develop
production technologies to reduce manutacturing costs and to
stabilize the product quality. Though the synthetic fiber plant
requires 24 hour operation and shift workers, its's desirable for
people to work during the day and rest at night.

We have developed a new system, H-Operation, which meets
those human needs. H-Operation was achieved by reducing the
troubles in the operation and automatizing and combining the
processes. The shift worker is free from physical labor, and now,
panel observation becomes the main work for him. This has
signfficantly reduced our production costs while maintaining our

produgtion goals. Toyolo's technological developments have
served three purposes:

1. Uninhabited automated process.
2. FM5 (Flexible Manufacturing System) process.
3. Process correspond to so many brards.

The following is a chronological history ¢f Toyobo's developed
technology improvements:

1979 Automated xanthation process by process computer.

19871 Dissolving process time requirements shortened by the
addition of a pipe line homomixer.

1982 Practical use of an on-line fiber moisture meter.

1984 Automated viscose regulation process by DDC (Direct
Digital Control), a large scale process computer (1st stage
of our systematizing).

1985 Installed a backflush filter which improved viscose
filtration.

1986 Accomplished uninhabited CS, recovery process by
DDC, also a large scale process computer (2nd stage of
our systematizing).

1987 (1) Developed new hemicellulose eliminating process.
(2) Spinning, bleaching and drying process automated

using DDC, also a large scale computer (3rd stage of
our systematizing).

A brief description of the hemicellulose eliminating process, the

backflush filter as a viscose filter, and the computer controlled

system follow.

Our tctal systematization by applying DDC was completed in
1988 at the conclusion of these technology developments. We
reduced the manpower requirements

from: 10 persons/shift at 20,000 tons/year

to: 4 persons/shift at 10,000 tons/year.
Additionally, we also have been trying to develop high valuable
products in the process of the systematization. A few of those
developments are described below. We started to produce
commercially those products as follows:

1979 Tufcel - fine denier 10 d.

1982 AC - activated-carbon fiber.

1984 Tufban e - flame-retardant fiber.

1985 Maried @ - easy-dyeable fiber.

1987 Besemore ® - another, easy-dyeable fiber.
1988 Tufcel - super fine denier 05 d.
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3. Process Development

We produce Tufcel with the aid of FA (Factory Automation) and
developed the sensor and unit process.

3.1. Pipe Line Homomixer in the Dissolving Process

In a Simplex Xanthator, cellulosezanteat is dissolved in the
diluted alkali solution.

We also uses a viscose grinder to aid in dissolving the cellu-
losezanteat. To complete the dissolving cycle, only one hour is
required with the assistance of on-line pipe line homomixer,
Without the homomixer three hours are required. This homo-
mixer uses a sharpened mixer blades which reduces the
undissolved cellulosezanteat particle.

The flow of the actual operation is shown in the following
diagram (Fig. 1). The dissolving process is continuously
performed which allows us to monitor the solution levels in the
feed-back tank, storage tank and feed-back to the pump
rotation.

Feed Tank
Storage Tank

T 5 —H><}

A Pump Pipe line

Xanthator Grinder homomixer

Fig. 1: Dissolving process flow with a pipe line homomixer

3.2. Backflush Filter as a Viscose Filter

Viscose filtration is very important in the viscose production
process. If this filtration is not proper, the fiber quality suffers.
Furthermore, the difficulty of filtration helps us to identify the
quality of the pulp and the properties of viscose for process
qualification. A filter press has been used for viscose filtration.
Materials used as a filter are nylon nonwoven fabric, cotton
flanne/ or cotton cloth. Presently, the improved viscose filtration
equipment manufactured by Funda and Sehenk provides
continouous filtration. The nonwoven metal screen manu-
factured by Brainzwick Co. and Lenzing AG is a continous
backflush filter.

The viscose's purity requirements are different for each product.
With the viscose required for finer denier, requiring more

filtration. You can find that a 20 um nonwoven metal screen is -

able tofilter (Tab. 1) almost the same amount or more to compare
with a filter press which is combined with previous nonwoven
material (eg. cotton flannel and cotton cloth). With the new
nonwoven metal screen case, the filtration has increased fifty-
fold. Thus, the filter’s size has been decreased to one-fiftieth the
former filter press.

3.3. Hemicellulose Eliminating Process

Caustic soda is used for mercerization of the pulp. The optimum
condition for the marcel reaction is for the ‘cellulose to acquire
a high state of swelling. Upon attaining this desired condition,
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Table 1: Comparison of performance between a backflush filter and

fitt
Filtration Particle number (pcs/cc)
Filter amount 0
(£/mhr) 13~ iopu |10-20| 2030|3040 |10-50| 50-60] 551
No
filtration — | 5,500)260 | 60 15 5 41 21
Nonwoven
Filter fabric
press | Cotton 30 1,560 | 40 0 0 0 0 0
flannel
Cotton cloth
40 ¢ Nonwoven
Backflush | metal screen 1,500 | 1,430 30 1 0 0 0 0
filter
20 # Nonwoven
[ motal screen| 1500 | %0 10| o ol 0| o o

Note: This cha:é reflects data measured by the "Coulter
Counter—".

the hemicellulose dissolving point occurs at a high level.
Normally, caustic soda cannot be reused due to the high
concentration of hemicellulose. Through dialyzing, we are able
to separate the soda from the hemicellulose, thus allowing the
recovery and reuse of the soda.

Water and soda pass through a parchment paper fitter
{(semimembrane type). This parchment paper filter prevents the
passing of hemicellulose (Fig. 2).

C B

HWater SodaI Haste

10 1.
I R
Recovered soda Raw soda solution

Fig. 2: The principle of dialyzing

This allows a free fiber flow from the “B" position with the
recovered soda being purified and returned to the first stage.
Recovery of the soda is an on-going process. The parchment
paper filter must be checked for pin holes before use.

Hemicellulose must not be allowed to penetrate the filter during
dialyzing. When free fiber exists, the life expectancy of
parchment paper filter is greatly shortened. Because of this, we
make the free fiber sedimentary in the tank and use the
supernatant soda. Concerning the parchment paper filter, this
filter is changed on a scheduled basis 45.

We recently developed a new process, shown in the following
diagrams, which solved the aforementioned problems (Fig. 3).
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Recovered Continuous Automatic ;
F— | centrifugal — | back —] i
soda separator flush Recovered soda
filter
: .
i
Free fiber

Fig. 3: Hemicellulose eliminating process flow

Soda is withdrawn from the press which now contains the un-
desired hemicellulose. Free fiber is added to the centrifugal
separation equipment which removes the free fiber which is
solid. The final step is that the automatic backflushing filter filters
the solidified free fiber. The raw soda solution contacts pure
water through an ion exchange membrane, a newly developed
membrane. The following diagram shows a comparison
between the former method, parchment paper filter, and the new
process (Tab. 2).

Table 2: Comparison between new and conventional dialyzers

Item New type Conventional
Medium Ion exchange Parchment
membrane paper
Bquipment Medium area (nf) 1100 1469
Treatment amount (nf/Hr) 0.85 ' 0.85
NaOH recovery rate (%) 817 82
Hemicel removal rate 90 40
Performance
Medium cleaning cycle 1 year 7 day
Medium life T year 7 day

3.4. Computer Controlled System by DDC

Presently, the technical innovation movement is very intense and
is expected to continue expanding. Technical innovations have
greatly influenced the rayon industry. Toyobo has met the
challenge and is satisfying the continuing systematizing 6. The
following diagram {(Fig. 4) shows our computer controlled Tufce/
process.

On-line sensors detect the properties in the production process.
The sensors provide an output (i.e. data) which in turn controls
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Waste soda l COMPUTER ] 75 4EAD OFFICE
Hater l ‘E . |—L‘ —
| I
Dialyzer

STEEPING SPINNING CSe
SQUEEZING BLEACHING RECOVERY
KNEADING DRYING

BISSOLVING PRODUCTS

Fig. 4: Computer controlled system flow

the process. These data are also stored in the computers data-
base for later use. System development of the production pro-
cess determines the number of on-line sensors that are required.

N VTS
g%g

‘,]7 S

(4)
=D - @

Fig. 5: Slurry process flow with a conventional control

In the past (Fig. 5), pulp (2) was fed to the slurry tank (4)
constantly by the automatic feeding scale equipment and
continuously reacts with the NaOH solution. Slurry (i.e. alkalized
cellulose) is produced in this process. The feed pump (7) feeds
the slurry to the slurry press (11) which produces a sheet. This
sheet is converted to powder (12) and continuously fed to the
xanthation process. To convert this process to DDC, an on-line
sensor must be installed to detect the slurry concentration and
slurry flow rate. The computer continuously controls the amount
of pulp added automatically to the slurry. The amount of pulp
added is the product of the slurry concentration and slurry flow
rate.

Figure 6: The slurry concentration meter (8) can be any one of -
the following: viscosity tube meter; stir rotation meter or friction
rotation method. These sensors are all commercially available.
Furthermore, for the slurry flow meter (6), a differential pressure
flowmeter or electromagnetic flowmeter can be utilized.
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% ; 2) Table 3: Properties of Maried® and Besemore®
n (3) .
L _]l Direct Wet Wat Knot
: Material dyes tenacity | elongation | tenacity
; absorption(X) (g/d) ) (g/d)
{ ki 1) : Maried ® | 1.5d%51nm 7 3.5 13.0 2.3
: ! (s) ﬁ) Besewore ®| 3.0dX L76m 18 3.0 15.0 2.4
IR I o002 ~
l —
o }—2 s,?» e® 0 ? Tufcel | 1.54X5lmm 50 3.5 13.0 2.3
A Rayon 1.5d X 51mm 50 1.5 24.0 1.5
1 1
: 1 L O (/n\) i |
Lo _® Lo |
L - ————7—= RN M

Fig. 6: Slurry process flow with DDC control

The above chart shows the feed back to the VS motor (1) this
is controlled by the computer which was previously preset (i.e.
fixes the product of the slurry concentration and slurry flow rate).
The feed forward to slurry press speed is controlled to avoid
fluctuation of both the slurry concentration and flow amount.
With the use of DDC, the fluctuation of the slurry concentration
was reduced, compared to the past method (i.e. the fluctuation
of slurry concentration is decreased to one-third). Remote
control can be used to adjust the process conditions. This
improvement has greatly reduced the manpower requirements.
Additional on-line sensors to monitor the 7ufcel process are used
(e.g. viscosity meter, chemical analyzer, fiber moisture meter and
CS-gas leak detector).

4. Product Development

Viscose and fiber quality is improving a lot because of pro-
gressing new process development. Of that resutt, it is getting
easy to develop the new products.

4.1. Easy-dyeable Polynosic Fiber Named Maried e and
Besemore

Compared with rayon staple fiber, Tufce/ has proven to have a
higher tenacity with a lower elongation. We tried to find the
method of dye 7ufce/ deeply with these features. We finally found
the method. This method follows. Comparing with the usual
condition of reguiar 7ufcel, the first bath’'s (spinning bath)
conditions aren’t changed, but the acid concentration in the
second bath (drawing bath) is decreased. Meanwhile the
temperature in the third bath (CO, deformation bath) is
increased sufficiently and in the bath the fibers are relaxed, so
that the 7ufce/ can be deeply dyed. In conclusion of that, there
is no void in the fiber, and knot tenacity is increased. At present,
we produce two types of improved 7ufce/ dyeable fibers:
Maried ® (less than 1.5 den circular cross-section fiber) and
Besemore ® (greater than 30 den irregular section fiber)8.
(Fig. 7 and Tab. 3)

Tufcel Maried ® Besemore ®

Fig. 7: Fibers’s surface of Tufcel, Maried® and Besemore®
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4.2. Fine Denier (0.5 den) Fiber

Cotton’s price and quality are superior if the cotton’s fiber is fine
and long. A sea-island cotton fiber, which is expensive, is 0.7
d, with an average length of 32 mm. There are numerous
technical difficulties to produce this viscose fiber which is
superior to sea-island cotton fiber.

Nozzle design is dependent on the viscose composition. Nozzle
is designed by the following factors: nozzle draft, shear rate,
orifice retention time and orifice pressure drop. In this case, the
through-put is quite small with reduced productivity. To increase
production, it is necessary to increase the number of orifices.
Currently, a nozzle with 0.04 mm glass or metal orifices, smallest
available, is currently fabricated in Japan. At present, the finest
fiber produced is 0.5 den.

Earlier in this report, we explained that the viscoe filtration, in
the past, contained large amounts of ‘GEL. Through experience,
GEL must be filtered below 15 um. If this is not accomplished,
orifice blockage will occur (Tab. 4).

Table 4: Properties of 0.5 d Tufcel

Denier Wat Wet Knot | Degree of

Material tenacity | elongation [tenaci ty polyweriza
(g/d) *) (g/d) -tion
Tufcel | 0.5dX32mm 0.5 3.5 11.0 2.3 500
Tufcel | 1.5dX51mm 1.5 3.5 13.0 2.4 500
Rayon | 1.5dX51mm 1.5 1.5 24.0 1.5 300

Nota: Polynosic standard surpassed

43. Flame-Retardant Fiber Tufban e

Currently, we produce five different flame retardant materials
(Tab. 5).

Table 5: Toyobo’s flame retardant fibers

Classification Haterial Commercial product name
Polynosic fiber | Tufban ®
Modified fibers Pol&ester fiber Hein ®
Acrylic fiber Type W
Hodified fibers by | cogton Taifer ® . Probun ®
after processing wool Woobel ®
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A flame-retardant compound whose main component is
phosphor, is kneaded in the viscose, and then 7ufban® is
produced from the nozzle by the wet-spinning method (Fig. 8).

Flame retardant

|
Pump
(I
. Filter

mixer Pump
Vlscose—)—j ; :

Fig. 8: Tufban® production process flow

b

Nozzle

This fiber’s characteristics are parallel to those of polynosic fiber
with the addition of one more (i.e. flame retardation). This flame-
retardant fiber carbonizes, when fire is introduced. This unique
feature does not allow the creation of poisonous hydrogen
cyanide gas, chlorine gas or allow the melting of the fabric. As
a result, our customers need not be concerned about fire and
burning (Tab. 6).

Table 6: LOI (imited oxygen index) of Tufban® and other fibers

Haterial LOT (%)
Tufban 30 ~ 32
Cotton, Rayon, and Polynosic 18 ~ 20
Polyester 20 ~ 22
fAcrylic 19 ~ 20
Nylon 20 ~ 22

Flame retardant material measurements are frequently
compared against the LOI. More than 26 % of the LOI lists flame
retardant material which makes this extremely practical to
produce. 7ufban® 's LOI is 30 - 32 %. Lastly, normal washing
and dry cleaning does not affect this important flame-retardant
characteristics®10 (Tab. 7).

Table 7: Properties of Tufban®

Direct Het Het Knot Phosphorus
Material dyes,s tenacity | elongation ftenacity content
absorption(¥)] (g/d) [¢4] (g/d) [v4]
Tufban | 1.5d%51mm 50 2.1 15.0 2.0 2.4
Tufcel | 1.5dX51mm 50 3.5 13.0 2.4 0
Rayon | 1.5d%51mm 50 1.5 24.0 1.5 0

5. Conclusion

We mentioned the development of 7ufce/ production technology
so far. By the way, in Japan, the 7ufce/ has competition with other
materials. So that the Tufce/ survives, we have to develop an
improved process or product all the time. The example which
we control the process by computer is described already in this
report. This system is the part of FA which is LAN (Local Area
Network) to manage purchase, personal affairs, stocks, product
costs and so on.

We are now trying to develop CIM (computer integrated
manufacturing) in the next step!. CIM is the system that will
systematize the functions of development, production and sale
by database, network and application of information. For
instance, by the CIM the reduction of delivery time, the decrease
of stocks, the reduction of transportation fee and so on are
expected. Also by that, like a family, customer and vendor are
linked and they can recognize the qualities of products and the
stocks in real time each other. We believe that if we maintain
this development spirit, the 7ufcel survives eternally.
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28.
Internationale
Chemiefaser-lagung

International
Man-Made Fibres
Congress

Dornbirn/Austria

20. — 22. September 1989

PLENARVORTRAGE
PLENARY LECTURES

Erdtfnung / Opening
Président Assessor R. Schiie
GruBbotschaften / Welcoming addresses

Dr. K.-H. Narjes, Vizeprasident i.R. der Kommission der Euro-
paischen Gemeinschaften, Brussel (B)

Fragen der europaischen Integration
Topics on the European Integration

Prof. Dr. H. Muhs, Bundesforschungsanstatt fir Forst- und
Holzwirtschaft, Institut fur Forstgenetik und Forstpflanzenzich-
tung, Hamburg/GroBhansdorf (D)

Die Leistungssteigerung schnell wachsender Baumarten
durch Zichtung und ihre Holzeigenschaften

The Increase of Yield of Fast Growing Trees by Breeding
and Their Wood Properties

em. o. Prof. Dr.-Ing. G. Menges, fruher Leiter des Instituts fur
Kunststoffverarbeitung an der RWTH Aachen, Aachen (D)

Faserverbundwerkstoffe mit Kunststoff-Matrix - Stand und
Aussichten

Fibre-Reinforced Composites - State of the Art and Pro-
spects

ZELLULOSISCHE CHEMIEFASERN - HEUTE UND IN ZUKUNFT
CELLULOSIC MAN-MADE FIBRES - TODAY AND TOMORROW

B.P. Thomas, Sappi Saiccor (Pty) Ltd., Umkomaas (SA)

Entwicklung verbesserter Eukalyptusbaume fur die Pro-
duktion von Faserzellstoff

The Development of Improved Eucalyptus Trees for the
Production of Dissolving Pulp

Prof. Dr. D. Schiiephake, Bad Honnef (D)
Umweltschonende AufschluBverfahren von pflanzlichem
Material zur Gewinnung von Faser-Zellstoffen
Environmentally Friendly Pulping Processes of Plant Ma-
terial for the Manufacture of Fibre-Grade Puips

Prof. Dr. H. Schieicher, Dr. J. Kunze, Dr. H. Lang, Akademie
der Wissenschaften der DDR, Teltow-Seehof (DDR)

Charakterisierung und Beeinflussung der Reaktivitat von
Chemiezelistoffen

Characterizing and Influencing the Reactivity of Dissol-
ving Pulps

Dr. H. Sixta, Lenzing AG, Lenzing (A)

Abwasserbehandlung und -vermeidung bei der Produk-
tion von Faserzellstoff

Waste Water Treatment and Avoidance at a Dissolving
Pulp Production

Dr. U, Sticker, Akzo Unternehmensbereich Fasern und Poly-
mere, Wuppertal (D)

Abwasserreinigung in der Viskose-Industrie

Waste Water Purification in the Viscose Industry

Dr. Ch. Boxan, Lenzing AG, Lenzing (A)
Stand der Abluftreinigung in der Viskose-Industrie
The Status quo of Air Purification in the Viscose Industry

Dipl.-ing. S. Ebner, Ebner & Co. KG, Eiterfeld (D)

Moderne Konzepte zur Energieeinsparung bei der Visko-

sefaserproduktion
Modern Conceptions for Energy Saving in the Viscose
Fibre Production

Prof. Dr. H.cHerfinger, Dr. P Grynaeus. Dr. W. Koch, Dr.P. Hirt,
Dr. M. Hengstberger, Dr. S. Rembold, Dr. K-H. Gunzel,

Institut tir Chemiefasern, Denkendorf (D)
Chemische Voraussetzungen fir die Lésung von Zellulo
se in unkonventionellen Losungsmittelr

Chemical Preconditions for Dissolving Celiulose in Non-
Conventional Solvents

A. Jones, Courtaulds Fibres Tencel, Coventry (GB)
Mitteis Losungsmittel ersponnene Faser - ein neues Mit-
glied der Familie zellulosischer Fasern

Solvent-Spun Fibre - a New Member of the Cellulose
Fibre Family

Y. Kaneko, Asahi Chemical Industry Co., Ltd., Nobeoka (J)
Eigenschaften und Verwendung von Cuprammonium-
Filamentgarnen und -Spinnviiesen

'Propemes and Applications of Cuprammonium Fila-
ments and Spun-bonded Fabrics

Dr. T.F. Friday, Hoechst Celanese Corp., Charictte (USA)
Eigenschaften und Verarbeitung von Zelluloseazetat

Properties and Textile Processing Performance of Celiu-
lose Acetate

Dr. C. Fiori, Novaceta S.p.A., Magenta (1)
Entwicklung neuer Anwendungen von Azetatfasern in
Oberbekleidung, Mode und Futterstoffen
Development of New Applications of Acetate in Apparel,
Fashion and Lining

T. Nagata, Toyobo Co., Ltd., Osaka (J)
. Neuentwicklungen bei Polynosic-Fasern - Produktions-
verfahren und Endprodukte
New Developments for Polynosic Fibres - Process and
Products

A. Cetoll, A. Mariani, Snia Fibre S.p.A., Cesano Maderno (I)
Die neue Generation der Viskose-Filamentgarne - neue
Produktionstechnelogie und textile Verarbeitung
The New Generation of Viscose Filament Yarns - New
Production Technplogy and Textile Processing
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Dipl.-ing. H. Ninow, Akzo Unternehmensbereich Fasern und
Polymere, Wuppertal (D)
Viskose-Filamentgarne - leistungsfahig in Funktion und
Maode
Viscose Filament Yarns - Functionality Combined with
Fashion Appeal

Dr. D. Mach, Lenzing AG, Lenzing (A)
Erfahrungen mit dem Einsatz von feintitrigen Viskose-
und Modalfasern
Experiences with Fine Denier Viscose and Modal Fibres

J. M2, Llaudet, Hilaturas Llaudet, S A, Barcelona (E)
Modalmischungen in Gestricken und Geweben - modi-
sche und funktionelle Aspekte
Modal Blends in Knitted and Woven Fabrics - Fashion
ahd Functional Aspects

Prof. Dr-Ing. L. Colklortosa, Dipl-ing. F Galvan-Diaz, Univer-
sitat Politécnica de Catalunya, Terrassa (E)
OE-Hochleistungsspinnen mit zellulosischen Chemie-
fasern
OE-High Speed Spinning with Cellulosic Man-Made
Fibres

Dr.-Ing. P. Artzt, Institut fUr Textil- u. Verfahrenstechnik,
Denkendorf (D)
Verarbeitung von Viskose und Modal in Mischung mit
Baumwolle nach dem Air-Jet-Spinnverfahren
Air-Jet-Spinning of Viscose and Modal Blends with
Cotton

Ing. H. Pfister, Dr-Ing. G. Weissenberger, Ing. E. Frick
Maschinenfabrik Gebriider Suizer AG, Ruti (CH)
Aspekte des SchuBeintrages von Viskose- und Modal-
Fasergarnen auf Luftdusenwebmaschinen
Aspects of Weft Insertion on Air-Jet-Weaving Machines of
Viscose and Modal Spun Yarns

Dr. P. Nousiainen, Kemira OY Sateri, Valkeakoski, O. Turunen,
K. Meinander, L. Mandelt, J. Fors, Neste QY, Kulloo, L. Pakka-
la, R. Taurio, Tampere University of Technology, Tampere (SF)
Farberische Eigenschaften und textile Verarbeitung von
Viskose, Modal und aus Zellulosecarbamat ersponnenen
Fasern
Dyeing Properties and Textile Processing of Viscose, Mo-
dal and Cellulosecarbamate-Spun Fibres

A. Schaub, Chem. HTL, Dr S. Koller, Ciba-Geigy AG, Basel (CH)
Neuere Entwickiungen beim Farben von Zellulosefasern
New Developments in Dyeing of Cellulosic Fibres

0-Ing. I. Csomortany, E. Gyurkovics, Budaprint, Budapest (H)
Moderne drucktechnische Maglichkeiten fur Textilien aus
Viskosefasern
Advanced Printing of Fabrics Made of Viscose Fibres

Dipl.-Ing. M. Geubtner, Chemische Fabrik Pfersee,

Augsburg (D)
Fortschritte in der Hochveredlung von Viskose- und Mo-
dalfaserartikeln
Progresses in High Grade Finish of Fabrics of Viscose
and Modal Fibres

Dr. M. Sotton, R. Chatelin, Institut Textile de France - Lyon,
Ecully (F)
Erfolgreiche chemische und elektronenstrahlinduzierte
Ptropfung auf zellulosischen Chemiefasern zur Erzielung
neuer permanenter Eigenschaften
Successful Chemical and Electron-Beam Grafting Treat-
ments on Cellulosic Man-Made Fibres to Get New and
Permanent Properties

C.R. Woodings, Courtaulds Research, Coventry (GB)
Der EinfluB der Fasereigenschaften aut das Absorptions-
vermogen von Non-Wovens
The Effect of Fibre Properties on the Absorbency of Non-
Wovens
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GESTALTUNG VON TEXTILIEN - FUNKTION, KOMFORT, ASTHETIK
DESIGN OF TEXTILES - FUNCTION, COMFORT, AESTHETICS

Prof. Dr. L. Rebenfeld, Textile Research Institute, Princeton
(USA)
Der EinfluB der Faserphysik und -chemie auf die Eigen-
schaften von Textilien

The Role of Fibre Physics and Chemistry in Textile Pro-
perties

Dipl.-ing. H. Peter, Hutten- und Walzwerks-Berufsgenossen-
schaft, Essen (D)

Anforderungen an moderne Schutzkleidung
Modern Protective Clothing Requirements

Pharm. Chim. en Chef J.F. Goumnay, SCERCAT, St. Cloud (F)
Spezielle Schutzbekleidung fir Soldaten gegen aggres-
sive Stoffe oder Bedingungen (Feuer, C-Waffen, Splitter)

Specific Garments for Soldiers’ Protection against Ag-
gressive Products or Conditions (Fire, Chemical Warfare,
Fragment Penetration)

Ing. A.J. Kossina, Lenzing AG, Lenzing (A)

Schwerentflammbare Textilien aus flammgehemmten
Fasern

Flame Retardant Textiles Made of Flame Resistant Fibres

Dr. W. Fliigel, Thor Chemie GmbH, Speyer (D)
Permanent flammhemmende Ausristung von Baum-
woll-, Polyester- und Baumwoll/Polyester-Geweben

Permanent Flame Retardant Finishing of Cotton, Poly-
ester and Cotton/Polyester Textiles

Dr.—lng. P. Ehder, Dipl-Ing. (FH) J. Desmond-Kritschgau,

Dipl-ing. (FH) C. Elpasidis, Dipl-Ing. (FH) G. Schmeer-Lioe,

Institut far Textil- und Verfahrenstechnik, Denkendorf (D)
Die Barrierefunktion von Reinraumbekleidung

The Barrier Function of Clean Room Garments

Dr. B. Bonigk, Hoechst AG, Augsburg (D)
Funktionelle Regen-, Sport- und Freizeitbekleidung aus
feinkapillarigen Polyesterfilamentgarnen
Functional Rain-, Sports- and Leisure-Wear Made of Fine
Denier Polyester Filament Yarns

Dr. H. Marxmeier, Akzo Unternehmensbereich Fasern und
Polymere, Wuppertal (D)
Hydrophile Membran als Funktionsschicht in Wetter-
schutzkleidung
Hydrophilic Membrane as a Functional Layer in All-
Weather Clothing

H.A. Ehlert, Dipi-Ing. W. Kortmann, Dr. J. Réttger, Bayer AG,
Leverkusen (D) :

Hydro- und Oleophobierung von Textilien
Water- and Oilrepelient Finishing of Textiles

M. Matsui, Kanebo, Ltd., Hofu (J)
Elektrisch leitfahige Fasertype und ihre Verwendung in
antistatischen Produkten
An Electrically Conductive Type of Fibre and lts Applica-
tion in Antistatic Products

S. Yamada, M. Matsui, Teijin Ltd., Osaka (J)
Neuentwicklung antistatischer Polyestergarne und ihre
Verwendung
New Devetopment of Antistatic Polyester Yarns and Their
Use

g

-

i




Juni 1990

LENZINGER BERICHTE

Heft 69

Dr. G. Cazzaro, Snia Fibre S.p.A., Cesano Maderno (1)
Dr R. Thompson, Sun Refining and Marketing Co (USA)

Die Entwicklung einer neuartigen Komfortfaser
The Development of a Novel Type of Comfort Fibre

Dipl.-ing. M. Seidel, Hoechst AG, Frankfurt (D)
Komfort-Ausristung von Synthesefasern
Comfort-Finishing of Synthetic Fibres

Dr. P. Hardt, Chemische Fabrik Stockhausen GmbH,
Krefeld (D)

Chemie und Eigenschaften von Hydrophilie-
Ausristungen

Chemistry apd Properties of Hydrophilic Finishings

H. Haberstock, Hoechst AG, Augsburg (D)

Maschenware fur Sportbekleidung mit optimalen funktio-
nellen und bekleidungsphysiologischen Eigenschaften

Knitwear for Sports Wear with Optimal Functional and
Physiological Properties

Dr. G.J. Pontrelk, E.|. du Pont de Nemours & Co., Inc.
Wilmington (USA)

Tragekomfort durch Textilgestaltung

Comfort by Design

Dr. E. Haug, Dipl-Ing. (FH) H. Hueber, Dr. G. Spilgies,
Ing. K. Heinrich, Dipl-Ing. U. Pliete, Bayer AG, Dormagen (D),
Ing. R. Klaus, Garnveredlungswerke Goch (D)

Elasthan-Kombinationsgarne - maBgeschneiderte Spe-
Zialitaten

Elastane Combination Yarns - Tailor Made Products

Dr. B. ClauB, Dr. U. Einsele, Dr. M. WeiB, Prof. Dr. H. Herlinger,
Institut fir Textilchemie, Denkendorf (D)

Elektronenstrahlinduzierte Polymerisationsvorgange auf
Textilien

Electron Beam Induced Grafting on Textiles

T. Sato, Toray Industries, Inc., Okazaki (J)
Polybutylenterephthalatfasern: Garne, Gewebe und
Endartikel
Polybutyleneterephthalatefibres: Yarns, Fabrics and
End-uses

Dr.-Ing. G. Honorati, Dip!.-Ing. C. Colla, Montefibre S.p.A.,
Milano (1)
Neue Typen seidenartiger Polyester-Filamentgarne: die
innovative dritte Generation far seidige Stoffe .

New Types of Silklike Polyester Filament Yarns: The Inno-

vative Third Generation for Silky Fabrics

H. Matsukara, Unitika, Ltd., Osaka (J)
Entwicklung seidenahnlicher Polyester-Filamentgarne
Development of Silklike Polyester Filament Yarns

Dr. G. De Martini, Dr. F. Malaguzzi, De Martini S.p.A., Biella (1)

Die Verwendung von Chemiefasern zur Erzeugung neu-
er optischer und anderer Effekte

Use of Man-Made Fibres in Creating a New Look and
Other Effects

Th. Woertler, Hoechst AG, Frankfurt (D)
Chemiefasergewebe mit Wollcharacter
Woollike Man-Made Fibre Fabrics

M. Matsui, Kanebo, Ltd., Hofu (J)
Mikrofaser-Gewebe aus einer radial konjugierten Faser-
type: hochdichte Gewebe fur Qualitatskleidung
Microfibre Fabrics Made of a Radial Conjugate Fibre
Type: Super High Density Fabrics for High Quality
Garments

CHEMIEFASERVERSTARKTE KUNSTSTOFFE
MAN-MADE FIBRE-REINFORCED COMPOSITES

Dr. H. Blumberg, Akzo Unternehmensbereich Fasern und
Polymere, Wuppertal (D)
Stand und Entwicklungstendenzen fur Kohtenstoff- und
Polymerfasern

Status quo and Trend for Carbon and Polymer Fibres

Dr. P. Heidel, Hoechst AG, Augsburg (D)
Fasern aus aromatischem Polyetherketon - Charakteristik
einer neuen Werkstoffklasse

Fibres of Aromatic Polyetherketon - Characteristic of a
New Engineering Material

Ir. E. van Gorp, High Performance Fibers BY, Sittard,

Dr. K.F. Scholle, Jr. P. Bruinink, DSM Research, Geleen (NL)
Hochfeste Polyethylenfasern fir Verbundwerkstoffe mit
verbesserter Schockfestigkeit
High Performance Polyethylene Fibres for Improved im-
pact Resistance of Composites

Prof. Dr. A. Bunsell, Ecole des Mines de Paris, Evry (F)
Keramische Fasern fir Hochtemperatur-
Verbundwerkstoffe
Ceramic Fibres for High Temperature Composites

Dr. H.-D. Achtsnit, Dipl-Ing. S. Kleinselbeck, Dr. FW. Oden-
thal, Dipl-Ing. G. Schuck, Dr. A. Wegerhoff, Akzo Unterneh-
mensbereich Fasern und Polymere, Obernburg (D)
Silica-Garn: eine neue Faser fur die Verstarkung von
Elektrolaminaten und Bauteilen fur die Luft- und
‘Raumfahrt
Silica Yarn: A New Fibre for Reinforcement of Electrical
and Thermal Composites

Dr-Ing. J. Vogelsang, Dr. G. Greening, Dr. R. Neuberg,

BASF AG, Ludwigshafen (D)

A. Handermann, BASF, Charlotte (USA)
Hybridgarne aus HTThermoplasten und Kohlenstoff-
Fasern - ein neues Halbzeug fir Hochleistungsverbunde
Hybrid Yarns of HT-Thermoplastics and Carbon Fibres -
a New Material Form for Advanced Composites

Dr. A. Newton, University of Manchester, Manchester,

Dr. M.P. Ansell, B. Groome, University of Bath, Bath (GB)
Zellulare Verbundwerkstoffe aus Harz-impragnierten
Geweben
Cellular Composites from Resin-Impregnated Woven
Fabrics

Dipl.-ing. G. Becker, Prof. Dr-Ing. B. Wulthorst, Dipl-Ing. A.
Busgen, Dipl-ing. P. Hans, RWTH Aachen, Aachen (D)
Einsatz von textilen Flachengebilden fir-Faserverbund-
werkstoffe
Use of Textile Fabrics for Composites

Dr. R. Schwan, Mehler Vario System GmbH, Fulda (D)
Neueste Entwicklungen auf dem Gebiet der Sandwich-
Leichtbaustoffe unter Verwendung hochtemperaturbe-
standiger Fasern aus heterozykiischen Polymeren fir
Luft-, Raumfahrt- und Maschinentechnik
Latest Developments in Sandwich Light-Weight Compo-
sites Using High-Temperature Resistant Fibres of Hetero-
cyclic Polymers for Aviation-, Astronautics and Mechani-
cal Engineering

Dr.-Ing. F. Gehring, Lindauer Dornier GmbH, Lindau (D)
Kohlenstoff-Faser-Verbundwerkstoffe zur Leistungssteige-
rung von Webmaschinen
Carbon Fibre Composites for Increased Performance of
Weaving Machines

Dipl.-ing. R. Veidhuijzen van Zanten, Akzo Research
Laboratories, Arnhem (NL)
Entwurfskriterien fur Aramidfasern in Langzeitstrukturen
Aramid Fibres as a Construction Material in Semi-
permanent Structures
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Prof. Dr. M. Ridtzsch, Akademie der Wissenschaften der DDR,
Dresden (DDR)

Grenzflache und Grenzschicht in Faser-Polymer-
Verbunden

Interface and interlayer in Fibre-Polymer Composites

Dr. G. Nemogz, Institut Textile de France - Lyon, Ecully (F)

B. Chabert, Université Claude Bernard, Villeurbanne (F)
Faser-Matrix-Vertraglichkeit in Verbundwerkstoffen aus
thermoplastischer Matrix und Filamentgarnen
Fibre Matrix Compatibility in Composites with Thermo-
plastic Matrix Reinforced by Filament Yarns

Dr. R. Robinson, J. Kirby, D. Wilford, G. Asken, R. Somana-
than, R. Coulthard, Courtaulds Grafil, Coventry (GB)
Det EinfluB der Oberflachenbeschaffenheit von Kohlen-

s:og-Fasern auf die Leistungsfahigkeit der Verbundwerk-
stoffe

Surface Characteristics of Carbon Fibre and Composite
Performance

Prof. Dr.-techn. K. Moser, Universitat Innsbruck, Innsbruck (A)
Uber die Benltzung des wahrscheinlichkeitstheo-
retischen Zuverlassigkeitskonzeptes (WTZ) zur Qualitats-
sicherung von Faser-Kunststoff-Verbunden
Quality Assurance of Composites by Application of the
Conception of Reliability According to the Theory of Pro-
babilities

Ing. H. Réuftlin, ing. P. Voirol, Dipl -Ing. ETH J.-M. Devaud,
Ciba-Geigy AG, Basel (CH)

Qualitatssicherung bei der Herstellung von gewickelten,
faserverstarkten Kunststoffbauteilen

Quality Assurance in the Manufacturing of Filament
Wound Fibre-Reinforced Composites for Construction
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Prof. Dr. GW. Ehrenstein, Dipl-ing. F. Orth, Universitat Kassel
(Gh), Kassel (D)
Das HysteresismeBverfahren zur Bewertung von Ver-
bundwerkstoften

The Hysteresis Measuring Method for Characterization of
Composites

Dr. M. Ballauff, Max-Planck-Institut fr Polymertorschung,
Mainz (D)
Vertraglichkeit und Mischsysteme faserbildender, ketten-
steifer Polymere
Compatibility and Blends of Fibre-Forming Stiff-Chain Po-
lymers

Dr. H.D. Stenzenberger, Technochemie GmbH,

Dossenheim (D)
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