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Prof. Dr. H. Schieicher und Dr. habil. H.-P. Fink
Fraunhofer-institut fir Angewandte Polymerforschung
Teltow-Sechof, Bundesrepublik Deutschland
Vortrac, September 1994 Rudolstadt

Wéhrend in einer Produktionsanlage und mehreren Pilot-
anlagen Prozesse mit N-Methylmorpholin-N-Oxid als Cel-
luloselésemittel bereits realisiert wurden, wird aus ver-
schiedenen Griinden auch weiterhin an der Eniwicklung
anderer Verfahren unter Verwendung von in Natronlauge
Iéslichem Cellulosecarbamat, wéBrigen Zinkchlorid-
lésungen als Celluloselésemittel und Lésungen von
Cellulose in Natroniauge nach geeigneter Vorbe 1andlung
der Cellulose gearbeitet. Die Strukturen und die textil-
physikalischen Eigenschaften der Cellulosereg 2neratfa-
sern hdngen dabei von den Bedingungen der \~adenbil-
dung ab und unterscheiden sich in Abhangigkei': vom an-
gewandten Verfahren teilweise betrichtlich. Es wird der
EinfluB von Parametern der Faserstruktur auf aie Eigen-
schaften von Cellulosefasern behandeit. Beim Vergleich
von Aminoxid- mit Viskosefasern werden die Etestehen-

den Unterschiede im morphplogischen Bereich sowie im
Kristallinitdts- und Orientierungsgrad demonstriert,

18- H RGeS G WT

While a production plant and some pilot plants are
working already with N-methylmorpholine-N-oxide as
solvent for cellulose, for different reasons investigati-
ons on other processes are going on, using cellulose
carbamate soluble in sodium hydroxide lye, aqueous
solutions of zinc chloride as solvent for ceIIquse, and
solutions of cellulose in sodium hydroxide lye after pre-
treatment of cellulose. The structures and the textile
physical properties of cellulosic man-made fibres de-
pend on the conditions of fibre formation, and they may
differ essentially depending on the applied process. The
influence of structural parameters on the properties of
the fibres is discussed. Comparing amine oxide and vis-
cose fibres, differences of the morphological structure
and the degrees of crystallinity and orientation are de-
monstrated.

1. Einleitung

Die weitaus Uberwiegende Menge an Celluloseregeneratfa-
sern und -filamentgarmen wird derzeit nach dem Viskosever-
fahren hergestellt. Neben verschiedenen Vorteilen, wie z.B.
groBe Variationsbreite des Verfahrens und der einstellbaren
Fasereigenschaften, hat das Viskoseverfahren umwelttechni-
sche Nachteile. Deshalb werden sowohl Forschungsarbeiten
zur weiteren Verbesserung des Viskoseverfahrens, nsbeson-
dere zur Verringerung der Umweltbelastung, als auch an
zahlreichen Stellen Entwickiungen zur CS.-freien Verformung
von Cellulose durchgefihrt, die unterschiedlich wait fortge-
schritten sind.

Nachfolgend sollen zunachst einige aufende
Entwicklungsrichtungen der CS.-freien Verformung von Cel-
lulose behandelt werden, ehe dann auf einige Zusammen-
hange zwischen der Ubermolekularen Struktur und den Ei-
genschaften der Cellulosefasern in Verbindung mit den Her-
stellungsbedingungen eingegangen wird.

2. Entwicklungsrichtungen der CS.-freien Cellulosever-
formung

Obwohl bereits friher einige Patente zur CS.-freien Viarformung
von Cellulose angemeldet wurden, wird erst seit den 70er Jah-
ren intensiv nach neuen Ldsungsmittelsystemen fur Cellulose
und neuen Wegen der Celluloseverformung ohne Ve wendung
von Schwefelkohlenstoff geforscht.

Neben dem neuerdings eingefihrien Aminoxidverfehren wird
seit vielen Jahren das Cuoxamverfahren als ein CS.- reies Ver-
fahren der Herstellung von Cellulosefasern technisch genutzt
und ein geringer Anteil der Cellulosefilamentgarne wiro nach die-
sem Verfahren produziert. Obwohl besonders in Ru3land ver-
stéarkt Forschungsarbeiten durchgeflhrt wurden, um das Cuo-
xamverfahren weiter zu entwickeln und auch fir die F erstellung
von Stapelfasern zu nutzen, und in Japan die Filamentgarnher-
stellung nach dem Cuoxamverfahren verbessert wurc e, ist der-
zeit aus dkonomischen Griinden eine Substitution de:; Viskose-
prozesses durch das Cuoxamverfahren nicht zu erwaten.

Bei der Untersuchung neuer Wege der Celluloseverformung
wurden eine ganze Reihe neuer Losungsmittelsysterne gefun-
den , von denen auch einige auf inre Eignung zur Ferstellung

von Celluloseregeneratfasern getestet wurden. Um flr eincn

technischen Prozef der Celluloseverformung in Betracht gezo-

gen zu werden, mussen fur Losungsmittelsysteme der Cellulose
eine Reihe von Mindestanforderungen erflillt sein:

— hohe Losekraft fur Cellulose, um Losungen mit ausreichend
hoher Cellulosekonzentration und guter Filtrierbarkeit herstel-
len zu kénnen,

- einfache Ruckgewinnung der Losungsmittelbestandteile,

— Erreichen brauchbarer Fasereigenschaften,

— geringe Umweltbelastung.

Bei den Entwicklungsarbeiten stelite sich heraus, daB eine tech-
nische Cellulosefaserherstellung mit Hilfe der meisten Losungs-
mittel an mindestens einer dieser Forderungen scheitert.

Von den verbliebenen bereits technisch realisierten oder sich in
der Entwicklung befindenden Verfahrensmoglichkeiten der
CS:-freien Herstellung von Celluloseregeneratfasern soll hier auf
folgende eingegangen werden:

~ Verwendung von N-Methylmorpholin N-oxid als Celluloseld-
semittel,

- Verwendung von waBriger Zinkchloridlésung als
Celluloseldsemittel,

— Verwendung von Natronlauge als Celiuloseldsemittel,

~ Umsetzung von Cellulose mit Harnstoff zu Cellulosecarba-
mat, das in Natronlauge gelost wird.

Unter dem Gesichtspunkt des Vergleichs der verschiedenen
Verfahren sei an die Grundprinzipien des Viskoseverfahrens erinnert:

- mehrstufiger Prozef3 der Losungsherstellung,

- Herstellung eines Hauptvalenzderivats begrenzter Stabilitat
und dessen Aufldsung in Natronlauge,

— beim Spinnen Koagulation des Cellulosexanthogenats und
dessen Zersetzung zu Cellulose im sauren Spinnbad.

In der Entwicklung am weitesten fortgeschritten und bereits in
einer Produktionsanlage sowie einigen Pilotanlagen realisiert ist
das Aminoxidverfahren. Die nach diesem Verfahren hergestell-
ten Fasern haben zwar den Nachteil einer mehr oder minder
groBen Splittrigkeit aber den gro3en Vorteil erhdhter Festigkeit
vor allem auch im nassen Zustand. Dieses Verfahren arbeitet
nach folgendem Prinzip: Zellstoff wird mit waBriger Lésung von
N- Methylmorpholin N-oxid getrankt. Unter Erhitzen werden der



Lenzinger Berichte 9/94

groBte Teil des Wassers entfernt und die Cellulose jeldst. Die
Schmelzldsung von Cellulose in Aminoxidhydrat wird bei Tem-
peraturen um etwa 100°C versponnen. Nach Austiitt aus der
Duse wird vor dem Eintritt ins Spinnbad in der Luft verstreckt.
Als Spinnbad wird Aminoxidlésung benutzt, in denr die Cellu-
lose aus der fadenférmigen Spinnldsung ausfallt. Die Amino-
xidlbsung des Spinnbads wird nach Aufarbeitung wieder zur
Losungsherstellung eingesetzt.

Anders als beim Viskoseverfahren liegt in der Cellulc se-Amino-
xid-Spinnldsung die Cellulose in underivatisierter Fo m vor. Bei
der Einwirkung von Nichtldserflissigkeit im Spinnbad werden
die Nebenvalenzbindungen zwischen Cellulose und Aminoxid
zerstort und die Cellulose fallt aus. Die Fadenbildung erfolgt da-
her anders als beim Viskoseverfahren, und es gibt ir1 Vergleich
zum Viskoseverfahren bisher weniger technisch realisierbare
Wege, durch Variation der Ldsung und von Spinnbedingungen
die sich im Faden ausbildende Ubermolekulare Sruktur der
Cellulose und damit die Fasereigenschaften zu veréndern. Wir
sind jedoch der Auffassung, dal3 wahrscheinlich noch nicht al-
le Moglichkeiten einer Struktur- und Eigenschaftsbesinflussung
der Aminoxidfasern erschépft sind, so daB neben der Er-
schlieBung geeigneter Einsatzgebiete fur die neuen l-asern und
Filamentgarne und der verfahrenstechnischen Optirrierung des
Prozesses auch weitere Forschungsarbeiten zur Beeinflussung
der Fadenbildung notwendig erscheinen.

Nachdem mit dem Aminoxidprozef3 ein CSe-freies Verfahren

zur Regeneratcellulosefaserherstellung zur technischen Reife

entwikkelt wurde, erhebt sich die Frage, warum uberhaupt

noch an anderen Verfahren gearbeitet wird. Nach userer Auf-

fassung gibt es daflr folgende Grinde:

1. Das Eigenschaftsspektrum der nach dem Aminoxidverfah-
ren hergestellten Fasern erfullt nicht alle Anspriche.

2. Die Kosten liegen noch hoher als beim Viskosegrozef.

3. Die Patentsituation erschwert Konkurrenzfirmen den Ein-
stieg in diesen Prozef.

Seit langem ist bekannt, daB wafBrige Zinkchloricllésung im
Konzentrationsbereich von etwa 60-75 %, bevorzugt um etwa
65 %, Cellulose stark zu quellen bzw. zu I6sen veimag. Dies
wird auch technisch zur Herstellung von Vulkanfibar genutzt.
In den letzten Jahren wurden in Japan, den USA und in der
ehemaligen Sowjetunion Untersuchungen zur Herstellung
von Regeneratcellulosefasern durch Verspinnen vcn in wéBri-
ger Zinkchloridldsung geloster Cellulose durchgefitirt "> Uns
ist bekannt, daB in WeiBru3land im PilotmaBstab an der Wei-
terentwicklung eines solchen Verfahrens gearbeite: wird. Das
Verfahrensprinzip ist folgendes:

Zellstoff wird mit wéBriger Zinkchlorididsung vermischt. Beim
Erhitzen erfolgt die Auflosung der Cellulose. Die einstellbare
Cellulosekonzentration der Spinnldsung soll zwischen etwa 4
und 10 % liegen. Beim Stehenlassen der Losung w rd die Cel-
lulose durch hydrolytischen Abbau im DP erniecrigt. Unter
vergleichbaren Bedingungen (Cellulosekonzentration, DP,
Temperatur) haben die Cellulose-Zinkchlorid-Losungen deut-
lich héhere Viskositaten als Viskosen. Durch Modifizierung des
Aufldseprozesses und Zusatze lassen sich jedoch Cellulo-
seabbau, Qualitdt und Viskositédt der Spinnldsung beeinflus-
sen. Gesponnen wird in alkohol- oder ketonhaltige: Spinnba-
der. Durch Variation der Spinnbadzusammensetzung sowie
der Reck- und Nachbehandlungsbedingungen sollzn sich die
Fasereigenschaften relativ breit variieren lassen. zinige von
Grinshpan und Mitarbeitern angegebene Faserkennwerte
enthélt Tabelle 1. Die Fasern sollen sich in ihrem Kraft-Deh-
nungs-Verhalten dhnlich wie Viskosefasern verhelten. Uber
Details der Losungsmittelrickgewinnung und zur Pro-
zeBoknomie ist bisher nichts bekannt.

Tabelle 1: Textil-physikalische Kennwerte von Cellulose-
regeneratfasern, die aus walrigen Zinkchlorididsungen er-
sponnen wurden (nach Angaben von Grinshpan et al.)

Festigkeit [cN/tex] 15-25
Dehnung [%] 15-25
Festigkeit nal3 [cN/tex] 7-10
Dehnung naB [%] 18 - 27
Modul [cN/tex] 450 - 1100
Schlingenfestigkeit [cN/tex] 12-16

Tabelle 1

In dem Patent von Chen ? zur Herstellung hochfester
Cellulosefasern wird in einem mehrstufigen Spinnproze3 die
aus der DUse austretende Cellulose-Zinkchlorid-Spinnldsung
in einem alkohol- oder ketonhaltigen Spinnbad koaguliert, da-
nach verstreckt und in Wasser rekristallisiert, wodurch Faden
mit Festigkeiten bis zu ca. 6 g/den erhalten werden sollen.

Entwicklungen zur Herstellung von Cellulosefasern Uber L&-
sungen von Cellulose in Natronlauge werden vor allem von
der Firma Asahi in Japan betrieben.

Die Léslichkeit von Cellulose in Natronlauge wird cellulosesei-
tig vom DP und der Gbermolekularen Struktur des Cellulose-
materials und laugenseitig von der Konzentration, der Tempe-
ratur und eventuellen Zusatzen, wie z.B. Zinkoxid, beeinfluBt.
Normaler Viskosezellstoff kann selost unter optimalen Lose-
bedingungen nur partiell geldst werden. Durch bestimmte
strukturveréandernde Behandlungen der Cellulosematerialien,
die meist auch den DP erniedrigen, kdnnen Cellulosen herge-
stellt werden, die bei niedriger Temperatur in Natronlauge 16s-
lich sind. Problematisch ist jedoch, daB mit zunehmender Cel-
lulosekonzentration in der Losung und abhangig von weiteren
Parametern die alkalischen Celluloseldsungen mehr oder min-
der schnell gelieren.

In Patenten und Ver&ffentlichungen von Mitarbeitérn der Firma
Asahi wird beschrieben, wie durch steam explosion Behand-
lung oder andere Prozesse die Zuganglichkeit des Zellstoffs
erhdht wird, so daB die Cellulose in ca. 9%iger Natronlauge
bei ca. 4°C gelost werden kann. Angegeben werden Ldsun-
gen mit bis zu 8% Cellulosegehalt. Es wurden Spinnversuche
sowohl mit Lésungen als auch mit Gelen in saure Spinnbader
oder in strémende Lauge beschrieben **¢. Die angegebenen
Faserkennwerte (Tabelle 2) liegen allerdings auf relativ niedri-
gem Niveau. Nach unserer Auffassung sind fir die niedrigen
Faserkennwerte neben strukturellen Ursachen auch der nied-
rige Polymerisationsgrad und der faserschadigende hydrolyti-
sche Abbau der Cellulose bei der steam explosion Behand-
lung des Zellstoffs in Betracht zu ziehen.

Tabelle 2: Textil-physikalische Kennwerte von Cellulose-
regeneratfasern, die aus Losungen von Cellulose in Natron-
lauge ersponnen wurden (nach Angaben von Asahi Chemical
Industry)

Spinnbad
Saure Natronlauge
Festigkeit [g/den] 1,8 15
Dehnung [%)] 7 12

Tabelle 2
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Eine gewisse Mittelstellung zwischen dem Viskoseprozef3
und der Verformung von Cellulose Uber ihre Losur g in Na-
tronlauge nimmt das Carbamatverfahren ein. An die:sem Ver-
fahren wurde in den 70er und 80er Jahren vor allem von Mit-
arbeitern der Neste Oy in Finnland gearbeitet 7, wobei fol-
gendes Verfahrensprinzip vorgeschlagen wurde:

Durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen vrird der
Polymerisationsgrad des Zellstoffs herabgesetzt. An-
schlieBend wird der Zellstoff mit flissigem Ammaoniak mit
darin geldstem Harnstoff getrankt, Ammoniak entfernt und
die mit Harnstoff beladene Cellulose auf Temgeraturen
gréBer 133°C erhitzt, wobei sich Cellulosecarbam at bildet.
Das Cellulosecarbamat wird in Natronlauge gelést und die
Lésung in saure, salzhaltige oder alkoholische Sp nnbader
versponnen.

Das Cellulosecarbamat zersetzt sich im alkalischen Milieu
unter Abspaltung von Ammoniak, wahrend es in Sduren re-
lativ stabil ist. Zur Erreichung glinstiger Fasereigerschaften
mussen die nach dem Spinnprozef3 an der Cellulose noch
verbliebenen Carbamatgruppen abgespalten werden. Einige
publizierte Kennwerte von nach dem Carbamatverfahren
hergesteliten Fasern enthalt Tabelle 3.

Tabelle 3: Textil-physikalische Kennwerte von Cellulose-
regeneratfasern, die aus Carbamatlésungen ersponien wur-
den (aus Veroffentlichungen von Mitarbeitern der Neste Oy)

Festigkeit 20-%0
Dehnung [%] 8-18
relative NaBfestigkeit [%] 40 -¢0

Tabelle 3

Das Verfahren wurde zwar in den 80er Jahren im PlilotmaB-
stab getestet aber bisher nicht in die Produktion eixgeflhrt.
Nach Auffassung der Autoren besitzt es noca einige
Schwachstellen, wie z. B. die zur Gewahrleistung einer gut-
en Spinnlésungsqualitdt vorgeschlagene Behandiung des
Zellstoffs mit flissigem Ammoniak. An Veranderungen bzw.
Verbesserungen des Verfahrens wurde bzw. wird von ver-
schiedenen Seiten weiter gearbeitet.

3. Zusammenhénge zwischen Struktur
und Eigenschaften von Cellulosefasern

Beim Vergleich der verschiedenen Wege zur Herste lung von
Celluloseregeneratfasern erhebt sich zwangslaufig die Frage
nach den Ursachen fUr die teilweise unterschiedlichen Ei-
genschaften der nach diesen Verfahren erzeugter Fasern.
Daher wurden in den letzten Jahren von verschiedsnen Ar-
beitsgruppen Untersuchungen Uber Zusammenh&ge zwi-
schen Strukturparametern und den textil-physikalis chen Ei-
genschaften von Cellulosefasern in Rickkoppelungy zu den
unterschiedlichen Herstellungsbedingungen durc geflhrt.

Bei Celluloseregeneratfasern hangen die mechinischen
Eigenschaften , aber auch das Farbeverhalten, von dar Faser-
struktur auf den unterschiedlichen Strukturniveaus ab, worauf
im folgenden auch im Hinblick auf die mit neuen Verfzhren er-
reichten oder erreichbaren Verhdltnisse naher eincegangen
werden soll. Im einzelnen dlrften folgende eigenschaftsrele-
vanten Strukturen bzw. Strukturparameter zu berUcksichtigen
sein:

- Molekillange (DP und Verteilung),

— Kettenkonformation (H-Briicken, konformationelle Ordnung),

- Kristallstruktur (Gittertyp, Gitterfehler),

— Ubermolekulare Struktur (Kristallitabmessungen, Kristallini-
tatsgrad, laterale und longitudinale Ordnung),

— Kettenorientierung (Kristallitorientierung, Gesamt-Molekdl-
orientierung, Kettensegmentorientierung in nichtkristallinen
Bereichen),

—morphologische Struktur (Fibrillen und Netzwerkstruktur,
Strukturdichte),

— Hohlraumstruktur (Hohlraumvolumen, innere QOberflachen,
GroBe und GrdBenverteilung von Hohlrdumen),

— Fadenqguerschnitt  (Kern-Hulle-Struktur  oder homogener
Querschnitt, Querschnittsform, Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen, Fadendurchmesser).

Die umfangreichsten Untersuchungen zum EinfluB der
Strukturcharakteristika liegen fUr Viskosefasern vor, wobei vor
allem auch auf die Arbeiten von Krassig ® sowie Schurz und
Mitarbeitern * Bezug genommen werden kann. Neuere Arbei-
ten zum Zusammenhang von Struktur und Eigenschaften von
Lenz et al."™ " beziehen nach alternativen Verfahren herge-
stellte Fasern mit ein. Theoretische Betrachtungen und inter-
essante SchluBfolgerungen bezlglich des Festigkeits-Deh-
nungs-Verhaltens von Cellulosefasern erfolgten in jlingerer Zeit
von japanischen Gruppen '# ', Pienaar et al.™, Northolt et al.
' sowie Kroon-Batenburg et al.™.

Bei der Diskussion der EinfluBgréBen ist allerdings zu berlick-
sichtigen, daB ihre Variation oft nicht unabhangig voneinander
erfolgt und daB empirische Zusammenhange zwischen Eigen-
schaften und Faserstruktur auch von methodischen Fragen
der Strukturcharakterisierung abhangen (z.B. Rontgen-Me-
thoden zur Bestimmung von Kristallinitét, KristallitgréBen und
Langperioden, Praparationsmethoden fUr die Elektronenmi-
kroskopie, Bestimmung der Kettenorientierung). Gleiches gilt
fur die zugrundeliegenden Modellvorstellungen, wobei wir auf
Grund vorliegender experimenteller Befunde &hnlich wie
Krassig, Schurz und Lenz ein Zweiphasenmodell der Gbermo-
lekularen Struktur mit kristallin geordneten Bereichen und

nichtkristallinen Kettensegmenten favorisieren 7, wahrend bei
den theoretischen Arbeiten der Gruppe um Northolt eine ein-
phasig kristalline Struktur mit Gitterstérungen zugrunde gelegt
wird.

Zurtckkommend auf die eigenschaftsrelevanten Strukturni-
veaus ergibt sich zusammengefalit folgendes Bild:

Die durchschnittliche Lange der KettenmolekUle bestimmt in
Zusammenhang mit der Lange von Kristalliten bzw. Netz-
werkbausteinen wesentlich die mechanischen Eigenschaften
einer Faser, wobei besonders bei Unterschreiten eines gewis-
sen Niveaus mit abnehmender Kettenléange z.B. die ReiBfe-
stigkeit der Faser sinkt.

Die elastischen Eigenschaften der Faser werden wesentlich
durch die intra- und intermolekularen H-Brlicken und die wie-
derum hiermit zusammenhéngende Kettenkonformation und
Kristallstruktur bestimmt. Einige der Arbeiten hierzu ergeben
fir kristalline Cellulose | und 1l vergleichbare Zugmoduli ',
andere auch erhthte Werte fir Cellulose 1™, wahrend die
wahrscheinlich unregelméBige Helix nichtkristalliner Ketten-
segmente wesentlich verringerte Werte aufweist ™.
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Abbildung 1: TEM-Aufnahmen einer Viskosefaser (oben)
und einer Aminoxidfaser (unten), jeweils nach Séurehydrolyse

Unter der Voraussetzung einer ndherungsweise z\veiphasigen
Ubermolekularen Struktur beeinflussen Anteil, Ancrdnung und
Orientierung der unterschiedlich geordneten Bereiche we-
sentlich die mechanischen Eigenschaften der Fasern'. Im
Vergleich zu Viskosefasern weisen aus orgarischen Lo-
sungsmitteln ersponnene Fasern langere Kristallite und ins-
besondere Aminoxidfasern auch eine deutlich hd ere Kristal-
linitdt auf. Elektronenmikroskopische Untersuchiungen von
geeignet praparierten Viskose- und Aminoxidfasermn zeigen
die unterschiedliche Lange der Netzwerkabschni te in Bild 1.

Eigene Untersuchungen® sowie eine Publikation von Lenz et
al.” belegen die groBe Bedeutung der Orientierung nichtkri-
stalliner Kettensegmente fur die Einstellung der -asereigen-
schaften. Die Ermittlung der ,Amorphorientierurg® f. erfolgt
dabei aus der Messung der Gesamtorientierung fi (z.B. mit-
tels Doppelbrechung oder Schallaufzeit) und dei kristallinen
Orientierung f. (aus der Rontgenstreuung) Uber die: Beziehung
fa=(fi-foxe )/ (1 - x )r, wobei x. der Kristallinititsgrad der
Faser und r das theoretische Verhaltnis der entsprechenden
Eigenschaft (z.B. Doppelbrechung) fir die amorphe und kri-
stalline Phase sind. Aus der schematischen De rstellung in
Bild 2 wird deutlich, daB beim Viskoseverfahren eine Variation
der Orientierung nichtkristalliner Kettensegmentes in weiten
Bereichen moglich ist, wahrend beim Aminoxidv:srfahren die
unabhéangige Einstellung der Orientierung einer z veiten Pha-
se offensichtlich erschwert ist.

Die durch hdhere Kristallinitdt, langere Kristallite und einen
einheitlicheren Orientierungsgrad gekennzeichneten Amino-
xidfasern weisen dabei das bekannte negative :3plittingver-
halten auf, wie in der REM-Aufnahme des Bildes 3 deutlich
wird. Dieses Splittverhalten ist erklarlich durch die; insgesamt
weniger ausgepragte Zweiphasigkeit der Struktur und die da-

-
Kristalline Bereiche: .
09}
L Gesamt: §,
S Nichtkrist.: f,
S 07f
E\: Gesamt: f,
«
28 L
c
2
L os5h
c
2
o B Nichtkristalline
Bereiche: f,
03}
Aminoxid - Typen Viskose - Typen

Abbildung 2: Orientierungsfaktoren von Aminoxid- und Viskosefasern

mit verringerten Quervernetzungen der morphologischen
Netzwerkstruktur. Die TEM-Aufnahme eines Querschnitts der
gleichen Faser in Bild 3 zeigt eine dichte homogene Netz-
werkstruktur mit im Gegensatz zur Viskose hchstens ange-
deuteten Kern-Hulle-Gradienten. Es soll an dieser Stelle nicht
vertieft werden, dal3 die Netzwerkdichte und die damit zu-
sammenhangende Porenstruktur Auswirkungen auf das Far-
beverhalten der Faser ergibt. AuBerdem sei darauf hingewie-
sen, daf insbesondere die Faserfestigkeit und das Bruchver-
halten auch von Stoérstellen beeinflut werden, deren Dichte
u.a. von der Reinheit der Spinnidésung und bei sonst kon-
stanten Bedingungen vom Titer der Faser abhangt.

e - & 5 il

Abbildung 3: Morphologische Strukturen von Aminoxid-Fasern (Laborprodukte)
oben: TEM-Aufnahme eines ultradiinnen Faserguerschnitts unten: REM-Aufnahme
einer RiBflache
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4. SchluBfolgerungen

Beim Vergleich der Eigenschaften von Viskosefasern mit nach
alternativen Verfahren hergesteliten Cellulosefasern wird oft
die Frage gestellt, ob fir das Erreichen bestimmter
Fasereigenschaften die Verformung Uber ein Hauptve lenzderi-
vat der Cellulose erfolgen muB. Beim jetzigen Erkenn nisstand
kann hierzu festgestellt werden, daB zweifellos durch das Vor-
liegen eines leicht spaltbaren Cellulosederivats in der Spinnld-
sung die Méglichkeiten zur Beeinflusung der Cellulosastruktur
bei der Fadenbildung erweitert und die Erzeugung weniger
geordneter Strukturen erleichtert werden.

Auch unter Berlcksichtigung der Erkenntnisse zur Variation
der Fasereigenschaften bei den anderen alternativen Spinn-
verfahren sind wir jedoch der Auffassung, dafi3 es nic 1t primar
entscheidend ist, ob ein Hauptvalenzderivat versponnen
wird, sondern welche Méglichkeiten zur Variation des Faden-
bildungsprozesses das konkrete System bietet, wobei zwei-
fellos durch die Stufe der Zersetzung eines Hauptvalenzderi-
vats beim SpinnprozeR die Fadenbildung zusétzlich t eeinfluBt
werden kann.

Beim Aminoxidproze3 wird die Ausbildung einer hochgeord-
neten, gut orientierten Struktur beglnstigt, wobei der Vorteil
einer hohen Festigkeit nach Lenz et al."" mit dem Nechteil ei-
ner erhShten Splittrigkeit gekoppelt sein soll. Es gibt zwar ne-
ben der Variation der Losungs- und Spinnbedingungien auch
beim Aminoxidprozel einige zuséatzliche Moglichkeiten, durch
geeignete Zuséatze die Ausbildung einer hohen Orcnung zu
verhindern und damit die Fadeneigenschaften zu keeinflus-
sen, was jedoch aus Kostengriinden technisch nicht realisiert
wurde. Allerdings erscheinen nach unserer AuffasstLng auch
beim Aminoxidproze noch nicht alle Moglichkeiten zur
Strukturbeeinflussung ausgeschopft zu sein, weshalt) weitere
Forschungen auf diesem Gebiet notwendig sind.

Herrn Dr. Purz danken wir fur die elektronenmikroskopischen
Untersuchungen.
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PROPERTIES AND STRUCTUKE OF LYOCELL AND VISCOSE-TYPE FIBRES
IN THE SWOLLEN STATE

Dr. JUrgen Lenz, Lenzing AG
Dr. Josef Schurz, Inst. f. Phys. Chemie der Universitat Graz
Dr. D eter Eichinger, Lenzing AG

Compared with cotton regenerated cellulosic fiyres ha-
ve the disadvantage of a drop of the tensile priperties
in the water swollen state. The research efiorts on
man-made cellulosics, however, brought some jood re-
sults in the past. The first considerable step forward
was the development of the high wet modulus ¢r modal
type based on the viscose process. A further progress
was the invention of Lyocell which means a cellulose fi-
bre produced by an organic solvent spinning process
(1). In our case the solvent consists of a mixture of N-
methyl-morpholine-N-oxide and water (2). The: aim of
this study was to compare the mechanical properties
and fine structure of both fibre types in the swollen sta-
te in order to find ways for the further improvement of
the fibre properties.

Im Vergleich zu Baumwolle zeigen cellulosische Rege-
neratfasern einen Festigkeitsverlust im gequollenen
Zustand in Wasser. Die Forschung hat aber hier gute
Ergebnisse gezeigt. Der erste Schritt war die Entwick-
lung von HochnaBmodul- oder Modaltypen, basierend
am ViskoseprozeB. Ein weiterer Fortschritt war die Er-
findung der Lyocellfaser, eine cellulosische Faser her-
gestellt nach einem organischen Lésungsmittelverfah-
ren (1). In unserem Fall ist das Lésungsmittel eine Mi-
schung aus N-methylmorpholin-N-oxid und Wasser (2).
Das Ziel dieser Untersuchung war ein Vergleich von
mechanischen Eigenschaften und Feinstruktur der
beiden Fasertypen im gequollenen Zustand um Wege
zur Verbesserung der Fasereigenschaften zu finden.

® Effect of swelling and NaOH-treatment on the pro-
perties

® Dependence of the properties on the crystal ite resp.
amorphous orientation factor

® Correlation between the properties and the 3 AXS-in-
terference in the swollen state

@® Structure and fibrillability

This study will start with the effect of swelling in water respec-
tively treatment with diluted sodiumhydroxide on the tensile
strength of some fibre types.

In the second part the conditioned respectively wst tensile
strength and also modulus are correlated with the crystallite
orientation factor and with the amorphous orientaticn.

In the third section the wet tensile strength and wet modulus
are correlated with the shoulder in the equatorial srmall-angle
X-ray scattering curve measured in the swollen state. As
usually this shoulder is interpreted as an interference indica-
ting the fibrillar structure of cellulose fibres (3).

The last part deals with the fibrillability of different tyces of cel-
lulosics when suspended in water.

In contrast to cotton all regenerated cellulosic fibres lose a cer-
tain portion of their tensile strength in water, i.e. in swcllen state.
With Lyocell fibres, however, this loss is significantly lower than
in the case of modal, polynosic, viscose, and fibres sgun from a
cellulose carbamate solution, respectively from a solut on of cel-
lulose in dimethylacetamide and lithiumchloride (Fig. ~).
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Fig. 1

Swelling decreases the degree of crystallinity and the crystalli-
te orientation factor, both determined by wide-angle X-ray dif-
fraction. Although both parameters among others influence
the tensile strength no difference between Lyocell and Modal
could be found regarding the decrease of orientation and
crystallinity by swelling (Fig. 2).
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Change of crystallinity index and
orientation factor by swelling

Fig. 2
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Tensionless treatment of cellulosics with diluted sodiumhy-
droxide decreases the tenacity in a similar way. Lnder these
conditions Lyocell also shows a higher stability than Modal
(Fig. 3). Surprisingly this treatment increases the crstalline ori-
entation rather than decreases it. Only a concentration of 70
g/t sodiumhydroxide causes a certain reduction of the orien-
tation of Modal fibres (Fig. 4).
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Fig. 4
All these findings do not conform to the well estab ished rela-
tion between the crystallite orientation factor and the tensile
strength (4). In this study the dependence of the :enacity on
orientation could be confirmed, and it was found t1at the vis-
cose-type fibres fit the same function as Lyocell Strangely
enough fibres spun from cellulose carbamate, raspectively
from a solution in dimethylacetamide obey another linear fun-
ction showing a lower slope (Fig. 5).
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Fig. 5

Analogous relations were found with respect to the depen-
dence of the wet tensile strength on the crystallite orientation
factor (Fig. 6).
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Corresponding relations could be found regarding the tensile
modulus. The conditioned modulus was measured at an elon-
gation of 1 %, the wet modulus at an elongation of 5 %. In
contrast to the tensile strength the tensile modulus of all inve-
stigated cellulose fibre types fit one generally valid function in
both the conditioned and the swollen state (Fig. 7 and 8).
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In order to draw any conclusions from these relations it is ne-
cessary to quantify them by curve fit calculations. By means of
5 mathematical models the respective equation showing the
highest correlation coefficient between tenacity and crystallite
orientation factor was computed. These equations were used
to extrapolate strength and modulus to an orientation factor
equal to one. The extrapolations result in identical values for
the conditioned and wet tensile strength respectively modulus
(Fig. 9). Proportional to the decreasing crystallite orientation
factor the difference between the conditioned and wet tenaci-
ty increases. Thus Lyocell showing a high orientation loses
less tensile strength and modulus by swelling than Modal ha-
ving a lower orientation.
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Fig. 10

As shown in the beginning a treatment with diluted sodiumhy-
droxide decreases strength and modulus of Lyocell and Mo-
dal in a similar way as water swelling does, but withcut chan-
ging the crystalline orientation significantly (5). It seems to be a
reasonable assumption that in this case the orientati>n of the
less ordered, the so-called amorphous domains of the fibre
are responsible for the breakdown of the mechancal pro-
perties.

The important influence of the amorphous orientation on the
physical properties of polymers is well recognized as are the
problems involved in measuring this parameter. Our method
does not claim to give absolute values, but it shows relative
changes. We used the following approach: The average fibre
orientation is defined as the ratio of the measured birefringen-
ce to the maximum birefringence of cellulose Il-fibres (Fig. 10).
The splitting of the average orientation into a crystalline and an
amorphous orientation demands the knowledge of the degree
of crystallinity and of the maximum birefringence of both pha-
ses (B). For the highest measured total birefringence of rege-
nerated cellulose fibres Hermans reported a value of 0,045 (7),
Novikova and lvanova of 0,058 (8) and Okajima of 0,062 (9).
We chose the latter value, because it is the highest and there-
fore the most probable one. The degree of crystallinity was
determined again by means of wide-angle X-ray diffraction
just as the crystaliine orientation.

In the case of flexible synthetic polymers the maximum bire-
fringence of the amorphous phase may differ from that of the
crystalline phase due to chain folding, chain entanglements
and other disorders occuring in the amorphous phase. Re-
garding the more rigid cellulose molecule it does not seem
probable that there is a considerable distinction between the
two cellulose phases at the maximum orientation. Assuming
only small differences of the physical properties at an orienta-
tion factor close to 1 it seems to be an admissible approxima-
tion to use the value of 0,062 for the maximum birefringence
of both the crystalline and the so-called amorphous phase, if
there are separate phases existing at all.

On the basis of this assumption the amorphous orientation of
the untreated and with sodiumhydroxide treated Lyocell and
Modal fibres were determined and correlated with the condi-
tioned and wet tensile strength respectively modulus.

At first the results indicate a decrease of the amorphous ori-
entation along with an increasing concentration of the sodi-
umhydroxide solution, whereas the crystalline orientation re-
mains nearly constant (Fig. 11). Conditioned and wet tensile
strength and modulus of these fibres show a positive correla-
tion with the amorphous orientation (Fig. 12 and 13).
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Unfortunately these extrapolated values are 13 % lower than
those extrapolated by use of the crystallite orientation factor.
In the latter cases, however, there were 3 times as many data
available which make the extrapolation more reliable. Never-
theless the results show that an increasing crystalline and
amorphous orientation reduces the loss of tenacity of these
cellulose fibres by swelling in water - probably because the
higher orientation provides a more resistant and stable fiore
structure.

Attempting to characterize this more stable swollen fibre
structure we made use of the fact that the equatorial small-
angle X-ray scattering curve of swollen cellulose fibres shows
a shoulder interpreted as an interference not detectable in the
dry state (10, Fig. 15). Porod proved theoretically that this in-
terference is caused by a lattice of ribbonlike fibrils (11). For
the purpose of a quantitative evaluation of the intensity of this
interference the Lorentz factor of the diffraction must be elimi-
nated by multiplying the scattering intensity with the scattering
angle. This transformation produces a scattering curve show-
ing a clear intensity maximum of the interference.
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Fig. 13 Fig. 15

Each of the 4 curves shows a straight lined section whose re-
gression curve was calculated. The extrapolation of these cur-
vesections to an amorphous orientation factor equal to one
results again in nearly identical values for the concitioned and
wet tensile strength respectively modulus (Fig. 14).

Equation Corr.-Coeff. Extrapolation to famel

T.S.{cond.)=12,7«fam+38,3 0,79 51,0 cN/tex

T.5. (wez}=29,6efam+21,4 0,99 51,0 cN/tex
T.M. (cond.)=11,3«fam+7,3 0,95 18,6 cl/tex(1%¢)

T.M. (wet)=19,lsfam+1,6 0,97 20,7 cN/tex(5%E)

Fig. 14

in order to compare the intensities of the interference of diffe-
rent fibre types an interference index was defined. It is the dif-
ference of the scattering intensity between the minimum and
the maximum of the transformed curve divided by the sum of
the minimum and maximum intensity. By this definition a smalll
interference index means a great interference intensity. At an
interference index of zero the scattering intensity at the mini-
mum of the transformed curve is equal to that at the maxi-
mum. A still higher intensity of the interference corresponds to
a negative interference index.

Now the wet tensile strength and modulus were correlated
with this interference index. The results show that the wet ten-
sile strength as well as the wet modulus increase with a
decreasing interference index, respectively with an increasing
interference intensity of the X-ray scattering of the wet fibres
(Fig. 16 and 17).
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The extrapolationof the wet tensile strength and modulus to
an interference index agual to zero by means of the respective
regression curves results in values more or kss close to that
found by the extrapolation of the mechanical preparties to an
orientation factor egual to oné (Fig. 18).

Equation Corr-Coeff. Extrapolation to Intl=0
T.S.{wet)=-54 4 Intl+431 -080 431 cN/tex
TMIwet) =16,6 -1,2-eIntk-45 085 154 cN/tex(5%E )

Fig. 18

So the wet tenacity is not onty proportional to the crystalline
and amorphous arientation but also to the intensity of the in-
terference of the equatorial small-angle X-ray scattering of the
swollenfibres. Inthe light of Porods theory this meansthat fi-
bres having a high wet tenacity and a high orientation as well
show a moredistinct fibrillar structure in the swollen state.

From the position of the interferencein the scattering curve it
can be concluded that the fibnls causing the interference are
elementary fibrils consisting of cellulose crystallitesconnected
by less ordered regions in form of a stting of beads (12). The
transmission glectron micrograph of acid hyd-olyzed Modal,
respectively Lyocall fibres show the el&rmentary fibrils very
clearly and also the distinctions between both fibre types (Fig.
19and 20).
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The crystallite orientation factor must be assigned to the ori-
entation of the crystaiiites whereas the amorphous orientation
is to be assigned to the less ordered links botween the
crystallites. In the case of Modal fibres the amorpous orien-
tation is lower than the crystalline orientation and it is decrea-
sed strongly by the treatment with sodiumhydroxide. On the
contrary with Lyocell fibres both orientations are elmost iden-
tical and the amorphous orientation is only little decreased by
the action of sodium hydroxide. Obviously the well oriented
links between the crystallites in Lyocell fibres wi-hstand the
penetration by swelling agents better than the less oriented
ties in the elementary fibrils of Modal fibres. Besides that swel-
ling of course takes place mainly between the elementary fi-
brils causing the well known growth of the fibre cross-section.
This model explains both the strong interference: shown by
highly oriented fibres in the swollen state and the :smaller loss
of strength and modulus of these fibres in the wet state.

Regarding the fibrillar structure of cellulose fibres one should
also take a look at the fibrillability of some fibre types. The
exact study of this property is difficult dus to the problem of
quantifying the fibrillation effect. We vibrated the fibres sus-
pended in water under defined conditions and es:imated the
degree of fibrillation according to certain typical marphological
characters of the damaged fibres. These results ware correla-
ted with the crystallite orientation factor. There appears to
exist a certain positive correlation between both s>arameters
(Fig. 21). Correspondingly a negative correlation is found bet-
ween the fibrillability and the interference index (Fi¢y. 22). Both
results confirm the interdependence of orientation and fibrillar
structure in the swollen state.
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Summary

- T.S.(cond.), T.S.(wet), T.M.(cond.)and T.M.{wet) are related
to fer and fam.

- Extrapolation to fcr resp. fam=1 results in
T.S.(cond.)=T.S.(wet) and T.M.(cond.)=T.M.(wet).

- Decreasing fcr resp. fam increases (T.S.(cond.)-T.S.(wet)
and T.M.{cond.}-T.M.(wet)).

- T.S.(wet) and T.M.(wet) are proportional to the Interference
of the equatorial SAXS in the swollen state.

— Fibrillability is proportional to fcr.

Tensile strength and modulus in the conditioned and wet sta-
te are related to both the crystalline and amorphous orientati-
on. The extrapolation of the mechanical properties to the ma-
ximum degree of the crystalline and amorphous orientation re-
sults in identical values of the tensile strength and modulus in
the conditioned and wet state. The lower the degree of both
orientations is the greater is the loss of tensile strength and
modulus by swelling in water. There is a positive correlation
between wet strength and wet modulus on the one hand and
the intensity of the interference of the equatorial small-angle X-
ray scattering measured in the water swollen state on the
other hand. Finally there seems to be a positive correlation
between the fibrillability of the fibres and the orientation of the
fibrils respectively the interference index which characterizes
the fibrillar structure of regenerated cellulosics.

Doesn’t it seem to be easy to avoid fibrillation? We must only
spin our fibres with a helical structure of the fibrils. Cotton is
able to do it, our never fully achievel ideal.
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A
THE FOLLOWING FORMING

Dr. Reinhard Maron, Dt. Christoph Michels, Dr. Eberhard Taeger
Thdringisches Institut fur Textil- und Kunststoff Forschung e.V., Rudolstadt-Schwarza, Germany
Vortra 3, Juni 1994, Stockhotm

With the help of a torque rheometer and a me:suring
kneader the dissolving behaviour of various woo pulps
in N-methylmorpholine-N-oxide/monohydrate was in-
vestigated and the influence of a hydrothermal >retre-
atment on the dissolving time was tested. The DP de-
gradation during the dissolving was measured :nd the
possibilities of a continuous dissolving were discussed.
Furthermore, the influence of various spinnin¢ para-
meters, like shearing force in the die channei, spin-
stretching and spinning temperature, on the product
properties is shown.

Mit einem Drehmomentrheometer und einem MeBkne-
ter wurde das Léseverhalten verschiedener Zellstoffe
in N-Methylmorpholin-N-Oxid/Monohydrat untersucht
und der EinfluB einer hydrothermischen Vorbehand-
lung des Zellstoffs auf die Lisezeit iiberpriift. Der beim
Losen auftretende DP-Abbau der Cellulose wurde ver-
folgt und Méglichkeiten zur kontinuierlichen Lésungs-
herstellung diskutiert. Weiterhin wird iiber den EinfluB
verschiedener Spinnparameter, wie Schergefélle im
Diisenkanal, Spinnverzug und Spinntemperatur auf die
Produkteigenschaften informiert.

The at present nearly exclusively used viscose process for
producing cellulosic staple fibres, filament yarns or films
possesses the advantages of an explored technolcgy, na-
mely cheap base chemicals and high flexibility. That means
the possibility to manufacture by only small changes of pro-
cessing parameters a wide range of products with pro-
perties for various end-uses. But there are also imoortant
disadvantages. So the spinning solution must be prepared
in more than one expended processing stage and several
reaction products formed during spinning must be sJpplied
to reutilization respectively waste disposal systems Caus-
ed by the thereby resulting load of the ecosystem «and the
processing expenditure, the viscose process is more and
more criticized at present.

Under this aspect numerous papers are to be seen, which
deal with the principle of forming cellulose based or a pure
physically dissolved cellulose.

The already in 1936 discovered dissolving power of tertiary
amine oxides for cellulose (1) achieved greater interist only
during the late sixties, when the dissolution of cellulose in
tertiary amine oxides, N-methylmorpholine-N-oxide being
among them, was detected (2, 3).

N-methylmorpholine-N-oxide is a strong hygroscogic sub-
stance, quickly absorbing water in air up to an equilibrium
concentration of about 60 %. With NMMO contents of mo-
re than 65 % aqueous NMMO solutions can easy shange
into supersaturated solutions, being able to cnrstallize
spontaneously. Surely these two properties are the reason
for the commonly available concentration of 6( % of
aqueous NMMO solutions. Dehydrated NMMO mielts at
172°C and NMMO pentahydrate with about 40 % vsater at
-20°C.

To prepare spinning solutions we act as follows:

The slurry is prepared with crushed wood pulp and a 60 %
aqueous NMMO solution, then the surplus water is evapo-
rated under vacuum in a double-jacket stirrer and at a tem-
perature of 85 - 90°C the cellulose is dissolved. Corre-
sponding to the in fig. 1 shown phase diagram (4) thz water
content, where the cellulose dissolves, is between 13 %
and 19 %.
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Fig. 1: NMMO phase diagram

The area D with a water content of more than 30 % corre-
sponds to the region, where no visible changes of cellulosic fib-
res are discernible. The area C characterizes the region with a
reversible swelling, whereas the swelling in area B is irreversi-
ble. At last area A marks the region, where the cellulosic fibres
are dissolved. Own experiments show, that beginning with a
water content of 20,5 % the dissolving of the cellulosic fibres
is starting. Furthermore in fig. 1 we can see, that dissolving
temperatures below 100°C are possible. Considering suffi-
cient rates of dissolving and low thermal damages we have
found an optimal dissolving temperature between 85 and
95°C in our trials. Caused by the narrowness of the region,
where the cellulose is dissolved, the determination of the wa-
ter content is an important fact. By measuring of the refractive
index the changes in concentration can be deserved and the
final point of the evaporation of water from the ternary mixture
can be determined.

Dissolving trials with various pulps were carried out with the
torgue rheometer RHEOCORD 90 (Haake Mess-Technik
GmbH, Karlsruhe) and with a modified measuring kneader
RHEOMIX 600. Rotational speed, mass temperature and the
torque were continuously measured. During 10 min the mix-
ture of cellulose and aqueocus NMMO solution is heated up to
a mass temperature of 85°C and under vacuum the water is
distilled off to a solution containing 10 % cellulose and 90 %
NMMO monohydrate. The experiment is finished, when a re-
flection index of 1.4860 is reached and no fibre residues are
visible with an optical microscop. A typical measuring line is
shown in fig. 2.
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A significant influence of the activation conditions on the dis-

Hd T solving time is perceptible. At temperatures above 100°C the

Nm k supermolecular structure is disintegrated and the accessibility
I I piig v Y for solvents is rising. The activation under strong alkaline con-

’ ditions and the subsequent regeneration is accompanied by

Fig. 2: Torque - temperature curves during the dissohing process

The changes of the torque during the experimen al time can
be divided into 5 sections:

I. Heating and homogenizing of the mixture of cellulose,
amine oxide and water: Strong decrease of thz torque.

Il. Extraction of the surplus water by distillation to i1 molar ratio
NMMO : water of 1 : 1,5: The torque is almost zonstant.

lIl. Continuing the water evaporation (molar ratio - : 1,1 - 1,0)
the predominant part of cellulose is dissolved: The torque
changes significantly. The refraction index achieves a va-
lue of 1,4850 to 1.4860.

IV. This region is characterized by the difficultly so uble part of
cellulose and allows a differentiation of the used pulps
considering the dissolving ability and behaviour: The rise of
the torque is low.

V. The dissolving process is finished. Caused by the begin-
ning of polymeric degradation: The torque is ir significantly
decreasing.

In a serie of experiments with 4 various pulps the influence of

the kind of pulp on the dissolving time was inves igated. The
results are shown in table. 1.

Table 1: The influence of the kind of pulp on the dis;olving time.

Kind of pulp o - cil/:’ulose Cupran[;rgonium t::.;sesmz’;}g)
Conferous sulfate 95,5 535 0+ 3
Pine sulfite 91,4 750 4+ 6
Organocell 92,0 868 3+ 4
Linters 99,3 1634 5 + 3
(Timing 500)

It was found, that the influence of the kind of pulg on the dis-
solving time is unexpectedly small. The length of the polymer
chain is practically without any influence, respectivsly is only of
minor importance.

The dissolving time can be shortened by a hydrothermal pre-
treatment (activation) of the pulp, as shown in takle 2.

Table 2: The influence of a pretreatment of the oulp on the
dissolving time

Experim. pH-value| Atgtri‘l’g.t' A%trir‘ml:t' Dit?;(:alv' Cuplr;:pm. Cell.
sere (°C) (min) | (min) struct.
0 - - ~ J7ax 8| 75 |
: 8 130 180 |29 + 2| 703 |
I 130 180 |17 = 3| 563 |
Il >14 60 180 > 1 493 [

structure changes (structure [l) influencing the dissolving time
significantly.

Already with the first use of NMMO as a cellulose solvent the
low thermal resistance was recognized. The heating of the
monohydrate to temperatures of about 120°C results in a
considerable discoloration. Temperatures of 175°C result in a
considerable discoloration. Temperatures of 175°C result in
an exothermal reaction and a gassing of explosive nature. The
ignition temperature in air is at 210°C. The presence of iron,
copper and other heavy metals or their salts accelerates the
decomposition of NMMO and reduces the decomposition
temperature (5, 6). Laboratory tests of the thermal decompo-
sition of NMMO result in decomposition products, such as N-
methylmorpholine, morpholine and carbon dioxide. In addition
formaldehyde, formic acid, N-formyi-morpholine were detected.
Due to the thermal instability of NMMO and the DP degradati-
on of celluiose during dissolving in NMMO, there were early
trials made in order to find classes of compounds essentially
inhibiting these processes. Among compounds described in
the patent literature (7), especially propy! gallate was proved
effective. The action mechanism of such stabilizers, especial-
ly of propyl galiate, is described by Buijtenhuijs (8). Fig. 3 sho-
ws the DP degradation of a pine sulfite pulp dissolved in NM-
MO to a 10 % solution with and without a stabilizer at a tem-
perature of 87 - 94°C.
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Fig. 3: DP degradation during dissolving of pine sulfite pulp

During dissolving without stabilizer starting with a slurry, even
at 87°C, the degradation of cellulose was not increased. By
removing hemicellulose through dissolution even an increase
of the DP was ascertainable. A significant degradation occurs
in the dissolving phase at 94°C, and continues after dissolving
in the following phase, where the temperature is kept at 94°C
{temper-phase). It seems to be possible to prepare even solu-
tions without stabilizer with a low DP degradation, if the dis-
solving phase is shortened to 30 - 60 min and the solution is
immediatly spun after dissolving. Concerning this we carried
out tests with the apparatus Discotherm B6 Conti from LIST,
Arisdorf, Switzerland (see fig. 4). This apparatus provides con-
tinuous solution preparation (slurry feeding M through conical
adapter, solution outlet L through a double-screw). Caused by
higher shearing stresses the cellulose can be dissolved in 60 -
90 min, that means obvious shorter dissolving times as with
discontinuous operation mode.
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Fig. 4: Discotherm B6 Conti

Typically for the forming of cellulose solutions in NM O-mo-
nohydrate to fibres, filaments or fiims is the air gap or dry/wet
spinning (see fig. 5).

to get good textile-physical parameters of the fibres. We have
found, that it is possible to achieve such good fibre parame-
ters also with spin-stretching smaller than 3 (see table 3).

These values are valid for a final draw-off rate of 50 m/min.
With a lower spin-stretching, that means with a higher ejection
rate, the preorientation of the cellulosic chains, which occurs
by shearing stress in the die channel does not relaxe after lea-
ving the channel but is added to the orientation caused by
spin-stretching. It is to be emphasized, that the loop strength
and elongation parameters, being relevant for textile end-
uses, increase with lower spin-stretching and higher preorien-
tation. The improved level of the textile-physical parameters
with increasing cellulosic concentration in the solution is bas-
ed on a higher orientation of cellulosic chains by comparable
linear speeds of the spinning solution in the die channel, cau-
sed by a higher viscosity of the spinning solution.

Table 4: Influence of the spinning temperature on the fibre
parameters
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Fig. 5: Spinning plan for the NMMO method

After running a distance in air of 5 - 15 mm the shape:i body
enters the spinning bath, where the cellulose precipitatas and
the orientation of cellulosic chains, created in the noz:le and
in the air gap by shearing action and spin-stretching, is fixed.
Stretching is only possible in the air gap but not after vards.

In the following some possibilities to influence the textils-phy-
sical parameters of the fibres should be discussed. Acc ording
to Mc Corsley (9) the spin-stretching should be greater than 3

Table 3: Influence of spin-stretching on textile-physicil fibre
parameters

Cellulose

concentration (%) 7.8 10,5

spinneret aperture
diameter (um) 50 (60|70 (80 (90 |f 50 60 ) 7¢ | 90
Shearing stress (10%/s) [9,52|5,29(3,40(2,25(1,58| 7,02 | 3,97 1,19
Spin-stretching 14121]128[3714711 19|28 |3¢ |62
Titre (dtex) 1,43]1,45]1,46{1,47|1,49]] 1,41 | 1,43 1,40
Tenacity cond (cN/tex)|36,0(37,2(38,7|40,040,5]| 43,4 | 44,0 44.8
Tenacity wet (cN/tex) [29,8130,5[31,0{31,932,6) 36,01 37,0 39,5
Loop stregth (cN/tex) |14,2{13,9[13,5|112,6[12,1|| 17,5] 17,0 15,3
Elongationcond (%) | 14 | 13| 12| 12|11 || 15| 14 | 14 | 13
Elongation wet (%) 17116161514l 18| 17 | 16 | 15

Spin-stretching 70 | 75 | 80 | 8 | 90 | 95 | 115
Titre (dtex) 1,56 | 1,5 |1,53]|1,55|1,54]1,53 1,56
Tenacity cond (cN/tex)| 483 | 48 | 478147214621 4481316
Tenacity wet (cN/tex) | 40,7 | 40,3 | 39,5 | 38,5 | 36,7 | 34,3 | 22,2
Loop stregth {cN/Aex) | 14,9 | 146 13,9 1291 12,0| 11,2 | 80

Elongation cond (%) 12 11 11 10 | 10| 10 9
Elongation wet (%) 13 13 12 12 12 12 11

It was found, that at lower temperatures better textile-physical
values were obtained caused by an increase of viscosity lea-
ding to higher orientation of the cellulosic chains in the die
channel.
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STRUKTURBILDUNG VON CELLULOSEFASERN AUS AMINOXIDLﬁSUNGEN

P. Weigel, J. Gensrich, H.-P. Fink
Fraunhofer-Institut fur Angewandte Polymerforschung,
Kantstr. 55, D-14513 Teltow-Seehof
Vortrag, Juni 1994 Stockholm

Die Untersuchungen zum Phasenverhalten von Cellulose-
I6sungen in NMMO/Wassermischungen fiihrten zu Aussa-
gen iber die Wechselwirkung zWischen NMMO und der
Cellulose. Uber die rheologische Ermittlung der elasti-
schen und viskosen Anteile des Schermoduls ist eine
Charakteriéierung der Lésungsqualitat méglich. Man erhélt
unter optimierten Spinnbedingungen Fasern, deren Festig-
keitswerte denen von hochwertigen Viskosefasern
(Modalfasern) entsprechen und die deutlich bessere NaB-
modul-, aber schlechtere ReiBdehnungswerte aufweisen.
Eine Erhéhung der Cellulosekonzentration in der Spinnié-
sung, Variation der Abzugsbedingungen und Einsatz von
Zusétzen, wie Tenside oder DMSO, beeinflussen die textil-
physikalischen Werte der Fasern. Eine Modifizierung des
Spinnverfahrens durch Verdnderung der Fillbedingungen
ermdglicht die Herstellung von Fiden mit stark ver-
dnderten textilphysikalischen Eigenschaften.

Phase behaviour of cellulose solutions in NMMO/water
mixtures was investigated by DSC measurements. The
quality of the solution as characterized by rheological
measurements was related to the spinning behaviour
and to the properties of fibres. First attempts to optimi-
ze the spinning conditions result in fibres with tensile
strength of the order of modal fibres, but with better
wet modulus and lower values of elongation at break.
Additional improvements of the textile physical pro-
perties are possible by increasing the cellulose concen-
tration in the spinning solution and using tensides or
DMSO as additives. Decisive changes of the textile phy-
sical properties were achieved by changing the conditi-
ons of precipitation.

1. Einleitung

In Zusammenhang mit der Erarbeitung von neuen Lésungs-
wegen zur Verformung der Cellulose aus einem. nicht-
derivatisierenden Loésungsmittel hat das System Aminoxid-
Wasser in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung ge-
wonnen und industrielle Anwendung gefunden . Zur Klarung
der Fragestellung, inwieweit mit diesem System ein breites Ei-
genschaftsfeld der Cellulosefaden abgedeckt werden kann,
soliten durch diese Untersuchungen detaillierte Kenntnisse
zum Phasenverhalten der Celluloseldsungen, Uber den
Lésungszustand und dessen Beeinflussung durch Modifizie-
rung des LOsemittelsystems sowie der Struktur- und Eigen-
schaftsausbildung erarbeitet werden. Dabei bestand das Ziel,
Uber die Aufklarung dieser Phanomene einen Zugang zur
Beeinflussung der textilen Eigenschaften der aus diesem Sy-
stem hergesteliten Faden zu finden.

Auf folgende Fragestellungen wird néher eingegangen:

- Untersuchungen zu Wechselwirkungen in Losungen von
Cellulose in tertidren Aminoxid/Wasser-Systemen,

- Untersuchungen zur Beeinflussung des Phasenverhaltens
von Celluloselésungen durch Modifizierung des Losemittel-
systems,

- Kléarung der Ubertragbarkeit von Orientierungszustanden in
konzentrierten Celluloseldsungen auf den Fadenbildungs-
prozeB und Ermittlung der mechanischen Eigenschaften,

- Ansatzpunkte zur BeeinfluBung der Fadenstruktur durch
Variation der Spinnparameter

Mit diesen Ergebnissen soll ein Beitrag zur Aufklarung von Zu-
sammenhangen zwischen Ldsungsstruktur und Struk-
tur/Eigenschaftsbeziehungen des koagulierten Fadens gelei-
stet werden.

2. Untersuchungen zum Phasenverhalten von
Lésungen der Cellulose in NMMO/Wassersystemen

Aus friheren Untersuchungen ist bekannt, daB die rheo-
logischen Eigenschaften der Spinnldsung einen groBen Einflul3
auf den SpinnprozeB und die Eigenschaften der so hergestell-

ten Faden austben®. Lésungen von Cellulose in N-methyl-N-
oxide besitzen ein stark ausgepragtes elastisches Verhalten,
das sich u.a. in einem starken Anstieg des Schermoduls wi-
derspiegelt. Durch Bestimmung des Anteils an kristallisierba-
rem Ldsungsmittel ist es moglich, den Anteil an gebundenem
Lésungsmittel zu bestimmen. Dieser Anteil steht in Wechsel-

wirkung mit dem Cellulosemolekdil®. Zunachst war es notwen-
dig, die Schmelzwdrme von NMMO mit unterschiedlichen
Wassergehalt zu ermitteln. Abbildung 1 zeigt die experimentell
ermittelte Kurve. Verbunden mit dem Anstieg der Schmelzwér-
me bis zum Monohydrat des NMMO ist ein Anstieg der
Schmelztemperatur’®. Bei weiterem Wasserentzug nimmt die
Schmelzwarme wieder ab.

Schmelzwérme von NMMO mit unterschiedlichem Wassergehalt
Jig |

3
&
#

95
% NMMNO

Abb. 1

In Abhéngigkeit vom konkreten Wassergehalt wurde zunéchst
die Verédnderung des Anteils an gebundenem NMMOQO als
Funktion des Aufléseprozesses bestimmt. Abbildung 2 zeigt
als Beispiel die Abnahme des Anteils an gebundenem NMMO
mit zunehmender Aufidsung der Cellulose. Der Anteil geldster
Cellulosepartikel wurde aus polarisationsmikroskopischen
Messungen bestimmt.

Gebundenes NMMO als Funktion des Losungsvorganges
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Abb. 2



32

-

Lenzinger Berichte 9/94

Unterschiedliche Zellstoffe fOhren zu unterschiedlichen
Wechselwirkungszusténden in der Lésung. Abbildung 3 zeigt
fur drei ausgewahlte Zellstoffe den experimentell ermittelten An-
teil an freiem NMMO. Es scheint, als ob mit steigendem DP der
Anteil an gebundenem NMMO abnimmit. In Abbildung 4 ist das
Molverhéltnis NMMO zu Glukoseeinheit des Cellulosemolekdils
in Abhangigkeit von der Cellulosekonzentration in der Lésung
dargestellt. Auch hier fallt zunachst auf, da mit steigender Kon-
zentration der Anteil an gebundenem NMMO leicht abnimmt.
Durchschnittlich stehen ca. @ NMMO-MolekUle mit einer Anhy-
droglucloseeinheit in Wechselwirkung.
1]

Ungebundenes NMMO in Celluloselésungen
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Abb. 3

Verhiltnis zwischen gebundenem NMMO und Cellulose
124
| mol NMMO/mol Cell
B\
Ce}leks;/unz.
Abb. 4

Die hergestellten Lésungen wurden rheologisch vermessen.
Als glnstig erwies sich die Charakterisierung durch Ermitt-
lung der Schermoduli G’ und G in Abhangigkeit von der
Frequenz im Oszillationsmodus. Abbildung 5 zeigt den typi-
schen Verlauf der Moduli G'und G” fur Cellulose-NMMO-L6-
sungen. Aus dem Schnittpunkt von G’ und G”’ lassen sich
Relaxationszeiten des Systems bestimmen. Als Beispiel ist in
Abbildung 6 die Abhangigkeit der Relaxationszeiten vom DP
dargestelit. Ahnliche Abhangigkeiten werden flr Losungen
mit unterschiedlichen Cellulosekonzentrationen gefunden.
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Abb. 6

Allgemein 1&Bt sich feststellen, daB mit zunehmender Visko-
sitat der Losung durch Variation von DP oder Cellulosekon-
zentration die Elastizitdt zunimmt. Gleichzeitig nimmt die
Wechselwirkung zwischen der Cellulose und dem L&-
sungsmittel mit Zunahme dieser Parameter ab. Dieser ex-
perimentelle Befund legt die Annahme nahe, daB mit der
Zunahme der Cellulosekonzentration oder des DP eine zu-
nehmende Aggregation von Celiuiosemolekulen in der L6-
sung erfolgt.

3. Modifizierung des Losungszustandes durch Zusitze

Der Zusatz von niedermolekularen, mit dem Ldsungssystem
vertraglichen Stoffen zur NMMO-Spinnldsung ging von der
Uberlegung aus, das Bindungsverhaltnis des NMMO zur Cel-
lulose zu beeinflussen.

Gebundenes NMMO und Relaxationszeit vs. Hyamingehalt
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Abb. 7

An dieser Stelle wird auf das langkettige Tensid Hyamin mit
guartanarem Stickstoff (MM 448) und das Cellulosequellungs-
mittel DMSO etwas néher eingegangen. In Abbildung 7 sind
die Anteile an gebundenem NMMO in Abhéngigkeit vom auf
den Celluloseanteil bezogenen Hyaminzusatz dargestellt. Es
zeigte sich, daB durch den Zusatz die Wechselwirkung etwas
verstarkt wurde, entsprechend steigt die Relaxationszeit
leicht an. DMSO-Zusatz wirkt in gleicher Richtung.

Parameter GroBe _
Losung 7.5 % Cellulose
B Zusétze 17.1 % bez. auf Cellulose
Temperatur 91°C
Duse (n/D) 40/0.08 mm
Spinnbad Wasser
Verzug 1.9

Tab. 1
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Lésungen mit Zusatzen von Hyamin bzw. DMSO wurden mit
einem standardisierten Spinnverfahren zu Seiden versponnen.
Einige typische Parameter sind in Tabelle 1 angegeben.

ReifB3festigkeit vs. Losungszusétze

cNftex|

0 ) Hyamin

Abb. 8

Die Abbildungen 8, 9 und 10 zeigen ausgewdahlte textilphysi-
kalische Parameter. Wahrend die Festigkeitswerte nur unwe-
sentlich durch die Losungszusatze beeinfluBt werden, reagie-
ren die Modulwerte signifikant in Richtung Erniedrigung. Das
bedeutet, dal durch diese Zusétze flexiblere Faden hergestellt
werden kdnnen.

Hyamin zeigt insgesamt die starksten Auswirkungen in Rich-
tung auf eine Verbesserung der Eigenschaften bei weitgehen-
dem Erhalt der Festigkeite

Modul (cond.) vs. Lésungszusétze

cNftex
1750

1500 -
1250
1000 -

750

Abb. 9

Hyamin

4. Variation von Spinnbedingungen

Durch Variation der Cellulosekonzentration in der Spinnld-
sung, der DUsengeometrie und des Trocknungsschrumpfes
wurde versucht, die textilphysikalischen Parameter von un-
ter Standardbedingungen hergestellten Faden zu beeinflus-
sen.

chtex: g § :::d.
Il

in der Abbildung 11 sind die Festigkeitswerte in Abhangigkeit
von der Cellulosekonzentration in der L&sung dargestellt. Dar-
aus ist ersichtlich, daB das allgemeine Eigenschaftsniveau, wie
zu erwarten, mit steigender Cellulosekonzentration zunimmt.

Aus den rheologischen Untersuchungen ist bekannt, daB die
Lésungen eine hohe Elastizitat aufweisen. Es ist deshalb zu er-
warten, daB durch eine Verénderung der Scherung im Diisen-
kanal die Vororientierung der Cellulosemolekile beeinflut
werden kann. Die dabei rheologisch wirksame GréBe beim L6-
sungsaustritt aus der Dlse ist das Langen-/Durchmesser (L/D)-
verhéltnis der DUse. In Abbildung 12 ist die relative Verdanderung
von Festigkeit und Modulwerten (kond.) von unter Modell-
bedingungen hergesteliten Faden in Abhangigkeit vom L/D-Ver-
haltnis dargestellt. Es zeigt sich, daB durch Zunahme der Sche-
rung im Dusenkanal eine Erhdhung von Festigkeit und Steifig-
keit der Faden auftritt. Dieses Verhalten ist auf die Erhdhung der
Orientierung der CelflulosemolekUle zurlickzufiihren.

Relative Anderung der mech. Eigenschaften vs. L/D-Relation
110 -
/’/ / + Modul
- *  Rell keit
105 e < Rl
Vi
V4
ya
/
100 /
By 0 T2 £ 40 50
Abb. 12

Hinsichtlich der Einstellung des gesamten Eigen-
schaftsniveaus in Richtung Viskoseseide ruft eine Schrump-
fung wahrend der Trocknung eine Erhéhung der Dehnungen
und eine Verminderung der Moduli,wie in Abbildung 13 ge-
zeigt, d.h. eine Verdnderung in der gewlinschten Richtung
hervor, ohne die Festigkeiten wesentlich zu reduzieren.

Beim reinen NMMO-SpinnprozeB sind Relaxation und/oder
Ausschrumpfen die wesentlichen Mittel, die negativen Ei-
genschaften dieses Fasertyps zu mildern.
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Abb.

5. Verfinderungen der Fillbedingungen

Die biher vorgestsitten Frgebnisse bezogen sich ausschiieBlich auf
Faden, die durch Spinnenin ein Wasserbad hergestelt wurden.

In der Literatur wird die Failung inIsepropanol™® zur Verbesserung
der Dehnungen der nach dem NMMO-ProzeB hergestefiten Faden
beschrieben. Wir woilten priifen, ob durch Verdnderung der F&l-
bedingungen die Flexibiiitdt der Faden varbessert werden kann.
Ausgangspunkt flr disse Untersuchungen waren Strukturun-
tersuchungen an durch Féllurig in Wasser und unterschiedlichen
Alkoholen hergestellten GieBfilmen.

i 5

80% H,0/20% NMMO

H,0 Isopropanol

Alhy, 14

In Abbildung 14 sind EM-Aufnafimen von Oberfidachen solcher Fil-
e dargesteilt. Dabei zeigt sich, daB die Fallung in Wasser zu
dichten, kompakten Strikturen fihrt. Zusatz von NMMO im Fall-
bad vergleichméBigt diese Struktur noch mehr. Dagegen wird beai
Fallung in isopropanol eine deutlich aufgetockeite Struktur erhal-
ten. Réntgenagraphische Untersuchungenzeigen bei diesen Fil-
men die Ausbildung der Cellulose-Il-Struktur. Der Ordnungsgrad
ist bei Wasserféilung hoch, bei F&Hlung in isopropanolniedrig.

Polarisationsmikroskopische Untersuthungen an Fimen, die inei-
ner Reihe von weiteren Atkoholen gefélit wurden, zeigen die Aus-
biidung von unterschiedlichen, aber doch aufgelockerten Mar-
phologien. Die deutlichste Strukturdifferanz ist jedoch zwischen
Filmen, die in Wasser bzw. Isoprepanol gefdllt wurden, zu be-
obachten.

ReiBfestigkeit von Cellulosefasern
Wasserspinnbad = 1
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Abb. 15

NaBmedul vs. Trockenbedingungen Modui van Cellulosefasern
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Abb. 16

An Modelifaden, die mitsiner Einlochdse hergestalit wurden,
wurde der Einflu dieser Fallnéder auf die Besinflussung der
textiphysikalischen Parameter néher untersucht. in den Abbil-
dungan 15 und 16 sind die relativen Veréinderungen von
Festigkeiten und Moduiwerten gegeniier der Wasserfallung
beim Spinnen in unterachiedliche Alkohele dargestelit. Bei den
unter Modellbedingungen hergestellten Einzeliaden zeigt sich,
daB Fallung in Isopropanoi und Hexanol zu relativflexiblen Fa-
den fihrt. Deshalb wurde versucht, unter den von uns ge-
wahlten Standardbedingungen unter Verwendung der ge-
nannten Falimedien zu spinnen. Das Verspinnen in Hexanoi
war wegen Verkleben der Einzelféder nicht erfolgreich. Dage-
gen war Spinnen in Isopropanolpreblermios méglich.

ReiBfestigiceit VON Cellulosefasem
anex‘w!
35 [ |
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a
20 N
R
16 \\Q
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R sl
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Abb
NaRmodul von Cellulosefasern
oNHex
250 1 N
B
1 2 3 4
Abb.
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Dazu wurden bei zwei Cellulosekonzentrationen NMMO-
Spinnlésungen in ein reines Isopropanolbad bei 2Z°C ver-
sponnen.

Die Ergebnisse sind zusammen mit Vergleichsversuchen un-
ter Verwendung von Wasser als Fallbad in den Abbi dungen
17 und 18 dargestellt. Dabei bedeuten die Balken 1 und 2 :
Cellulosekonzentration 7.5 %, Fallung Wasser und Isopro-
panol; die Balken 3,4 und 5 : 10 %, Fallung Wasser und Iso-
propanol, 5 zusétzliche Wasserlagerung vor einer Tro cknung.
Es ist festzustellen, dal sowohl bei niedriger als auct bei ho-
her Cellulosekonzentration eine deutliche Verminderung der
Moduli festgestellt werden. Dies durfte zur Verminderung der
Sprodigkeit fuhren. Die aber deutlich erniedrigten Fes igkeiten
weisen ein Niveau vergleichbar dem von Viskoseseide auf.
Man kann feststellen, daB beim Isopropanolféllbad d e span-
nungslose Trocknung deutliche Eigenschaftseffekte ir die ge-
wiinschte Richtung der Modulabsenkung bewirkt.

Verstarkt werden die Effekte durch ein verlangertes 3elaxie-
ren des nassen Fadens, bevor er spannungslos im St-ang bei
Zimmertemperatur getrocknet wird. ‘

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind als Baliken 5 in
den Abbildungen 17 und 18 dargestellt. Es ist zu er<ennen,
daB eine zusétzliche langere Aufbewahrung in Wasser die
Festigkeit leicht erhdht und den Modulwert nochmals deutlich
absenkt.

Die lIsopropanolfadllung unter Einbeziehung einer Aus-
schrumpfung in Wasser fuhrt somit von allen angewvandten
MaBnahmen am weitesten in Richtung Viskoseseiden-
eigenschaften. Ein Ausschrumpfen in Isopropanol rrit nach-
folgender Wasserwasche und spannungsloser Trocknung bei
Zimmertemperatur (in den Bildern nicht angegeben) flhrt
dann aber nicht mehr weiter.

6. Strukturuntersuchungen an ausgewdhliten Fiden

Die Eigenschaften von Cellulose-Regeneratfasern sind ge-
nerell von unterschiedlichen Parametern der Ubermolekula-
ren und morphologischen Struktur abhangig, wobe Fasemn
nach dem Aminoxidverfahren einige Besonderheiten aufwei-
Sen”, 12.

from
Silylcellulose
1 2 3

H,O Isopropanol

Abb. 19

An Faden, die durch Spinnen in unterschiedlichen Féllbadern
hergestellt wurden, wurden einige Strukturparameter ermit-
telt. In Abbildung 19 sind elektronenmikroskopische Aufnah-
men von Faserquerschnitten (Praparation Uber Uliradtnn-
schnittechnik) zusammengestellt. Als Vergleichsmaterial ist ei-
ne aus Silylcellulose hergestellte Regeneratfaser mi: darge-
stellt. Es ist zu erkennen, daB die in Wasser gefallte Faser 1
Uber den gesamten Querschnitt eine sehr dichte Netzwerk-
struktur aufweist.

Probe xc !/ % k x 10?
1 42 1.75
2 v 29 1.63
3 11 2.74

Tab. 2

Ein Gradient in dieser Netzwerkstruktur ist nicht vorhanden.
Die vorhandenen Mikroporen liegen im GréBenbereich <10
bis 20 nm. Die in Isopropanol gefallte Faser 2 zeigt ebenfalls
eine hohe Netzwerkdichte. Die durchschnittliche Poren-
groBe liegt im gleichen GréBenbereich. Allerdings sind ein-
zelne grbBere Poren zu beobachten. Die als Vergleich an-
gegebene Regeneratfaser 3 zeigt eine Kern-Mantel-Struktur
bei relativ dichter Netzwerkstruktur. Uber den Querschnitt
sind Poren im GrbéBenbereich von 30 bis 330 nm zu
beobachten.

In Tabelle 2 sind einige aus Réntgenweitwinkelaufnahmen
ermittelte Strukturparameter fir die gleichen Proben
zusammengestellt.

Faser 1 besitzt den hdchsten Ordnungsgrad und weist, wie
der Unordnungsparameter k ausdruckt, in Richtung einer
Zweiphasenstruktur. Féllung in Isopropanol reduziert den
Ordnungsgrad deutlich. Die Gesamtstruktur bleibt dagegen
erhalten. Die Uber das Derivat Silylcellulose hergestelite
Regeneratfaser besitzt bei nochmals reduzierten Ordnungs-
grad eine mehr einphasige Struktur.

Es besteht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
sich ausbildenden Struktur und den mechanischen Eigen-
schaften der Fasern. Besonders empfindlich spricht der Mo-
dul auf Unterschiede im Herstellungsprozel3 an.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dalB sowohl Uber
die Modifizierung der Losung - z.B. durch Zugabe von Zu-
satzen - als auch Uber eine Veradnderung der Fali-
bedingungen EinfluB auf die Struktur-Eigenschaftsbe-
ziehungen der resultierenden Fasern genommen werden
kann. Offen scheint gegenwartig allerdings die Frage zu sein,
ob man bei Verzicht auf den Strukturbildungsfaktor ,Regene-
rierung” das Eigenschaftsspekirum von Viskose in seiner ge-
samten Breite erreichen kann.
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WAS IST NEU AN DEN NEUEN FASERN DER GATTUNG LYOCELL?

Prof. Dr. Dr. Josef Schurz, Institut fir Physikalische Chemie, Karl-Franzens-Universitat, Graz
Vortrag: September 1994, Rudolstadt

Vergleichende Untersuchungen an regenerierten Cellu-
losefasern vom normalen Viskose-Typ und vom Lyocell-
Typ (NMMO-Faser) wurden unternommen, um ilie cha-
rakteristischen Eigenschaften der neuen Fasern zu er-
mitteln. Es zeigte sich, daB diese ldangere Krista lite auf-
weisen, wenig Verclusterung der kristallinen Elereiche
und kiirzere und besser orientierte amorphe Bereiche.
Weiter zeigte sich, daB auch das Hohlraumsys:em und
die innere Oberfliche von Bedeutung sind. lintersu-
chungen an einer groBen Anzahl verschiedenar:iger Fa-
sern zeigten, daB3 es weniger auf den Prozentsatz der
Hohlrdume ankommt, vielmehr ist die Gestalt der Hohl-
rdume von Bedeutung. Isotrope Hohirdume 3rgeben
mittelméaBige Fasern, wihrend gute Fasern, insbeson-
dere vom Lyocell-Typ, sich durch stark anisotrope, lang-
gestreckte Hohlrdume auszeichnen, die wahrscheinlich
auch eine gute Orientierung aufweisen. Som.t ergibt
sich, daB nicht nur die Cellulose-Kristallite selt'st, son-
dern auch die Hohirdume als Strukturmerkmal: aufge-
faBt werden miissen, die fiir die mechanischen Eigen-
schaften der Fasern verantwortlich sind.

Diese Struktur-Eigentiimlichkeiten der neuen Fasern
werden wahrscheinlich durch den neuen Spinrmecha-
nismus bewirkt, und durch eine Vorordnung der steifen,
komplexierten Cellulosemolekiile in der Spinniésung.
Dadurch wird die Orientierung im Feld des Gredienten
der Elongation in der Verzugszone wahrend der Faser-
bildung bedeutend erleichtert.

Comparative investigations with regenerated cellulose
fibers of both the regular viscose type and of the Lyo-
cell-type (NMMO-fibers) were undertaken to elucidate
the characteristic properties of the new fibers. It turned
out, that these have longer crystallites, less clustering
of the crystalline regions, and shorter and better orient-
ed amorphous regions. Furthermore, it was found that
the void system and the inner surface are also of impor-
tance. Investigations with a great number of different fi-
bers showed, that it is not the percentage of the voids,
but rather their shape which is of importance. Isotropic
voids indicate average fibers, while good fibers, in par-
ticular those of the Lyocell-type, are characterized by
anisotropic, elongated voids, which are probably well
oriented too. Thus it turns out, that it is not only the cel-
lulose crystallites, but also the voids, which have to be
regarded as important structural parameters responsi-
ble for the mechanical properties of fibers. These struc-
tural features of the new fibers are probably produced
by the new spinning mechanism, and by a preordering
of the stiff, complexed cellulose molecules in the spin-
ning solution. This will greatly facilitate the orientation
in the field of the elongation gradient in the draw zone
during fiber formation.

Eine Antwort auf die im Titel gestelite Frage kdnnte sehr ein-
fach sein: Mit der Ausnahme, daf3 es sich hier um eins cellulo-
sische Faser handelt, ist bei dieser Faser alles neu.

Umfangreiche Erkenntnisse Uber diese Faser wurden an vielen
Stellen bereits gewonnen. Unsere Strukturuntersuchungen
wurden primar an einer NMMO-Faser durchgefihrt die uns
von der Lenzing AG zur Verfugung gestellt wurde. Die:se Faser
weist eine ganze Reihe von interessanten und guten Eigen-
schaften auf, weniger gunstig ist die Fibrillierbarkeit.

Die Faserbildung unterscheidet sich sehr wesentlich von her-
kodmmlichen cellulosischen Fasern und auch die Faserstruktur.

Faserbildung

Anders als bei den meisten bekannten cellulosischen Fasern
verlauft die Faserbildung nicht Uber eine Derivatbildu ng, son-
dern Cellulose wird direkt in NMMO gelost. Der als Rohstoff
eingesetzte Zellstoff, wird charakterisiert durch den mittleren
Polymerisationsgrad und die Polymerisationsgewichtsvertei-
lung. Wahrscheinlich liegt hier eine engere Verteilung vor als
bei konventionellen Viskoseprozessen. Systematischie Unter-
suchungen sind dazu aber nicht bekannt. Unsere Viarmutun-
gen werden gestutzt durch die Tatsache, daf3 auch Sulfatzell-
stoff verwendet wird, und auBerdem fallt die Vorreife weg, die
zu einer Verbreiterung der Polymerisationsgradverteilung
fahrt.

Auch bei der Spinnldsung liegt ein ganz anderes Bilc vor.

Die Viskosespinnlosung besteht aus verknauelten N akromo-
lekidlen. Die Verknauelung dieser Makromolekdle in der Visko-
se wurde ausfuhrlich untersucht. Anders sind die Verhaltnisse
in der Spinnldsung von Cellulose in NMMO. Leidzr liegen
noch keine systematischen Untersuchungen Uber die L6-

sungsstrukturierung vor. Man weif3 aber, daf3 Ldsungen sol-
cher Art zur Bildung von FlUssigkristallen neigen; auch NM-
MO-Lésungen zeigen solche Eigenschaften, allerdings erst
dann, wenn Konzentrationen grofer als 20 % vorliegen. Diese
werden aber bei den Spinnldsungen nicht erreicht. Daraus
kénnte man schlieBen, daB in der Spinnldsung bereits eine
gewisse Vorordnung besteht, und daf hier keine statistisch
verknduelten MolekUle vorliegen.

FUr die Faserbildung ist das ein sehr groBer Vorteil, weil dabei
keine Entkn&uelung der Moleklle stattfinden muB3. Es wird da-
mit der Spinnvorgang erleichtert, er ist sicher wesentlich an-
ders als bei der Viskose. Dies zeigt sich auch schon darin,
daB bei den Viskosefasern unmitteloar nach dem Verlassen
der Spinnduse ein negativer Gradient vorliegt. Es muB Zeit
bleiben fur die Zersetzung. Erst in einem zweiten Schritt, in
der Verstreckungsphase, wird die Faser gebildet. Eine Tren-
nung in zwei Schritte findet bei der neuen Faser nicht mehr
statt. Es wird die Faserbildung wahrscheinlich schon in der
Spinnduse und dann wahrend des starken Disenabzugs vor
sich gehen. Das sind die groBen Unterschiede im Spinnpro-
zeBB. Es waére sicher sehr interessant, diese Phanomene
rheologisch und systematisch zu untersuchen.

Bei den alten Losungsmitteln sind immer gewisse Anteile von
Ubermolekularen Gelen vorhanden. Es hat sich gezeigt, dafB
der Gelanteil nicht zu hoch sein darf, sonst gibt es Spinn-
schwierigkeiten in der DUse, aber auch in der Faser. Die Gele
werden ndmlich in die Struktur eingebaut, die dann einen
Fremdkdrper darstellen und Schwachstellen bilden.

Wir haben also hier eine Spinnldsung vorliegen, die eine ganz
andere Struktur als die altbekannte Viskose hat, und damit ist
auch der Spinnvorgang ganz anders. Er besteht nicht aus
zwei Schritten sondern er besteht aus einem Schritt. Das be-
dingt eine Erleichterung der Faserbildung, aber eine gewisse
Veranderung der Faserstruktur.
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Faserstruktur

Sehr ausfuhrliche und systematische Untersuchuncen wurden
an den “"neuen” Fasern mit den Methoden der Réritgenstreu-
ung im Kleinwinkel- und im Weitwinkelgebiet du-chgefihrt.
Dartiber hinaus wurden durchstrahlende Elektronenmikro-
skopaufnahmen (TEM) gemacht und als Ergénzurg die opti-
sche Doppelbrechung studiert. Gemessen wurde rétgenogra-
phisch die Langperiode, die die Summe aus kristallinen und
amorphen Anteilen darstellt, die Kristallitiinge aus der Halb-
wertsbreite, die Kristallinitdt und die Orientierung; wobei die
Kristallitorientierung rontgenographisch und die ammiorphe Ori-
entierung aus der optischen Doppelbrechung bes immt wur-
den. Mit Hilfe der Kleinwinkelstreuung wurde das Hohl-
raumsystem untersucht, das eine ganz wichtige Flolle spielt.
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Bild 1 zeigt die Festigkeit als Funktion der Kristallitorientierung.
Der Unterschied zwischen Trocken- und NafBfestigkeit wird
umso kleiner, je hdher die Orientierung ist. Die Lyocellfaser
zeigt eine sehr hohe Orientierung, was hohe NaBwerte der Fa-
sern bedingt. Untersuchungen haben gezeigt, dal. die allge-
meine hohe Orientierung bei den Lyocellfasern mit einer ge-
wissen Orientierung der amorphen Bereiche zusam menhangt.
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Das Bild 2 zeigt, daB wenn die gleiche Orientierung bei den
Kristalliten beibehalten wird, sich auch die Orientierung der
amorphen Bereiche auswirkt.
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Im Bild 3 ist gezeigt, daB die Bruchdehnung deutlich mit bei-
den Orientierungsfaktoren korreliert. Es wurde somit festge-
stellt, daf eine Orientierung sowohl fiir den kristallinen als auch
zu einem gewissen Grad fUr den amorphen Bereich vorliegt.

Damit erhebt sich die Frage, ob die Faserstruktur anders zu
sehen ist als bisher. Diese Frage kann man so beantworten:
es ist nichts wesentlich Neues zu der Faserstruktur hin-
zuzuflgen, nur die Bewertung ist anders. Es stellt sich heraus,
daf3 gewisse ZUge der Faserstruktur wichtig sind, die man bis-
her nicht flr wichtig gehalten hat.
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Bild 4

Das Bild 4 zeigt schematisch so eine Faserstruktur. Man fin-
det in diesem Bild die altbekannten Bestimmungsstlcke der
Faserstruktur, ndmlich die Kristallite (A) und die amorphen Be-
reiche (B). Bei den amorphen Bereichen gibt es auch Quer-
verbindungen, die parallel liegende Strange verbinden, hier mit
C bezeichnet. Man kénnte vermuten, daB diese bereits mit
der Fibrillierbarkeit zusammenhangen. Mit D werden direkt zu-
sammengeschmolzene Kristallite bezeichnet, sogenannte
Cluster. Diesen Begriff hat schon Kratky eingefuhrt. Er hat an
normalen Viskosefasern diese Erscheinungen untersucht.
Solche Cluster bestehen aus zwei, manchmal aus drei Kristal-
liten. Sie sind so zusammengeschmolzen, daB sie sozusagen
einen Uberkristallit bilden. Diese Cluster sind ein sehr wichtiger
Punkt fur die Ausbildung der lateralen Festigkeit und spielen
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fUr die Fibrillierbarkeit eine Rolle. Mit E sind die Hohlrdume be-
zeichnet. Das Hohlraumsystem, das aus Einzelhot Irdumen
besteht, ist auch schon seit langem bekannt. Man karin es mit
der Rontgenkleinwinkelstreuung bestimmen; das ist ¢llerdings
etwas aufwendig. Diese Hohlrdume sind von der Gr¢:Benord-
nung 50 - 100 nm. Die grof3en Hohlrdume, die zwischen den
Makrofibrillen sitzen, kann man réntgenographisch nicht
mehr erfassen. FUr die textilen Eigenschaften sind ater gera-
de diese Kolloidalhohlrdume besonders wichtig und es ist da-
her duBerst glnstig, daB man mit der Réntgenstreuung diese
Hohlraume genau definieren kann.

Clusterbildung

Wenn die Cluster zu dick werden, d.h. zu viele Kristallite zu-
sammenwachsen, dann verleihen sie der Faser eine gewisse
Sprodigkeit. Andererseits hat eine zu geringe Clusterbildung
zur Folge, daf die Translationsbewegung zwischen den ein-
zelnen Kiristalliten erleichtert wird, wodurch diese Strukturen
leichter auseinander gehen. Es hat den Anschein, dal3 eine zu
geringe Verclusterung durchaus eine Bedingung flr starke
Fibrillierung sein kann. Eine gute Faser soll daher eine gewisse
Verclusterung aufweisen.

Bei dem neuen Spinnverfahren mit dem hohen Disenabzug,
der die fertigen Fasern ohne Verstreckung liefet, weis durch
die Vorordnung der Molekdle in der Dise schon erleic htert ist,
findet man eine hdhere Kristallisation. Es ist keine Entknaue-
lung mehr notwendig und die Kristallite sind besser crientiert.
Das scheint durch die Spinnldsung und das Spinnverfahren
vorprogrammiert und auch eine Orientierung der arnorphen
Bereiche zu bewirken..

Neu ist allerdings, daB dadurch die Kristallite l1anger werden.
Das bedeutet aber, daf3 die Bereiche dazwischen klrzer wer-
den. Man beobachtet daher eine Erhéhung der Kristedlinitat in
der La&ngsrichtung der Faser auf Kosten der amorphen Berei-
che, die daher besser orientiert sind. Das ergibt zwar einer-
seits eine bessere Ordnung, andererseits aber auch eine
verminderte Moglichkeit fur laterale Bindungen zu anderen
amorphen Bereichen. Damit hangt auch die Bildung ¢ er Hohl-
raume und hochstwahrscheinlich die Orientierung der Hohl-
raume zusammen.

Die Clusterbildung bei Lyocell ist niedrig, die amorphe:n Berei-
che sind kurz und oientiert.

Hohlraume

Es gibt wenig Untersuchungen Uber Hohlraume. Vor 30 Jah-
ren hat Kratky das Hohlraumsystem von Viskose urtersucht
und stellte fest, daf3 ein gewisser Hohlraum vorhanden sein
muB, etwa zwischen 0,05 und 1 %. Ist das Hohlraurnsystem
kleiner, dann ist die Faser sprod, ist es gréfer, danr werden
die textilen Eigenschaften negativ beeinfluBt. Systernatische
Zusammenhange mit den textilen Eigenschaften konnten al-
lerdings nicht aufgestellt werden. Das Hohlraumsystzm stellt
eine Art Raumreserve dar, die notwendig ist, damit die
mechanischen Beanspruchungen (Deformationen) cie Faser
nicht schadigen.

In der Porod-Theorie gibt es verschiedene GroBen, die Aus-
sagen Uber die Anisotropie der Hohlrdume machen. Einerseits
bestimmte Porod die relative innere Oberflache, das ist die in-
nere Oberflache der Hohlrdume bezogen auf das Volumen der
Hohlrdume, und definiert so ein MafB flir die Anisotropie. Bei
einer Kugel ist dieses Verhaltnis sehr klein. Je anisotroper die
Hohlrdume sind, umso groBer ist dieses Verhaltnis. Einen
zweiten Faktor nannte Porod den Formfaktor. Dieser ist das
Verhéaltnis von zwei GroBen, die ein Maf fur die mittlzre Aus-
dehnung der Hohlrdume darstellen, die aber verschieden ge-
wichtet sind. Dieses Verhaltnis ergibt ein weiteres Mef flr die
Anisotropie der Hohlraume.

In der Tabelle 1 ist die relative innere Oberflache (O./wiw.) fir
die normale Viskose und der Formfaktor (f) aufgelistet. Aus ca.
100 Viskosefasern, die hier vermessen wurden, ergab sich ei-
ne relative innere Oberflache von 0,02 - 0,07 und ein Form-
faktor von 0,9 - 0,4.

Tabelle 1: Normale Viskosefasern

Fiber type LA LA ww, |[or @A) or s/mg| ¢
w,w, (AzAy
Viscose type m.t. 190 | 103 | 0,012 0,039 0,0?Oél 2,93 10,92
Viscose type mt. 207 | 150 | 0,013 0,027 0,0SOS 2,1 10,69
Viscose type m.t. 147} 17 | 0,0087 0,24 0,0021 | 12,9 14,32
Viscose type m.t. 183 | 83 0,01 0,048 0,0804 3,06 [ 1,1
Modal exp. 480 | 84 | 0,0083 0,048 - 0,97 12,86
Modal exp. 460 | 57 | 0,0045 0,07 - 1,95 (4,02
Modal exp. 451 | 72 | 0,0036 0,055 - 1,25 13,12
Modal h.t. 496 | 136 |0,00533 0,029 - 0,97 |1,82
m.t. medium tenacity
h.t. high tenacity
Tabelle 2: NMMO-Fasern
Fiber type I 1, wW,W, O/ww, or s, f
exp. 288 | 21 | 0,0016 0,19 - 0,86 |68
hydrol. 222 | 15 | 0,0013 0,27 - 217 (7,4
hydrol. 188 | 15 | 0,0014 0,26 - 2,33 16,3
exp. 305 | 30 {0,00012 0,13 - 0,098 [ 5,1
hydrol.
exp. 323 | 33 |0,00029 0,12 - 0,22 14,9
exp. 294 | 22 |0,00042 0,18 - 0,46 16,6

In Tabelle 2 sind nun NMMO-Fasern dargestellt. Die relative
innere Oberflache ist hier deutlich gréBer, sie betragt 0,12 -
0,27 und auch der Formfaktor ist groBer, er liegt bei 5 - 7.

Der SchiuB liegt daher nahe, daB zwar ein Hohlraumsystem
von 0,05 - 1 % eine Voraussetzung flr eine brauchbare Faser
ist, aber die Anisotropie der Hochlrdume doch entscheidend
flr eine gute Faser ist. Es ist wichtig, ob es sich um runde
Hohlrdume handelt oder anisotrope, lange Hohlrdume vorlie-
gen. Runde Hohlrdume wirken eher als Storstellen und sind
fur die textimechanischen Eigenschaften nicht ginstig. Dage-
gen sind lange Hohlrdume gunstig, weil sie die Bewegungen
der Faser bei der textilen Verformung mitmachen und keine
Stérungen verursachen. Das kann als ein wesentlicher Faktor
der Neuheit der Lyocellfasern aufgefa3t werden. Weiters be-
steht die Vermutung, daB sie auch gut orientiert sind, doch
konnte das bisher noch nicht nachgewiesen werden. Die
Hohlrdume werden bei den verschiedensten Fasern und so
auch bei der Lyocelifaser schon beim Spinnen gebildet. Aber
auch bei der Viskosefaser kann der Verstreckungsvorgang
selbst an der Gestalt des Hohlraumes nichts mehr &ndemn. Bei
Untersuchungen an Viskosefasern konnte kein Zusammen-
hang zwischen der Hohiraumgestalt und der Verstreckung ge-
funden werden. Auch bei der Viskosefaser erfolgt die Struktu-
rierung der Faser in einem Schritt.
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Tabelle 3
Crystalinity gbr\é ftg‘“rlggry@ﬂ Ratio Cluster Mass fractal Relative Mass fractal
Orientation factor Long period fraction = Dimension Inner surface Dimension
ratio ratio Crystallite length
for T ™ feam Dn Orfwiw? f
Lyocel 0.61 1,6 09 16 0,67 + 10,01 0,67 +0,01 ~1,8 1,15 0,28 167 012-0.27 5-75
Modeal 0,38 0,55 0,52 £(,03 0.52+£003 5-10 18 0,83 1,27 0,02-0,07 09-4
X cf. Lit. Ref 2) q: outer swelling {macroscopic
XX f=q-g q': inner swelling (x-ray)
1-q
Zusammenfassung

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, zeigen Lyocellfaser eine hohe
Kristallinitat, vor allem in der Faserlangsachse. Sie betragt bei
den Lyocellfasern 90 % (Kristallitlange), es sind daner nur 10
% sehr kurze amorphe Bereiche vorhanden. Bei der normalen
Viskoser sind die Kristallitanteile in Langsrichtung 60 - 70 %.

Auch in den amorphen Bereichen liegt bei den Lvocellfasern
eine gewisse Orientierung vor. Bei der Viskosefaser kann man
in den amorphen Bereichen wirklich von Verkiduelungen
sprechen, wo die Molekile Schlingen bilden. Bei L /ocellfasern
sind die Polymermolekile mehr oder weniger gestreckt.

Die Verclusterung ist bei Lyocellfasern geringer als bei den
Viskosefasern. Als letztes Unterscheidungsmerkmal sind die
gestreckten und wahrscheinlich orientierten Hoalrdume zu
nennen.

Ursache fur diese Unterschiede dirften im Spinnverfahren zu
suchen sein, da die Orientierung und die Strukturaildung be-
reits in der Spinnldsung, aber auch in der Dise und durch
den Verzug vorgegeben sind. Bei der Viskosefaser tritt die Ori-
entierung erst wahrend der Verstreckung auf, wo ei die Zer-
setzung schon stattfand und damit die Faser schon fertig ist.

Wir kommen somit zum SchluB, daB die neuen Faktoren:

* lange Kristallite,

¢ verminderte Clusterbildung und

® Janggestreckten Hohlrdume

die besonderen Kennzeichen der NMMO-Faser und die Kon-
sequenz des Spinnverfahrens darstellen.

Elementary Fibril
Modal Lyocell
h_/_T ~—)
E | cryst. “' cryst.
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VERSPONNENEN CELLULOSEFADEN

R. W. Kes:ler, B. Quint und H. P. Bohler
Institut fir Angewandte Forschung, FH Reutlingen, Alteburgerstr. 150, D-72762 Reutlingen
R. Maron und E. Taeger
Tharingisches Institut flir Textil- und Kunststoff-Forschung e.V.
BreitscheidtstraBe 97, D-07407-Rudolstadt

Vortrag,

Mit Hilfe eines statistischen Versuchsplanes konnten
die wichtigsten EinfluBfaktoren auf das Eigenschafts-
bild von Cellulosefdden aus dem Aminoxidverfahren be-
stimmt werden. Héhere ReiB3festigkeiten werden, wie zu
erwarten, bei hohen Verziigen und relativ hohern Cellu-
losebadkonzentrationen erhalten. Héhere NaBscheuer-
festigkeiten werden erhalten entweder bei niederen
Spinntemperaturen mit niederen Konzentration::n oder
bei hohen Spinntemperaturen mit hohen Konzentratio-
nen. Mit Hilfe der multilinearen Regression lassen sich
Verfahrensvarianten berechnen, die gleichzeitig auf
mehrere Eigenschaftsprofile optimieren. Die multivari-
ante Datenanalyse inshesondere von IR- Snpkfrpn ar-

méglicht die Bestimmung der Frequenzen, dle mabBgeb-
lich die NaBscheuerfestigkeit beschreiben.

september 1994, Rudolstadt

By statistical experimental design the most important
factors influencing the properties of cellulose NMMO fi-
bers were determined.

High tearstrength is obtained at high draw ratios and
high cellulose concentrations. High wet abrasion resi-
stance is achieved at low spinning temperatures and
low concentrations or at high spinning temperatures
and high concentrations. By multilinear regression
process parameters may be evaluated which optimize
more than one properly profile. It is possible to evaluate

frequences related to the wet abrasion resistance from
a multivariable data n_nnlvcte of IR- cnnr\i,rn
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Einleitung

Cellulosefasern aus dem NMMO-Prozef3 haben sich in den letzten
Jahren eine spezifische Marktnische erobert. Als besonde e Eigen-
schaften dieser Fasern werden der neuartige Griff und Glariz, sowie
deren hervorragende technologische Eigenschaften angeflhrt.
Nach dem derzeitigen Entwicklungsstand haben die Fasern wegen
der ausgeprégten Fibrillierneigung einen Nachteil. Unter der Vor-
aussetzung daf es gelingen solite, derartige Fasern auch in fibril-
lierungsarmen Formen herzustellen, erdffnen sich neue Marktper-
spektiven, die weit Uber das Ausmal des derzeitigen Viscose- und
Modalfasermarktes hinausgehen koénnten (1-3). In der Literatur
werden die Ursachen der Fibrillierungsneigung kontrovers diskutiert
(4). Unter anderem wird die erhaltene Kristalliténge sowie das Ver-
haltnis der amorphen zu den kristallinen Anteilen in der Cellulose-
polymerkette verantwortlich gemacht. Solche komplexe1 Eigen-
schaften werden normalerweise durch mehrere, sich Uber agernde
Effekte beeinfluBt. Es solite deshalb versucht werden, mit Hilfe che-
mometrischer Strategien die HaupteinfluBgréBen sowohl von Sei-
ten der Herstellung als auch von Seiten der morphologischen und
chemischen KenngrdBen zu ermitteln.

Chemometrie benutzt mathematische und statistische N ethoden
um moglichst optimal Versuche zu planen und durchzufiihren, so-
wie ein Maximum an chemischen Informationen zu erhelten. Mit
Hilfe der Spektroskopie im UV/VIS, NIR und IR-Bereick werden
komplexe, sich Uberlagernde Informationen von Molekiigruppen,
supramolekularen Strukturen und elektronischen Wechselwirkun-
gen erfaBt. Da die Spektroskopie nur indirekte Informatio 1en gibt,
mussen die Ergebnisse durch Detailmessungen mit anderen Me-
thoden validiert und verglichen werden. Allerdings erdffnet die opti-
sche Spektroskopie die Mdglichkeit, langfristig eine koster glinstige
und auch on line fahige MeBmethode fir die Prozef3kon rolle zur
VerfGgung zu haben.

Variablen, die die Fibrilierneigung aufgrund des Herstellpiozesses
beeinflussen konnten, werden mit einem faktoriellen Versuchsplan
auf ihre Gewichtung zu den genannten ZielgréBen unterst cht. Ne-
ben den SpinnidsungskenngroBen (DP der Cellulose, Kor zentrati-
on) werden auch die Verfahrensparameter wie z.B. Spinntempera-
tur, Féllbadtemperatur und Verzug variiert. Mit Hilfe von scgenann-
ten ,perturbation plots” kénnen die Variablen in inrer Gewvichtung

auf die ZielgréBen im Versuchsraum berechnet werden. Die be-
rechneten ,response Kurven” erlauben eine Optimierung auf meh-
rere ZielgroBen gleichzeitig. Dabei ist zu berlcksichtigen, daB ge-
genlaufige Effekte zwangslaufig zu Kompromissen in den Faserei-
genschaften fihren.

Die Fasern, die auf Basis der statistischen Versuchsplanung erhal-
ten werden, sind die (orthogonale) Informationsbasis zur Interpre-
tation der Fibrilierneigung. Dabei sollten mit Hilfe der Hauptkom-
ponentenanalyse fUr die Fibrillierneigung maBgebende spektrosko-
pische Merkmale bestimmt werden.

Experimentelles

Faserherstellung:

Die Besonderheiten des von TITK entwickelten Verfahrens sind im
Detail in einem weiteren Vortrag beschrieben. Gemahlener Fichten-
sulffitzellstoff mit unterschiedlichem DP wird zuerst in 60% wassri-
ger NMMO suspendiert. Als Stabilisator dient 0.5% Propylgallat.
Das berschussige Wasser wird in einem Zeitraum von 2h bei ca.
94°C im Vakuum bis zum Monohydrat abgedampft, filtriert und
dann zu Stapelfasern mit ca. 1.7 — 1.8 dtex versponnen. Aus Ko-
stengrunden und um die Versuchszeiten zu minimieren, wurde ein
reduzierter faktorieller Versuchsplan in 4 Bldcken durchgefiihrt. Die
Tabelle 1 und 2 zeigt den Wertebereich ausgewahlter Ergebnisse
sowie die Variation der Parameter innerhalb der Blécke. Der Ver-
suchsplan ergibt als Datenbasis 33 Versuche mit den entspre-
chenden Fasern. Neben einem Mittelpunktversuch werden in den
Versuchsplan 8 weitere, ausgewahite Experimente vorhergehender
Serien aufgenommen. Fir die Berechnung der Effekte werden ei-
gene Programme verwendet bzw. mit dem Programm Design Ease
gearbeitet. Der gemischte Versuchsplan ermoglicht die Modellbil-
dung auf Basis eines reduzierten quadratischen Modells, das auch
Wechselwirkungen mit berlicksichtigt. Alle Modelle wurden mit ei-
ner statistischen Ablehnungswahrscheinlichkeit von weniger als
0.001 erhalten. Die Fehlerkurve der Modellrechnungen flr die NaR3-
scheuerfestigkeit zeigt Abbildung 1. Der relative Fehler aufgrund
des nicht volistandigen Designs liegt bei ca. 10%, steigt im Falle
des Extrembereichs minimale Badtemperatur, maximale Konzen-
tration auf ca. 20% — 30%. Dieser Bereich ist jedoch von unterge-
ordneter Bedeutung fUr die Modellbildung.
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Abbildung 1: Fehlerkurve der NaBscheuerfestigke t (Touren) in
Abhéngigkeit von der Spinnbadtemperatur und Konzentration
des eingesetzten Zellstoffes (alle anderen Variablen auf mittle-
rem Niveau)

Tabelle 1: Variablen und Wertebereich ausgewétilter Einstel-
lungen (s. Experimentelles)

Block 1 Block 2 Bilock 2 Bilock 4
DP 530 530 76C 760
Konzentration [%] 12 10 7 10
Spinn- und Block
temperatur [°C) 100 80 8C 100
Dusentemperatur [°C] 75-90 75-90 75-9C 75-90
Spinnbadtemperatur {°C}{ 4 - 10 4-10 4-1cC 4-10
Spinndruck [bar] 6-32(35-245|55-32¢ 5,6 -33
Verzug 26-16,2122-135(151-9E 122-136

(Spinntemperatur ist die Temperatur der Spinnldsung im Vor-
ratsbehélter, Blocktemperatur ist die Temperatur der Spinn-
pumpe)

Spektrenauswertung

Die Fasern werden in einer Fasermihle gemahlen uad nach dem
Equilibrieren bei Raumtemperatur spektroskopisch in diffuser Re-
flexion mit einem Perkin Elmer FTIR-Spektrometer 17€0x und einem
Perkin Elmer Lambda 9-Spektrometer im Bereich UV/VIS und NIR
vermessen. Die Spektren werden im IR bei 2908cm™ nominiert, im
NIR bei 1370nm. Die Hauptkomponentenanalyse wvird mit dem
Softwarepaket Quant, Unscrambler und NCSS durchgefihrt. Vor
der mathematischen Bearbeitung werden die Spektren mean cen-
tered. Abbildung 2 zeigt exemplarisch IR-Spektren verschiedener
Proben aus dem Versuchsplanset.
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Abbildung 2: Ausgewéhite IR-Spektren von Fasern mit: A) ge-
ringere ReiBfestigkeit (R), geringere NaBscheuerfastigkeit (N}
{1,1), B) hdhere R und geringere N (h,l), C) gerirgere R und

héhere N (I,h), D) héhere R und héhere N (h,h)

1500 1000 00

Tabelle 2: Wertebereich der Ergebnisse fur ausgewahlite Ei-
genschaften

NaBscheuer- | Reiffestigkeit | Schlingenfestigkeit | Spinnverhalten
festigkeit
{Touren] [cN/tex] {cN/tex] [rel]
Block 1 20-30 29,8 -4873 6,3-13,3 2-5
Block 2 14-28 33,4-471 87-12,0 3-6
Block 3 14-38 28,3 -39,0 54-86 3-6
Block 4 20-32 32,7-455 92-123 3-6

Ergebnisse der statistischen Versuchsplanung

Perturbation Plots und Response Kurven

Die durch multilineare Regression erhaltenen Effekte und Wechsel-
wirkungen lassen sich sehr gut mit Hilfe der sogenannten Pertuba-
tion Plots visualisieren. Abbildung 3 zeigt den funktionalen Zusam-
menhang der Spinnvariablen auf die resultierenden Ergebnisse der
NaBscheuerfestigkeit, (in Touren), feinheitshezogenen (cN/tex)
ReiB3- und Schlingenfestigkeit, sowie das organoleptisch beurteilte
Spinnverhalten (Stufe 1 = sehr gut, Stufe 6 = geht nicht.
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Abbildung 3: Perturbation Plots flr die Eigenschaften NaB-
scheuerfestigkeit, Reiffestigkeit, Schlingenfestigkeit und
Spinnverhalten (Erlauterungen s. Text)

Aufgetragen ist der aus den Ergebnissen berechnete Wert ge-
gen die normierte Einstellung des Faktors. Dabei bedeutet die
Einstellung -1 den niedrigen Wert, die Einstellung +1 den ho-
hen Wert. Um die EinfluBgréBen vergleichen zu kdnnen sind
die Effekte alle auf den mittleren Wert (=0) normiert. Die Kurve
zeigt die Veranderung, wenn man von der ,niederen” Ver-
suchseinstellung auf die ,hohe” Versuchseinstellung geht. Auf-
grund der Einstellungen im Versuchsplan laBt sich ein quadra-
tisches Modell nur mit der Variable ,Verzug” realisieren. In die-
sem Falle ist es moglich, daf3 die Funktion insbesondere an
den Modellgrenzen geringfugig Uberschwingt.

MaBgebenden EinfluB auf die NaBscheuerfestigkeit nimmt dig
Konzentration der Spinnldsung sowie die Spinntemperatur
(bei allen Versuchen ist die Spinnblocktemperatur gleich der
Spinntemperatur). Eine geringere Fibrillierung (hthere Touren-
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zahl) wird erhalten bei kleinen Cellulosekonzentratio 1en (level
-1) und héheren Spinntemperaturen (level +1) mit groBen Ver-
zUgen. Die Variablen Disentemperatur, Spinnbadte nperatur
spielen eine untergeordnete Rolle.

Im Falle der Reif3festigkeit verhdlt sich der Einflu3 der Konzen-
tration genau umgekehrt. Hohe ReisBfestigkeiten werden nur
bei hohen Cellulosekonzentrationen und vor allem b i groBen
Verzlgen erhalten. Im wesentlichen gilt dies auch fir die
Schlingenfestigkeit.

Response Kurven

Abbildung 4 zeigt die 3-dimensionale Response Kurven fir die
NaBscheuerfestigkeit und die ReiBfestigkeit mit den we sentlichen
Variablen Cellulosekonzentration, Spinntemperatur bzv'. Verzug.
Alle anderen Variablen werden auf die mittlere Stufe gestellt. Wie
man anhand der Steigungen der Kurven deutlich sieht, wzrden ho-
he ReiBfestigkeiten erwartungsgemaB bei hohen Konze vtrationen
und groBem Verzug erhalten. Besonders bemerkenswert ist, daB
die NalBscheuerfestigkeit mit den Variablen Konzentrition und
Spinntemperatur auf der Diagonale zwischen minimale - Konzen-
tration und maximaler Spinntemperatur ein Maximum aufweist.
Hohere NaBscheuerfestigkeiten lassen sich erzielen vor allem bei
niederen Konzentrationen mit niederen Spinntemperatu-en sowie
bei hohen Konzentrationen mit hohen Temperaturen. Bei hohen
Spinntemperaturen missen jedoch auch der Abbau der Cellulose-
kette sowie Oxidationsreaktionen mit berlicksichtig werc en.

Nasschausr! f: 2
# %%
G

Abbildung 4: 3-D-Response Kurven fur ReiBfestickeit und
NaBscheuerfestigkeit in Abhangigkeit von Konzentre tion und
Spinntemperatur (Verzug 14, Spinnbadtemperatur 13°C, DU-
sentemperatur 85°C und DP ca. 690) bzw. Ver:ug (hier
Spinntemperatur 90°C)

Optimierung

Die Uberlagerung der unterschiedlichen Effekte kann mit Hilfe von
Hohenlinienplots gezeigt werden. Abbildung 5 zeigt die kerechne-
ten Kurven bei hohem und geringem Verzug sowie bei hchem und
niederem Durchschnittspolymerisationsgrad fir die Zielgr58e NaB-
scheuerfestigkeit. Zur besseren Visualisierung der Funkti snen sind
die Grenzen geringflgig auBerhalb des Versuchsraumes darge-
stellt. Deutlich zu sehen sind bei geringem Verzug und mittlerem
DP zwei Maxima auf niedrigem Niveau. Durch eine Erhdung des
DP ergibt hohere NaB3scheuerfestigkeiten bei geringen Konzentra-
tionen und niederen Spinntemperaturen.
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Abbildung 5: EinfluB von Verzug und Durchschnittspolymeri-
sation auf die Response Kurve

Auch wenn sich die aus den Ergebnissen berechneten Funktionen
zum Teil noch nicht in die industrielle Praxis umsetzen lassen, so
kdnnen sie dennoch fir die Planung von zukinftigen Versuchen
und technologischen Entwicklungen als Basis dienen. Die Modelle
lassen vermuten, daB sich eine Faser mit dem Eigenschaftsprofil
von 30 - 40 Touren NaB3scheuerfestigkeit und 40 — 45 cN/tex ReiB-
festigkeit bei akzeptablem Spinnverhalten herstellen lassen miiBte.
Die entsprechenden Einstellungen sind in Abbildung 6 dargestellt.
Der nicht schraffierte Teil der Fldche trifft auf die berechneten Kri-
terien zu.

X = Konz

Y = Spinn/Bl
Actual constants;
Verzug = 15
Spinnbadtem = 6.0
Duesentem = BS
DP-Grad = 6.0E+02

0. Spinn/Bi

Y0 78 87 85 108 112 128
E: Konz

Abbildung 6: Reponse Kurve fUr definierte Fasereigenschaften

Ergebnisse der Spektroskopischen Untersuchungen

Spekirokopie im Infraroten

Die Spektren im Infraroten geben aufgrund ihrer Selektivitét fir Mo-
lekUlgruppen die anschaulichste Information (s. Abbildung 2). Auf-
grund der sehr stark sich Uberlagernden Informationen und Effekte
lassen sich die Veranderungen nicht genau lokalisieren und spezifi-
zieren. Mit Hilfe der Hauptgruppenanalyse (PLS, PCA) kdnnen je-
doch die Spektren mit maximal 6 Faktoren (Loadings) innerhalb
des Versuchsraumes beschrieben werden. Die Loadings 1 - 3 be-
schreiben im wesentlichen Anderungen im Bereich bei 3000 cm’
{H-Bricken, intermolekular) und im Fingerprintbereich. Uberra-
schenderweise korrelieren die Scores der Hauptkomponenten mit
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r>0.9 mit der NaBscheuerfestigkeit. Dies heiBt, daB mit Hilfe der IR-
Spektroskopie die NaBscheuerfestigkeit beschrieben werden kann.
Abbildung 7 zeigt das sogenannte ,property weighting spectrum”
fur die NaB3scheuerfestigkeit. Aufgezeigt sind hier die Foeffizienten
der Korrelation der einzelnen Wellenzahlen mit der Eigenschaft
NaRscheuerfestigkeit. Anzumerken ist hier, daB zur tesseren Vi-
sualisierung der Effekte die Spekiren auf gleiche Extin <tion im Be-
reich 1800 cm™ =0 und 2908 cm™=1.5 normiert wurdsn.

Waight

“8
ar00 3200 2800 2400 00 L 1800 1800 1400 1200 1000

Abbildung 7: Property weighting Spektrum im IR-F -equenzbe-
reich mit der Eigenschaft NaBscheuerfestigkeit

Abbildung 8 zeigt die Korrelation. Deutlich zu sehen ist, daf Ver-
anderungen im Bereich der intermolekularen OH-Grug penschwin-
gungen groBen EinfluB auf die NaBscheuerfestigkeit haben. Der
Peak bei 1740 cm™ laBt vermuten, dal3 zum Teil auch ¢xidierte Mo-
lekulgruppen mit den morphologischen Aufbau bestir men.
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Abbildung 8: Korrelation zwischen Hauptkomponenten und
NaBscheuerfestigkeit

SchiuBfolgerungen

Die Ergebnisse des Versuchsplanes in Bezug auf die ReiBfestigkeit
der Faserproben bestétigen friihere Untersuchungen von Navard
und Haudin (5), daB bei hohen Scherkréaften (Verzug) die Crientie-
rung zunimmt und damit die Festigkeit steigt. Allerdings gilt dies
nur bei isotroper Lésung und isothermem Spinnen. Wesentlich
komplexer verhalt sich die Eigenschaft NaBscheuerfestigkeit. Ab-
gesehen davon, dafB die Daten aufgrund des Fehlers bei der Be-
stimmungsmethode eine groBere Varianz aufweisen, kann das aus
dem Datenmaterial berechnete statistische Modell zumindest ten-
denziell zur Interpretation der Ergebnisse herangezogen werden.

Fir die NaBscheuerfestigkeit sind die Spinnparameter Konzentrati-
on und Spinntemperatur von entscheidender Bedeutung. Im Kon-
zentrations/Temperatur-Diagramm werden hohe NaBscheuerfe-
stigkeiten nur bei Il und hh — Einstellung der Versuchsparameter er-
reicht. Wie die infrarotspektrometrischen Ergebnisse zeigen, mis-
sen aber Storungen in der Celluloseketten wie z.B. Oxidationspro-
dukte mit berlicksichtigt werden. Dies wird vor allem der Fall beim
Spinnen bei hohen Temperaturen sein. Der Verzug und der DP ver-
andern den Verlauf der Maxima wobei tendenziell niedere DP und
niedere Teperaturen bei hohem Verzug vorzuziehen sind.

Alle Ergebnisse deuten darauf hin, daf3 innerhalb der Spinnlésung
und bei Austritt aus der Duse (Verzug) die Bildung eines Cellulose-
Lésungsmittetkomplexes erfolgen muB mit definierter Aktivie-
rungsenergie. Der Zusammenhang zwischen Konzentration und
Temperatur wird durch das chemische Potential beschrieben und
duBert sich makroskopisch durch die Viskositét. Die strukturellen
und rheologischen Eigenschaften waren jedoch nicht Gegenstand
der Untersuchungen. In der Literatur wird auf Anomalien im rheo-
logischen Verhalten des Cellulose-MMNO-Komplexes hingewiesen
4,5).

Die NaBscheuerfestigkeit innerhalb des Probensets &Rt sich mit
Hilfe der IR-Spektroskopie beschreiben. Die hohe Korrelation be-
stimmter IR-Banden (OH-Schwingung) und Oxidationsprodukte
bestatigen die Bedeutung der Wechselwirkung der Cellulosemo-
leklle untereinander. Durch weitere Untersuchungen erscheint es
nicht unmdglich, langfristig eine schnelle Qualitdtskontrolle und
ProzeBsteuerung mit Hilfe der optischen Spektroskopie zu instal-
lieren. Es wird derzeit versucht, mit Hilfe neuronaler Netze (selbst-
lernende Systeme) die Modell- und Vorhersagegenauigkeit zu ver-
bessern.
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COURTAULDS TENCEL FIBRE IN APPAREL FABRICS

Dr. D. J. Cole, Courtaulds Fibres Tencel, Grimsby (GB)
Vortrag, Int. Ciemiefaser-Tagung 1993, Dornbirn

Courtaulds Tencel is a new cellulosic fiber which is pro-
duced by a new production process, and which =xhibits
a unique combination of physical properties. These fi-
bers properties translate through into fabrics: which
show high strength and excellent stability. The exploi-
tation of these properties in fabric finishing has allowed
a wide variety of truly unique aesthetics to be created
for high fashion apparel.

Tencel ist eine von Courtauds neuentwickelte cellulosi-
sche Faser. Sie wird aus der Cellulose nach einem neu-
en Spinnverfahren hergestellt. Die Faser besitzt eine
einmalige Kombination von physikalischen Eigenschaf-
ten. Diese Eigenschaften finden sich im Garn und auch
in den aus Tencel produzierten Stoffen wieder, die hohe
Festigkeit und Stabilitit aufweisen. Die Ausniitzung
dieser Eigenschaften in der Ausriistung haben eine
groBe Auswahl besonderer dsthetischer Stoffe ermég-
licht, die fiir hochwertige Modeartikel geeignet sind.

1. Introduction

TENCEL fibre is Courtaulds new cellulosic fibre int-oduced
commercially over the last two or three years, and represents
the beginning of a new generation of cellulosic fibres and fa-
brics.

TENCEL is the first in a line of products to come from a pro-
gramme of work which represents the largest investment ma-
de by Courtaulds for several decades. The research work for
this began in the early 1980’s based on the perceied long
term need for a process which fundamentally addressed the
ever increasing environmental requirements of cellulcsic fibre
manufacturing processes. Coupled with this was a desire to
produce a fibre which had properties superior to those of exi-
sting man-made cellulosics, where there are limitations to the
end uses possible.

The requirements of both these issues have been met by the
development of TENCEL.

From the laboratory work carried out in coventry in the UK, a
small pilot plant was built at Courtaulds Grimsby site n 1988.
The function of this plant was to prove the technology develo-
ped in the laboratory; to provide scale-up data; and to produ-
ce semi-commercial quantities of fibre 1o test the fib e in the
market place.

These three functions were successfully concluded and the
decision to build a full-scale commercial plant was made in
1990. The plant was built at Courtaulds manufacturing plant in
Mobile, Alabama, USA, and was commissioned at thiz end of
1992.

TENCEL is now a reality after thirteen years of research and
development work, with products available commercially to
the consumer. In Japan garments are now entering their
fourth season; in Europe and the USA, their second season.
in addition to the business in the apparel fabric secto, a pro-
gramme of developments is ongoing in the technical/industri-
al fabric and nonwoven markets, in order to broaden cur over-
all product base.

The product and process development work is also continuing.
In Coventry and Grimsby, the technology associated w th TEN-
CEL is being developed, and new product types are teing in-
troduced at a controlled rate. Courtaulds are at the beginning
of a new business going forward into the 21st century

2. Business Strategy
In order to understand the development of particular fabric ty-

pes, an explanation is needed of Courtaulds strategy for de-
veloping the TENCEL business.

The capacity of the Alabama plant is 18,000 tonnes pa.,
which represents a very small volume in fibre terms:

1.845M tonnes capacity (1992)
18M tonnes produced (1992)
6.42 tonnes capacity {1992)

Viscose staple
Cotton
Polyester staple

It is also important to realise that Courtaulds are the only com-
mercial manufacturer of this fibre.

Using this small volume, we wish to develop our business in
three geographic areas: Europe; USA; and Japan. This impo-
ses even further restrictions on the volumes of fibre available,
and this inevitably gives more direction as to the types of fa-
brics and garments that should be developed.

TENCEL represents the first in a new fibre type. It is important
therefore to be able to establish a recognition and understan-
ding of the character of such a new fibre. This is best achie-
ved by developing fabrics in 100% rather than blends, so that
other fibre types do not confuse the perception.

The early work on fabric developments indicated that very lu-
xurious fabrics could be created which were ideally suited to
the most upmarket sectors of the market. It was Courtaulds
desire to establish the fibre in this premium market sector,
and this again gave direction to fabric types.

This strategy for developing business in TENCEL gave very
strong indicators to the sector of the market where fabrics
should be developed, and to the types of fabrics required. Al-
S0, the technical characteristics of TENCEL give indicators of
possibilities, and the two in concert have led to the establish-
ment of some totally new fabric types which have gained con-
siderable success in the desired market sector. In many in-
stances TENCEL has not merely replaced a particular fabric
type, but has created completely new fabrics, actually expan-
ding the market — a very rare fete in today’s economic climate.

3. Technical Characteristics

TENCEL is a cellulosic fibre produced by a solvent spinning
process, where the cellulose is dissolved directly, and the sol-
vent used is almost totally recycled. The effluent from the pro-
cess is both minimal and non-hazardous. Thus the criterion
for developing a process which is favourable to the environ-
ment has been met.

The tensile properties of the fibre are of high strength in both
the wet and dry states (Table 1).
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Fibre Tensile Properties
TENCEL VISCOSE COTTON POLYESTER
Titre (dtex) 17 1.7 - 1.7
Dry Tenacity (cN/tex) 38 - 42 22 -26 20-24 55-55
Dry Extension (%) 14-16 20-25 7-9 25-30
Wet Tenacity (cN/tex) 34 - 38 10-15 26-30 50-55
Wet Extension (%) 16-18 25-30 12-14 25-30

Table 1

Thus the fibre shows very high dry strength compared with
the other cellulosics, and is similar to polyester. This high fi-
bre strength is transferred into very strong ya ns and fa-
brics.

The wet strength is particularly high, showing only a 10 -
15% drop in strength from dry. This is in marked contrast to
the other man-made cellulosics, indeed TENCEI. is the first
man-made cellulosic to be stronger than cottor in the wet
state.

The fibre has a high modulus, particularly in the wet state, and
this leads to very low shrinkage in water (Table 2). In fabric
terms, this gives very low finishing losses in dyeiag, and low
shrinkage on laundering. Garments are therefore: truly laun-
derable.

Shrinkage of Yarns in Water at 100°C

TENCEL - 0.44%
Viscose -6.5 %

Table 2

TENCEL is a highly crystalline fibre, where the crystals are
very aligned. This structure leads to a key feature of the fibre-
fibritlation. Fibrillation becomes apparent when the: fibre is ab-
raded in the wet state and surface fibrils peel anay from the
main body of the fibre, but remain attached. The character of
the fibre, and particularly the fabric can be alterecl considera-
bly by this feature.

The hand of the fabric is also characteristic of the fibre.
TENCEL imparts a fabric hand which is quite different to other
fibres, but can be varied enormously, as descr bed below,
such that totally new fabric aesthetics can be created.

4. TENCEL as a new fibre type

The very different process route for producing TENCEL fibre,
and to some extent the different fibre characteristics, have led
to the establishment of the new generic classification for this
fibre type, viz lyocell”. TENCEL is the first commercially avai-
lable lyocell fibre.

The establishment of TENCEL as a completely new fibre type
has meant that the fibre is not viewed merely a;; a replace-
ment for viscose fibres, but as completely separate to them
and as a complement to them. In this respect, within Cour-
taulds, TENCEL has been established as a separite business
within the Cellulosics operation, in recognition of the very dif-
ferent markets served.

5. TENCEL as new fabric types
The key physical features of TENCEL are:

1. Cellulosic

2. High strength dry and wet
3. Low shrinkage in water

4. Fibrillating character.

The unique combination of these key features is the basis for
the generation of new fabrics with TENCEL. These features
enable a very wide range of fabrics to be produced which
can then be subjected to many different fabric finishing tech-
nigues, many of which are not possible with other fibre ty-
pes, and these can lead to truly new and different fabric ty-
pes.

1. The cellulosic character of TENCEL gives all the bene-
fits of natural cellulose, especially comfort and absorp-
tion.

2. The very high strength of the yarns enables a very wide
range of fabrics to be produced, from lightweight, e.g. 80
gsm, to heavy bottomweights.

3. The cellulosic character of TENCEL enables the use of va-
rious chemical finishing techniques to be used which signi-
ficantly change hand characteristics.

4. The use of enzymes is now well established as a technique
for changing the character of cellulosic fabrics. Enzymes
can also be used with TENCEL, and the strength of the fa-
brics allows different types of enzymes and different pro-
cessing techniques to be used, each of which will give a
different fabric hand.

5. All the usual mechanical finishing techniques used conven-
tionally on fabrics can be used on TENCEL, and again the
high strength of the fabrics allows sometimes extreme con-
ditions to be used, not possible with other cellulosics.

6. The fibrillating character of the fibre is also a feature which
can be exploited to create different aesthetics.

Each of these features has an influence on the aesthetics of
the fabrics. The unigueness of TENCEL is the possibilities

created by the exploitation of all these features, especially the
combination of the various treatment techniques.

ENZYME | = -
“ N /

\j

FIBRILLATION - » | MECHANICAL

It is quite possible to produce nine or ten different effects with
each technigue, therfore in combination, these variables can
lead to over 10,000 variations of aesthetics.

EXAMPLES
1. Indigo Dyed

An example of the creation of a completely new fabric type by
the use of TENCEL's properties, and the various finishing
techniques, is that of Indigo dyed TENCEL for ,TENCEL de-

nm-.

To date cotton has been the only cellulosic fibre that can be
processed successfully on the Indigo dye route. The require-
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ments of high wet strength and resistance to chemical treat-
ment have previously precluded man-made cellulosics. The
very high wet stregth of TENCEL has now allowed Indigo dye-
ing to be extended beyond cotton, creating a completely new
family of fabric types.

The hand of TENCEL is much softer than cotton, the fore the
availability of denim with increased drape has allowed this fa-
bric type to be placed into more styled garments, crzating a
totally new product type.

The availability of TENCEL as a bright fibre has also created
the possibility of new lustre effects.

The use of chemical and mechanical finishing technijues on
the TENCEL denim, has extended the possibilities even furt-
her. The high strength of the fibre has allowed the faktric finis-
her to use the severest of conditions in creating unique
aesthetics by these conventional techniques. While the use of
the fibrillating character of TENCEL in addition to thesse, has
made even more possibilities available,

2. Other Fabric Types

The techniques demonstrated on Indigo dyed TENC =L have
also been utilised on other fabrics, mostly woven fabrics, to
produce similarly new fabric types. An example of ths is the
~Super Mill Wash” fabric created in Japan which alsc utilises
the combination of different finishing techniques to give a very
desirable aesthetic.

Knitted fabrics, both flat bed and weft knits, are now beco-
ming available, and the properties of the fibre, notably
strength and stability, are again being expoited for the final fa-
bric.

The strength and stability of the fabrics is allowing those finish-
ing techniques normally used on woven fabrics to be used on
knits in order to create different aesthetics, and the very good
stability of TENCEL has allowed the fabrics and garments to
be truly launderable.

6. The Future

TENCEL has been launched with a 1.7dtex fibre suitable for
processing on the short staple spinning route. New fibre vari-
ants are now being introduced which complement this basic
product, and these include long staple legth fibres suitabie for
blending with natural fibres such as wool and cashmere.

The product types available is being extended further by the
development of a range of decitex fibres suitable for different
market areas: heavy decitex fibres for bottomweights and finer
decitex fibres for very fine yarns and fabrics. Our early internal
evaluations of these fibres indicates that the aesthetics impar-
ted to fabrics is very different to those currently available, and
these will form the basic for the next generation of TENCEL
fabrics.
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CELLULOSIC FILAMENT YARN FROM THE NMMO PROCESS

Dr. Ing. R. Kriiger, Akzo Faser AG, Wuppertal / Germany
Vortrag, Int. Chemiefaser-Tagung 1993, Dornbirn

Cellulosische Spinnfasergarne, hergestellt nach dem
NMMO-ProzeB in einer GroBproduktion, sind seit ca. ei-
nem Jahr im Markt erhiéltlich und zeigen eine hohe Ak-
Zzeptanz. Cellulosisches Filamentgarn hingeg:n IaBt
noch auf sich warten. Aus Sicht der Akzo Faser AG wird
der technisch/kommerzielle Stand erldutert. Aulbauend
auf die historische Entwickilung wird die tecinische
Machbarkeit diskutiert und auf die Beziehung zvvischen
ProzeBparametern und Struktureigenschaften collulosi-
scher Garne eingegangen. Das textile Eigenschiiftspro-
fil wird vorgestellt und zukiinftige vom Markt geprégte
Entwicklungen diskutiert.

Cellulosic spun yarns commercially produced by the
NMMO process have been on the market for about one
year and have met with widespread acceptance. Cellu-
losic filament yarns, however, are still under develop-
ment. The current state of affairs in both technical fea-
sibility is discussed against the historical background
and the relation between the process parameters and
the structural properties of cellulosic yarns is descri-
bed. The textile property profile is presented and future
development trends determined by the market are dis-
cussed.

The approach to dissolve wooed pulp in a mixture of water and
NMMO (N-methyl morpholine oxide) and to spin a yarn ‘rom that
solution is a route that has been known for decades. The fact
that this method has been used to produce staple fibe s and fi-
lament yarmns only recently is attributable to various reasons.

On the one hand, this process is quite different from the me-
thods previously used for making cellulosic yarns, so that the
process development virtually had to start from scratch. To
use a similar approach to that practiced with viscose was not
possible. Laboratory experiments soon revealed that the pro-
perties of the product would be basically different frcm those
of conventional cellulosic man-made fibers. Besides, there
arose the question whether another cellulosic yarns viould be
accepted by the market. So it took some time until t1e indu-
stry became convinced that a product with a propery profile
of its own would also be able to open up its own ma-ket and
that it could survive beside established products.

Courtaulds has already embarked with success on process
and product development for spun yarn and Lenzing is about
to follow it. The fact that cellulosic filament yarns from the NM-
MO process are not yet commercially available has not only
strategic reasons specifically related to Akzo, but there are al-
so some technical problems. A simple cost estimate already
demonstrates that the spinning speed must be many times
higher than that of conventional viscose filament yarns; becau-
se otherwise the cost of solvent spinning would be prohibitive.
So it was not possible to launch an NMMO filament /arn be-
fore getting high-speed spinning under control.

Last but not least, environmental aspects today are a particu-
larly important driving force behind the introduction of new
technologies.

In the following, | shall deal with the specific aspects of process
development and the structural properties of the yarn:; as well
as their textile characteristics and possible applicatiors.

NewCell History at Akzo

Basic research with a view 1o producing staple fiber and fila-
ment yarn was started as early as around 1976 by ~he then
American Enka Corp. (AEC) and at the Obernburg Research
Institute (ARLO) under the working title of ,NewCell“ (s. Fig. 1).

since 1976 basic research, AEC and ARLO

in 1979 process-/product patents, AEC

in 1980 stabilizer patent, ARLO

until 1982 process development ,staple“, AEC

in 1983 divestment ,viscose staple*

since 1983 process development ,filament“, ARLO
in 1987 license to Lenzing

in 1990 license to Courtauids

in 1992 approval pilot plant Fig. 1

The decisive process and product patent applications were fil-
ed during the period until 1980(1). The description of the tech-
nology is s0 comprehensive that ali currently operated labora-
tory installations and production plants are based on these
patents. Process development at AEC was continued with
success in 1982, This was the time when Akzo took the stra-
tegic decision to withdraw from the staple market. That is why
the whole technology developed by AEC was transferred 1o
ARLO, and process and product development was continued
at Obernburg, with the main emphasis being put on filament.
The success of these activities in the US and Europe met with
increasing interest worldwide and in 1987 a license was gran-
ted to Lenzing. Courtaulds, too, recognized the strength of
Akzo’s patent position and in 1990 took a license for their
Tencel production. Meanwhile, it was demonstrated at
Obemburg that filament yarn could be produced by the NM-
MO process as well, which marked the beginning of systema-
tic process development. In the meantime, this advanced to a
stage where it was possible to set up a pilot plant for filament
yarn in Obernburg having sufficient capacity for test marketing
and studying the process parameters of relevance for com-
mercial production.

Process Description

Basically, the NMMO technology comprised three process stages

~ solution preparation of NMMO, cellulose and water |<-

Y Y Y \i Y
staple || filament film, sponge || .......
membrane
fibre yarn
Y Y Y Y Y
recovery of NMMO J_‘

Fig. 2
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1. Preparation of a homogeneous solution from ‘~ood pulp,
NMMO and water;

2. The actual deformation process (e.g. staple/filament pro-
duction, film/sheet casting or extrusion, etc.);

3. Recovery of the NMMO from the deformation grocess and
recycling into the solution to be prepared.

The principle on which the preparation of the solution and
NMMO recovery are based is almost identical for ell deforma-
tion methods. However, certain modifications are raquired be-
cause each deformation process requires a specifi optimized
cellulose solution.

As mentioned already by way of introduction, the NMMO pro-
cess is a completely new type of technology for making cellu-
losic yarn. The NMMO method is of a merely physical nature,
which means there exists no chemical reaction stege. It com-
prises the physical processes of dissolving, deforming, coa-
gulating and drying. Figure 3 shows the various p-ocess sta-
ges in a 3-phase diagram based on the components NMMO,
cellulose and water.

NewCell: phase diagramm
Cellulose - NMMO - Water

i

oo o

spinning solution - extraction
i . .
g . suspension
1 e : . o
Y 0,2 0,4 0,6 0,8 1
solution area water —

Fig. 3

The starting base in the process is, for instance, a suspension
of approx. 13 % cellulose, 20 % water and 67 % NMMO. In
this composition, the cellulose is not soludle in the
NMMO/water mixture. It is only through the remo/al of water
that the solution area (dark section in Fig. 3) is rn:ached - in
this example at about 14 % celiulose, 10 % wate- and 76 %
NMMO. In this composition and at a temperature of just over
100°C the homogeneous solution is suitable for spinning and
the deformation can be performed. The next st3p involves
leaving the solution area. The cellulose coagulates and the
NMMO is washed out, resulting in a corresponding increase in
the yarn’s water content. Whether the extractior phase will
actually produce a yarn containing approx. 70 % water and
30 % cellulose or rather show a more curved trace in the pha-
se diagram giving approx. 50 % water and 50 % cellulose
cannot be exactly determined by corresponding measure-
ments, but for practical purposes this is not vers important
since the cellulosic yarn must in any case be freed from water
by different treatments during the drying phase. The material
never becomes completely dry because in storage: conditions

a moisture equilibrium will be reached which corresponds to
a minimum of 10 %, depending on process conditions and
pulp type used, but it may also be as high as 15 %.

Of course, it is also conceivable to approach the solution area
from the left, i.e. higher NMMO and lower water concentrati-
ons. This method is also described in the AEC patent. How-
ever, today the route involving the extraction of water from a
suspension is obviously preferred.

The translation of the physical processes described above in-
10 a sequence of production operations is shown by the flow
chart of Fig. 4. The wood pulp, NMMO and water are first mi-
xed in such a way as to reach the highest possible degree of
uniformity, which is difficult to achieve in a highly viscous mix-
ture. Dissolving by water extraction is brought about by supp-
lying energy in different ways. The existing alternatives and
suitable equipment are described in detail in the pertinent pa-
tent literature (1); new aspects have not been added since
1978. Actually, it goes without saying that the quality of the
homogeneous spinning solution is a decisive factor determin-
ing process control and the quality of the filament yarn.

NewCell: process scheme

woodpulp

- concentrating

mixing
dissolving
spinning die
air gap purification
coagulation bath
[eeee] diltering

washing

o8
o0® { }
winding oy

Fig. 4

It is much more important here than in the case of staple fi-
bers. The solution is subsequently passed through special
spinning dies and a defined air gap into a coagulation bath
which, in its simplest variety, may consist of water. The fila-
ments are drawn in the air gap and coagulate in the coagula-
tion bath. Subsequently, they can be freed from NMMO in a
washing facility. A special problem in this process is the need,
already mentioried at the beginning, to run both the washing
process and the drying and winding operations at extremely
high speeds. Another difficulty is the requirement of low yarn
tension within a narrow tolerance range. The washing water to
which NMMO has been added is filtered in a separate pro-
cess stage, purified and concentrated. The extracted water
can be recycled into the process by being fed into the coagu-
lation bath and the washing facility. The agueous NMMO so-
lution is also reused in the process for preparing the suspen-
sion described before. The higher the rate of NMMO recovery,
the more economical will this process be. What makes the
NMMO process so attractive is the fact that it does not gene-
rate any substance polluting the environment or allow such a
substance to leave the closed cycle and that the NMMO sol-
vent can be recovered almost completely, with only a few
thousandths being decomposed by the effects of pressure
and temperature.
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Yarn Morphology

As mentioned in the introduction, it was found at an early sta-
ge of product development that in filament yarns in particular
the NMMO process made it possible to obtain yarn p operties
differing significantly from those of viscose filament yarn. Ho-
wever, product properties also strongly depend on process
conditions, which can in no case be neglected. Thet is why
the influence of process parameters on physical progerties as
well as the effects of the pulp itself had to be thoroughly inve-
stigated. Deeper insight into these relationships car only be
gained if one does not confine oneself to the primay physi-
cal/mechanical yarn properties (such as tenacity, elongation at
break and modulus of elasticity) but correlate the starting ma-
terial and the process parameters with the structural or mor-
phological properties of the yarn. The structural properties are
the key to understanding the yarn properties. The major struc-
tural elements that have been studied in developing the NM-
MO filament yarn are crystallinity, birefringence, crystelline and
amorphous orientation, crystalline and amorphous density
and crystallite size (see Fig. 5).

NewCell: Relation of morphology
and properties
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Fig. 5

If these characteristics are known, it is possible to meke a re-
latively precise calculation or prediction of the primary sroperty
profile using a two-phase model (crystaline and am >rphous
phases and correlation between these two phases) (2). Figure
6 gives an impression of the quality of these model calculati-
ons, showing the stress/strain diagrams of ENKA VISCOSE ®
and a NewCell variety. The modulus of elasticity, tenecity and
elongation at break are described with sufficient precision.

NewCell: comparison of stress/strain curves
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Fig. 6

This deeper insight into the morphology of the fiber made it
possible to produce aminoxide fibers (NMMQO filamert yarns)
with defined properties. Figure 7 gives an idea of whai is pos-
sible now in comparison with conventional yarns.

The morphological investigations conducted so far have been
confined to mechanical properties. But it can also be imagi-
ned to predict the structural properties correlated with fibrilla-
tion as well as the process and product variations with which
the degree of fibrillation of the aminoxide fibers could be fa-
vorably influenced.

NewCell: crystalline/amorphous length
of cellulose yarns
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Textile Properties / Applications

The textile properties of a NMMO filament yarn should prefe-
rably be described in comparison with viscose filament yarns
because this clearly demonstrates the differences of the new
product and its specific property profile (see Fig. 8).

NewCell: Comparison of yarn properties
T requirements ] performance W
outerwear ENKA VISCOSE®, NewCell
L|PjorE spool acwal |
yarn count dtex 50-600 |= | =|=|= 67 - 660 55-110 |
fitament count dtex 156-8 |=1=|=|= 27-75 11-22
cross section foothed |= | = | = | = toothed circutar
uniformity high = |=]=1= + +
matting brignt/dult i = | = = | = + bright-geep aull
tenacity dry  cNjitex >16 = l=]=1> 16 - 20 34-40 |
wet cNftex 210 =|=|=1= 6-9 22-27 |
elong. at break dry % 216 =1=|=|= 16 - 21 6-12 |
wel % 520 |=j=|=|=| 20-26 8-14
knot strength % 285 === |> 80 72-84 i
loop strength % 285 === 1> 80 58-73 !
shrinkage % <1 =l=]=]= 2 1-2
maisture absorption % >10 =|=]=1= -4 11-13
swelling capacity % >90 =|=]== 95 60-70
raw tone (white) | white = |=1=1= + 2] |
L = lining Pl = plain yarn Cr = crépe yarn E = embroidery yarn
{outerwear) (outerwear)

Fig. 8

If we compare the requirements for ladies' outerwear on the
one hand with the properties of ENKA VISCOSE ® and New-
Cell on the other hand, we will find that ENKA VISCOSE ®
meets nearly all requirements for the different types of yarn.
According to the current state of development, the NMMO
yarn offers clear advantages in terms of single filament count,
higher dry and wet strength and, consequently, higher abso-
lute knot and loop strength and, finally, better shrinkage be-
havior. Whether or not the lower elongation constitutes a sig-
nificant handicap of NMMO yarns seems to be doubtful today
given the acceptance of spun yarns. Textile processing like
weaving, braiding, or finishing involves only low tensile or
other kinds of loads, so that an elongation at break of about
10 % ought to be sufficient from this point of view. What is
much more important now is the question of whether or not
the higher modulus of elasticity of the filament yarn, to which
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little attention is paid in the textile field, significantly impairs the
hand of textile fabrics. This will certainly be an imgortant area
of development activities to be conducted in the fu ure in coo-
peration with users and finishers on the basis of customers’
requirements. The same applies to the luster.

NMMO filament yarn must, however, be able to compete not
only with viscose, but also with synthetic man-riade fibers
such as polyester and polyamide (Fig. 9). Here a comparison
clearly shows that in view of the sum or combination of its po-
sitive product properties such as yarn count, moisture absorp-
tion, tenacity and shrinkage, the NMMO yarn has a favorable
competitive position. This concerns not only its te:dile uses in
outerwear, but also semi-industrial applications i1 particular
where the special advantages of NewCell are its high yam
strength at low elongation and the low fabric weignt (Fig. 10).

NewCell: product profile
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NewCell: applications
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Conclusion

It is evident from what has been said before that filament
yarns from the NMMO process are in line with current product
and process trends and certainly also with those of the fore-
seeabel future (see Fig. 11).

NewCell: Trends for products and processes
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Fig. 11

As far as the product is concerned, the subjects of ,low dpf*
and ,biological degradability* are of particular importance
now. Among all cellulosic and synthetic yarns, NewCell is the
only one that offers a solution to both problems. Regarding
the process, it is the HSE aspect and the process improve-
ment potential that are the main assets. The ecological appeal
is definitely one of the main driving forces behind the NMMO
process. Besides, it is obvious that in spite of its long deve-
lopment period, this product - unlike viscose, acetate, poly-
ester and polyamide - is only at the beginning of its life cycle.
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LENZING LYOCELL

Dr. Marini, Dr. Filgo and Dr. Eibl, Lenzing AG, Lenzing
Vortrag, Int. Cremiefaser-Tagung 1993, Dornbirn

This is an attempt to estimate Lyocell’s future g osition-
ing on the basis of market analysis concerning cellulo-
sic man-made fibres, and on the market experience on
Lyocell fibers gained till now. In this respect, special at-
tention has to be paid to the new fiber qualities: Apart
from very good wet properties Lyocell’s fibrillation is a
characteristic which is on the one hand highly appre-
ciated as a fashion element and on the other he nd con-
sidered as a basic handicap. Therefore, Lenzir.g’s sta-
tus of development on the way to a low-fibrillation Lyo-
cell fiber is presented.

Anhand von Marktanalysen (iber cellulosische Chemie-
fasern und bisher bekannter Markterfahrungen mit Lyo-
cell-Fasern wird eine Einschétzung der zukliinftigen Po-
sitionierung der Lyocell-Faser versucht. Dabei kommt
dem Eigenschaftsbild der neuen Faser eine besondere
Bedeutung zu. Neben sehr guten NaBeigenschaften ist
die Fibrillierung eine Besonderheit, die als begehrtes,
modisches Konstruktionselement oder als elementares
Handicap interpretiert werden kann. Es wird deshalb
der Lenzinger Entwicklungsstand auf dem Weg zu einer
spleiBarmen Lyocell-Faser dargelegt.

® What does the new generation of cellulos: fibres,
LYOCELL, mean for the world’s largest manufacturer
of viscose and MODAL fibres?

® What
today?

is the market position of LYOCELL

® In what direction might LYOCELL develop and what
would this necessitate?

We have included the BISFA definition of LYOCELL fibres as a
reminder at this juncture:

@ Is the generic name for a new cellulosic fibre
(according to BISFA), which

@ is obtained by an organic solvent-spinning process,
whereby

@® an “organic solvent” means essentially a m xture of
organic chemicals and water and

® "solvent spinning” means dissolving and ;pinning
without the formation of a derivative

Let me first of all talk about the importance of cellulosic fibres
in the context of world-wide total demand for fibres.

Fibre Consumption Worldwide
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The most striking feature here is that viscose staple fbres un-
derwent marked growth between 1950 and 1965 >nly and
from that point onwards, these fibres remained at a more or
less constant level. in comparison, world consumption of fib-
res has increased considerably. The protagonists with respect
to this development were polyester fibres in particular which
boomed from 1960 onwards and cotton, which has also un-
dergone considerable growth. The forecast for the yisar 2000
describes a similar scenario whereby further increa:se in the
supply of polyester fibres would seem more likely, in the face

of overcapacities throughout the world, than the marked growth
forecasted for cotton - in our opinion this represents an enor-
mous market potential for man-made cellulosics.

Moreover, it is worth examining the development of prices with
respect 1o viscose fibres especially in comparison to cotton.

Price Development Viscose vs. Cotton
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Whilst the price of viscose fibres was constantly in the region
of 70 % of the price of cotton between 1970 and 1984, vis-
cose gained the upper hand over cotton in 1985 and has
equalled 130 - 140 % of the cotton price as from 1986. This
can be explained by the marked improvement in the yield per
hectare of cotton and the resultant drop in the price of cotton
and on the other hand by the fact that viscose managed to
upgrade its cheap replacement cotton image adopting an at-
tractive market position which ultimately gives the fashion-
conscious and creative textile engineer a desirable tool for use
in his exclusive developments.

In this context it is not surprising that those cellulosic fibres
which clearly differentiate themselves from normal viscose fib-
res as a result of their properties and guantitative limitations,
such as MODAL, polynosic, acetate or cupro fibres, could ad-
opt market positions which are even more exclusive.
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It is against this backdrop that a new generation of cellulosic
fibres, LYOCELL, emerged.

LYOCELL is the result of decades of research ar d develop-
ment activities conducted by the world’s largest “ibre manu-
facturers whereby a combination of two problerr definitions
had to be overcome:

LYOCELL is the result of a combinaticn of two
problem definitions:

@ finding an alternative to the viscose proces: for envi-
ronmental reasons and therefore also for 1easons of
cost

@ cellulosic fibres with new and improved prcperties

Due to the experience gathered to date with respect to LYO-
CELL fibres it is possible to state that both tasks have been
largely completed.

— The LYOCELL process is simpler and more environmentally-
friendly and compared to the viscose process, particularly
in countries with strict environmental regutations such as
for example in Austria, it is more economical boh with res-
pect to the costs of production and investmen: for a new
plant (in these countries no doubt permission wc uld no lon-
ger be granted for a new viscose plant)

Cellulosic fibres with new and improved
properties:

® New
@® New kind of touch
® Silky gloss
@® High loop-tenacity
® High relative wet-tenacity (85%)
® High wet-modulus (higher than cotton),

and consequently high dimensional stabilily)
@ Characterictic fibre cross-section and
longitudinal view (high basic cohesion of the silver)
High tenacity yield in ring-yarn (>60%)
Rapid and deep dyeing with high dye bath
exhaustion

A look at the excellent properties of LYOCELL is enough to
make the observer think he has found the answar to all of
his dreams. However, one feature characterises L'/OCELL fi-
bres, namely their strong leaning towards fibrillation. To bet-
ter understand the remarks which follow we woulc like to ex-
plain the fibrillation of LYOCELL fibres as follows:

Fibrillation

By fibrillation we mean the peeling off of fibrils along
the fibre surface of individual fibres swollen with wa-
ter induced by mechanical stress

Where as the classical textile engineer harbours the opinion
that new cellulosic fibres which have excellent properties but
unfortunately lean towards fibrillation should be prohibited,
North-East-Asia has proved to be fertile ground for LYOCELL.

This development is the result of the following:

— the European textile industry is in the throes of a difficult
structural crisis at present and for this reason there is an
obvious lack of readiness to deal with medium-term deve-
lopments which are based on unconventional lines of
thought and which moreover contravene classical textile
opinion {(don’t waste time on fibrillating fibres!).

— the Japanese textile crisis can be compared with its Euro-
pean counterpart. Yet there are a number of differences:

@ Strong inquisitiveness about everything that is new

@® Medium and long-term active way of thinking and ac-
ting

® The application of love, precision and perseverance
with respect to all textile technological tests

® No fear of set-backs
@® A strong sense of what is exclusive

@® Marketing of the fibre down to the textile garment in
one hand

® Law on the practical exclusion of formaldehyde in the
finishing of textiles worn next to the skin

This is probably a very modest selection of the elements res-
ponsible for the fact that the fibrillation handicap has become
a desirable and sought-after virtue.

Without wishing to expand on the special applications of LYO-
CELL in clothing - | would like to leave this to the next speaker
- | will however say that a new type of touch and special gloss
have been born with LYOCELL which have not quite rightly
been portrayed as exclusively specific to LYOCELL.

The ban on formaldehyde resin finish in textiles worn next to
the skin in Japan has triggered off a wave of biotechnoligical
finishing practices with respect to cellulose textiles. Even if it
remains impossible to obtain the wash resistance of LYO-
CELL fabrics finished with low formaldehyde cellulose-cross-
linking agents, the enzymatical treatment in combination with
mechanical treatments produced an extremely soft touch.

Furthermore, the extent of fibrillation, which is completely de-
sirable, occurring after the enzymatical treatment in combina-
tion with mechanical treatments and if necessary supported
by a softening water repellent finishing, helps to get effects
known as the following: peach skin effect, sand washed,
microveluttino, soft touch, emerized or simply the used-look.

| am well aware of the confusion these terms evoke with res-
pect to the surface effects of textiles and wish to avoid contri-
buting any greater confusion in this area.

In the sense of a realistic assessment of the present market
position of LYOCELL, all textile applications, which produce
these surface effects in any way, occupy a leading position.
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We dared to try to define a market for these spec al fibres
which are applied primarily to obtain these so-called special
effects.

Specialty Fibres and Their Share in Specific Surface
Effects (1993)
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Polyester micro-fibres are most important in this resipect - a
great deal of experience has already been made with Alcanta-
ra. With respect to silk it is not the top-quality to be used for
sand-washed silk articles. As far as the remaining celllosic fi-
bres are concermned we can state without exaggeretion that
LYOCELL with the soft denim look, peach skin look end other
developments in the leisure-wear area has decided on a cour-
se which has also contributed to the boom of other known
cellulosic special fibres in clothing textiles such as pol /nosic fi-
bres, MODAL and even Cupro.

The addition of all the special fibres applied in our estimation
to obtain these so-called surface effects, results in a total
market of approx. 170.000 to. for 1993. Any potenti:l increa-
se in the market for fibre-related surface effects will depend
quite considerably upon how fashion develops anc for this
reason opinions differ about this. It does, however, seem unli-
kely that the fibres will shift within this market.

As aresult of its:

Newness

Visual Appeal

Characteristic touch

Natural fibre raw-material and
Environmentally-friendly technology

LYOCELL can make inroads on the silk and polyester micro-
fibore markets in particular. The advantages of LYOCELL,
which are purely of a textile mechanical nature, are a prere-
quisite for the acceptance of something which is new. Fibrilla-
tion seen as a textile handicap is both desirable and sought-
after in the market for effects with respect to surfaces and
touch of approx. 170.000 to for the time being.

Provided that the attempt to produce LYOCELL fibres with re-
duced fibrillation is successful, a host of market oppcirtunities
will open up extending well beyond the present viscose and
MODAL fibre market in the region of 2 million to.

Today it is already possible to produce split-resistant LYO-
CELL textiles if dyeing is completed across the full width of
the fabric and finishing is applied using a low formeidehyde
cellulose cross-linking agents. Also after many hcusehold
washing procedures it has obtained an optical appel, which
is hardly inferior to cotton/MODAL fabrics. The application of
dyed and finished fabrics of this type is however lirrited be-
cause of the harder handle involved.

The wet finishing of the tow can be considered an important
step towards obtaining the soft and voluminous touch which
is much sought-after.

Fibrillation acts as a considerable disadvantage in this respect
since, during treatment in rope form, it appears in irregular
fashion. In the research and development work conducted for
LYOCELL we dealt with this theme at a very early date. Inve-
stigating measures and means to reduce fibrillation we have
already achieved promising results.

First of all we would like to define the method we employed to
test fibrillation. We are referring here to what is known as the
»ohake Test":

Eight individual fibres are cut to lengths of 20 mm and shaken
in a 20 ml sample bottle containing 4 ml of distilled water over
a period of nine hours using maximum power.

The fibres are then assessed under the microscope on the
basis of the following criteria:

Criteria for evaluating fibrillation

o Number of fibrils

[ Fibril crimp

[ Total evaluation on the basis of an
evaluation scale with standards

This fibrillation test can also be conducted after only very short
shaking periods producing a dynamic portrayal of fibrillation.

The next picture shows a comparison of the dynamics of fi-
brillation between LYOCELL fibres already commercially avai-
lable and Lenzing LYOCELL. It is striking to note that the Len-
zing fibre splits less, particularly if shorter shaking times are in-
volved, and is also slightly more split-resistant after nine
hours. Allin all, this points to a certain advantage with respect
to Lenzing LYOCELL which has already been confirmed by
customers.

Dynamics of Fibrillation
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Intensive efforts to reduce the fibrillation of Lenzing LYOCELL
have already generated a number of interesting results at la-
boratory level. First of all three measures are examined more
closely and the fibrillation results obtained are illustrated here.
Measure C is particularly striking and appears to be comple-
tely splice-resistant on the basis of this method at least.
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Methods to Reduce Fibrillation
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A comparison with the regenerated cellulosic fibres most like-
ly to split, i.e. polynosic fibres, is exhibited in the pisture which
follows. As is quite clearly shown, Lenzing LYOCELL fibres
with lower splicing levels than polynosic fibres can be produ-
ced using only measures A and B.
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A comparison of the splicing values after a period o° nine hours
shows that according to present knowledge, the lo w level of fi-
brillation which corrresponds to normal viscose, ¢an only be
obtained with respect to Lenzing LYOCELL using method C.

Comparison of 9 Hours-Fibrillation
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In another comparison we tried to demonstrate th2 connnec-
tion between fibrillation and wet modulus. We discovered an
almost linear flow for cellulose regenerated fibres mnanufactu-
red according to the viscose process.

Fibrillation vs. High-Wet-Modulus
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According to the above, fibrillation tendency increases along
with the wet modulus i.e. increased fibrillation is the price of
high dimensional stability in a wet state. This is already ade-
guately established with respect to polynosic fibres and led to
the development of our MODAL fibres which are held in great
esteem by the market.

Fibrillation vs. High-Wet-Modulus with LYOCELL-
Fibres
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The data already available for LYOCELL fibres paints no uni-
form picture.

The fibrillation values obtained according to the method em-
ployed to reduce fibrillation are predominantly higher than the
straight line drawn for cellulose regenerated fibres, produced
using the viscose process. However, these are some very in-
teresting points below this straight line, where the future de-
velopment work will be focused.

To summarize we can state that the new generation of cellulose
fibores LYOCELL is of great strategic significance for Lenzing.

The LYOCELL process offers an attractive alternative to the
viscose process particularly from the point of view of the envi-
ronment and with respect therefore to costs. The LYOCELL fi-
bre gives the market a new kind of cellulose fibre with new
and improved properties. As a result of the quality of the pre-
sent normal fibrillating LYOCELL fibre, the applications for the-
se fibres are limited whereby a market for approx. 170.000 to
per annum was identified depending upon fashion. Fibrillation
would therefore be an element of fashion. In the non-wovens
area and in the field of technical applications normal fibrillated
split LYOCELL fibres have a number of interesting openings.
In our experience however, the time devoted to development
work takes longer and interfibre competition is greater.

If we succeed in transferring the methods developed at labo-
ratory stage to reduce fibrillation to pilot plant level and ulti-
mately to large-scale production level, the number of possibi-
lities for these fibres will know no bounds. Fibrillation-resistant
LYOCELL fibres could then make inroads on markets domi-
nated by cotton and polyester in particular, starting with the
high price end of the market. This would of course dictate the
building-up of LYOCELL fibre capacities and the making avai-
lable of additional dissolving pulp capacities.
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BESONDERHEITEN DES IM TITK ENTWICKELTEN AMINOXIDPROZESSES

Dr. Christoph Michels, Dr. Reinhard Maron, Dr. Eberhard Taeger
Thuringisches Institu fur Textil- und Kunststoff-Forschung e.V.
Vortrag, September 1994, Rudolstadt

Das viskoelastische Verhalten der Polymerlésiing, die
Orientierung des polymeren Netzwerkes im Geschwin-
digkeitsgefille der Spinndiise und des Luftspaltes, das
Féllen der Hydratcellulose im Spinntrichter scwie die
Kristallisation wiahrend der Nachbehandlung bestim-
men die Gestaltung des Aminoxidprozesses. Die Faden-
spannung des frisch gefiliten Cellulosefadens ist eine
zentrale GroéBe und korreliert sowohl mit den PryzeBpa-
rametern als auch mit den textil-physikaliscnen Fa-
sereigenschaften.

The viscoelastic behaviour of the polymer solution, the
orientation of the lattice by the velocity chance in the
spinning die and the airgap, the coagulation of the cel-
lulose in the spinning funnel, as well as crystallization
during aftertreatment determine the concept of the
amineoxide process. The stress applied to the freshly
coagulated cellulose fiber is a key issue and correlates
both to process parameters and textile-physical fiber
properties of the fiber.

1. Einleitung

Auf der Suche nach umweltfreundlichen Alternativen zt m Visko-
sespinnprozel wurde 1981 das Verformen von Cellulos 2 aus L&-
sungen ohne Derivatisieren als ein Gegenstand der Cel ulosefor-
schung in Schwarza bzw. dem TITK aufgenommen. Wassrige
Aminoxidldsungen, insbesondere die des N-Methylmor >holin-N-
Oxids (NMMQ), standen dabei im Vordergrund.

Die anfangliche Zielstellung, namlich die Verspinnung fl issig-kri-
stalliner Celluloseldsungen zu hochfesten Faserstoffen, wurde
1985 zugunsten des Verspinnens isotroper Celluloseldsungen
verlassen. Seit diesem Zeitpunkt beinhalten die Entwic <lungsar-
beiten sowohl Fasern als auch fein- und grobtitrige Filamentgar-
ne. Fur eine eigenstandige Verfahrensvariante wurden verschie-
dene Patente angemeldet, von denen zwischenzeitlich ainige er-
teilt wurden.

Nach Durchsicht der zugénglichen Literatur [1] bestehen Verfah-
rensunterschiede insbesondere hinsichtlich der

- Zellstoffvorbehandlung

- Fadenbildung und

- Spinnbadaufbereitung.

Die Zellstoffvorbehandlung und Fadenbildung sollen Ge jenstand
der folgenden Ausfihrungen sein.

2. Zelistoffvorbehandlung

Ein wesentlicher Vorteil des Aminoxidverfahrens gegentiber dem
ViskoseprozeB besteht in seiner weitgehenden Unabl angigkeit
vom Zellstofftyp. Das gilt sowohl fir den Rohstoff in Izorm von
Buche, Fichte oder Linters als auch flr den ProzeB der Zellstoff-
gewinnung nach dem Sulfit-, Sulfat- oder neuerdings Organocell-
Verfahren. D.h. natdrlich nicht, daB an den Rohstoff Cell llose kei-
ne besonderen Anforderungen zu stellen sind. Neben vveiBgrad,
Asche und o — Cellulosegehalt, spielen die Molmasse bzw. der
Durchschnittspolymerisationsgrad (DP), die Molmassen rerteilung
und das Loseverhalten eine besondere Rolle.

Der DP der Fasern bzw. Filamentgarne, bestimmt nach der Cuo-
xam-Methode, liegt je nach Verwendungszweck zwisc:hen 400
und 550 Einheiten, der der handelstblichen Zellstoffe aber zwi-
schen 530 und 1700 Einheiten. Ein DP-Abbau in den Verfahrens-
stufen Losen und Spinnen ist unerwiinscht, da er mit ¢inem ho-
hen Aminoxidzerfall und Spinninstabilitaten verbunden ware. Zum
Anpassen der handelstblichen Zelistoffe hinsichtlich Loseaktivitat
und Molmasse an die Bedingungen des Aminoxidverfal rens, ha-
ben wir eine hydrothermische Vorbehandlung (Aktivierung) einge-
fuhrt, und zum Beurteilen des Loseverhaltens eine entsp-echende
MeBmethode entwickelt [2].

Bild 1 enthalt eine Zusammenstellung von Zellstoffin unter-
schiedlicher Provenienz, ihren o — Cellulosegehalt, Cuoxam-DP

und ihre Losezeit in NMMO-Monohydrat. Obwohl sich o - Cellu-
losegehalt und DP signifikant unterscheiden findet man von einer
Ausnahme abgesehen nahezu gleiche Ldsezeiten. Das Auffinden
von sogenannten ,Ausreiiern”, die im LdseprozeB zu starken In-
homogenitaten fuhren kénnen, ist fUr die Praxis sehr wichtig.

TITK  Zellstoffprovenienz und Ldsezeit NMMO-ProzeB

Zellstoffprovenienz o — Cellulose % Cuoxam — DP Ldsezeit Min.
Fichte — Sulfit 1 91.4 750 7416
Fichte — Sulfit 2 921 660 > 120
Buche - Sulfit 91.1 780 79+5
Fichte - Sulfat 95.5 535 70£3
Linters (T 500) 99.3 1634 75+3
Organocell 92.0 868 73
Bild 1

Bild 2 enthélt die Zusammenstellung der Ergebnisse unterschied-
licher hydrothermischer Behandlungen eines Fichte-Sulfit-Zell-
stoffes. Variable waren der pH-Wert, die Temperatur und die Zeit.
Untersucht wurden die Losezeit, der DP-Abbau und die Cellulo-
sestruktur.

In Abhangigkeit von pH-Wert, Zeit und Temperatur kann die Re-
aktivitdt des Zellstoffes wesentlich erhdht und die Lésezeit um bis
zu 95% gesenkt werden. Je nach Wasserstoffionenkonzentration
der Behandlungsflotte, bleibt die Molmasse weitgehend erhalten
{pH = 7 -9, ADP + 10%) oder nimmt deutlich ab (pH < 7, ADP
> 10%). Die Struktur der Ausgangscellulose bleibt erhalten.
Zum Vergleich wurde eine Aktivierung durch Alkalisieren mit
19%iger Natronlauge bei 40°C, Reifen bei 60°C wahrend 180
Minuten und Regenerieren herangezogen. Neben der Bildung
von Cellulose I, tritt eine weitere Verbesserung der Losereak-
tivitét ein. Der Effekt rechtfertigt aber nicht den erheblich héhe-
ren Aufwand.

TITK  Hydrothermische Behandlung und Ldsezeit
NMMO-Prozef3

Versuchsreihe|pH-Wert [Temp.°C | Zeit Min.| Losezeit Min. | Cuoxam-| Struktur
Nullprobe =
Fi-sulfit - - - 74+6 750 Cell. |

| 8 130 180 292 706 Cell. |

| 8 150 180 24 +1 671 Cell. |

Il 5 130 120 27 +4 600 Cell. |

Il 5 130 180 17 +3 563 Cell. |

Il 5 150 180 441 486 Cell. |

I >14 60 180 <1 493 Cell. Il

Bild 2
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Bild 3 zeigt die Anderung der Molmasseverteilung eines Fich-
te-Sulfit-Zellstoffes vor (Kurve 2} und nach (Kurve 3) der hyd-
rothermischen Behandlung und nach dem Spinne (Kurve 4).
Die GPC-Verteilungen wurden an 0.15%igen Lisungen in
DMAC/LICI bei 80°C aufgenommen.

Die hydrothermische Aktivierung ist im vorliegenclen Fall mit
einer Abnahme des Massenmittels um ca. 35, des Zahlenmit-
tels um ca. 22 und der Uneinheitlichkeit um ca. 2:1% verbun-
den. D.h. die Qualitdt der Molmassenverteilung verbessert
sich deutlich. Der SpinnprozeB ist mit einer weiteren Vermin-
derung der Uneinheitlichkeit um ca. 24% verbuncen. Im Ge-
gensatz zur hydrothermischen Aktivierung wird sie durch eine
geringflgige Abnahme des Massenmittels (ca. 9% und durch
eine unerwlnschte Zunahme des Zahlenmittels (:a. 9%) er-
reicht.

Die vorgestellten Ergebnisse zum hydrothermisct en Aktivie-

ren machen deutlich, daB unabhangig vom Zellstoffhersteller

die Molmasse, die Molmassenverteilung und die _Osereakti-

vitat an die Erfordernisse des Aminoxidverfahrens optimal an-

gepalBt werden kdnnen.

TITK Molmassenverteilung
NMMO-ProzeB

dig M celt]| v oP
2,86 | 860

2,17 | 430

2
3
4

164 | 415

v - T
45 5,0 55 tg M

3. Fadenbildung

Die Fadenbildung beim Aminoxidprozel3 unterscheidet sich
signifikant vom Verspinnen anderer isotroper Lost ngen bzw.
Schmelzen. Erfolgt in der Regel die Orientierung ud Kristalli-
sation mehr oder minder simultan mit dem Spinne 1 und/oder
Recken, so laufen diese Prozesse beim Aminox dverfahren
raumlich getrennt voneinander ab.

Bild 4: Die Polymerldsung, bestehend aus 10 — 15¢6 Cellulose
in NMMO-Monohydrat, passiert unter dem Drick P den
Spinndusenkanal der Lange L und dem Durchmesser D. Das
Verhéltnis von L/D betragt ca. 1. Unter dem [EinfluB der
Schubspannung ., erfolgt im radialen Scherfeld ¥+ der Diise
eine 1. Orientierung des molekularen Celluloseverhakungs-
netzwerkes. Ein mehr oder minder groBer Teil cler spezifi-
schen Verformungsenergie wird dabei elastisch in der Losung
gespeichert. Im Luftspalt a, unter dem EinfluB dch3r Normal-
spannung o, erfolgt im axialen Scherfeld Y.eine :2. Orientie-
rung unter gleichzeitiger Verjlingung des Losungss trahles auf
den gewlnschten Endquerschnitt. Mit Eintritt des Losungs-
strahles in das Spinnbad fallt die Cellulose unter gleichzeiti-
gem Fixieren der Molekulorientierung momentan aus, wird
durch den Spinntrichter erfa3t und spannungsarm it der Ab-
zugsgeschwindigkeit v.einer Galette zugefuhrt.

TITK Fadenbildung

NMMO-Prozef3

—

Scherfeld

)
(

Faden-
spannung

o =f(0,:G")

Abzugsge-

schwindigk. Vg Sy,

Bild 4

Aus Rontgenweitwinkeluntersuchungen an spinnfeuchten,
getrockneten sowie an Faden wéhrend der Trocknung ist ab-
zuleiten, dafB im frisch gefaliten Celiulosefaden eine zweidi-
mensional geordnete Struktur - vergleichbar der smektischen
Phase flussig - kristalliner Polymerer — vorliegt. Wahrend der
Trocknung, bei einem Wassergehalt < 60%, ist eine zuneh-
mende Ordnung in der dritten Dimension (vollstandige Ausbil-
dung meridianer Reflexe) zu beobachten, die Cellulose kri-
stallisiert. Mit der Kristallisation ist ein irreversibler Rlickgang
des Quellwertes um ca. 60% verbunden.

Die zwischen Spinntrichter und Umlenkorgan meBbare Fa-
denspannung or ist der erreichbaren Orientierung proportio-
nal und entspricht in guter Naherung der Summe aus ela-
stisch aufgenommener Verformungsenergie (Speichermodul
G’) im Dusenkanal und der Verformungsspannung o. im Luft-
spalt.

Der Zusammenhang zwischen molaren Eigenschaften, Ver-
fahrensparamenten, Fadenspannung und Orientierung ist in
Bild 5 dargestellt.

Bild 5: Betrachten wir zunachst das radiale Scherfeld. Die
Schergeschwindigkeit &ndert sich mit den Verfahrenspara-
metern Abzugsgeschwindigkeit v., Disendurchmesser D und
Spinnverzug SV. Wir beschranken uns auf einen Spinnverzug
<3, d. h. das Schergefille ist vorrangig durch das Verhaltnis
von Abzugsgeschwindigkeit und Disendurchmesser deter-
miniert. Die Viskositét nvist durch Rotationsrheometrie unter
Verwendung beispielsweise des Carreau-Ansatzes zuganglich
und beschreibt die Abhéngigkeit von molaren GréBen (1o, b,
C) und Schergefélle. Da die Fadenspannung aber nur den
elastisch aufgenommenen Energieanteil erfaBt, haben wir
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durch Oszillationsrheometrie, im linear-viskoelastischen Be-
reich, den Speicher- und Verlustmodul G und ihre F equenz-
abhangigkeit untersucht. Fir Celluloselésungen far den wir,
daR sich die Moduli linear mit der Wurzel aus der Kreisfre-
quenz () andern. Die Korrelationskoeffizenten liegen in der
Regel oberhalb 0.99.

TITK Scherfeld/Orientierung
NMMO-ProzeB
Scherfeld
radial axial
T, =1. A o, =
¥ -W'Y Yr a~Mpa
v, _v, 1
KR K 7(1 ‘s?)
= 1 0 =3
;5 TN (l«HS';,)C 1, 3,
G*=JG" 4G np =f{c, MM MMV T, )
G =m"Ju
G'=m' —m\/%
G =1 (e, MM MM | T @)
Fadenspannung o - =fl04.G
Doppelbrechung ‘An ={18.9 +5.4-0F)10_3] Kk=1.985

Bild 5

Mit den experimentell vorliegenden Schergeschwindigkeiten
ergeben sich fur den Speichermodul G’ Werte zwischen 0.2
und 5 cN/tex.

Die Beziehungen zwischen Speichermodul und Cellu osekon-
zentration, Molmasse, Temperatur und Schergeschwindigkeit
wurden im praktisch relevanten Bereich quantitativ und zur
Molmassenverteilung gualitativ ermittett.

Betrachten wir nun das axiale Scherfeld im Luftspalt: Die
Dehngeschwindigkeit Y.ist durch die Abzugsgeschwindigkeit,
den Luftspalt und den Spinnverzug determiniert. Vit dem
Spinnverzug < 3 ist die Dehngeschwindigkeit vergleic hsweise
gering. Die Dehnviskositat 1, ist experimentell sct wer zu-
ganglich und kann nur abgeschéatzt werden. Im Gre zfall er-
reicht die Dehnviskositat den 3-fachen Wert der Nullsichervis-
kositat.

Mit Ausnahme des DUsenkanaldurchmessers bestinm men die
gleichen GroBen die spezifische Verformungsenergie im Luft-
spalt, wie den Speichermodul beim Verformen im Diisenkanal.
Aus den praktisch relevanten Werten ergibt sich fur jas Ver-
formen im Luftspalt eine Spannung im Bereich von (1.1 -~ 1.5
cN/tex.

Die Summe von Speichermodul und Verformungsspannung
im Luftspalt liegt dann im Bereich zwischen 0.3 und 6.5
cN/tex. Diese Werte decken sich mit den praktisch g3messe-
nen Fadenspannungen, héhere fihren zum Bruch des Fa-
dens. Messungen der Doppelbrechung (An) am spinnfeuch-
ten, getrockneten und wiederbefeuchteten Faden erg aben bei
Berlcksichtigung des unterschiedlichen Wasserjehaltes
anndhernd gleiche Werte. D.h. die Orientierung ancdert sich
praktisch nicht wahrend der Trocknung und Wiederbefeuch-
tung.

Fadenspannung und Doppelbrechung stehen in linearem Zu-
sammenhang. Dabei ist es gleichguitig, durch welchen bzw.
durch welche Parameter die Fadenspannung beim Spinnpro-
zeB erreicht wurde. Das war zunéchst eine Uberraschende
Tatsache.

Nach dieser eindeutigen Korrelation zwischen Fadenspan-
nung, Stoff- und Verfahrensparametern einerseits und zwi-
schen Fadenspannung und Doppelbrechung andererseits
bleibt die Frage nach der Korrelation zu den textil-physikali-
schen Eigenschaften der Fasern bzw. den Filamentgarnen.

Bild 6 zeigt die Zusammenhéange zwischen den mechanischen
Eigenschaften X der Faserstoffe und der Fadenspannung.
Tatsdchlich wurde auch hier ein linearer Zusammenhang ge-
funden. Unterschiede bestehen in der Stérke der Korrelation.
ReiBfestigkeit, ReiBdehnung und Moduli ,trocken” erflillen eine
starke, die gleichen Eigenschaften naf3 eine schwéchere, die
SchlingenreiBkraft eine schwache und NaBscheuerbestéandig-
keit gar keine Korrelation.

Im Bild unten ist die Abhangigkeit der ReiBRfestigkeit ,trocken”
Uber der Fadenspannung flr zwei aus Lésungen mit unter-
schiedlicher Molmasse ersponnene Fasern aufgetragen. Man
erkennt, da sowoh! die Anfangsfestigkeit fir 6- = O, als auch
der Anstieg der Geraden, deutlich von der MolekUllange ab-
hangt.

Mit der Molmasse &ndert sich zwar der Wert der NaBRscheuer-
besténdigkeit, aber auf unzureichendem Niveau. Die fehlende
Korrelation zwischen NaBscheuerbestandigkeit und Faden-
spannung 188t erkennen, daB durch Variation der Stoff-
und/oder Verfahrensparameter eine signifikante Anderung des
NafBscheuerverhaltens nicht zu erwarten ist. Hierzu sind
grundsétzlich andere MaBnahmen notwendig.

TITK Fasereigenschaften / Fadenspannung
NMMO-Prozel3
a,b =f{ Molmasse)
Korrelationskoeffizent textil-physikalischer Parameter X
>0.90 ReiBfestigkeit trocken
Modui trocken 1
Modul trocken 2
Reifdehnung
> 0.80 Reiffestigkeit naB
Modul naft
> 0.60 Schiingenreikraft
0 Naflscheuerverhalten
~ 0, =3314537-0,
DP =568
0
g, =305+.79-0,
Dp =467
%) /
o
1 2 7 ¢ 5 b:, ey

Bild 6
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4, Zusammenfassung

Nach Auswerten der zugénglichen Literatur unterscheidet sich das
ALCERU-Verfahren in der Zellstoffvorbehandlung, cer Fadenbil-
dung und der Spinnbadaufbereitung. Aspekte der Z:listoffvorbe-
handlung und der Fadenbildung sind Gegenstand de:s Vortrages.
Die hydrothermische Aktivierung gestattet, unabhéngig vom Zell-
stoffhersteller, eine signifikante Verbesserung von L¢slichkeit und
Molmassenverteilung sowie eine optimale Anpassuig der Mol-
masse.

Die Fadenbildung unter geringem Spinnverzug, d.h. vseitgehender
Orientierung im Dulsenkanal, gestattet in Verbindung mit einer
spannungsarmen Fadenfihrung Uber Spinntrichter, d 1s Erspinnen
von Cellulosefaden mit sehr guten mechanischen E genschaften
auch bei héheren Geschwindigkeiten. Die experimentell leicht zu-
gangliche Fadenspannung ist ein wesentlicher Parameter zum
Steuern der Fadenbildung.

Die Arbeiten wurden teilweise durch das BMWi finanz ell geférdert.
Wir danken fur die wertvolle Unterstitzung.
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UNTERSUCHUNG ZUR FIBRILLIERNEIGUNG CELLULOSISCHER CHEMIESPINN-
FASERN UNTERSCHIEDLICHER FASERBILDUNGSMECHANISMEN

Dr.-Ing. Kiaus-Peter Mieck, Dipl.-Ing. Horst Langner, Dipl.-Chem. Axel Nechwatal
Thuringisches Institut for Textil- und Kunststoff-Forschung e.V.,
Rudolstadt-Schwarza (Direktor: Dr.-Ing. H. Blrger)

Vortrag, Int. Chemiefaser-Tagung 1993, Dornbirn

Zielstellung alternativer Verfahren zur Herstellung cel-
lulosischer Chemiefasern ist es, mittels eines Lésungs-
mittels die Cellulose direkt zu I6sen und nach dem Ver-
spinnen dieses leicht und vollstindig wiederzugewin-
nen. Trotz wesentlicher Anstrengungen hinsichtlich die-
ser Verfahren bis hin zu Pilotanlagen zeigen diese Fa-
sern, neben bestechenden textilphysikalischen Eigen-
schaften, eine hohe Sprddigkeit bzw. Fibrillierneigung,
die méglicherweise den Einsatz einschriankt. Anderer-
seits wird diese Eigenschaft bei wasserstrahlverfestig-
ten Nadelvliesstoffen bewuBt ausgenutzt.
Vergleichend wurden ausgewdéhlte textilphysikalische
Eigenschaften von Cellulosefasern unterschiedlicher
Faserbildungsmechanismen untersucht. Schwerpunkt
bildete die Charakterisierung der Fibrillierneigung die-
ser Faserstoffe bei NaBbehandlung.

Die allgemeine Erfahrung, daB die Schlingenfestigkeit
ein MaB fiir die Scheuerbestéindigketi ist, wird im Hin-
blick auf die Fibrillierneigung diskutiert. Zur Charakteri-
sierung des Fibrillierungsverhaltens wird eine Laborme-
thode vorgestelit, bei der in Verbindung mit der Einwir-
kung von Feuchte eine Scherbeanspruchung fiir die
Strukturelemente der Faser wirksam wird. Mit der Me-
thode kann die Relation der Fibrillierneigung zwischen
den unterschiedlichen Cellulosefasern dargestelit wer-
den.

Eine Korrelation zwischen den Ergebnissen dieser Me-
thode und Merkmalen des Ordnungszustandes geben
Hinweise fiir Ursache und Beeinflussung der Fibrillier-
neigung. Erste Versuche zur Verdnderung der Fibrillie-
rungsneigung aus textiler Sicht lassen einen EinfluB er-
kennen. Dieser EinfluB ist fiir die einzelnen Cellulosefa-
sern differenziert und abhdngig vom Ordnungszustand
der Struktur.

The objecitves of alternative methods for producing of
cellulosic fibres consist of a direct solution of the cellu-
losic pulp in a solvent and to reutilize this solvent after
spinning easily and completely. Inspite of substantial
efforts to improve these methods as far as pilot plants
these fibres possess besides extraordinary textile-phy-
sical properties a high level of embrittlement and fibril-
lability which possibly reduce the applications. On the
other side these properties are useful for hydroentangl-
ed needled nonwovens.

Selected textile-physical properties of cellulosic spun-
fibers processed by different methods are compared.
The main emphasis was to characterize the fibrillability
of these fabrics during the wet treatment. The theory,
that the loop strength is in proportion to the abrasion
resistance, is discussed with regard to the fibrillability.
A laboratoy method is presented to characterize the fi-
brillating behaviour, whereby during the influence of
moisture a shear force is acting on the structure ele-
ments of the fiber. With this method we are able to de-
scribe the relations between the fibrillability of various
cellulosic fibers. A correlation between the results of
these method and the parameters of the fibrillar struc-
ture shows the causes and how to influence the fibrilla-
billities. The experiments to change the fibrillability
show first results. The influences are different for the
various cellulosic fibres and depend on the fibrillar
structure.

Einleitung

Nach wie vor ist damit zu rechnen, daB die cellulosischen
Chemiefasern einen bestimmten Anteil am Gesamttextilfaser-
aufkommen einnehmen werden.

Daher haben sich auch stets die Hersteller cellulosischer Che-
miefasern um ihre Weiterentwicklung bem(iht: Es geht darum,
um verbesserte Typen bereitzustellen, bestehende Verfahren
zu optimieren und zu rationalisieren sowie neue Methoden der
Zellstoff- und Faserherstellung zu entwickeln.

Zielstellung alternativer Verfahren ist es, mittels eines L6-
sungsmittels die Cellulose direkt zu I6sen und nach dem Ver-
spinnen dieses leicht und vollstandig wiederzugewinnen.

Obwohl in letzter Zeit wesentliche Anstrengungen hinsichtlich
dieser Verfahren bis hin zu Pilotanlagen (1, 2, 3, 4, 5) sichtbar
sind, ist immer wieder festzustellen, daB die so erzeugten Fa-
sern, trotz bestechender textilphysikalischer Eigenschaften, in-
folge ihrer ,Sprédigkeit bzw. Fibrillierneigung® moglicherweise
in bestimmten Einsatzgebieten den klassischen Viskosefasern
unterlegen sind. Andererseits wird diese Eigenschaft bei was-
serstrahlverfestigten Nadelvliesstoffen bewuf3t ausgenutzt (2).

Ziel der Untersuchungen war es, vergleichend die Eigenschaf-
ten cellulosischer Chemiespinnfasern insbesondere hinsicht-
lich ihrer ,Sprodigkeit bzw. Fibrillierneigung® zu betrachten,
Methoden zur Charakterisierung dieser Eigenschaft vorzustel-
len und Mbglichkeiten der EinfluBnahme auf dieses Merkmal
aus textiltechnologischer Sicht darzustellen.

1. Vorbemerkung

Die Fibrillierneigung cellulosischer Chemiespinnfasern, d.h. die
oOrtlich begrenzte Abspaltung fibrillarer Elemente an der Faser-
oberflache, ist eine an sich seit langem bekannte Erscheinung
und liegt offenbar in der Struktur dieser Fasern begrindet.

Bereits Bohringer (6) stellte beim Studium der VerschleiBer-
scheinungen von aus Oberhemden herauspréparierten Visko-
sefasern fibrilldre Aufspaltungseffekte fest. Ausgehend von die-
ser Erscheinung entwickelte er ein als ,Splittrigkeits-Prifung*
bekannt gewordenes Verfahren zur ,Gebrauchswerttestung*
an Fasern. Hiermit sollten die insbesondere beim Tragen und
Waschen auftretenden VerschleiBerscheinungen nachgeahmt
werden. Spatere Untersuchungen zeigten, daB dieser Effekt
auch durch eine NaBscheuerung nachweisbar ist.



62

Lenzinger Berichte 9/94

Mit dem Aufkommen der hochnaBfesten und Modal-Spinnfa-
sern mit ihren verbesserten Grundeigenschaften gegentber
den klassischen Viskosespinnfasern standen auch Fasern mit
hoherer Scheuerbestandigkeit, d.h. mit vermeintlich geringerer
~Sprodigkeit” zur Verflgung. Speziell bei den Modal-
spinnfasern versuchte man Uber die Variierung der Schlingen-
festigkeit auch die ,Sprodigkeit” zu beeinflussen, wobei die
Vorstellung bestand, die Schlingenfestigkeit sei gleichbedeu-
tend mit einer entsprechenden Scheuerstabilitat.

Schwierigkeiten hinsichtlich einer ausreichenden Scheuerfe-
stigkeit bzw. eine hothere ,Sprodigkeit” lieBen die Polynosic-
spinnfasern erkennen.

in neuerer Zeit wird der Effekt der Fibrillierneigung bzw. ,Spro-
digkeit" insbesondere bei den nach alternativen Technologien
hergesteliten Cellulosespinnfasern beschrieben. Wahrend zur
Strukturaufklarung als Ursache fUr diese Fibrillierneigung be-
reits eine Reihe von Erkenntnissen vorliegen (7, 8, 9) sind aus
der Literatur weder Angaben zur Einordnung dieses Effektes
im Vergleich zu den Ublichen cellulosischen Chemiefasern,
noch zur Frage, welche ,Sprodigkeit” sei noch akzeptabel, zu
entnehmen.

Versucht man den Begriff ,Sprodigkeit” im textil-technologi-
schen Sinne zu definieren, so stellt man, wie Becker (10)
schreibt, Verwirrung stiftend, verschiedenartigen Gebrauch
dieses Begriffes fest.

In der Werkstoffprifung ist das Sprédbruchverhalten bekannt,
d.h. ein sproder Bruch ist mit der Eigenschaft des Werkstoffes
gekoppelt, ochne merkliche plastische Deformation zu Bruch

Tabelle 1: Vergleich von Fasereigenschaften

scheinungen auf die bei der Na3beanspruchung von Visko-
sespinnfasern auftretenden Effekte Ubertragen werden
kénnen, ist zumindest zu bezweifeln. Wir mdchten daher in
dieser Arbeit ausgehend vom Erscheinungsbild, die auftre-
tenden Effekte bei der mechanischen Beanspruchung mit
den Begriffen ,Fibrillierung bzw. Fibrillierneigung” beschrei-
ben.

Ausgehend von den bisher vorliegenden Erkenntnissen zur
Struktur der nach dem NMMO-Verfahren hergestellten
Spinnfasern besitzen sie offenbar eine ausgepragte Ani-
sotropie der mechanischen Eigenschaften. Diese Ani-
sotropie bewirkt, daB bei der Querbelastung wesentlich ge-
ringere Krafte erforderlich sind, um eine Schadigung zu er-
reichen. Eine L6sung von Querverbindungen durch Feuch-
te kann diesen Effekt noch verstarken. Hieraus schluBfol-
gernd wurde versucht, Uber die NaBscheuerung auf einfa-
chem Wege eine Querbeanspruchung der Faser zu ver-
wirklichen, um so die Fibrillierung nachzuweisen.

Zur Stltzung der Ergebnisse und weiteren Aufklarung der
Struktur wurde darUber hinaus das Spannungs-Dehnungs-
Verhalten im trockenen und nassen Zustand betrachtet.

2. Untersuchungsmaterial

Flr die Untersuchungen standen Polynosic-Spinnfaser-,
Modal-Spinnfaser-, klassische Viskose-Spinnfaser- sowie
NMMO-Spinnfasertypen mafBgeblicher Hersteller bzw. aus
eigenen Entwicklungsarbeiten zu Verflgung.

In Tabelle 1 sind textilphysikalische Merkmale ausgewahlter
Spinnfasern angefihrt, die in etwa dem Mittelwert der un-
tersuchten unterschiedlichen Typen entsprechen

Dimension | NMMO-T NMMO-L | NMMO-TI Polynosic T ModalL | VIFS
ReiBkraft cN 6,36 6,69 6,18 5,47 6,20 6,51 5,58 3,15
Dehnung, kond. % 14 16 16 11 11 12 15 18
Dehnung, nal3 % 14 19 17 12 12 13 15 21
Fbz. ReiBkraft cN/tex 38,7 421 37,0 34,6 44,6 39,2 34,2 22,8
Fbz. NaBreiBkraft cN/tex 30,2 32,5 28,2 28,8 36,8 28,4 19,8 12,9
Fbz. SchlingenreiBkraft cN/tex 18,1 14,0 15,9 7,0 14,9 5,4 6,8 6,4
NaBreif3kraftverhéltnis % 78 77 76,2 83,2 82,5 72,4 57,8 56,6
SchlingenreiBkraftverh. % 46,8 33,2 43 20,2 33,4 13,7 19,9 28
NaBmodul cN/tex 263 255 189 237 289 230 110 47

zu gehen. Beim Fehlen einer plastischen Deformation sind In-
homogenitaten fir den Bruch verantwortlich. Der spréde
Bruch ist darlber hinaus von Temperatur- und Deformations-
geschwindigkeit abhéngig. Man deutet den Ubergang von
zahem zu sproédem Bruchverhalten mit dem Einfrieren der mi-
kro-Brownschen Bewegung.

Aus der textilphysikalischen Prifung ist der sogenannte
»Quersprodigkeitswinkel” bekannt. Er entspricht dem Stei-
gungswinkel der Schraubenlinie auf dem Faser-Zylinder-
Mantel bei zum Bruch fuhrender Torsion. Man nimmt an, daf
bei dieser Beanspruchung zwischenmolekulare Wechselwir-
kungen gestort werden kénnen, so dal3 es beim Bruch zum
AufspleiBen der Faser kommt (11). Orientierende Untersu-
chungen verschiedener Cellulosespinnfasern nach diesem
Verfahren lieBen jedoch keine signifikanten Unterschiede er-
kennen.

Ob die mit dem Begriff ,Sprédigkeit, Sprédbruch-Verhalten
bzw. Quersprodigkeit" verbundenen Erkenntnisse und Er-

3. MeBverfahren

3.1. Spannungs-Dehungs-Verhalten

Fur die Untersuchungen wurde ein Zugprif-Gerat Fafegraph
M der Fa. Textechno eingesetzt und die Bedingungen nach
DIN 53816 eingehalten.

3.2. NaBBscheuerung

Als Beanspruchungsprinzip flr die NaBscheuerung wurde von
einer rotierenden Welle mit Umschlingungsreibung ausgegan-
gen. Voruntersuchungen hatten gezeigt, daf3 eine der Praxis
entsprechende Fibrillierung nur durch eine NaBscheuerung
der Viskosefasern gegen eine mit Viskosefilamentgarngewebe
bespannte Scheuerwelle zu erreichen ist. Diese Uberlegungen
fGhrten zum Bau eines Laborprifgerates. Entwicklung, me-
thodische Grundlagen und einige Ergebnisse wurden bereits
zu einem friheren Zeitpunkt beschrieben (12). Auf theoreti-
sche Vorstellungen zur Beanspruchung bei diesem Verfahren
wird bei der Besprechung der Ergebnise eingegangen.
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4. Ergebnisse
4.1. Spannungs-Dehnungs-Verhalten

Neben Trocken-, Naf3-, Schiingen- und Knotenfestigkeit ist ein
haufig benutztes Merkmal zur Charakterisierung von Viskose-
spinnfasern der neuen Generation der NaB-Modul. So sind
Zusammenhange zwischen dem NaB-Modul und den Struk-
turmerkmalen Orientierung und Kristallitiange (13) sowie be-
stimmten Gebrauchseigenschaften wie beispielsweise der
MaBanderung der Flachengebilde (14) nachgewiesen worden.
Der NaBmodul ist definiert als die feinheitsbezogene Kraft bei
einer Dehnung von 5 % bezogen auf eine Dehnung von 100 %
(15).

Es ist einleuchtend, daB der NaBmodul die Information, die
das Spannungs-Dehnungs-Diagramm bietet, nicht vollig wi-
derspiegelt, worauf wir bereits in einer vorangegangenen Ar-
beit (15) hingewiesen haben.

Neben der Auswertung des Spannungs-Dehnungs-Diagram-
mes ist insbesondere die erste Ableitung der Spannung nach
der Dehnung fUr eine weitergehende Betrachtung interessant.
Hierin sind die Verdnderungen in Abhangigkeit von der Defor-
mation deutlicher erkennbar.

Bild 1 enthalt die Spannungs-Dehnungs-Diagramme der un-
tersuchten Cellulosechemiespinnfasern im konditionierten Zu-
stand und Bild 2 die dazugehérigen ersten Ableitungen.
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Man kann aus den Diagrammen deutlich die zwei bekannten
Bereiche

* Anstieg der Spannung und des Moduls bis etwa 1 % Deh-
nung und danach

* geringer Anstieg der Spannung und Abfall des Moduls bis
zu einem Minimum mit folgendem Wechsel zwischen ge-
ringflgigem Anstieg und Abfall bis zum Bruch erkennen.

Es wird angenommen, daB im ersten Bereich bis etwa 1 %
Dehnung die Fibrillen und MolekUlstruktur ohne ZerreiBen der
Wasserstoffbindungen zwischen den Fibrillen gedehnt wer-
den. Ab etwa 1 % Dehnung setzt ein zusatzlicher ProzeR, das
ZerreiBen der Wasserstoffbindungen, ein (16). Das Maximum
des Moduls und der erneute Anstieg nach Durchlaufen des
Minimums in der ersten Ableitung der Spannungs-Deh-
nungs-Diagramme Kkorreliert mit der Orientierung in den kri-
stallinen Bereichen (Bild 3).
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Bild 3
Abgesehen von dieser zunehmenden Erhthung der Span-
nung und des Moduls in Abhéngigkeit von der Orientierung
(VI-Modal-Polynosic-NMMQO} und einer abnehmenden Deh-
nung lassen sich u.E. keine weitergehenden SchluBfolgerun-
gen im Hinblick auf die Struktur der NMMO-Spinnfasern aus
diesen Diagrammen ziehen.

Wesentlich interessanter erscheinen uns die Spannungs-Deh-
nungs-Diagramme (Bild 4) und deren erste Ableitung (Bild 5)
im nassen Zustand. Bedingt durch den EinfluB der Feuchte
sind die Widerstande bei Zugbeanspruchung im nassen Zu-
stand wesentlich geringer, damit ist der Kurvenverlauf der
Spannungs-Dehnungs-Diagramme bereits im Anfangsbereich
ziemlich flach. Bei der Differenzierung der im nassen Zustand
aufgenommenen Spannungs-Dehnungs-Diagramme  ergibt
sich gegenuber denen im konditionierten Zustand (Bild 2) ein
wesentlich anderer Verlauf (Bild 5).

S0 e

slex

Spannung (cid

Dehnung (%)
TITK Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Celiulosechemiespinnfasern

Bild 4

400 = S —

Tl tex)
o
o
O
i
I
.

Hodul

Ny
100 A.,Z/

[x) t=1 e 20
Dehnung (%}
TITK Modul-Dehnungs-Diagramme von Cellulosechemiespinnfasern

Bild 5



64

Lenzinger Berichte 9/94

Einmal sind die Modulwerte d o / d € niedriger, es verschwin-
det das Maximum der Kurve im Anfangsbereich der Dehnung,
die Kurve zeigt nach einem Minimum im Anfangsbereich einen
monoton steigenden Verlauf bis zu einem Maximum mit
anschlieBendem Modulabfall.

Die Kurven fUr die einzelnen Cellulosechemiespinnfasern un-
terscheiden sich in Abhangigkeit von den strukturellen Unter-
schieden insbesondere in der Lage und Hohe des Modulma-
ximums. Die Modulwerte der Polynosics kdnnen dabei im Be-
reich der NMMO-Fasergruppe liegen. Tabelle 2 enthalt einige
charakteristische Kennwerte dieser Kurven flr die unter-
schiedlichen Cellulosechemiespinnfasern.

Tabelle 2 - Charakteristische Kennwerte der ¢ '- ¢ Kurven

do do do €
(ds)s=2,5% (ds)s=5% (ds)max o’ max

Faserstofftyp

cN / tex cN / tex cN/tex %
NMMO-T 172 210 213 6,5
NMMO-TI 290 345 361 6,5
NMMO-L 153 186 205 7,5
Polynosic T 207 295 319 6,5
Modal L 104 130 186 10
VIFS 37 48 84 15

Es ist anzunehmen, daB3 bei der Prifung im nassen Zustand das
Wasserstoffbrickennetz in den weniger geordneten Bereichen
bereits weitgehend gespalten ist und soweit zugangig auch in
den interfibrillaren Bereichen eine Lésung begonnen hat.

Die Modulhdhe im Maximum (do/de) max, nal3 korreliert wie-
derum mit der Orientierung in den kristallinen Bereichen (Bild 3).
Einen Zusammenhang zum Kristallitanteil und damit letzlich
auch zum Anteil der weniger geordneten Bereiche und der
moglichen Ausrichtung in diesen Gebieten &3t die Lage des
Modulmaximums €6'max erkennen (Bild 6).
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TITK £6'max, naB = f (Kristallitanteil) von Cellulosechemiespinnfasern

Bild 6

4.2. NaB-Scheuer-Verhalten

Das Beanspruchungsprinzip der Fasemafscheuerung ist in
Bild 7 angefuhrt. Durch den zwischen der Faser und der
Scheuerwelle wirksamen Reibungskoeffizienten p entsteht an
der Einspannstelie der Faser eine Kraft F’. Bei der wirkenden
Drehrichtung der Scheuerwelle gilt nach dem Seilreibungs-
gesetz F = F'eH@ und fiir den gesamten Umschlingungswin-
kel o Fo = F'e-H3o, Die gréBte Beanspruchung senkrecht zur
Faser tritt im Punkt b mit Fo/R . eH80 auf.

Beanspruchungsprinzip der FasernaBscheuerung

Bild 7

Bedingt durch die einwirkenden Kréafte bildet sich in der Faser
ein Verformungs- und Spannungsprofil aus. Voraussetzung
ist die Annahme, daf3 die Querschnitte eben bleiben und
senkrecht zur Faserachse. Eine detaillierte Berechnung der
Lage der neutralen Faser setzt eine exakte Kenntnis des
Spannungs-Dehnungs-Verlaufes im Zug/Druckbereich far
die untersuchten Materialien voraus. Diese liegt nicht vor. Aus
Analogiebetrachtungen ist aber bekannt, daB die Zugwider-
stdnde die Druckwiderstdnde bei Fasern Ubersteigen. Diese
Tatsache sowie die Uberlagerung der Biegung durch eine
Zugkraft bei der Beanspruchung nach Bild 7 188t die Ver-
schiebung der neutralen Faser in Richtung der Scheuerwelle
erwarten. Setzt man nun durch die Einwirkung der Feuchte
eine Sprengung des Wasserstoffbrickennetzes voraus, so
wird es bei dem angedeuteten Beanspruchungsprofil zu einer
Scherbeanspruchung langs der Faserachse zwischen den
Strukturelementen und damit zur Fibrillierung kommen.

Diese Vorstellungen wurden durch die Scheuerversuche
bestatigt. Fur alle untersuchten cellulosischen Chemie-
spinnfasern und -filamente wurde immer eine Fibrillierung
und kein eigentlicher Substanzabrieb beobachtet. Dabei
bildet fir die Fibrillierung eine wesentliche Voraussetzung
die Einwirkung der Feuchte, Scheuerversuche im trocke-
nen Zustand ergaben trotz gleichem Beanspruchungsprofil
keine Fibrillierung.

In den Bildern 8 und 9 sind fur die beiden extremen Falle der
Fibrillierung, d.h. fir die der NMMO-Fasern und der Modal-
fasern das ermittelte Eigenschaftsbild dargestellt. Alle weite-
ren untersuchten cellulosischen Chemiespinnfasern ordnen
sich im Erscheinungsbild der Fibrillierung zwischen diesen
beiden Extrema ein.

MODAL-L angescheuert z,, = 250

Bild 8

NMMO-T angescheuert z, = 10

Bild 9
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Die Fibrillierung bzw. Scheueranzahl ist selbstverstandlich eine
Funktion der Vorspannmasse, des Umschlingungswinkels, der
Drehzahl und der Konstruktion des Gewebeschlauches der
Scheuerwelle. Sie ist auBerdem abhangig von der Feinheit des
Priflings. Hierlber ist bereits berichtet worden (12). Bei den
Untersuchungen wurden die Prifbedingungen Vorspann-
masse 100 mg, Umschlingungswinkel 45° und Drehzahl der
Scheuerwelle 400 min~! konstant gehalten. Zur Auswertung
der Ergebnisse haben wir die Scheueranzahl bis zum Bruch
herangezogen.

Tabelle 3 enthdlt die Ergebnisse der NaBscheuerung ausge-
wahlter Spinnfasern, die wiederum i.e. dem Mittelwert der un-
tersuchten unterschiedlichen Typen entsprechen.

Tabelle 3 - Scheueranzahl ausgewdhlter Celluloseche-
miespinnfasern

. Zp *Qzn X)
Spinnfasertyp Anzahl Anzahl
NMMO-L 40 8
NMMO-T 30 8
NMMO-TI 24 2
Polynosic T 82 !
Modal L 1426 106
VIFS 488 54

x) Vertrauensbereich flr s = 95 %

Aus der Tabelle 3 ist sichtbar, daB die Scheuerbestandig-
keit der aus Celluloseldsungen ersponnenen Fasern (NM-
MQO) noch wesentlich unter der der Polynosic-Fasern liegt,
wie auch bereits in der Literatur angedeutet (7).

Die durch das NaBscheuerverfahren ermittelte Rangfolge
NMMO-Polynosic-Viskose-Modal entspricht u.E. dem
praktischen Verhalten hinsichtlich der Fibrillierneigung
cellulosischer Chemiespinnfasern. Sie korreliert fur die
Spinnfasern Polynosic-Viskose-Modal mit den Ergebnis-
sen von VerschleiB- (12} und Scheuerversuchen (20). Da
der Zusammenhang NaBscheuerwert zu Schadenswert
nach praktischer Beanspruchung (Tragversuch) nicht
mit einer linearen sondern mit einer e-Funktion beschrie-
ben werden kann (12), ist auch der nichtlineare Anstieg
der NaBscheueranzahl mit abnehmender Fibrilliernei-
gung erklarbar.
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Bild 10

Nicht einordenbar in dieses Schema sind offenbar die nach al-
ternativer Technologie hergestellten cellulosischen Chemie-
spinnfasern. Der Zusammenhang Fs/Fi = f (MN) erscheint hier
fragwdrdig.

Versucht man nun den vermuteten Zusammenhang zwischen
der relativen Schiingenfestigkeit und der Scheuerbestandigkeit
am Beispiel der NaBscheuerung zundchst bei den Faserstof-
fen Polynosic, Modal und Viskose nachzuweisen, so gelingt
dies nicht (Bild 11). Betrachtet man nur die Faserstoffe Poly-
nosic und Modal, so mag dieses zutreffen. Bezieht man je-
doch die klassische Viskose mit ein, so ergibt sich die Rang-
folge Polynosic - Viskose - Modal und die Korrelation zur rela-
tiven Schiingenfestigkeit ist nicht gegeben. Bei den nach dem
Aminoxidverfahren hergestellten Fasern haben wir keinen Zu-
sammenhang zwischen relativer Schlingenfestigkeit und NaB-
scheuerung erkannt.

50 “ NMHMO

Rel.Schlingenfestigkert (7

POLYNDSIC
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NaBscheueranzahl

TITK Rel. Schlingenfestigkeit = f (NaBscheuranzahi) von Cellulosechemiespinnfasern

Bild 11

Ein Zusammenhang wird auch nicht sichtbar, wenn nur die
Faserstoffe NMMO - Polynosic - Modal betrachtet werden.
Vergleicht man die beim Zug- bzw. Schiingenzugversuch wir-
kende Beanspruchung mit der bei der Nascheuerung, so er-
scheint ein Zusammenhang zwischen diesen Merkmalen auch
nicht zwingend.

Die relative Schlingenfestigkeit als ein Merkmal fir die ,Fibril-
lierung® cellulosischer Chemiespinnfasern bzw. -filamente her-
anzuziehen kann nach den vorliegenden Untersuchungen
nicht gefolgt werden. Ergebnisse, die auf der Basis der relati-
ven Schlingenfestigkeit eine geringere ,Sprodigkeit” der nach
dem Aminoxidverfahren ersponnenen Cellulosespinnfasern
voraussagen (17), mussen daher zumindest mit Skepsis be-
trachtet werden. Herzog (18) wies bereits 1968 darauf hin,
dafB3 das SchlingenreiBkraftverhaltnis durchaus kein Merkmal
fUr die ,Sprodigkeit” sein muB.

Der Versuch, andere bekannte Merkmale der textilphysikali-
schen Prufung bzw. deren Kombination in Zusammenhang
mit der NaBscheuerung zu bringen, scheiterten.

Lenz u.a. (7) kommen bei ihren Untersuchungen zum Struk-
turzustand von cellulosischen Chemiefasern zu den SchiuB-
folgerungen

* bei dem alternativen Verfahren kristallisiert die Cellulose un-
ter Ausbildung relativ langer Kristallite und Elementarfiorillen,
die zu einem groBeren Teil isoliert vorliegen,

¢ bei dem klassischen Verfahren kristallisiert die Cellulose un-
ter Bildung kirzerer Kristalite zu Elementarfibrillen, die in
hoherem Mafe zu Clustern aggregiert sind.

Wird in dieser Anordnung der Elementarfibrillen die Ursache
fOr die Fibrillenneigung gesehen, so miBte die Clusterfraktion
(8) einen Zusammenhang mit der NaBscheuerung erkennen
lassen. Bild 12 zeigt den hierzu ermittelten Zusammenhang,
der diese Vorstellung bestatigt.
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5. Zur Beeinflussung des NaBscheuerverhaltens aus
textiler Sicht

Die vorangegangenen AusfUhrungen zeigen, dal3 es einen Zu-
sammenhang zwischen der Struktur der Cellulosefasern und
deren Fibrillierbarkeit gibt. Selbstverstandlich wird die Faser-
struktur primé&r durch die Vorgange bei der Celluloseldsung,
der Spinntechnologie und der Nachbehandlung festgelegt. In-
teressant ist jedoch auch, inwieweit Einfllisse an der fertigen
Spinnfaser deren ,Fibrilliereigung” beeinflussen. Insbesonde-
re wurden - im Sinne von Vorversuchen - quellend wirkende
Medien, die Wasserstoffbricken teilweise zu I6sen vermdgen,
und hydrophobierend wirkende Substanzen betrachtet.

5.1. EinfluB von Wasser

Das naheliegendste Quellmittel einer 18sungsgesponnenen
Cellulosefaser ist das Lésungsmittel N-Methlymorpholin-N-
oxid. Die Auswirkung einer kurzzeitigen Behandlung (30 s,
80°C) auf die NaBscheueranzahl zeigt Tabelle 4.

Tabelle 4 - NaBscheuerverhalten zn einer Celluloseche-
miespinnfaser (NMMO-T) nach Behandlung in NMMO-
Wasser-Gemischen

Verhiltnis b
NMMO- h““de'lt 100:0{70:30|50:50 | 0: 100
Monohydrat/H20 ande
NaRBscheuer-
anzahl z, 30 34 38 36 44
*dzn 3 5 3 3 3

Die Steigerung der NaBscheueranzahl kann als eine Umgruppie-
rung der Strukturelemente infolge der Quellung gedeutet wer-
den. Uberraschend war die Erhdhung der Scheuerbesténdigkeit
durch die Einwirkung von reinem Wasser. Eine grindlichere Un-
tersuchung dieses Phanomens ist in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5 - NaBscheuerverhalten zn einer Celluloseche-
miespinnfaser (NMMO-T) nach Wasserbehandiung

Behandlungs- Behandlungs- NaBscheur-
temperatur dauer > anzahl +
n Qzn

20°C 5 min 48 5
50°C 5 min 44 4
80°C 5 min 42 4
100°C 5 min 44 5
100°C 10s 44 5
100°C 30s 38 2
100°C 1 min 38 2
100°C 10 min 40 3
unbehandelt 30 3

Zwar ist eine klare Abhangigkeit zwischen Behandlungstem-
peratur, Behandlungszeit und NaBscheueranzahl nicht zu er-
kennen, erstaunlich bleibt jedoch der Zuwachs der NaB-
scheueranzahl durch die waBrige Quellung. Die Unterschiede
zur unbehandelten Spinnfaser missen als statistisch gesichert
betrachtet werden. AbschlieBend wurde untersucht, inwieweit
mehrere Wasserbehandlungen (5 min bei 100°C, Trocknung 1
h bei 80°C) und ein Modellwaschmittel die NaBscheueranzahl
verandern (Tabelle 6).

Tabelle 6 - NaBBscheuerverhalten zn einer Celluloseche-
miespinnfaser (NMMO-T) nach Wasserbehandlung un-
ter Einsatz eines Modellwaschmittels

Zusatz zu Zahl der NaBscheur-
Behandlungsflotte| Behandlungen s anzahl + o
ohne 1 40 3
ohne 3 46 3
ohne 5 48 4
0,3 g/l nichtionischer
Tenside 1 40 3
0,3 g/l nichtionischer
Tenside 3 46 3
0,5 g/I Natriumcar-
bonat 5 40 3
unbehandelt 30 3

Von den Schwankungen abgesehen, bleibt das Niveau der
NaBscheueranzahl auch nach mehreren Waschen - mit und
ohne Zusatz - gegeniber dem Ausgangsniveau erhoht. Es ist
anzunehmen, daB die erste Quellung im Wasser eine Umord-
nung struktureller Einheiten in eine stabile Lage bewirkt, und
daB diese - sicher nur geringflgig - modifizierte Struktur dann
einen hoheren Widerstand gegenlber der Scherbeanspru-
chung bei der NaBscheuerung bewirkt.

5.2. EinfluB Laborhochveredlungsbehandlung

Aus der Praxis der Hochveredlung ist bekannt, daf3 die Eigen-
schaften cellulosischer Chemiespinnfasern im nassen Zustand

* durch Einlagerung von Festkdrpern in die zugénglichen
Bereiche und

¢ durch die Quervernetzung der Cellulosemolekdle Uber de-
ren OH-Gruppen

beeinfluBt werden kdnnen. Wahrend bei der Einlagerung von
Festkdrpern der Zutritt von Wasser als Quellmittel in die zu-
ganglichen Bereiche reduziert wird, ist bei der Quervernetzung
die Verschiebung der Kettenmolekule eingeschrankt.

Es lag daher nahe, den EinfluB derartiger Behandlungen auf
das NaBscheuerverhalten zu untersuchen. Tabelle 7 enthalt
Ergebnisse dieser Untersuchungen.

Tabelle 7 - NaBscheueranzahl zn ausgewahlter nachbe-
handelter Cellulosechemiespinnfasern

Nachbehandlung

Faser- |unbehan- |[Formalde-|Harnstoff-| Harnstoff| Paraffin-

stofftyp delt hyd derivat L | derivat K | emulsion

Zn £ zn |20 £ Qzn |20 * Ozn[2n £ qzn|za * g
NMMO-T 30 3| 34 21 42 4| 38 2| 38 4
NMMO-TI 24 2| 26 21 26 21 30 41 28 1

Polynosic T| 82 11] 138 18 - - - - - _
Modal L 1426 1065704 2561 - - - - - R
VIF S 488 54 2414 900|550 103|412 451452 41
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Die Ergebnisse in Tabelle 7 zeigen, daB ein EinfluB der Nach-
behandlung auf das NaBscheuerverhalten vorhanden ist, der
in seiner Wirkung aber in der Reihenfolge Viskose - Modal -
Polynosic - NMMO abnimmt. Offenbar verringert sich in der
angegebenen Reihenfolge maglicherweise auch der Anteil der
Zugénglichkeit zu den lateralen Haftpunkten, die letztlich fr
die Vernetzungswirkung verantwortlich sind. Vernetzungswir-
kung und Naf¥festigkeit muBten daher ebenfalls miteinander
korrelieren, da letztere u.a. ebenfalls von den lateralen Haft-
punkten beeinfluBt wird. Bildet man den Quotienten zwischen
der NaBscheueranzahl der nachbehandelten Faser zu der un-
behandelten als Kennwert flr die Vernetzungswirkung und
setzt diesen mit der NaBfestigkeit in Beziehung, so ergibt sich
ein Korrelationskoeffizient von r = 0,99.

Die Ergebnisse zeigen aber auch, daB damit die Wirkung einer
Nachbehandlung begrenzt bleiben wird, da fur die notwendige
Reaktion bei der nach dem Aminoxid-Verfahren hergestellten
Faser méglicherweise nicht genigend reaktive Gruppen, in-
folge der eingeschrankten Zuganglichkeit durch die hohe Ori-
entierung in den kristallinen und amorphen Bereichen, zur Ver-
flgung stehen.

In Abschnitt 5.1. wurde gezeigt, dal bereits eine Behandlung
in wassriger Flotte eine deutliche Steigerung der NaRscheuer-
anzahl verursacht. Interessant war die Wirkung einer an-
schlieBenden Vernetzung (Tabelle 8).

Tabelle 8 - NaBscheuerverhalten zn einer Celluloseche-
miespinnfaser (NMMO-T) nach kombinierter Wasser-
und Harzbehandlung

Vorbehandlung |ohne Harzbehand- |Harnstoffderivat L
lung , +

Zn = Ozn Zn = Qzn
unbehandelt - 30+3
5 Waschen, 100°C| 48 4 52 7
5 min ohne Zusatz
5 Waschen, 100°C| 40 3 56 7
5 min

Neben den geschilderten Moglichkeiten der Beeinflussung
des NaBscheuerverhaltens wurde weiterhin die Wirkung ei-
ner Flissigammoniak-Behandlung untersucht. Bekannt ist,
daB sich eine Behandlung der Cellulosefasern in flissigem
Ammoniak neben der Spaltung der Wasserstofforiicken zwi-
schen den Fibrillen auch auf die Ordnungszustande in den
Fibrillen und Kristalliten auswirkt. Ohne naher auf die bisheri-
gen Kenntnisse zu dieser Art der Behandlung einzugehen,
es wird hier auf die Literatur (18) verwiesen, werden durch
die intrafibrilldre und intrakristalline Quellung Cellulosefasern
mit deutlich veranderter Ubermolekularer Struktur und Mor-
phologie erzielt.

Tabelle 9 - NaBscheuerverhalten zu ausgewahlter Cellu-
losechemiespinnfasern nach Fliissigammoniak-Be-
handiung

Fliissigammoniak-Behandlung
Faser- |unbehan- Formalde- |Harnstoff|Harnstoff
stofftyp delt hyd derivat L |derivat K
Zn * Qzn|Zn * Qun|zn * Qzn  [Zn * Qzn{Zn * Qzn
NMMO-T 30 3| 42 4 56 6152 6156 6
Modal L 1426 106 (3506 75758390 16396 | - -1 -
VIF S 488 5411430 601 - -

Tabelle 9 enthélt einige Ergebnisse der Flissigammoniak-Be-
handlung. Vergleicht man die NaBscheuerbestandigkeit der
Faserstoffe nach reiner Flussigammoniak-Behandlung mit de-
nen einer Hochverediungsnachbehandlung in Tabelle 7 ist zu
erkennen, daB bereits allein die Flussigammoniak-Behandlung
den gleichen Effekt ergibt. Wird an die Flissigammoniak-Be-
handlung eine zusatzliche Hochveredlung angeschlossen, tritt
eine weitere Verbesserung des NaBscheuerverhaltens ein, die
im Ergebnis mit der, der Wasser- und Harzbehandlung ver-
gleichbar ist (Tabelle 8). Aber auch bei dieser Art der Behand-
lung ist erkennbar, dafB der EinfluB fir die einzelnen Cellulose-
chemiespinnfasern differenziert ist. Dabei werden fur die NM-
MO-Faser die Werte der unteren Grenze der NaB-
scheuerbestandigkeit der Polynosics erreicht. Beachtenswert
ist, daB diese Effekte der Verbesserung des NaBscheuerver-
haltens keine signifikante Anderung der Ubrigen textilphysika-
lischen Kennwerte der Faser nach sich zieht.

Die dargesteliten Ergebnisse der Beeinflussung der NaB-
scheueranzahl von nach dem Aminoxid-Verfahren hergestell-
ten Cellulosespinnfasern erheben keinen Anspruch auf Voll-
standigkeit. In ersten Versuchen sollte geprUft werden, inwie-
weit sich die Fibrillierung durch Verediungsbehandlungen an
der Faser verandert und Uber die vorgestellte Methode nach-
weisen [8Bt. Eine Aussage Uber das Veredlungsverhalten der
aus dieser Faser hergestellten Flachen sowie der Zusammen-
hang zu den vorgestellten Laborergebnissen bedarf weiterer
Untersuchungen.

6. Zusammenfassung

Vergleichend wurden ausgewahlte textilphysikalische Eigen-
schaften von Cellulosechemiespinnfasern unterschiedlicher
Faserbildungmechanismen untersucht. Schwerpunkt bildete
die Charakterisierung der Fibrilierneigung dieser Faserstoffe
bei NaBbehandlung.

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten, aber insbesondere
dessen erste Ableitung im konditionierten und nassen Zu-
stand, unterscheidet sich maBBgeblich. Die aus den Diagram-
men ableitbaren Kennwerte kénnen sinnvoll die Ergebnisse
der Untersuchung des Ordnungszustandes unterstitzen. Ab-
leitungen hinsichtlich der Fibrilierneigung oder Charakterisie-
rung derselben erscheinen nicht moglich. Auch die allgemeine
Erfahrung, daB die Schlingenfestigkeit ein MaB fir die Scheu-
erbestandigkeit sei, trifft fir die Fibrillierneigung durch NaRB-
scheuerung zumindest nicht luckenlos flr die Faser aus
Cellulosederivaten geldst in Natronlauge zu. Fir die Fasern
aus Losungen von Cellulose in organischen Losungsmitteln ist
der Zusammenhang Schlingenfestigkeit : Fibrillierneigung oh-
nehin nicht relevant.

Zur Charakterisierung des Fibrillierungsverhaltens wurde eine
Labormethode vorgestellt, bei der in Verbindung mit der Ein-
wirkung von Feuchte eine Scherbeanspruchung durch
Scheuerung fur die Strukturelemente der Faser wirksam wird.
Mit der Methode kann die Relation der Fibrillierneigung zwi-
schen den unterschiedlichen Cellulosechemiespinnfasern dar-
gestellt werden.

Der Zusammenhang dieser Werte mit dem praktischen Ge-
brauchsverhalten wird untersucht. Aus Analogiebetrachtungen
zum Gebrauchsverhalten von Polynosic-Spinnfasern erschei-
nen flr nach dem Aminoxid-Verfahren hergestellten Spinnfa-
sermn NafBscheuerwerte oberhalb der der Polynosics zweck-
manig.

Eine Korrelation zwischen den Ergebnissen der NaBscheue-
rung und anderen bekannten textilphysikalischen Kennwerten
bzw. deren Ableitung und Kombinationen gelang nicht. Folgt
man dem Schluf3 von Lenz u.a. (7), daB die Elementarfibrillen
der Fasern aus Losungen der Cellulose in organischen L6-
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sungsmitteln weniger zu Clustern aggregiert sind als die der
Fasern aus Cellulosederivaten geldst in Natronlauge und ver-
gleicht die zur Charakterisierung dieses Ordnungszustandes
herangezogene Clusterfraktion (8), mit der NaBscheuerung,
ergibt sich eine erstaunlich gute Korrelation. Dieser Zusam-
menhang erscheint uns als ein Hinweis fur die Ursache der
Fibrillierneigung, deutet aber auch die Méglichkeit ihrer Be-
einflussung.

Erste Versuche zur Beeinflussung des NaB3scheuerverhaltens
aus textiler Sicht durch Hochveredlung lassen einen Einflu
erkennen. Dieser Einfluf} ist fur die einzelnen Cellulosespinnfa-
sern differenziert und abhangig vom Ordnungszustand der
Struktur.

7. Literatur

1. Davis S.: Neue Ldsemittel-Cellulosefaser Tencel; Chemie-
fasern/Textilindustrie 39/91, April 1989, S. 347-348

2. Cole D.J., Woodings G.R.: Tencel-Fasern in Vliesstoffen;
Chemiefasern/Textilindustrie 40/92, Juli/August 1990, S.
742-745

3. Cole D.J., Jones A.: Solvent-spun fibre - a new member of
the cellulose fibre family; Lenzinger Berichte (1990) 69, S.
73-77

4. Firgo H.: Lyocell-Fasern und ihre kinftigen Moglichkeiten;
30. Int. Chemiefasertagung 12.-14.6.1991

5. 0.V.: Neue Lyocell-Cellulosefaser Tencel;
Chemiefasern/Textilindustrie 43/95, Januar/Februar 1993,
S. 25-26

6. Bohringer H.: Textile Gebrauchswertpriifung; Berlin: Aka-
demie-Verlag 1955

7. Lenz J., Schurz J., Wrentschur E.: Vergleichende Unter-
suchungen zur Faserbildung aus Lésungen von Cellulose
in organischen Losungsmitteln und Cellulosederivaten in
Natronlauge; Das Papier 42 (1988) 12, S. 683-689

8. Lenz J., Schurz J., Wrentschur E.: The Fibrillar Structure of
Cellulosic Man-Made Fibres Spun from Different Solvent
Systems; J. of Applied Polymer Science, Vol. 35 (1988) S.
1987-2000

9. Lenz J., Schurz J., Wrentschur E.: Comparative characte-
rization of solvent spun cellulose and high wet modulus
viscose fibres by their long periods; Acta Polymerica 43
(1992) S. 307-312

10. Becker W.: Vorstellungen und Problematik des sproden
Bruchverhaltens; Faserforschung und Textiltechnik 17
(1966) 1, S. 14-18

11.Falkai B.V.: Synthesefasern, Grundlagen, Technologie,
Verarbeitung und Anwendung; Dearfild Beach, Florida,
Basel, Verlag Chemie, Weinheim 1981

12.Stdver H.: Zur FasernaBscheuerung von Viskosefasern;
Faserforschung und Textiltechnik 19 (1968) 10, S. 447-
452

13. Krassig H.: Entwicklungsrichtungen in der Zelluloseregene-
ratfaserindustrie; Textilveredlung 17 (1982) 8, S. 333-343

14. Puchegger F.: Untersuchungen zur MaBhaltigkeit von Ge-
weben aus Modalfasern; Lenzinger Berichte 53 (1983) 55,
S. 32-37

15.Mieck K.P., Langner H.: Der NaBmodul von Viskosemo-
dalfasern, Bedeutung, Moglichkeiten und Erfahrungen bei
der Prifung; Textiltechnik 37 (1987) 3, S. 132-137

16. Northolt M.G., de Vries H.: Tensile Deformation of Rege-
nerated and Native Cellulose Fibres; Die Angewandte Ma-
kromolekulare Chemie (1985) 183-203 (Nr. 2/48)

17.Hanthal H.G.: Fraunhofer-Einrichtung fir Angewandte
Polymerforschung in Teltow-Seehof; Nachr. Chem. Techn.
Lab. 41 (1993) 4, S. 434-439

18. Herzog W.: Die ,Sprodigkeit” textiler Faserstoffe; Lenzin-
ger Berichte 25 (1968) Mai, S. 42-51

19. Bredereck K.: Grundlagen und Anwendung der Flissi-
gammoniak-Behandlung von Zellulosefasern; Textilvered-
lung 20 (1985) 1, S. 12-19

20. Ernst A.: Die verschiedenen Einsatzmdglichkeiten von Mo-
dalfasern; Lenzinger Berichte 52 (1982) 13



Lenzinger Berichte 9/94

69

Ha-ald Nemec, Lenzing AG

A literature search showed that fibrillation is nct as un-
known with cellulosic fibres as may be assume:d. Espe-
cially with polynosic fibers, having a structure nore like
Lyocellfibers than any other cellulosic fiber, this pro-
perty was known, was investigated and solutions to
avoid fibrillation were offered.

Eine Literaturzusammenstellung zeigte, daB die Fibril-
lation bei cellulosischen Fasern nicht so unbekannt ist,
wie man meinen kénnte. Vor allem bei polynosischen
Fasern, deren Struktur der Struktur von Lyocellfasern
am &hnlichsten ist, kennt man dieses Problem, hat es
untersucht und Lésungen zur Vermeidung von Fibrilla-
tion angeboten,

In the discussions about ,new" properties of the ce lulosic fi-
bers of the ,Lyocell” type there is one keyword which most
frequently appears: fibrillation. It is well known that fit ers spun
from a cellulose - N-oxide - water - solution have a st-ong ten-
dency to fibrillation, which may be advantageous for some ap-
plications, like textiles with specific surface effects, but is cer-
tainly undesired for textiles with good wash and wear pro-
perties, etc and especially in the processing from fibre to fa-
bric. Fibrillation, for the purposes of this article, is t2 be un-
derstood as the peeling away of fibrils of the fibre surface by
applying mechanical stress to fibres which are swollen in wa-
ter'. Although some proposals to reduce the tende ¢y to fi-
brillation have recently been published?, there does not seem
to be high confidence in these efforts, since the orily large-
scale producer of Lyocell fibres to date has announzed, that
one of the main applications of her fibre will be in the: nonwo-
vens sector’,

Fig. 1: Fibrillation of Cellulosic fibres: Polynosic fibres (Lit.: 23)

Therefore it seems to be interesting for the understarding and
improving the tendency to fibrillation of the cellulosiz Lyocell
fibre to look into previously published work on the fibrilar struc-
ture, the fibrillation behaviour and means to cope with “ibrillation
of cellulosic fibres so far available, including natural fik res such
as cotton and man-made fibres such as standard viscose, mo-
dal and polynosic fibres. The influence of various crosslinking
agents on the fibrillation behaviour of celluiosic fibres was of
special interest hereby. It will be understood, that this review
can only represent few examples of the vast amount of efforts
spent on investigating the morphological structure of zellulosic
fibres and the treatment of cellulosic fibres with crosslinking
agents.

l. The fibrillar structure and other possible reasns for
the fibrillation of cellulosic fibres

A lot of work about the fibrillar structure of both cotton and re-
generated fibres was done in the 1960’s. There are two good
reasons, why the existence of fibrils resp. microfibrils in cellu-

losic fibres became of interest just during these years:

First, this period marked a climax in the efforts of finishing tex-
tiles to reach better crease-proof or wash-and-wear pro-
perties of textiles. This climax resulted on the one hand from
the availability of synthetic fibre fabrics, which could be wash-
ed, dried and worn without ironing. On the other hand, since
important textile agents like 1,3-dimethylol-4,5-dihydroxy-
ethylenurea (DMDHEU)® or the groups of the vinyl-sulfone-de-
rivatives, starting with the introduction of divinylsulfone in
1950°, were available, not only researches on application
techniques were carried out, but also considerable efforts we-
re made in the investigation of the crosslinking action of these
agents with the cellulose chains and therefore with the fibrils in
cellulosic fibres. Publications by DOLMETSCH, BREDERECK,
KRASSIG and ROWLAND'#**" should be mentioned at this
point. The conclusion of these works was, that the reactions
leading to better crease-recovery-angles took place between
the elementary fibrils by the crosslinking action of the bi- or
polyfunctional reagents with the fibrils. Models for the fibrillar
structure of the cellulosic chains were established and were
used to explain the different mechanisms of wet and dry crea-
se recovery.

Fig. 2: Mechanismus for crosslinking in conventional dry (a)
and wet (c) crease recovery finishing as assured by BRE-
DERECK and DOLMETSCH (Lit.: 8)

Second, the 1950’s had seen the birth of a new modified re-
generated cellulosic fibre type, the polynosic fibres', which, in
advance to different tensile properties in dry and wet state,
had a high tendency to fibrillation, which had not appeared in
cellulosic fibres known to that date. It is not surprising, that
the fibrillar structure of this fibre in comparison with other cel-
lulosic fibres was investigated to gain information about the
reasons for this high fibrillation tendency.

In a comprehensive work, KUNSCHNER'? investigated various
reactions of different cellulosic fibre types, such as swelling
the ends of cut fibres in Marshall solution and squeezing them
to induce fibrillation. Further trials were carried out with a pre-
treatment of the fibres in sodium hydroxide, or with a treat-
ment by swelling the fibres in concentrated nitric acid. Among
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the investigated fibres were polynosic fibres, HWM-fibres, high
tenacity rayon, cotton and, as comparison, one example of a
crosslinked fibre. The changes in the morphology of the fibres
were examined microscopically. Whereas the various types of
polynosic fibres showed an extensive tendency to fibrillation af-
ter the treatment in Marshall solution, the crosslinked fibre near-
ly showed no fibrillation until it was squeezed for several hours.

a) = "8
Fg. 3:Swelling of cellulosic fibres in Marshall-Solution: Compar son
for poiynosic (aj, crossiinked {b) and cotton (c) fibre. (Lt.: 12)

UCHIDA™ investigated fibrillation properties of regular rayon
staple, a high tenacity rayon staple, a HWM rayon staple, a po-
lynosic rayon staple and a cotton fibre by tumbling the fibres in
a 5 per cent sodium hydroxide solution in a mixer. Photogra-
phs of the fibrillated fibres were shown, indicating that the po-
lynosic fibre showed the greatest splitting. To examine the rea-
son for the extensive fibrillation of the polynosic fibre, the fibril-
lar structure of the fibres were compared by photomicrogra-
phs. Whereas regular rayon, HWM fibre and the high tenacity
rayon fibre showed no marked fibrillar structure in these micro-
graphs, distinct fibrils could be seen in the polynosic and the
cotton fibre. UCHIDA contended, that due to this similarity the
degree of fibrillar structure could not be regarded as the rea-
son for fibrillation since cotton did not fibrillate readily under the
trial conditions, whereas the polyriosic fibre did.

However, it seems that the marked helical arrangement of the fi-
brils in cotton in comparison to the more or less longitudinal ex-
panding fibrils of other high erystallne fibres is a reason for the
better resistance of cotton fibres towards fibrillation't. As will be
shown later, that measuresto effect a helical M8Ngement of the
fibrils indeedresulted in an improved regigtance to fibrillation.

Fibrillationbehavicur of different celiuipsic fibres in falation to
abrasion resistance in the wet state alkali resistanes and di-
mensional stability was investigated by HRIVNAKOVA and
WEISS"™. Wet modulus, alkali resistance and dimensional sta-
bility increased, while hydroplasticity and abrasion resistance
decreased with increasing fibrillar structure.

More recent works of LENZ, SCHURZ and WRENTSCHUR 7
have stressed the importance of the degree of crystallinity and the
crystalline length on the fibrillation behaviour. It is believed that
when cellulose is spun from a moleculardisperse solution into the
precipitating water bath under stretching, relatively long crystals
and elementary fibrils result, whereas cellulose spun from a solution
of a derivate crystallizes differently; shorter crystals and fibrils are
formed which are agglomerated to clusters.
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The first conclusion coneerning the degree of crystallinity
could be one of the answers to the question, why cellulosic fi-
bres of the Lyocell type and polynosic fibre, though being
spun from different solutions and with a different technology,
are quite similar in their expressed tendency to fibrillation.
DUBE and BLACKWELL'" in 1983 additionally showed, that
the micrefibrils of Lyocell fibres are arranged parallel to the fi-
bre axis. According to DUBE and BLACKWELL, the fibrillar
structure of Lyocell fibres ciogely resemblad that of polynosic
fiores. Furthermore, solvent-spun fibres were treated with a
bifunctional crosslinking agent {glyoxal). The resin acted as a
crosslink between the fibrillar eferments. Since the resin is cu-
red when the sample is dried, the fibrils are then crossifinked in
the compacted state.

Thus, the authors showed on a laboratory scale, that known
crossiinking treatments could be adapted to the Lyaesi fibre,
thereby effecting similar change# infibre morphology as kng-
wn from other cellulosic fibres. This is in accordance with
technical anneuncements® which are indicating that selvent-
spun fibres can be resin finished sirmiarily to cotton.

Il. Approaches 10 reduce the fibrillation tendency of cel-
lulosic fibres

Due to the fact, that the polynosic fibre was the first fibre, whe-
re the problem of fibtiliation was observed in an extensive man-
ner, this section shouldstart with the review of the maost impor-
tant efforts to reduce the fibnllationtendency of this fibre type.

Generally, two different approachesto increasethe stability to
fibrillation can ke mentioned. The first approach related to va-
riations in the spinning technology, like using specific spin ba-
ths®', PRISCH in a patent application® showed, that an d-
Wine resistant cellulosic fibre havingirigraved fibrillation pro-
perties could be produced by spinning a viscose of characte-
rized contents into a first coagulation bath, stretching the gel
filaments with a gamma index of about 45 in air (30-80%), re-
laxing the filaments in a bath containing 0,5% sulphuric acid
and finally treating the filaments in a regenerating bath of ab-
out the same consistence as the first coagulation bath. The fi-
brillar structure of the fibrillation-resistant fibres was helical, i.e.
was quite similar to that of cotton, which supports the as-
surhiption Ofa correlatioh between the arvangement of fibrils
and the tendency to fibrillation.

The second approach™ proposed a treatment d the freshly
spun pelynasic fibre with a erosslinking agent containing at
least two functional groups of the N-acryloyl type. Preferred
reagents were triacryloyl-hexahydro-1,3,5-triazine and N,N'-
methylene-bisacrylamide, which are both capabte to form co-
valent ether bonds with cellulose by an addition reaction of
the carbon-carbon double bond.
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In both cases, fibres having in the wet state a far reduced
tendency to fibrillation could be obtained. Furtherriore, the
foop strength of the fibres increased, which led to the as-
sumption that the tendency to fibrillation is correlated with

the wet loop strength of the fibres.

Turning now to other cellulosic fibres, like standard viscose
fibre or cotton, it must first be stated, that obviously the ten-
dency to fibrillation of the fibres is not as much a fie:ld for in-
vestigation as it is with polynosic fibres or nowadays Lyocell
fibres. The keyterm fibrillation”, when looking through pre-
vious literature on the fibres itself, is seldom found (except
the above-mentioned comparisons of different fibre types).
However, fibrillation as a reason for macroscop cal pro-
perties of fabrics from cotton or viscose fibres, esp. dama-
ges after repeated laundering cycles, has been an issue
more than once. The property mostly related to the fibrillati-
on behaviour of fibres therefore seems to be wet abrasion
resistance.

ROLLINS et al.” investigated abrasion phenomena in Dura-
ble-Press cotton fabrics by electron-microscopy «and con-
cluded, that for the most part wet abrasion is characterized
by fibrillation of individual fibres. The comparison cf untrea-
ted cotton fibres with cotton fibres, which had ur dergone

several finishing treatments, such as a cross-linking with
NDMDHEL T (convantinnal

VI T \LUNIVTTIuUrniai,

were mvestlgated) or a graft copolymerization showed, that
while in untreated fibres fibrils broke away as individuals
when abrasive forces were applied, in crosslinked fbres no
individual fibrillation occurred. The crosslinked fibril s appea-
red to be cemented together and broke away in form of lar-
ger fragments. It was concluded that the resin treatment to
produce Durable Press cottons resulted in an embrittlement
of the fibre, so that a balance between Durable Press pro-
perties and wet abrasion resistance seemed to be desira-
ble.

nd noly-cot traatmanta
wet-fix and pUIY=SCL utiadiielits

Similar results were achieved more recently by RAFEEL and
LIEN® by investigation of different cotton fabrics w th scan-
ning electron microscopy (SEM).

However, by choosing suitable application techniques - an
adapted wet-fixation technigue should be mentioned here
as one example* - nowadays fabrics crosslinked vrith kno-
wn crosslinking agents and having both better wet and dry
crease recovery and abrasion resistance compared with un-
treated fabrics can be obtained. Also the tensile stiength of
the fibre can be improved. This means that it is possible to
crosslink the fibrils without effecting the peeling off of larger
fragments during mechanical stress and the decrease of
tensile properties in an undesired amount.

ACHWAL* described the increased hairyness of co ton yarn
after dyeing with direct, vat, azoic and sulphur blazk dyes.
After treatment with a polymer based finishing reagent
(Forcylor) in the last washing after dyeing lesser fibrils were
counted. In the same article the capability of bi- and poly-
functional reactive dyes to crosslink the cellulose microfibrils
was determined by studies of the dissolution kinetics of cot-
ton in cadoxen. In accordance with the results of BETRA-
BET et al.”®, who used electron microscopy for thei- investi-
gations, it was shown, that a dramatical change in the dis-
solution behaviour resp. in the morphology of cotton fibres
takes place, when a bifunctional reactive dye is used in-
stead of a monofunctional reactive dye. Further shanges
can be observed when polyfunctional dyes are applied. It
was thus proved that bi- or polyfunctional reactve dyes
crosslink the microfibrils of the cellulosic fibre, whils mono-
functional dyes do not crosslink cellulose. Triazinyl, pyrimi-
dinyl and quinoxaliny! derivates were examined.

A further possibility to treat rayon fibres to improve the resi-
stance to fibriliation was described by NAKAGAWA and Mi-
NOGUCHI*. A bifunctional reactive compound, esp. a catio-
nic reactive compound like trimethylenebis (3-chloro-2-hy-
droxypropyldimethylammoinumchloride) was applied to the fi-

bres.

High-wet-modulus viscose rayon fibers with improved carda-
bility and low fibrillation were prepared by removing the carb-
amate additives of the viscose fibers with a dil. acid®.

Concluding, it can be stated that fibrillation of cellulosic fibres
seems to be related to the fibrillar structure of the fibre and
the degree of crystallinity. Fibres with a lower degree of fibrillar
structure (standard viscose, HWM fibre) and fibres with a heli-
cal arrangement of the fibrils (cotton) show a less pronounced
tendency to fibrillation than fibres where both a marked fibrillar
structure can be observed and the fibrils are arranged longi-
tudinally along the fibre axis (polynosic, Lyocell). If it is not
possible to arrange the fibrils helically, another way is to cross-
link the fibrils, i.e. attaching the fibrils to each other. The list of
crosslinking agents comprising two or more functional groups
reactive with cellulose which can be suitable for this purpose
seems nearly endless®*. By suitable application techniques
an embrittlement of the fibre resulting from crosslinking can be
avoided, thereby preventing decreases in abrasion resistance
and tensile strength.

Though, in the development of the Lyocell fibre, different dis-
solving mechanisms and spinning technologies have led to a
cellulosic fibre which is different from other cellulosic fibres
known so far, fibre finishers don’t have to worry about vast in-
vestigations in new finishing reagents and methods for sol-
vent-spun fibres: The fundamental chemistry of the cellulose
macromolecule will allow chemical modifications such as
crosslinking of the cellulose chains to occur in any cellulosic fi-
bre - be it cotton, viscose or Lyocell fibre.
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DER EINFLUSS DER AUSRUSTUNG MIT VERNETZERN UND ADDITIVEN BE! ARTIKELN

AUS LYOCELLFASERN

Bernd Dannhorn (Diplomarbeit im Auftrag der Lenzing AG, September 1992 bis Marz 1993, stark gekiirzte Fassung)

Neben hervorragenden Fasereigenschaften, wie z. B.
hoher ReiBfestigkeit, sehr gutem farberischen Verhal-
ten, neigt die neuartige Zellulosefaser Lyocell ir. wéssri-
gen Behandlungsmedien zum Fibrillieren. Darunter ver-
steht man das Ablésen von einzelnen Randfibr.llen von
der Faser. Fibrillierung kann durch NaBscheuer.ing, un-
ter anderem wéhrend des Farbens in Strangform oder
bei der Wiésche in Haushaltswaschmaschinen, auf-
treten.

In dieser Arbeit wurde versucht, die Fibrillierneigung
von Lenzing-Lyocell durch unterschiedliche Ausrii-
stungsvarianten der Hochveredlung zu verriindern.
Dazu boten sich die zahireichen auf dem Marki1 befind-
lichen formaldehydarmen Reaktantvernetzer an. Die
Untersuchungen wurden mit einem formaldehydarmen
Harz, mit einem kationisch modifizierten und mit einem
formaldehydfreien Harz durchgefiihrt.

Weiterhin befaBt sich die Arbeit mit einer, in den USA
entwickelten, formaldehydfreien Vernetzung durch
Polycarbonséuren.

Unter den theoretisch verwendbaren Polycarbonséu-
ren hat sich nach Betrachtung der preislichen und
verfahrenstechnischen Seite, hierunter versteht man
auch 6kologische Aspekte, die 1.2.3.4.-Butantetra-
carbonséure (BTCA) in Kombination mit Natriumhy-
pophosphit-Monohydrat als Reaktionskatalysator an-
geboten.

Neben den beiden Geweben aus Lyocell-Ring- bzw.
-Rotorgarn wurden noch Gewebe aus Viskose, Mo-
dal und Baumwolle mit ausgeristet, um Vergleiche
zu den herk6mmlichen Zellulosefaserstoffen ziehen
zu kénnen.

Der NMMO-ProzeB

Vom Beginn der Viskosefaser-Produktion an wurden An-
strengungen unternommen, sie durch ein anderes \'erfahren
zu ersetzen. Im Idealfall sollte ein solches alternat ves Ver-
fahren auf einem Losungsmittel aufbauen, das die Zellulose
direkt 16st und nach dem Verspinnen leicht und vclistandig
wiedergewonnen werden kann. Die mit einem solcnen Ver-
fahren ersponnenen Fasern sollten Uber altraktive
Eigenschaften verfigen und einen akzeptablen Selbstko-
stenpreis haben. [1]

Beim herkdmmilichen Viskosespinnverfahren koagt liert das
Zellulosexanthogenat in einem séure- und salzhaltigen Spinn-
bad. Durch Entquellen des entstandenen Gels schruripfen die
Faden im Spinnbad auf etwa die Halfte ihrer ursplnglichen
Lange. Erst durch das nachfolgende Verstrecken der Faden in
heifer, verdinnter Saure erfolgt zum groBten Teil die Orientie-
rung und Regenerierung der Zelluloseketten.,

Beim ,Losungsvorgang” des neuen Verfahrens lagert sich das
Losungsmittel N-Methylmorpholinoxid Uber Wasserstoff-
brickenbindung vorzugsweise an die OH-Gruppen der C6-
Atome in der Zellulosekette an. Dieser ProzeB lauft in einem
Wasser-/Losungsmittel-Gemisch ab. Dem System wird Was-
ser entzogen, und sobald ein bestimmtes Verhaltnis. Wasser
zu Losungsmittel eingestellt ist, erfolgt die Losung.

Grundsétzlich anders entstehen die Fasern aus Ldsungen von
Zellulose in organischen Lésungsmitteln. Das Polyrrere wird
nicht mittels eines dehydratisierenden Salzes, sondjern mit
Wasser ausgeféllt. Dabei schrumpfen die Faden nicht, sondern
werden ab der Duse unter Orientierung der Molekdle verzogen.

Beim NMMO-ProzeB durchlauft die Spinnldsung vor iem Ein-
tauchen in das Spinnbad eine kurze Luftstrecke, in der bereits
eine vollstandige Orientierung der geldsten MolekUle stattfin-
det.[2]

Ein wichtiger Gesichtspunkt bei diesem Verfahren ist die Wie-
derverwendbarkeit des eingesetzten Ldsungsmittals, das
sich im Verlauf des Spinnprozesses im Spinnbad ansammelt.
Dieses ist durch heute noch weitgehend unbekann:e Stoffe
verunreinigt, die zur Farbung und Tribung fUhren. Duich einen

speziellen ReinigungsprozeB gelingt es, diese Verunreinigun-
gen zu entfernen.

Danach trennt man durch Verdunstung das Wasser vom N-
Methylmorpholinoxid. Sowohl das Wasser, als auch das NM-
MO kann somit wieder am ProzeBanfang zum Losen von Zell-
stoff eingesetzt werden. Bei diesem KreisprozeR erreicht man
heute, daB Uber 99 % des eingesetzten Losungsmittels
wiederverwendet werden.

Die Eigenschaften von Lenzing Lyocell
Die nachfolgende Tabelle gibt die Eigenschaften verschiede-

ner Zellulosefasern im Vergleich zu Polyester wieder. (3]
Lyocelifasern besitzen eine weitaus hohere Faserfestigkeit als

LAG - Baumwolle | PES

Zellulosefasern

Lyocel | Modal | Viskose|Giza 70} Pima/1
Titer (dtex) 1.7 (17 1,71 15118 (1,7
ReiBfestigkeit kond. [cN/tex] 45 | 36| 25| 34| 28 |55
ReiBdehnung kond. [%] 12 1 151 17 81 10 |25
Reilfestigkeit naf [cN/tex] 39| 24| 14| 45| 32 |54
ReiBdehnung naB [%] 14 19 21 1111125
NaBmodul [cN/tex/5 %] 13 5 3 9 5 (10
Schiingenfestigkeit [cN/tex] 19 8 61f 26| 20 |11
Wasserrlickh.verm. (DIN53814)| 60 | 60| 90| 50| 50 | 4

Vergleich der Fasereigenschaften von Lenzing-Lyocell mit an-
deren Fasern

Viskose, sogar die der Baumwolle wird noch Ubertroffen.
Trotz dieser enorm hohen Festigkeit ist die Dehnung &hnlich
der Baumwolle. Die bedeutendste Eigenschaft ist allerdings
die hohe Festigkeit im nassen Zustand. Hier ist bei Viskose ein
starker Abfall zu verzeichnen, bei Lyocellfasern ist dieser nur
gering. Auch bei den anderen Daten, wie NaBmodu!, Schlin-
genfestigkeit oder Wasserrlckhaltevermdgen zeigt Lyocell
sehr gute Werte.
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Verhalten beim textilen Verediungsgang

Die aus NMMO-L6sungsmittel gesponnenen Fase n verhalten
sich allgemein wie alle anderen Zellulosefasern. Sie lassen
sich mit den dblichen Farbstoffklassen farben. Alle Ublichen
Verfahren - sowohl kontinuierlich, als auch diskontinuierlich
kénnen prinzipiell zum Einsatz kommen. Auffallend dabei ist
die enorm gute Farbstoffausbeute im Vergleich zi den ande-
ren Faserstoffen [4] . Die gleichen guten Eigenschaften gelten
fUr den Einsatz im Textildruck.

Allerdings tritt Faserspleissen in besonders starke n Maf3e bei
NaBveredlungsprozessen auf, bei denen die War: im Strang
behandelt wird, also beim Farben in einem Jet, eier Haspel-
kufe u. &.; auch bei einer Wasche in Haushaltswa schmaschi-
nen spleissen Lyocelifasern. Dies kann diskontir uierlich am
Jigger, einer Breitwaschmaschine, oder kontinuierl ch am Fou-
lard, evtl. mit einem anschlieBenden Dampfen, erfolgen.

5 NS
Fibrillierung einer Lyocellfaser

Die obige Abbildung zeigt deutlich die abstehenden Faserbe-
standteile. Das Phanomen der Fibrilierung ist vermutlich auf ei-
nen unzureichenden Zusammenhalt im Inneren der Faser zu-
ruckzufihren.

Hochverediung von Zellulosefaserstoffen
Allgemeines zur Hochveredlung[5],[6]

Hauptziel der Pflegeleichtausristung ist es, den Gelrauchswert
von Textilien, insbesondere das Wasch- und Tragesverhalten, zu
verbessern. Begriffe wie z. B. Knitterfest-, Krumpfe cht-, sowie
Wash- and Wear-AusrUstung sind Ausrlstungsvorgange im
Rahmen der Hochveredlung mit nahezu identischen Effekten,
namlich um die Faserquellung zu reduzieren.

Der fir das Quellvermdgen und die Reaktionsfé higkeit der
Zellulosefaser maRgebliche Bereich mit geringer O-dnung und
Orientierung (amorpher Bereich) ist bei regeneriertar Zellulose
groBer als bei nativer und wird dort von den Herstellungsbe-
dingungen beeinfluBt.

Zwischen den einzelnen KettenmolekUlen der ZellLlose stabili-
sieren Nebenvalenzbindungen und -kréfte (H-Briicken, Van
der Waals’sche Kréfte) bestimmte Zustandsformen der Faser.
Sie erschweren die Verschiebung der einzelnen Mloleklle bei
Zugbeanspruchung und gehen damit in die Faser:igenschaf-
ten ein. Beim Quellen der Faser kénnen sie zum Teil aufge-
sprengt werden.

Zu diesen zwischenmolekularen Kraften kommen bei einer
chemischen Reaktion der Zellulose mit reaktiven Vernetzern
Atombindungen, die eine irreversible Vernetzung Jder Ketten-
molekule und damit eine Fixierung des vorliegencen Zustan-
des herbeiflihren. Dadurch erhdht sich die Dimer sionsstabi-

litdt des Textils. Gleichzeitig wird der Quellwert als MaB des
Quellvermdgens eines Stoffes herabgesetzt. Eine Ware mit
niedrigerem Quellwert nimmt weniger Wasser auf, trocknet
somit schneller und zeigt ein verbessertes Entknitterungsver-
halten.

Verfahrenstechniken der Hochveredlung [6]

Unter den Hochveredlungsverfahren ist aus Griinden der Wirt-
schaftlichkeit die Trockenvernetzung immer noch am stark-
sten verbreitet.

Die Trockenvernetzung

Bei den Trockenvernetzungsverfahren wird nach dem Prinzip

* Impragnieren

* Trocknen

* Kondensieren
gearbeitet, wobei hohe Trockenknitterwinkel und gute
NaBknitterwinkel bei ausgezeichneter Dimensions- und Form-
stabilitat erreicht werden. Proportional der Verbesserung der
Trockenknittererholung muissen Scheuer- und ReiBfestig-
keitsverluste in Kauf genommen werden.

Charakteristisch flir dieses Verfahren ist, wie bereits sein Na-
me sagt, dafB die Zellulose trocken, also entquollen vernetzt
wird.

Die Feuchtvernetzung

Bei der Feuchtvernetzung erhatt man in Abhangkeit von Rest-
feuchte und Vernetzer relativ hohe NaBknitterwinkel und ein
gutes Trockenknitterwinkelniveau, sowie Blgelfreiheit und Di-
mensionsstabilitdt. Die Scheuer- und ReiRfestigkeitsverluste
sind verhéltnismaRig gering. Mit der Feuchtvernetzung ist man
somit in der Lage, eine gunstige Relation zwischen Bugelfrei-
heit und Festigkeitsverlust herzustellen.

Das Verfahren der Feuchtvernetzung besteht aus folgenden
Schritten:

* Foulardimpragnierung

* Trocknung auf Restfeuchte

* Verweilprozel3 bei Raumtemperatur

* Nachavivage

Die NaBvernetzung

Bei der NaBvernetzung unterscheidet man grundsatzlich die
saure und die alkalische NaBvernetzung. Letztere hat als Ein-
zelprozeB keine grof3e Bedeutung erlangt.

Die saure NaBvernetzung wird folgendermafRen durchgefihrt.
* Foulardimpragnierung mit ca. FA 60-80%
* Rollierendes Verweilen bei Raumtemperatur
* Nachavivage

Im Gegensatz zur Trockenvernetzung, wo die Zellulose im
entquollenen Zustand vernetzt wird, erfolgt nun die Reaktion
im gequollenen Zustand. Dabei sind die zwischen den Fibrillen
liegenden, weniger dichten Bereiche so stark aufgeweitet, daf
die Abstéande zwischen den benachbarten Mikrofibrillen von
den Vernetzermolekullen nicht mehr Uberspannt werden kon-
nen. Deshalb kommt es im wesentlichen nur zu einer Vernet-
zung innerhalb der dichteren Bereiche der Elementarfibrillen,
so daB die naBvernetzte Faser auch nach einer Zwi-
schentrocknung erneut quellen kann. Die Fibrillen bleiben in-
folgedessen bei diesem Hochveredlungsverfahren durch fle-
xible KettenmolekUle getrennt, wogegen sie bei der Trocken-
vernetzung unter erheblicher Herabsetzung der Quellbarkeit
der Faser unldsbar miteinander verbunden werden. Da sich
bei der NaBvernetzung starre und weniger starre Zonen in der
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Fibrillenstruktur regelmaBig abwechseln, kommt es r ur zu &i-
nem geringen Festigkeitsabfall. Weiter erreicht man hohe
NaBknittererholung; die Trockenknitterwinkel werdan nicht
verbessert.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iber die wichtigsten
Verfahrensparameter der drei Ausrlstungsvarianten:

Trocken- Feucht- NaB-

vernetzung vernetzung | vernetzung
pH der Flotte 5-6 1-2 <1
Trocknungstemp. 105-130°C 80-100°C -
Gewebefeuchte 05-2% Bw6-8%

CV10-16%

Hydrolysestabilitat hoch hoch
Faserzustand entquollen teilgequollen gejuollen
Vernetzungstemp. 130-210°C 25-35°C 15-25°C
Vemnetzungsdauer | 10 Sek. - 5 Min. 16-20h 16-20h
Nachbehandiung nein ja ja

Zusammenfassend wird festgestellt, da durch die ~rocken-
vernetzung sehr gute Trockenknitterwinkel und gute NaBknit-
terwinkel erreicht werden. Aber es muf3 auch ein hoher Festig-
keitsverlust, sowohl Reil3- als auch Scheuerfestigke t betref-
fend, in Kauf genommen werden. Sie ist einfach durchzu-
fdhren und im Vergleich zu den beiden anderen Vern stzungs-
verfahren auch weniger zeitintensiv und kostengiinst ger.

Mit einer Feuchtvernetzung 188t sich eine ausreichend gute
Knitterwinkelerholung erzielen. Die Festigkeitsverluste fallen
wesentlich geringer aus als bei der Trockenvernetzur g.

Die NaBvernetzung fuhrt zu guten NaBknitterwinkel ud deut-
lich geringeren Festigkeitsverlusten. Allerdings werden
Trockenknitterwinkel nur minimal verbessert.

Vernetzung mit reaktiven Harzen

In den letzten Jahren ist die textile Ausristung auf G-und im-
mer wieder geflhrter Diskussion Uber Formaldehyd in Textilien
in einem Wandel begriffen. Dem Trend der Zeit entspiechend,
finden heute fast ausschlieBlich nur noch formaldelydarme
und formaldehydfreie Vernetzer Anwendung. Der Markt von
Vernetzern teilt sich heute in etwa zu 85-90 % formaldehydar-
me und etwa 10 % formaldehydfreie Produkte auf. Formalde-
hydreiche Vernetzer bilden den verbleibenden kleinan Rest.
Sie verschwinden mehr und mehr vom Markt.

Von den heute eingesetzten Reaktantvernetzern ist cie Grup-
pe der Dimethylol-dihydroxy-ethylenharnstoffe (DMDHHEU) die
wichtigste.

Von der Fa. Sandoz AG, Basel wurde ein kationaktives Harz
entwickelt, welches neben permanten Knitterechtheiten die
Scheuerfestigkeit wesentlich weniger negativ beeinflus sen sall,
als die bisher verwendeten nichtionogenen Kunsthar:e.

Zur Wirkungsweise dieses kationisch modifizierten Harzes
schreibt Sandoz:

»Das polyfunktionelle Finish KKR reagiert mit den OH-(3ruppen
der Zellulose und bewirkt eine Vernetzung, die die Kniterecht-
heit und Dimensionsstabilitat verbessert. (...) Ein Kataly'sator ist
nicht notwendig, da Finish KKR bereits den notwendig an Kata-
fysator mit eingebaut hat. Gleichzeitig bremsen die weiteren
kationischen, funktionellen Gruppen des Produktes eire Migra-
tion des Harzes beim Trocknen und Kondensieren ar die Fa-
seroberflache. Dadurch wird die Scheuerfestigkeit verbessert.©

Formaldehydfreie Reaktantharze [7]

Neben formaldehydarmen wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit
ein formaldehydfreies Glyoxalumsetzungsprodukt eingesetzt.

Vernetzung mit Polycarbonsauren [8]

Seit den 60er Jahren bemuhte man sich um Alternativen zu
den stickstoffhaltigen, formaldehydabspaltenden Vernetzern.
1963 schlugen Gagliardi und Shippee die Behandlung von
Zellulose mit Polycarbonsduren vor. Damals wurde aufgrund
unzureichender Katalysatoren keine befriedigende Vernstzung
erzielt.

Im Jahre 1988, also 25 Jahre spater, lieB sich Clark M. Welch
vom Southern Regional Research Center, U.S. Department of
Agricuture, New Orleans, einen ProzeB zur dauerhaften Ver-
netzung von zellulosischen Materialien durch Polycarbonséu-
ren in Gegenwart spezifischer phosphorhaltiger Vereste-
rungskatalysatoren patentieren.

Im Prinzip kénnen alle denkbaren Arten von Polycarbonsauren
als Vernetzungsreagenz dienen, sofern sie die im Folgenden
genannten Vorraussetzungen erflllen:

— Anzahl der Carboxylgruppen:

mindestens 3 im gesattigten System
- mindestens 2 im a, B ungesattigten System
- Abstand der Carboxylgruppen:

mindestens 2 Kohlenstoffatome

hdchstens 3 Kohlenstoffatome

- Stellung der Carboxylgruppen:
cis-standig im ungeséattigten System
ortho-Position im aromatischen System

- Variationen:
o - Hydroxygruppe
Schwefel-, Sauerstoffatome im Gerust

Butantetracarbonsaure

Betrachtet man neben der Effektivitat der Vernetzungschemika-
lie weiterhin noch ihre Verflgbarkeit, Produzierbarkeit und inren
Preis, so erkennt man, daf bislang nur die 1.2.3.4.-Butantetra-
carbonséure (BTCA) diesen Anforderungen gerecht wird.

Avivage

Avivagen werden hauptsachlich eingesetzt, um dem ausgeri-
steten Textil die gewiinschen Gebrauchseigenschaften zu ver-
leihen. Darunter versteht man z.B. den Griff, das Feuchtig-
keitsaufnahmevermédgen und ahnliches. Aber auch eine
deutliche Verbesserung der Festigkeit und der Knittererholung
ist zu verzeichnen.

Es besteht die Mdglichkeit, die Avivagemittel gleich mit den
Hochveredlungschemikalien aufzutragen, oder dies mit Hilfe
einer Nachavivage durchzufihren. Ersteres bringt den Vorteil
mit sich, dal3 ein weiterer Arbeitsschritt - bestehend aus Fou-
lardieren und Trocknen - eingespart werden kann. Eine Nach-
avivage wird meist nur angewandt, wenn eine Unvertraglich-
keit der Avivagemittel mit der Hochveredlungsflotte besteht
oder zu beflirchten ist. Dies ist nur bei den extrem niedrigen
Flotten-pH-Werten bei NaB- bzw. Feuchtvernetzung der Fall.
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Ausriistung und textile Priifungen an Lyacellfasern

Die Gewebe aus Lyocell sollen nach der Ausristung keine
Neigung zum Fibrillieren mehr aufweisen. Zusétzlich sollten die
Gebrauchswerte wie Festigkeit etc. nur in geringe n MaBe ver-
schlechtert werden und die Ware eine angenehmre Tragephy-
siologie aufweisen. Nicht zuletzt muB3 die Ausriistung unter
Praxisbedingungen reproduzierbar und sowohi 6tologisch als
auch wirtschaftlich zeitgeman sein.

Die verglichenen Gewebe bestanden aus:

A) Lyocell - Ringgarn

B) Lyocell - Rotorgarn
C) Viskose - Ringgarn

D) Modal - Ringgarn

E) Baumwaolle - Ringgarn

Um den EinfluB der Ausristung festzustellen, wa ‘en folgende
Prifungen vorgesehen:

nur bei Lyocell:
bei allen Geweben:

— Spleissprifung an Einzelfasern

— Haushaltswasche 60°C it Tumbler-
trocknung (25-mal)- Farb anderung,
Schwielenbildung

— Knittererholungswinkel (D N 53 890)

— DurchreiBkraft nach ElImendorf
(DIN 53 862)

— Streifen-Zugversuch (DIN 53 857)

- Scheuerfestigkeit im Acce lerotor
(AATCC 93-1970)

-~ Wasserrlckhaltevermage /Quellwert
(nach DIN 53 814)

- Beurteilung von Griff und Narenbild

Bei den angegebenen MeBwerten handelt es sich immer um

Mittelwerte, die aus den Einzelwerten gebildet werden, wie es

in den jeweiligen DIN-Vorschriften festgelegt ist.

Zum Vergleich der erzielten Gebrauchswerte we-den gleich-
zeitig Proben aus Lenzing-Viskose, Lenzing-Modal und
Baumwolle mitausgerlstet.

Spleissprifung an Einzelfaser:

Bei der Spleissprifung an Einzelfasern handelt es sich um ein
Verfahren, das firmenintern entwickelt wurde. Nach einer defi-
nierten Nachbehandlung an Einzelfasern bewertet man die Fa-
sern unter dem Mikroskop nach einem Bildstandard. Dieser
Standard sieht 6 Bewertungsstufen vor. Die Notan ,0° bzw.
»1“ geben sehr gute Werte wieder, ,5 ist die schlechteste
Note im vorliegenden Standard. Je nach Intensita: der Spleis-
sungen ist aber auch Note 6 und schiechter még ich.

Ausriistung mit BTCA

Es wurde geprift, welche Auswirkung die Art von Vernetzung
durch Esterbriicken auf die Faser hat. Interessant war v. a.
der EinfluB auf die Fibrillierneigung von Lyocell.

Weiter solite dieser Versuch verdeutlichen, welche Wirkung
die Additive in der Ausrtstungsflotte haben.

Bei diesem ersten Versuch mit Polycarbonséure oientiert sich
die Einsatzmenge BTCA und Natriumhypophosphit-Monohy-
drat an den Mengen, die Welch bei seiner Untersuchung auf
Baumwolle [9] einsetzt. Die weiteren Verfahrensperameter wie
Trocknungszeit/-temperatur sowie Kondensatioinszeit/-tem-
peratur richten sich ebenfalls nach diesen Untersuchungen.

Auffallend bei der Betrachtung der Priifergebnisss waren die
enorm guten Spleissnoten beim Lyocell-Gewebe aus Ring-

garn. Die erzielten Werte von teilweise unter Note 1 sind als
hervorragend zu bezeichnen. Die Untersuchung zeigt, daB mit
einer hdheren BTCA- und hoherer Natriumhypophosphitein-
satzmenge auch die Spleissnoten verbessert werden. Ein Ein-
fluB des Additives auf das Spleissverhalten ist nicht, oder bes-
ser nur in sehr geringem Umfang festzustellen. Beim Gewebe
aus Rotorgarn fallen die Spleissnoten allgemein schlechter
aus. Dies mag auf die deutiich héhere Faserbeanspruchung in
der Spinnerei zurGckzuflhren sein.

Zur Uberpriifung der Vernetzung wurde das Wasserrlickhalte-
vermogen gepruft. Mit abnehmender BTCA- bzw. abnehmen-
der Natriumhypophosphit-Monohydrat-Menge stieg der Quell-
wert wie erwartet an. Die Silikonauflage verringerte diesen
Wert zusétzlich.

Das unterschiedliche Wasserrlickhaltevermogen der beiden
Gewebe aus Lyocell erklart sich, wenn man das Garn be-
trachtet. Beim Rotorgarn schlingen sich einzelne Fasern in
Form von ,Bauchbinden® um das Gamn. Somit wird es in sei-
ner Quellung behindert und kann weniger Wasser aufnehmen.

EinfluB verschiedener Additivtypen:

Produktname | Chem. Charakter lonogenitat
Ultratex FSE Emulsion von funktionellem

Polydimethylsiloxan n
Ultratex 7308 Funktionelle Polysiloxane,

auBerst feinteilige Emulsion n
Appretan V3450 | selbstvernetzende Acrylat-

Copolymer-Dispersion a
Avivan RA Emulsion eines Fett-

sdureamides n
Perapret PE40 | Polyethylenprimér-

dispersion a
Ultratex FSL funktionelle Polydimethyl-

siloxane und Polyalkylen n

Gleichzeitig mit der Uberpriifung der Additive solt der Ein-
fluB von Triethanolamin (TEA) geprift werden. C. M.
Welch verwendet dieses Amin bei seinen Untersuchungen
und erzielt damit eine hdhere Festigkeit und bessere Knit-
terwinkel [10].

Die ausgertsteten Muster weisen deutliche Unterschiede hin-
sichtlich des arzielten Warengriffes auf. Die Silikonauflagen
flhren zu einem sehr weichen, v. a. bei den hdheren Einsatz-
mengen typisch seifigen Warencharakter. Im Gegensatz dazu
fihlen sich die Muster, bei denen nur Triethanolamin zuge-
setzt wurde,sehr hart, trocken und steif an. Je héher die Ein-
satzmenge an TEA ist, desto steifer ist auch die Ware. Die 3-
dimensionale Vernetzung, die dadurch erreicht wird, hat of-
fenbar sehr graBen EinfluB auf den Ausfall der Ware. Naturlich
spielt in diesen beiden Rezepturen die fehlende Weichma-
cherauflage eine Rolle.

Als unangenehm ist auch der Griff zu bezeichnen, den man
mit dem Polyacrylat-Produkt erhélt. Die Muster wirken platt,
flhlen sich speckig, aber dennoch relativ steif an.

Die Kombinatian von TEA und Weichmachern fiihrt zu einem
angenehmen Griff. Offenbar gleichen sich die Nachteile der
einzelnen Komponenten gegenseitig aus.

Betrachtet man die Ergebnisse der Spleisspriifung an Einzel-
fasern, so hebt sich ein Produkt - Ultratex 7308, eine beson-
ders feinteilige Emulsion funktioneller Polysiloxane - etwas
hervor. Mit allen Rezepturen, in denen dieser Weichmacher
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enthalten war, konnte die Spleissnote ,0" erreicht werc en.

Wir stellten fest, dafl das Additiv nur einen zweitrangigen Ein-
fluB auf das Spleissverhalten hat. Deshalb ist es nicht visrwun-
derlich, wenn auch die anderen verwendeten Weichriacher
gute Ergebnisse liefern.

EinfluB der Hydrolysenbesténdigkeit der Ausristung

Die Ausriistungsversuche mit formaldehydarmen Harz v/urden
parallel zu den Untersuchungen mit BTCA durchgefihrt Diese
zeigten, daB die Note , 1" bei der Spleissprifung an Eizelfa-
sern vollkommmen ausreicht, um nach der Waschprifu ng ein
einwandfrei klares, nicht gespleisstes Warenbild zu be-
kommen. Deshalb war es auch mehr als Uberraschend, daB,
obwohl mit BTCA noch wesentlich bessere Noten erreicht
wurden, die Muster nach der Waschprifung ein schlechteres
Warenbild zeigten.

Die Waschprifung besteht aus 25 Haushaltswaschen miit Vor-
und Hauptwéasche inclusive Tumbler-trocknung. Dabei wird
Ublicherweise Vollwaschmittel verwendet.

Polycarbonsauren reagieren mit den OH-Gruppen der Zellulo-
se und bilden Esterbindungen. Im Unterschied dazu erhalt
man durch eine Pflegeleichtausristung auf Basis DMDF EU ei-
ne Vernetzung mit Etherbindungen. Diese sind besonders in
alkalischen Behandlungsmedien, wie z. B. der Waschflotte,
wesentlich hydrolysestabiler als Esterbindungen. Darin liegt
vermutlich die Ursache fur die schiechieren Waschergeonisse
mit BTCA.

Bei der Waschprifung sollte der Unterschied zwischen dem
Ublicherweise verwendeten Vollwaschmittel und einen Fein-
waschmittel gezeigt werden. Im Gegensatz zu Vollwasch-
mittel, mit dem ein Waschflotten-pH von ca. 9,5 ereicht
wird, wascht man mit Feinwaschmittel bei pH 8,2. Die
Waschprufung ergab deutliche Differenzen zwischen clen je-
weiligen Waschmustern mit gleicher AusrUstung. Mit Fein-
waschmittel gewaschene Muster waren deutlich brillar ter im
Farbton und zeigten so gut wie keine Scheuerungen. ihre
Oberflache wirkte glanzend und die Gewebebindung war
klar zu erkennen. Offenbar ist die Ausrlistung mit BTCA
empfindlich gegenuber dem pH-Wert bei der Wéschz. So-
fern moglich, sollte also beim Waschen stets Feinwas:hmit-
tel verwendet werden.

Bei der Uberpriifung des Einflusses hdtherer Vernetzermangen
stellte sich heraus, daB mit steigender BTCA- und dami: auch
héherem Natriumhypophosphit-Monohydrateinsatz das er-
Zielte Spleissergebnis verbessert wird. Dies wurde sowohl
durch die Spleissprufung an Einzelfasern, als auch durzh die
Waschprifung bestétigt. Gleichzeitig geht allerdings mit dieser
geringeren Fibrillierneigung die EinbuBe an Festigkeit einher.
Sowohl Querfestigkeit, als auch Scheuerwiderstand ne hmen
ab. Dennoch war der Festigkeitsveriust, verglichen mit der
Spleissverbesserung, so gering, dal3 die hdheren Einsatzmen-
gen vorzuziehen sind.

Weiters zeigte sich, dal3 héhere Temperaturen bei der rock-
nung - im Versuch wurde 3 Min. bei 105 °C und 2 Mn. bei
130 °C getrocknet - durchaus noch zu tolerieren sind und
noch akzeptable Spleissergebnisse ergeben. Auf die resultie-
rende Festigkeit haben die geénderten Trocknungstempera-
turen keinen bedeutenden EinfluB3.

EinfluB der Verfahrenstemperatur
Erniedrigt man die Kondensationstemperaturen vcn ur-

springlich 180 °C auf 170 °C bzw. 160 °C und verlangert
dementsprechend die Kondensationszeiten, so ergibt sich

ein merklich schlechterer Warenausfall. Bei beiden Spleiss-
prufungen zeigten sich Schwachen der ausgeriisteten Mu-
ster. Obwohl mit den niedrigeren Kondensationsbedingungen
auch ein deutlich hoheres Festigkeitsniveau erzielt werden
kann, sind derartige Verfahrensabanderungen nicht zu emp-
fehlen.

Ausriistung mit Reaktantharzen
Formaldehydarmes Harz:

Anders als die Ausristung mit Polycarbonsdure, ist die Hoch-
veredlung mit formaldehydarmem Harz seit langem erprobt.
Zahlreiche Handelsprodukte von unterschiedlichen Herstellern
stehen zur Verflgung. Da bei diesem Versuch die drei Ubli-
chen Ausriistungsvarianten, die Nafivernetzung im gequolle-
nen Zustand, die Feuchtvernetzung im teilgequollenen und die
Trockenvermnetzung im entquollenen Zustand durchgefuhrt
werden soll, ist bei der Auswahl auf eine ausreichende
Hydrolysebesténdigkeit des Vernetzers in den teilweise stark
sauren Klotzflotten zu achten. FUr diesen Versuch wurde das
Handelsprodukt Knittex FA konz. der Firma Pfersee ausge-
wahlt,

Dies ergab folgende Versuchsdurchfihrung:

NaBvernetzung:

Foulardieren der Gewebe mit 80 % Flottenaufnahme. Darauf-
hin 1aBt man die geklotzten Muster aufgekault und mit Folie
verpackt 18 bis 24 Std. bei max. 25 °C rollierend verweilen.
Im durchgefihrten Versuch waren es etwa 20 Std. bei Raum-
temperatur. Nach dem Verweilen werden die Muster zuerst
mehrfach kalt, dann warm gespUlt, mit Sodalésung neutrali-
siert und bei 105 °C ca. 2-3 Minuten getrocknet. Es erfolgt ei-
ne Nachavivierung.

Im Prinzip wirde eine Trocknung der Avivage ausreichen, um
ihre Permanenz zu erreichen. Bei der im selben Versuch
durchgefUhrten Trockenvernetzung jedoch ist die Avivage mit
dem Vernetzer zusarmmen in einer Klotzflotte, beides wird ge-
meinsam getrocknet und kondensiert. Um eine unterschiedli-
che Beeinflussung der Effekte durch die Avivage von vornher-
ein auszuschlieBen, wurden auch bei der NaB- und Feucht-
vernetzung die nachavivierten Muster 5 Minuten bei 150 °C
behandelt.

Feuchtvernetzung:

Foulardieren der Gewebe mit 80 % Flottenaufnahme. Nach
dem Foulardieren trocknet man die Muster auf eine Rest-
feuchte, die etwa dem jeweiligen Feuchtegehalt der einzelnen
Faserarten im Normklima entspricht. Im Versuch wurde dazu
eine Trocknungstemperatur von 60 °C gewahlt. Diese relativ
niedrige Temperatur bringt den Vorteil, dai3 sich geringe Un-
genauigkeiten in der Trocknungszeit nur unwesentlich auf die
verbleibende Restfeuchte auswirken. Gleichzeitig wird eine
Schadigung der Zellulose durch hydrolytischen EinfluB des
Saurekatalysators weitgehend vermieden.

Nach dem Abkihlen der Ware 143t man die Muster luftdicht
verpackt bei ca. 25 °C fir 16 - 20 Std. verweilen. Bei der Ver-
suchsdurchflhrung waren es etwa 20 Stunden.

Der weitere Versuchsablauf wurde wie bei der NaBvernetzung
durchgefihrt (Auswaschen, Neutralisieren, Trocknen und
Nachavivage).

Trockenvernetzung:

Die Trockenvernetzung ist das in der Praxis am weitesten ver-
breitete Hochveredlungsverfahren. U. a. hat es den Vorteil,
daf3 Vernetzer und Avivage gleichzeitig foulardiert werden.
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Ein gesondertes Auswaschen der Uberschissigen Chemika-
lien aus der hochveredelten Ware kann bei der “rockenver-
netzung entfallen.

Alle 3 Ausrustungsvarianten (NaB3-/Feucht-/Trockenvernet-
zung) erfolgten auf den 5 zur Verfligung stehenden Gewe-
ben.

Bei allen ausgerUsteten Mustern wurde eine identische Avi-
vage aufgebracht. Deshalb sind hinsichtlich des Warengriffs
innerhalb der jeweiligen Gewebegruppen keine Uterschiede
festzustellen.

Hinsichtlich des Saugvermogens ist anzumerken, dal alle
Muster auch nach der AusrUstung noch eine al sreichende
Hydrophilie aufweisen.

Die Prifung der Spleissneigung an Einzelfaserr ergab fol-
gendes Ergebnis:

Rotorgarn erreichte tendenziell etwas schlechiere Spleis-
snoten als Lyocell-Ringgarn, allerdings ist der Unterschied
bei dieser Versuchsreihe nicht sehr grof3. Wie e wartet ver-
bessern sich die Spleissnoten mit zunehmencer Einsatz-
menge.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen jedoch den Schiul3 zu, daB
eine ausreichende Verringerung der Fibrillierneicung - dazu
zahlen alle Noten unter ,2“ - mit allen drei Hochveredlungs-
verfahren erzielt werden kann. Bei NaB3- und Feuchtvernet-
zung gibt es eine Mindestmenge. Bei der Trockerivernetzung
ist sogar eine niedrigere Einsatzmenge ausreichend, um ein
besseres Ergebnis als bei den beiden erstgenanr ten Verfah-
ren zu erzielen.

Somit ist die Fibrillierneigung nach der NaBvernetzung etwa
vergleichbar mit der Fibrillierneigung nach der Fe uchtvernet-
zung. Die Trockenvernetzung ergab die mit Abstand besten
Ergebnisse.

Die ausgeriusteten Stoffmuster wurden der Waschprifung
unterzogen. Beim eingesetzten Gewebe aus Lyocell-Ring-
garn zeigten nach 25 Haushaltswaschen inc. Tumbler-
trocknung die Muster die schlechtesten Ergebnisse. Nur bei
hoher Einsatzmenge konnte die Nafvernetzuny ein halb-
wegs befriedigendes Bild liefern.

Alle gewaschenen Muster der NaBvernetzung ze¢ igten einen
durch Faserspieissen hervorgerufenen grcf3flachigen
Grauschleier, der zu einem stumpfen Warenbild Uhrt.

Die Feuchtvernetzung liefert schon in niedriger Einsatzmenge
ein besseres Waschergebnis. Hier ist kaum Schwielenbil-
dung, durch NaBscheuerung an den Legekant:n bedingt,
feststellbar. Das Warenbild ist wesentlich brillanter und weist
nur einen schwachen Grauschleier auf. Alle W.aschmuster
sind besser als die der NaBvernetzung. Mit zunehmender
Vernetzermenge a6t sich das Ergebnis steigern.

Die Trockenvernetzung zeigte eine sehr starke Aochangigkeit
von der Einsatzmenge. Hier ist die niedrige verwendete Men-
ge unzureichend. Das Warenbild ist nach 25 Wascher ver-
gleichbar mit dem von Versuch bei der NaBvermetzung mit
hoher Einsatzmenge. Das gewaschene Muster zeichnet sich
durch Glanz und Farbbrillanz aus. Die Gewebebindung ist
klar zu erkennen. Grauschleier ist nicht feststellbar.

Die Trockenvernetzung mit hoher Einsatzmenge: liefert das
beste Ergebnis aller Ausrlstungen mit Knittex FA konz. Es
hat den héchsten Glanz und das klarste Warerbild. Unge-
waschenes Material unterscheidet sich abgesel en von der
verénderten Farbnuance kaum. Allerdings weist es an eingen
Stellen bereits Lochbildung auf. Dies 148t auf eine hohe
ScheuerfestigkeitseinbuBe im nassen bzw. feuch en Zustand
schlieBen.

Beim eingesetzten Gewebe aus Lyocell-Rotorgarn tritt das
Faserspleissen deutlicher hervor als beim Ringgarn.

Die Muster der NaBvernetzung zeigen auch hier ein mattes
Warenbild. Zahlreiche Scheuerstellen sind sichtbar, sie neh-
men mit héherer Einsatzmenge ab.

Die Feuchtvernetzung verhindert Schwielenbildung gut, a8t
man die niedrige Einsatzmenge aufer acht. Die gewasche-
nen Muster weisen v.a. mit hohen Vernetzermengen deutlich
mehr Glanz auf.

Das trockenvernetzte Muster hat leichte Schwielen und in-
folge des groBflachigen Grauschleiers ein stumpfes Ausse-
hen. Wie beim Ringgarn erhalt man mit hdherer Ausriistung
ein gutes Warenbild ohne Schwielen, jedoch mit ausreichend
Glanz und Brillanz. Das beste Ergebnis beim Rotorgarn lie-
ferte wiederum die hdchste Ausrdstung, die auch hier nach
25 Waschen sowohl Schwielen und Grauschleier verhindert,
als auch den Warenglanz und die Farbbrillanz erhalt.

Die Ergebnisse der Spleissprifung an Einzelfasern und der
Waschprifung lassen folgendes Ergebnis zu:

Je geringer die Faserquellung wahrend der Vernetzung, de-
sto weniger neigt die Faser zum Fibritlieren.

Spleissnoten unter 2 reichen aus, um nach 25 Waschen ein
gutes Warenbild zu ergeben. Nach Ausriistung mit Knittex
FA konz. ist bei den Noten ,1,25" oder ,1 keine Verande-
rung durch Waschen in Bezug auf das Warenbild festzu-
stellen.

Die Effekte der 3 Ublichen Hochveredlungsverfahren v.a. auf
Lyocell-Gewebe wurden mit dem formaldehydarmen Harz
LKnittex FA konz.* der Firma Pfersee durch NaB-, Feucht-
und Trockenvernetzung in jeweils 3 unterschiedlichen Ein-
satzmengen kondensiert. Zum Vergleich erfolgte die Ausru-
stung auf Gewebe aus CV, CMD und Bw.

Besonders interessant war die Auswirkung auf die Fibrillier-
neigung und die resultierende Festigkeit. Auch dieser Ver-
such verdeutlichte die Tatsache, daf3 das verwendete Rotor-
garngewebe erheblich starker zum Fibrillieren neigt als das
verwendete Gewebe aus Lyocell-Ringgarn. Weiter stellte
sich heraus, daB mittels NaBvernetzung die Festigkeit des
Gewebes relativ gut erhalten bleibt und das Faserspleissen
vermindert werden kann. Diese Verbesserung reicht aller-
dings nicht aus, um ein Vergrauen der Ware, das daraus re-
sultierende stumpfe Warenbild und Schwielenbildung zu ver-
meiden. Das Resultat bei hoher Einsatzmenge ist besser als
das mit niedriger Einsatzmenge, dennoch geniigt es den An-
forderungen nicht. Auf die erzielte Festigkeit hat die unter-
schiedliche Einsatzmenge nur sehr geringen EinfluB3.

Bei der Feuchtvernetzung zeigte sich nach der Waschpri-
fung bei allen 3 Vernetzerkonzentrationen ein besseres Wa-
renbild als bei der NaBvernetzung. Die hohe Einsatzmenge
lieferte das beste Ergebnis. Aufgrund des deutlich
schwéacheren Saurekatalysators und der sehr niedrigen
Temperatur zum Trocknen auf Restfeuchte war die Ausri-
stung so schonend, daf3 hier die hdchsten Festigkeitswerte
erreicht wurden. Mit hoherer Einsatzmenge sinkt die Festig-
keit etwas ab.

Die Trockenvernetzung brachte das beste Resultat hinsichtlich
Spleissverminderung. Da hier die eingesetzten Vernetzermen-
gen sehr stark differierten, ist es nicht verwunderlich, daB
auch groBe Unterschiede im Ergebnis die Folge waren. Die
niedrige Vernetzermenge hatte nur geringen EinfluB auf die
Festigkeit, konnte das Faserspleissen aber nur ungenigend
verhindern. Bereits bei der mittleren Einsatzmenge ergibt sich
ein gutes Warenbild, bei dem jedoch auch schon eine um et-
wa 30 % niedrigere Festigkeit zu verzeichnen ist. Die hohe
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Einsatzmenge lieferte ein sehr positives Ergebnis hinsichtlich
Faserspleissen. Die gewaschenen Muster waren, abcesehen
von der gednderten Farbnuance und dem anderen Warengriff,
nicht mehr von den ungewaschenen zu unterscheicen. Die
hohe Einsatzmenge bringt aber auch einen sehr starken
Festigkeitsverlust mit sich.

Kationisch modifiziertes Harz, formaldehydfreies Harz

Auf dem Markt sind die formaldehydarmen Vernetzer vom Typ
DMDHEU am weitesten verbreitet. Ein Vertreter aus dieser
Gruppe (Knittex FA konz.) hat gezeigt, dal3 er Faserspileissen
effektiv vermindern kann. Allerdings brachte diese Aus Gstung
auch erhebliche Nachteile. So nahm z. B. die Reil3fe stigkeit
der ausgeristeten Proben erheblich ab. Auch die Sct euerfe-
stigkeit verminderte sich drastisch.

Die Fa. Sandoz ist seit einiger Zeit u. a. mit einem formaldehy-
darmen Vernetzer vom Typ Glyoxalurein-Polyalkylenplyamin
auf dem Markt. Dieses polyfunktionelle Stickstoff-Derivat mit
dem Handelsnamen ,Finish KKR fl.“ reagiert in saueri:n Flot-
ten aufgrund Quaternierung des Stickstoffs kationaktiv.
Gleichzeitig besitzen Zellulosefasern in wassrigen Flotien eine
negative Oberfidachenladung. Diese beiden Ladungen t-eten in
Wechselwirkung zueinander. Dadurch wird verhindert, daf3
beim TrocknungsprozeB das noch nicht kondensierte 1Harz an
die Faseroberflaiche migriert und diese somit versproden
konnte. Als Vorteile dieser Ausrustung werden vom Hersteller
u. a. geringere ReiB- und Scheuerfestigkeitsverluste g snannt.

Ein weiterer Nachteil der Ausrtstung mit DMDHEU-Veretzern
ist ihr Formaldehydgehalt. Dehalb wird, aufgrund der in man-
chen Landern teilweise sehr strengen Vorschriften be ziglich
Formaldehyd, auch noch die Wirkung eines formaldehydfreien
Harzes gepruft. Das bei der Fa. Hoechst erhéaltliche A kofix V
3751 ist laut Hersteller ein Glyoxalumsetzungsprodukt.

Die erhaltenen Spleissnoten lieBen vermuten, daf3 mit diesen
beiden Vernetzertypen nur eine unzureichende Vermirderung
der Fibrillierneigung erreicht werden kann. Da jedoch nicht un-
bedingt von der Spleissnote auch auf das Warenbild nach
dem Waschen geschlossen werden kann, werden d:annoch
die WaschprUfung und auch die textimechanischen 2rifun-
gen, wie Scheuerprifung, Querfestigkeitsprifung nach El-
mendorf und Knittererholungswinkel, durchgeflhrt.

Hypothetischer Wirkungsmechanismus

Harzwanderung beim Tracknen bei einem nichtionischen und kationischen Kuastharz
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Hinsichtlich Spleissverminderung zeigte das kationisct modi-
fizierte Harz nur ungenigende Wirkung. Nach 25 W.ischen
bei 60 °C wiesen alle Muster einen deutlichen Graus.chieier
und unansehnliche Scheuerkanten auf. Teilweise waren sogar
groBerflachige Hellscheuerungen aufgetreten.

Deutlich besser, aber immer noch unzureichend, war das Bild,
das man mit dem formaldehydfreien Produkt erhielt. Die
Waschproben zeigten weniger helle Scheuerkanten. Dafur
waren sie groBflachig sehr stark vergraut. Es ist allerdings
anzunehmen, daB man bei einer weiteren Erhthung der Ein-
satzmenge das Ergebnis noch deutlich steigern kann.

Bei der Waschprifung wurde weiterhin festgestellt, daB die je-
weils niedrigen Einsatzmengen zu einem ungenlgenden
Wash-and-Wear-Verhalten flihrten.

Zusammenfassung

Neben hervorragenden Fasereigenschaften, wie z. B. hoher
Reifffestigkeit, sehr gutem farberischen Verhalten, neigt die
neuartige Zellulosefaser Lyocell in wassrigen Behandlungs-
medien zum Fibrillieren. Darunter versteht man das Ablésen
von einzelnen Randfibrillen von der Faser. Fibrillierung kann
durch NaBscheuerung, unter anderem wahrend des Farbens
in Strangform oder bei der Wéasche in Haushaltswaschma-
schinen, auftreten.

In dieser Arbeit wurde versucht, die Fibrillierneigung von Len-
zing-Lyocell durch unterschiedliche Ausrlstungsvarianten der
Hochveredlung zu vermindern. Dazu boten sich die zahlrei-
chen auf dem Markt befindlichen formaldehydarmen Reak-
tantvernetzer an. Die Untersuchungen wurden mit einem for-
maldehydarmen Harz, mit einem kationisch modifizierten und
mit einem formaldehydfreien Harz durchgefihrt.

Weiterhin befalit sich die Arbeit mit einer, in den USA ent-
wickelten, formaldehydfreien Vernetzung durch Polycar-
bonsauren.

Unter den theoretisch verwendbaren Polycarbonsauren hat
sich nach Betrachtung der preislichen und verfahrenstechni-
schen Seite, hierunter versteht man auch 6kologische Aspek-
te, die 1.2.3.4.-Butantetracarbonséure (BTCA) in Kombination
mit Natriumhypophosphit-Monohydrat als Reaktionskatalysa-
tor angeboten.

Neben den beiden Geweben aus Lyocell-Ring- bzw. -Rotor-
garn noch Gewebe aus Viskose, Modal und Baumwolle mit
ausgerustet, um Vergleiche zu den herkdmmlichen
Zellulosefaserstoffen ziehen zu kdnnen.

Bei der Untersuchung des Einflusses von Additiven stelite sich
heraus, daf} die besten Spleissnoten mit einer Polysiloxan-
Microemulsion erzielt werden kénnen. Dieses Produkt mit der
Handelsbezeichnung Ultratex 7308 brachte bei der Wasch-
prifung ein sehr gutes Warenbild, welches jedoch durchaus
auch mit anderen Weichmachern auf Polysiloxanbasis erreicht
werden konnte. Das Produkt Ultratex FSL, eine Mischung aus
Polydimethylsiloxan mit Polyalkylen, Uberzeugte dazu noch
durch einen angenehmen Warengriff.
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KRITISCHE FRAGEN ZUR ZUKUNFT DER NMMO-TECHNOLOGIE

H. Firgo, M. Eibl, W. Kalt, G. Meister, Lenzing AG, Lenzing
Vortrag, September 1994, Rudolstadt

Die 4 Fragen

* ,Braucht die Zukunft iiberhaupt eine weitere cellulo-
sische Faser?”’

s Ist die NMMO-Technologie fiir die kiinftigen ékolo-
gischen Anforderungen geeignet?”

* Ist die NMMO-Technologie sicherheitstechnisch im
kommerziellen MaBstab beherrschbar?”

werden sehr kritisch untersucht und nach eingeiiender
Diskussion der involvierten Problematik positiv beant-
wortet.

The 4 questions

¢ ,Does the future need an additional cellulosic fiber?”

* ,Is the NMMO-technology suitable for the ecological
demands of the future?”

e ,Is the NMMO-technology flexible enough to meet
the different market requirements?”

¢ ,Is the NMMO-technology for safety reasons usable
at a commercial production scale?”

are investigated in a critcal manner and after a
thorough discussion of the problems involved, a positi-
ve answer is reached for all of them.

Lenzing ist in Viskose weltweit die ,Nummer 1*. Mit 268.000
to Jahresproduktion nimmt die Lenzing AG bei 1,7 Mio to
weltweitem Verbrauch einen Marktanteil von 15 % ein.

Lenzing ist in Viskose weltweit die Ni. 1
1.700.000 to

15% MarktanteD

268.000 to
LAG

Abb. 1
Diese Marktfuhrerposition wurde durch den Bau und Ausbau
der South Pacific Viscose (SPV) in Indonesien und den Erwerb
der Lenzing Fibers Corporation (LFC) in den USA erreicht.

Lenzing hat in Viskose investiert
60.000 268.000 450
LFC
78000 LYOCE9
SPV
130.000 LAG
gesamt
LAG

Abb. 2
Auch am Umweltsektor tatigte die Lenzing AG massive Inve-

stitionen, was die Lenzinger Zellstoff- und Viskosepro Juktion
zweifellos zur umweltvertraglichsten weltweit machte.

Lenzing Investitionen in Umweltschulz
. Gesamt 360}
] Umweltschutz

ATS mill.
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795 819 ‘ !
T P
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m ol P RS PR PR < H S
1989 1990 1991 1992 1993 5 Jahre Gesumt

Die Tatsache, daf3 sich Lenzing trotz dieses starken Bekennt-
nisses zur Viskosefaser zusatzlich mit der Entwickiung einer
neuen man-made Cellulosefaser beschéftigt, fuhrt gleich zur
1. kritischen Frage fur die kdnftige Entwicklung der NMMO-
Technologie:

»Braucht die Zukunft {iberhaupt eine weitere cellulosi-
sche Faser?“

Weltbevilkerung und Faserverbrauch

Population in Mrd.
Faserverbrauch in kg/capita
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Quelle: ICAC, Commonwealth Secretariat, Akzo-Nobel, LAG, 2/1993

Abb. 4
In Abb. 4 sind das Wachstum der Weltbevolkerung, die Entwick-
lung des Gesamtfaserverbrauches und des ,pro-Kopf-Faserver-
brauches* gegeniiber-gestellt. Der enorme Zuwachs im Faser-
verbrauch ab 1950 geht im wesentlichen mit dem steilen Wachs-
tum der Weltbevolkerung Hand in Hand. Der weltweite ,pro-
Kopf-Verbrauch® hat sich in derselben Periode weltweit zwar
mehr als verdreifacht, verursacht wird dieser Zuwachs aber vor-
wiegend durch die reichen Industriestaaten, wie Abb. 5 zeigt.
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Abb. 5
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Es gibt, wenn auch innerhalb einer groRen Bandbreite, einen
klaren Zusammenhang zwischen den Einkommensverhaltnis-
sen (hier ausgedrickt in GNP per capita) und dem Faserver-
brauch, wobei offensichtlich zusétzlich auch gréBere Unter-
schiede in der nationalen ,Textilkultur” existieren.

Zur Beantwortung der Frage nach der Notwendigkeit einer zu-
sétzlichen Cellulosefasergattung ist es an dieser Stelle nat(r-
lich interessant, sich den Anteil des Cellulosefaserverbrauchs
(hier der Einfachheit halber nur ges Baumwollverbrauchs) am
pro-Kopf-Faserverbrauch anzusehen. Die Zusammenhange
sind auf den ersten Blick (Abb. 6) nicht sehr Uberzeugend,
man képnte sie aber doch folgend interpretieren:

% Baumwolle
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% Indien

70 | wndigsiien

wPakistan

mChina /W‘immm‘-——-
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Quelle: -~ World apparel fibre consumtion survey, FAQ

— Bericht tber die Entwicklung der Menschheit 1994, UNDP

Abb. 6
In Landern mit hohem Lebensstandard liegt der Baumwollver-
brauch irgendwo zwischen 40 % und 55 %. Mit diesem Ver-
haltnis Cellulosefasern / Synthesefasern von ca. 1 : 1 werden
dort die Marktbedirfnisse offensichtlich optimal abgedeckt.
In L&ndern mit niedrigerem Einkommen ist der Cellulosefa-
seranteil eher abhangig von der Mdglichkeit zur eigenen Baum-
wollproduktion, dem Grad der Industrialisierung und der Ver-
fugbarkeit von Devisen fir Baumwollimporte. So ist z. B. fur
groBe Baumwollproduzenten wie Indien, Pakistan, China die
Cellulosefaser Baumwolle die vorwiegend verwendete Faser, in
Landern wie der ehemaligen Tschechoslowakei, Korea oder
Mexico machen die Synthesefasern weit mehr als die Halfte
des Faserverbrauches aus. Interessant in diesem Zusammen-
hang sind die Verhaltnisse in Deutschland. 1985 lag der BW-
Anteil in W-Deutschland bei 43 %, der gesamte Anteil an Cellu-
losefasem (also Baumwolle plus ,,Cellulosics®) bei 52 %, wahrend
in O-Deutschland diese Anteile bei 22 % bzw. 59 % lagen.

Man kann Uber diese Interpretation verschiedener Auffassung
sein, fest steht, daB3 sich beim Erreichen mittlerer bis hoher
Bruttosoziaiprodukte die optimale Befriedigung der Marktbe-
dirfnisse bei einem Verhaltnis Synthesefasern zu Cellulosefa-
sernvon ca. 1: 1 einpendelt.

In Abbildung 4 sind die Daten bis zum Jahr 2000 der ein-
schlégigen Literatur entnommen. Extrapoliert man in dieser
Darstellung die Steigungen der Faserverbrauche linear,
kommt man far 2020 weltweit zu einem Gesamtfa-
serverbrauch von etwa 70 Mio to, davon werden von Baum-
wolle ca. 32 Mio to (46 %) abgedeckt. Extrapoliert man in ei-
nem anderen Ansatz die Kurve flr den pro-Kopf-Verbrauch
unter Einbeziehung des Schatzwertes von 2002 (Quelle: Tex-
tile Outlook International 11/93) resultiert ein pro-Kopf-Ver-
brauch von ca. 9,2 kg, was bei 8,1 Mrd Menschen und z. B
40 - 55 % Baumwollanteil in diesem Fall einen Baumwollbe-
darf von 30 - 41 Mio to bedeuten wirde (Gesamtfaserver-
brauch 75 Mio to).

Wie schon zuvor erwdhnt, sind Prognosen Uber das Jahr
2020 auBerst spekulativ, aber man darf aus diesen Uberle-
gungen doch folgendes ableiten:

Wenn der in den Industriestaaten Ubliche Komfort bei Textilien
gehalten werden, und in den Entwicklungs- und Schwellen-
landern zumindest ein bescheidener Zuwachs im Faser-pro-

Kopf-Verbrauch stattfinden soll, miite die Weltbaumwollpro-
duktion in den ndchsten 25 Jahren in der GréBenordnung von
mindestens 50 % steigen.

Solche Steigerungen waren in der Vergangenheit durch Er-
hohung des Flachenertrages bei weitgehend gleichbleibender
Anbauflache ohne weiteres méglich. Auch wenn die ehrgei-
zigen Ziele verschiedener Lander, ihre Hektarertrage in der
Baumwollproduktion zu erhdhen, erreicht werden sollten, wird
eine derart groBe Erhdhung der Baumwollmenge allerdings
woht ohne Ausweitung der Anbauflachen nicht mehr méglich
sein. Angesichts der Bevolkerungsentwicklung und der Ab-
nahme an natlrlichen Ressourcen gerade in einigen groBen
~Baumwolldndern® ist zu bezweifeln, ob dies wirklich machbar
ist - beziehungsweise es stellt sich die Frage, ob dies sehr in-
telligent wére. Immerhin wird sich bei den derzeitigen Wachs-
tumsraten die Bevdlkerung z. B. in Indien bis zum Jahr 2027
oder in Pakistan bis zum Jahr 2017 verdoppeln und die Pro-
duktion der ,Naturfaser" Baumwolle ist mit nicht unbetrachtli-
chem Ressourceneinsatz verbunden, wie Abb. 7 zeigt.

Beispiele fiir Baumwolliproduktionspraktiken
usa GRIECHEN- TURKE! SYRIEN
LAND
Bewasserung (m?®/ kg BW) bis 8 24-36 n.a. 73-113
regional stark
verschieden
(% d. Anbauflache) 10- 100 93 73 100
Dingung N (kg / kg BW) ~0.08 ~0,18 ~0,16 ~022
P (kg / kg BW) ~ 0,03 ~0,07 ~0,08 ~0,16
K5CO5 (kg / kg BW) ~ 0,02 ~0,08 na -
K3k (Kg / kg BW) bis 1,0 - - -
Pestizide / Herbizide / Entlaubungs- ~ 0,013 bis ~0,012 ~0,02 n.a.
mitte! (kg / kg BW) 0,028
Ertrag (kg BW / ha) ~ 750 ~ 900 ~910 ~ 800
Quelle: The world of cotton, Conti Cotton 1989
Anbaufliche weltweit: 32,17 mio ha )
Durchschnittsertrag weltweit: 593 kg / ha ) SAISON
Maximalertrage: ~ 1600 kg / ha (Australien, Israel) ) 1993/94
Minimalertrage: ~ 200 kg / ha (Tansania) )
~ 280 kg / ha (Indien) )
Abb. 7

Die Hektarertrage sind regional sehr unterschiedlich und sind
v. a. dort sehr hoch, wo bei trockenem Klima intensiv bewas-
sert wird. Der Einsatz an Wasser ist vielerorts betrachtlich und
erreicht in manchen Gegenden durchaus die unglaubliche
Menge von einigen m?® Wasser pro kg Baumwolle. Angesichts
dieser Zahlen wird die dkologische Katastrophe im Bereich
des Aralsees durchaus verstandlich.

Auch der Einsatz von Dungemitteln ist - wie die angefihrten
Beispiele zeigen - beachtlich, ganz zu schweigen vom be-
trachtlichen Einsatz von Pflanzenschutzmitteln, Unkrautver-
nichtungsmitteln und Entlaubungsmitteln, die die maschinelle
Ernte erleichtern.

Zieht man dann noch die Reinigung und Bleiche der Baum-
wolle ins Kalkdl, bleibt von der NatUrlichkeit der ,Naturfaser
Baumwolle” eigentlich nur mehr die Tatsache, daR sie am
Acker wéchst (und natUrlich die gute Tragephysiologie, die al-
len Cellulosefasern gemeinsam ist).

Man darf bei dieser kritischen Betrachtung freilich nicht Gber-
sehen, daB gleichzeitig mit der Baumwolle eine groBe Menge
an Baumwollsamen, dessen Ol einen wertvollen Rohstoff dar-
stellt, produziert wird und die Baumwollproduktion und -ver-
arbeitung in vielen, v. a. armen Landern, auch ein wichtiger
Arbeitgeber ist (Nahrungsmittelproduktionen - oder andere -
kénnten dort denselben Zweck allerdings vermutlich ebenso
erfullen).

Die Baumwollindustrie tragt diesen Umstanden in den letzten
Jahren auch vermehrt Rechnung und bemuht sich verstarkt
z.B. biologischen Pflanzenschutz, Einsatz von Pheromonen
und gentechnisch schadlingsresistent gemachte Sorten sowie
verbesserte Bewdsserungsmethoden einzuflUhren.
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Ob diese ,weicheren“ Produktionsmethoden nachhaltig er-
folgreich sind, v. a. ob die gewohnt hohen Hektarertrage bei
ahnlichen Produktionskosten gehalten werden kénnen, bleibt
abzuwarten.

Die Frage nach der Notwendigkeit einer neuen cellulosischen
Faser kann angesichts dieser zumindest nachdenklich stim-
menden Entwicklungen aus unserer Sicht daher zweifellos mit
ja beantwortet werden.

Dan{it ergibg sich nahtlos der Ubergang zur 2. kritischen Frage:

sIst die NMMO-Technologie fiir die kiinftigen 6kologi-
schen Anforderungen geeignet?*

Zukinftige Technologien miissen besonders den Aspekten
Ressourcenschonung und dkologische Vertraglichkeit genligen.

Auch wenn die spezifischen Zahlen flr den Einsatz von N-
Methylmorpholinoxid sehr klein sind, und dementsprechend
klein auch die Emissionen aus einer LYOCELL-Produktions-
anlage, ergeben sich hochgerechnet auf GroBproduktionsan-
lagen doch nicht vernachidssigbare Mengen, die in die Um-
welt entlassen werden. Deshalb haben wir uns schon sehr
frih mit den toxikologischen und &kotoxikologischen Eigen-
schaften von NMMO befaf3t.

Einige Angaben zur Toxizitit von NMMO

Akute orale Sdugetiertoxizitit (Ratte): LDgg > 10.000 mg / kg [Huls AG]

Akute Fischtoxizitét: LC;288g/; LCs0 31,2 g/ 1(96 h); Salmo gaidneri R ;
ONORM M6263 Teit 2;{Osterr. Bundesanstalt fir Wassergiite]

« Bakterientoxizitat: EC1g 14.900 mg /1 (16 h) an Pseudomonas putida [Hiils AG]

« Daphnientoxizitit: ECq 10.000 mg /|; ECgg 14.000 mg/|; ONORM M 6264;
[Osterr. Holzforschungsinstitut Wien]

Algentoxizitit: Keine Wachstumshemmung von Selenastrum capricornutum durch
Abwasser mit 5 g /| NMMO; OECD 201; [Osterr. Bundesanstalt fiir Wassergite]

Mutagenitit: nicht mutagen im DNA Repair-Test und Ames-Test

+ Vertei ffizient n-Oct:

Vergleich eihiger spezifischer Produktionsdaten
von Baumwolle und Lyocell

'Wasser: log Poyy -1,8; OECD 107, [Lenzing AG]

+ Biologische Abbaubarkeit:
<5 % 0o-Verbrauch nach 20 d im BSByq-Test [Hils AG]
18,8 % DOC-Eliminierung im Coupled anits Test [Hils AG]
< 20 % CSB-Eliminierung im Zahn-Wellens-Test [Lenzing AG]
In Laborkléranlagen max. 25 % Eliminierung (alleinige C-Quelle) [Lenzing AG]

Baumwolle Southemn Pine (USA) Eucalyptus Eucalyptus (Spitzen-
Arizona / Kalifornien 1/ Lyocell {Brasilien) werte) / Lyocelt
I Lyocell
'F_llchemmrag ~1200 2000 - 3000 6500 - 8400 9100 - 11000
ha.a
Wasserverbrauch bis ~ 8000 <100 .
1/kg Faser Zelistoft- + | produktion (ohne Kihiwasser)
~010 N ~0,026 S )
Chemikalieneinsatz ~002 P ~ 0,023 MgO ) Zellstoff-
kg / kg Faser ~ 0,002 KoCO3 ~ 0,049 NaOH ) produktion
~0,17 Kalk ~0,009 H02 ) (Lenzing AG 1993}
~0,017 02 )
~ 0,018 Fungizide, ~0,002 03 )
Insektizide, Herbizide
< 0,03 NMMO ) Lyocell-
< 0,01 Hilfschemikalien ) Produktion
Bodenbelastung? ~0,025 § (als SO42-) ) Abwasser.
Emissionen ~0,014 Mg2+ ) Zellstoff- <0,0025 S0y  Abluft
kg / ky Faser Grundwasser- ~ 0,028 Na* prod. Zellstoff
belastung? ~ 0,007 CSB ) nach ARA
<0,0008 NMMM Abluft
Bleichereiabwasser? |< 0,002 NMMO } Abwasser Lyocell
<0,001 NMM + M } Lyocell-
<0,004 CSB ) prod.
) nach ARA

Abb. 9

Abb. 9 zeigt einige wichtige Daten zu diesem Thema, welche
die Grundlage fir die Einstufung in die Wasser-
gefdhrdungsklasse 1 boten. Die Zahlen machen deutlich, daB
es sich bei NMMO um eine wenig toxische Verbindung han-
delt, gegen deren Verwendung in groBem Umfang zumindest
gegenwartig nichts spricht.

Die Einstufung von NMMO in Wassergefdhrdungsklasse 1 er-
folgte dabei nicht wegen irgendwelcher toxischer Eigenschaf-
ten, sondern wegen der schlechten biologischen Ab-
baubarkeit in Standardtests wie dem Zahn-Wellens-Test
oder dem OECD-Screening-Test.

Abb. 8

Holz ist ein erneuerbarer Rohstoff und Zellstoff bzw. LYOCELL
kann daraus, wie in Abb. 8 ersichtlich, mit ungleich besseren
Hektarertragen als Baumwolle produziert werden. Die daflir
erforderliche entsprechende Plantagenwirtschaft ist heute be-
reits in Okologisch akzeptabler Art und Weise moglich. Der
Einsatz von Dingemitteln und Pflanzenschutzmitteln ist bei
der Holzproduktion im Vergleich zur Baumwolle vernachlés-
sigbar. Gekoppelt mit Lenzinger Zelistoffherstellungsstech-
nologie modernster Art und dem NMMO-Verfahren zur Faser-
herstellung ist LYOCELL zweifellos eine 6kologisch interes-
sante Alternative zur Baumwolle, die nicht nur die wertvollen
Ressourcen Agrarflache und Wasser wesentlich weniger be-
ansprucht, sondern auch bei den Emissionswerten sehr nied-
rig liegt. Zu den okologischen Auswirkungen des Chemie-
einsatzes bei der Baumwollproduktion auf Boden und Grund-
wasser bzw. nachfolgender Reinigungsschritte (z. B. Bleiche)
liegen uns leider keine quantitativen Zahlen vor. Ein fundierter
wissenschatftlicher Vergleich zwischen Holz- / Zellstoff- / LYO-
CELL-Produktion einerseits und Baumwolle andererseits in ei-
ner Okobilanz wére jedenfalls sehr interessant; die wenigen
Eckdaten, die hier prasentiert werden, kdnnen naturgeman
nur Anhaltspunkte sein, die DenkanstdBe geben kénnen und
sollen (dasselbe gilt sinngemaB auch fir Synthesefasern pe-
trochemischer Provenienz).

Jedenfalls wird bei Betrachtung der Zahlen in Abb. 8 deutlich,
warum wir der Meinung sind, da3 die NMMO-Technologie ei-
ne sehr umweltvertrégliche, ressourcenschonende Mdglichkeit
zur Cellulosefaserherstellung ist.

Biologische Abbaubarkeit von NMMO, NMM und M
im Zahn-Wellens-Test
CSB (mg/l)
T

800 |-t - - i e ; e ]

400 |

200 - | | . . .

Tage

Abb. 10

Abbildung 10 zeigt den Abbau der 3 Hauptsubstanzen im Ab-
wasser einer LYOCELL-Produktionsanlage im Zahn-Wellens-
Test durch nicht adaptierten Belebtschlamm.

Wéhrend Morpholin (M) nach einer Adaptionsphase von ca.
10 Tagen gut abgebaut wird {(Abbau nach 28 Tagen > 90 %)
und auch N-Methylmorpholin (NMM) nach zwar wesentlich
langerer Adaptionszeit von ca. 20 Tagen sehr gut (ebenfalls >
90 %) eliminiert wird, ist bei N-Methylmorpholinoxid (NMMO)
auch nach 32 Tagen noch nichteinmal ein 20 %iger Abbau er-
reicht, sodaB NMMO unter diesen Versuchsbedingungen als
persistente Verbindung bezeichnet werden muB.
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Diese scheinbar schlechte Bioseliminierbarkeit in Standardtests
verursachte bei uns doch einige Bedenken bezuglich der Eig-
nung dieses Ldsungsmittels flr eine zukdnftige GroBtechnologie.
Nicht zuletzt auch wegen einer Vorschreibung unserer Was-
serrechtsbehdrde untersuchten wir deshalb das Abbauverhal-
ten von NMMO in einer 2-stufigen Pilotklaraniage, die ein Ab-
bild unserer neuen, hochmodernen biologischen Abwasser-
reinigungsanlage in Lenzing ist.'

Ziel des Pilotklaranlagenversuches war es zu untersuchen, ob
unter dhnlichen Bedingungen, wie sie in der ARA-GroBanlage
vor!iegén, eine Adaption des Klarschiammes gelingt, und ob

bzw. wie weit NMMO sowie dessen Reaktionsprodukte
NMM und M unter diesen Bedingungen abgebaut werden.

Biologische Abbaubarkeit von NMMO
: in der ARA-Pilotanlage
NMMO-Versuch, Ablauf 1.Stufe

Konz. (mg/l)
50

1014181
Datum

Abb. 11a
Biologische Abbaubarkeit von NMMO
in der ARA-Pilotanlage
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Abb. 11b

In Abbildungen 11 a) b) ist das erfreuliche Ergebnis dieser Un-
tersuchungen dargestellt. Die Pilotklaranlage besteht aus 2
voneinander unabhéngigen, identischen StraBen, wobei eine
StraBe mit dem aktuellen Abwasser unserer Zellstoff- / Viskose-
produktion gefahren wurde (StraBe 2), die andere (Stra3e 1) mit
demselben Abwasser, aber mit einer NMMO-Dosierung von
ca. 27 mg/ |, was in etwa dem doppelten Erwartungswert ei-
ner 20.000 - 30.000 jato LYOCELL-Anlage am Standort Len-
zing entsprechen wurde.

Die ersten 14 Tage des Versuchszeitraumes kdnnen als Ad-
aptionsphase betrachtet werden. In dieser Zeit fiel die NMMO-
Konzentration im Ablauf der 1. Stufe sténdig ab (Abb. 11 a),
bis schlieBlich kein NMMO mehr nachgewiesen werden
konnte. Bis auf wenige Ausnahmen konnte auch Morpholin
nicht nachgewiesen werden. Schon aus Vorversuchen war

bekannt, da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der
NMMO-Eliminierung der Abbau von Methylmorpholin sein
dirfte. NMM war demnach auch die einzige der 3 betrach-
teten Verbindungen, die wahrend des gesamten Ver-
suchszeitraumes im Ablauf der 1. Stufe in meBbarer Konzen-
tration vorhanden war.

Im Ablauf der 2. Stufe (Abb. 11 b), die der Emission in den
Vorfluter entspricht, andert sich das Bild dahingehend, daf3
nach ca. 14 Tagen keine einzige der 3 Verbindungen mehr
nachweisbar war. Schdn erkennbar ist die schrittweise Adap-
tierung an den NMM- und anschlieBend dén M-Abbau.

Ein Vergleich der Gesamt-CSB-Abbauleistungen der beiden
StraBen zeigte, daB durch die NMMO-Dosierung die Abbau-
leistung hinsichtlich der anderen Inhaltsstoffe der Zellstoff- und
Viskosefaserproduktion nach der Adaptionsphase absolut
nicht negativ beeinfluBt wurde.

Auf Grund der Bewertung der toxikologischen Eigenschaften
von NMMO, der positiven Befunde zur Abbaubarkeit und der
vergleichsweise geringen spezifischen Umweltbelastung einer
LYOCELL-Produktion kann damit wohl auch die zweite Frage
positiv beantwortet werden.

Die 3. kritische Frage ist eine in Fachkreisen besonders haufig
und manchmal auch emotional gefuhrte:

»Ist die NMMO-Technologie flexibel genug, um den dif-
ferenzierten Marktanforderungen zu geniigen?*

Manche Cellulose- und Faserexperten sind der Meinung, dal3
bei der Faserherstellung nach der NMMO-Technologie zu we-
nige Mdglichkeiten der EinfluBnahme auf die Fasereigen-
schaften existieren. Bei der Viskosefaser hat man von der
Viskosezusammensetzung (DP, Alkaliverhaltnis, CSy-Einsatz,
Reife, Modifier) Uber Spinnbadparameter (H2SO4-, ZnSOs-,
Na,SO4-Konzentrationen, Temperatur) bis zu den Spinnpa-
rametern (Disenlochdurchmesser, Verzug, Verstreckung, 2.
Bad usw.) eine Vielzahl an Parametern zur Verflgung, die man
fast beliebig kombinieren kann. Damit ist eine groBe Anzahl
verschiedener Fasertypen herstellbar.

Beim NMMO-Verfahren ist man vermeintlich auf wesentlich
weniger Parameter beschrankt und nach dem derzeit gangi-
gen Luftspaltspinnverfahren resultiert im wesentlichen immer
dieselbe Faser, wobei sich lediglich das Niveau der Faserdaten
in Abhangigkeit von der Gute des Zellstoffs andert: LYOCELL -
Fasern haben eine sehr hohe relative NaBfestigkeit (> 80 %),
hohen NaBmodul, hohe Schlingenfestigkeit und - last not least
- sie fibrillieren. Die ersten drei genannten Eigenschaften, die
LYOCELL gerade von den Viskosefasern so positiv abheben,
sollen eigentlich gar nicht verandert werden, ganz im Ge-
genteil diese Eigenschaften sollen erhalten bleiben.

Verandert werden soll lediglich das Fibrillierungsverhalten von
LYOCELL und zwar in der Art und Weise, da3 der Fibrillie-
rungsgrad gezielt gesteuert werden kann. Die Fibrillierungs-
neigung der Faser ist - wie wir mittlerweile wissen - in vielen
Anwendungsgebieten eine durchaus erwiinschte Eigenschaft.

Obwohl wir erst am Anfang der NMMO-Technologie stehen,
haben wir doch schon einige Parameter gefunden, mit denen
man die Fbrillierbarkeit der Faser ganz wesentlich be-
einflussen kann.




Lenzinger Berichte 9/94

85

Fibrillierungsheurteilung

Note: 1 Note: 5,5
Anzahl: v.1 Anzahl: >60

Note: 2 Note: 0

Note: 5
Anzahtl: 4 Anzahl.0 Anzahl: >60

Note: 3

Note: 4
Anzahl; 13 Anzahl: 35

Abb. 12

Abb. 12 zeigt unsere Lenzing-intern verwendete ,Fibrillie-
rungsskala“.

Die Fasern werden geschnitten, in kleinen Flaschchen in Was-
ser auf einem Laborschittler unter definierten Bedingungen
geschuttelt und anschlieBend unter dem Mikroskop beurteilt.

Dabei wird

a) die Fibrillenanzahl auf einer bestimmten Faserlange
ausgezahit und
b) das Aussehen der Fibrillen benotet

Abb. 13 zeigt z. B. den groBen EinfluB des eingesetzten Zell-
stoffes auf das Fibrillierungsverhalten von LYOCELL-Fasern.

Zellstoff und Fibrillationsverhalten

SpleiBnote

o = 1w s
i

" Zellstoff C
. Zelistoff B
Zellstoff A

Anzahl

- Zellstoff C
Y Zellstoft B
Zellstoff A

Spinnparametersatz

Abb. 13
Man sieht deutlich, daB der Zellstoff A bei 7 verschiedenen
Spinnparametersatzen, sowohl bei der Spleifnote als auch bei
der Fibrillenanzahl wesentlich besser abschneidet als der Zell-
stoff B, Zellstoff C liegt unter den meisten Bedingungen am
schlechtesten.

In Abb. 14 ist der Zusammenhang Fibrillierungsneigung mit ei-
nigen der in Abb. 13 verwendeten Spinnparametern darge-
stellt, wobei die einzelnen EinfluBgréBen nicht absolut sondern
innerhalb des jeweiligen Untersuchungsintervalls normiert

von O bis 1 aufgetragen sind (dementsprechend sind die Stei-
gungen der Geraden auch nicht absolut zu sehen). Fibril-
lierungsarme Fasern sind demnach bei minimalem Lochaus-
stol3, maximaler Luftfeuchtigkeit im Luftspalt, maximaler Luft-
spaltlange und maximaler Modifierkonzentration erhaltlich.

Multiple lineare Regression fiir den EinfluB einiger
Spinnbedingungen auf die Fibrillation
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Abb. 14
Eine andere Mdglichkeit der Fibrillierungsverringerung ist die
chemische Vernetzung der Cellulosefibrillen. Aus der Hoch-
veredelungschemie der Baumwolle und der Celluiosere-
generatfasern ist schon sehr lange bekannt, daB man mit
verschiedensten Hydroxylgruppenreaktiven Verbindungen
durch Fibrillenvernetzung z. B. die Knittereigenschaften von
Cellulosetextilien verbessern kann. Auch die Vernetzung der
Fibrillen von Fasern, die nach dem NMMO-Verfahren herge-
stellt werden, wurde bereits 1983 beschrieben ).

Will man die Fibrillenvernetzung zur Verringerung der Fibrillie-
rung ausnutzen, hangt es allerdings stark von der Art des Ver-
netzungsmittels und den Vernetzungsbedingungen ab, ob
man die LYOCELL-Faser mit einer solchen Behandlung ver-
bessert oder aber mehr oder weniger ,zerstort".

Abb. 15 zeigt am Beispiel DHDMI, einem bekannten formal-
dehydfreien Vernetzer, den &uBerst starken EinfluB der Ver-
netzungsbedingungen auf die Fasereigenschaften.

Vernetzung zur Fibrillationssteuerung

[N
oHOMI Ny

o ’ " Fibrillen
. \\/ Note

Feuchtvemetzung

Fibrilen | Note
Biindwert ca 45 45

FFK/FFn SFk SDk
80% 155cNtex | 2,7 %
Ti trockene Faser bei 160°C 60 - 180 s >60 [ A7 % 4,51 cNex | 051%
Feuchtvemnetzung nie getrocknete Faser bei 60°C 3 - 4 Tage .1 0 76 % 6,54 cNftex | 095 %

Abb. 15
Die unbehandelte Faser liegt bei SpleiBnote 4,5 und ca. 45 Fi-
brillen. Eine Trockenvernetzung bei 160 °C verschlechtert
nicht nur die physikalischen Faserdaten (rel. NaB3festigkeit un-
ter 50 %, Ruckgang der Schlingenfestigkeit auf 30 %), son-
dern verstérkt die Fibrillierungsneigung noch deutlich (Note 6,
Fibrillen > 860). Im Gegensatz dazu wird bei einer
Feuchtvernetzung die Fibrillierung von LYOCELL auf Null ge-
driickt, wobei zumindest die hohe relative Naf3festigkeit weit-
gehend erhalten bleibt. Die Schlingenfestigkeit sinkt auch hier
auf 40 %, hat aber noch akzeptables Niveau.

Abb. 16 zeigt den dramatischen Unterschied zwischen diesen
beiden Bedingungen, wie sie sich nach dem Schiitteltest un-
ter dem Mikroskop prasentieren. Offensichtlich fUhrt die
Feuchtvernetzung zu interfibrillarer Vernetzung, die Trocken-
vernetzung vorwiegend zu intrafibrillarer Vernetzung, es
kommt hier bei mechanischer Beanspruchung im nassen Zu-
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stand teilweise zu einer echten Desintegretion der Faser in
Fibrillen. Dies kénnta durchaus einmal interessant werden,
fails - fur welche Zwacke immer - sehr hohe Fibtillierungsnei-
gung erwiinscht wird.

Vemetzung mit DHDMI

w + ®

Feuchtvernetzung

Abb. 6
Ein weiterer interessanter Zugang zur Fibrillierungsproble-
matik sind Additive, die - an verschiedenen Stellen des Fa-
serherstellungsprozesses und unter bestimmten Bedingun-
gen eingesetzt - teilweise eine sehr starke Veningerung der
Fibrillierung bewirken. Uber die Mechanismer der Wirkungs-
weise dieser ,,Modifier" sind wir uns leigder ngch nicht im kla-
ren, es existierennur gewagte Arbeitshypothesen.

InAbb. 17 ist die Auswirkung eines solchen ,,Modifiers" dar-
gestellt.

"Modifier" und Fibrillierung

b g
Tnwinninm
i s

Spleifinole

7 Spinnparametersatz 2
Spinnparametersatz 1

£ -
cin=ints

0% Modifier 1 o, Modifier =

5 % Medifier

Spinnparametersatz 1 Spinnparametersatz
2
Modifierkor Note |K itat ) | Unurdnu!)rgsfaklor Note
0 3,0 37 1,36 475
1% 2,25 34 168 375
5% 1 30 267 2,75
A

Abb 17

Zunehmende Menge an Additiv bewirkt stérkere Abnarne der
Fibrillierung. Bei geeigneten Spinnparametern {Parameter-
satz 1) sind ohne weiteres Fibrillierungsnoten von 1erreich-
bar. Strukturuntersuchungeri, dieram Frauenhofer Institut fur
angewandte Polymerforschung (Teltow Seehof) an diesen
Proben durchgefithrt wurden, zeigen abnehimende Kristalli-
nit&t und zunehmende Unordnung mit stsgender Modifier-
konzentration An den Ergebnissendes Spinnparametersat-
zes 2 erkennt man, daB der ,,Modifier hier zwar auch positiv
wirkt, daB zur Herstellung von wirklich fibnllierungsarmen Fa-
sern aber mehr als nur ,,Modifier' notwendigsind.

Auf Abb. 18, auf der die elektronenmikraskopischen Faser-
guerschnitte zu sehen sind, erkennt man ebenfalls den
groBen EnfluB, den Additive unter bestimmten Bedin-
gungen auf die Faserstruktur haben kénnen.

Modiflier” und Fibrillenstruktur

0 % Modifier 1 % Modifier

5 % Modifier

Die angefuhrten Beispiele zeigen, daB bereits nach relativ
kurzer Forschungszeit eine ganze Reihe von Méglichkeiten
gefuriden wurde, Mit denen das Fibrilligrungsniveau beein-
flut werden kann.

Last notleast S8 zum Thema Flexibilitét der NMMO-Tachno-
logie noch erwéhnt, daB hinsichtlich der Rohstoffauswahi ge-
genuber dem Viskoseverfahren ganz betridchtliche Vorteile
bestehen. Anders als beim Viskoseverfahren scheint auch der
Einsatz sehr biliger Zeliulosequellen reaiisierbar, die hohen
Anforderungen an die Reinheit und Reakiivitiat des Chemie-
zelistoffes werden im Fall der NMMO-Techriologie nicht ge-
stelit.

Beispiele von Rohstoffalternativen
filr dic NMMO-Technologie

Fichtensulfit

Putziappen | | Putziappen il
{alte Geschirr-| (aite Unter-
ticher) 3)

FFk (cN / tex) 36 kL 39 20 n 7

FDk (%) n 10 " 10 11 10

sulfit Strohzelistoff
75% a-Cell.

Altpapier

pi
zelistoft deinkt 2)

FFn (cN / tex) 30 23 30 nt 2% 3z

FDn (%) 13 13 13 nb 15 “

NM " 8 " nb. 8 "
)

SF (cN f tex) 12 12 18 nb 1" 14
1 1 1 1 1 1

1) richt ; Ronstoff 10r Cl
2) Aus Lenzing AG - Papierfabrik
3) Nicht gereinigt

In Technikurnsversuchen{Abb. 19) erhielten wir auch aus
sehr billigen Papierzellstoffen, ungebleichtern Chemiszelistoft
undsogar nochaus deinktem Altpapier Fasern mit sehr be-
achtlichen physikalischenEigenschaften. Segar die stoffliche
Wiedewerwertung von 100 % Baumwoli- bzw. Cellulosere-
gengratfagern scheint rit der NMMO-Technolagie machbar,
Die notwendigeReinheit der Cellulosequelie wird sich an den
Produkianforderungen des Marktes und den Problernender
Lésungsmitielrickgewinnung orientieren,

Jedenfalls scheint der Einsatz soicher Rohstoffe fur Non-
wovens Produkte, biliige Folien oder Formikdrper, sowie
Fasernim héheren Titerbereich durchaus denkbar.

Nach diesem kieine Exkurs in die Maglichkeiten der Fibrillie-
rungsbeeinflussung und der Rohstoffauswahl kann man die
Frage nach ausreichender Fiexibllitat der NMMO-Techno-
logie wohl ebenfalls mit einem eindeutigen ,Ja" beantwor-
ten.

Ein weiterer kritischer Punkt, der hin und wieder als Argu-
ment gegen die NMMO-Technologie verwendet wird, ist
die thermische Labhilitat des Lésungsmittels NMMO. Hier
stellt sich die vorerst letzte kritische Frage:
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sIst die NMMO-Technologie sicherheitstechnisch im
kommerziellen MaBstab beherrschbar?«

Schon seit NMMO als Lésungsmittel fir Cellulose vorge-
schlagen wurde, ist bekannt, dafl3 in solchen Lésungen so-
wohl NMMO selbst als auch die Cellulose abgebaut wird.

Ein groBer Fortschritt wurde gemacht, als Brandner / Akzo
1980 2 erkannte, daB mit Antioxidantien wie GPE der Cellu-
loseabbau ganz wesentlich gebremst werden kann. Es folg-
ten eine Reihe von anderen Publikationen, die sich mit der
Stabilisierung von NMMO und Cellulose beschéftigten. Es
wurden Phosphate / Phosphonate (Courtaulds) ¥, Basen
(VEB Schwarza) ¥, substituierte Phenole (VEB Schwarza) ®)
und Reduktionsmittel wie Hydroxylamin und &hnliche (VEB
Schwarza) 8 vorgeschlagen. Als MaB fir die Stabilisierung
wurde immer der Abbau des Polymerisationsgrades der Cel-
lose und der Verlust an NMMO verwendet. Das Thema
Exothermien bzw. Explosionen wird in diesen Veroffentli-
chungen nicht behandelt. Es muB jedoch darauf hingewiesen
werden, daf bei einer wirklich effektiven Stabilisierung immer
drei Aspekte zu berlicksichtigen sind (Abb20):

Zweck der Stabilisierung

e Vermeidung von NMMO-Verlusten
(bkonomischer Aspekt)

*  Vermeidung des Zellstoffabbaus, Erreichen von
rheologischer Konstanz an der Spinnmaschine
(Aspekt der Produktgualitat)

¢  Vermeidung von Exothermien, Verpuffungen,
Explosionen (Arbeitssicherheits- und
6konomischer Aspekt)

EinfluB der Eisenkonzentration auf die
Zersetzung von NMMO-Cellulose Lésungen

mit 15% LAG
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Abb. 20

Man kann ohne weiteres behaupten, daB3 im Labor- und
TechnikumsmaBstab alle 3 Ziele mit den publizierten Metho-
den erreicht werden kdnnen, wenn darauf geachtet wird,
daB keine katalytisch wirksamen Initiatoren durch Unacht-
samkeit ins System gelangen.

Auch im groBtechnischen MaBstab sind alle 3 Probleme zu 16-
sen (immerhin betreibt Courtaulds eine 18.000 jato-Anlage, die
Lenzing AG eine 1,2 tato An-lage), hier ist allerdings die Ver-
meidung von exothermen Zwischenfalien schon wesentlich kri-
tischer. Buijtenhuijs "war der erste (1986), der 6ffentlich darauf
aufmerksam machte, daB unter bestimmten Bedingungen
(héhere Temperaturen und Kontamination mit Kupfer) eine
,<thermal runaway reaction” nicht ausgeschlossen werden
kann.

Abb. 21 veranschaulicht dieses auch bei Eisenverunreini-
gungen auftretende Phanomen anhand von Messungen in
einem Sicherheitskolorimeter. Man sieht deutlich, daR be-
reits bei 10 ppm die Temperatur, bei der die Probentem-
peratur schneller steigt als die Heizungstemperatur, von
ca. 1562 °C auf ca. 140 °C sinkt, bei 60 ppm Eisen sogar
auf 131 °C.

Abb. 21

Damit steht man vor dem Problem, daB man ein gegen Ei-
sen empfindliches Medium groftechnisch in Stahlappara-
ten herstellen und transportieren muB und dies bei einem
Verfahren, das zur Losungsherstellung und -verarbeitung
durchaus Temperaturen von 80 bis 130 °C erfordert.

Weiters erschwerend kommt hinzu, daf3 die Verweilzeit des
hochviskosen Mediums bei héherer Temperatur einen be-
trachtlichen EinfluB auf die Thermostabilitat hat, wie Abb.
22 zeigt.

EinfluB der Verweilzeit einer Celluloselésung
auf die Thermostabilitit

mit 15% LAG
bei 112°C unter
. b

bei 90°C gelagert
g eines fonsi
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.
1

exo>

{
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nech 4 Tagen |
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nach 7 Tagen | Inach 2 Tagen

AUSGANG

Abb. 22

Die immer kUrzer werdende Zeit bis zum Eintritt der Exo-
thermie bei warmgelagerten Proben bedeutet, daB die
Abbauprodukte einer NMMO / Celluloselésung zu einer
zuséatzlichen Destabilisierung des Systems flhren. Der
Abbau bzw. die Zersetzung solcher Ldsungen besitzt da-
mit die Merkmale einer selbstbeschleunigenden Reaktion.

Eine zusétzliche Steigerung der Problematik besteht dar-
in, daB es in groBtechnischen Anlagen bei Auslésung ei-
ner katalytischen Reaktion in einem kleinen Volumsele-
ment wegen der sehr schlechten Warmeleitfahigkeit der
Celluloseldsung zu einem Warmestau kommen kann, der
dann zu Temperaturen fihrt, bei denen NMMO per se
nicht mehr stabil ist.

Eine ausreichende Stabilisierung von NMMO / Cellulo-
seldsungen ist daher nur durch ein Paket von MaBnah-
men zu erreichen, das sich nicht alleine auf die Zugabe
von geeigneten Chemikalien beschranken kann (Abb. 23):
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R [ EinfluB von reduzierbaren Endgruppen, bzw. Sauren
Thermische Stabilisierung
auf 72%iges NMMO - versetzt mit 10 Gew.% Ci (Methyi-B-D- i
in eines i
D: g im DSC. mit einer Heizrate von 10°C/min
Technische Metallionen- Chemische 3
Mg A
Mafnahmen management Stabilisierung Tg
b A . Ausgang
+ rasche, schonende + optimale Werkstoff- + DP-Stabilisierung i - . ;: gi:zz: ;
Lésungsherstellung im auswahl 0. + 1% Giuconsaeure e
E + 5X Gluconsaeure

Filmtruder

+ standiges Edukt- + NMMO-Stabilisierung

screening

+ optimiertes Verweilzeit-
und Temperaturprofil in
der Anlage

+ Stabilisierung gegen

+ speziell auf die Problem-
Exothermien

stellung angepafite
Apparate und Aggregate

Abb. 23

Da immer alle 3 MaBinahmen gleichzeitig erforderlich
sind, sind Stabilisierungssysteme sehr komplex und kén-
nen (nicht auch zuletzt aus Geheimhaltungsgrinden) hier
nicht detailliert erlautert werden.

Die folgenden Beispiele aus unseren Arbeiten zu diesem
Thema sollen zeigen, wie man mit chemischen Methoden
den DP der Cellulose sowie NMMO stabilisieren und dabei
gleichzeitig noch die Stabilitdt gegen Exothermien erhdhen
kann. Dies ist keineswegs selbstverstandlich.

Es ist anzunehmen, dal ein exothermes Durchgehen der
L&sung mit einer Radikalkettenreaktion gekoppelt ist.

EinfluB von Radikalen

4t eines C aus
und 0,1 Gew. % Glucose
mit einer Heizrate von 10°C/min

auf die T
72%igem NMMO, versetzt mit 10 Gew. % Methyl-B
D g im DSC-Exp

E
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50.
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<. Loesungssubstitut
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Abb. 24

Abbildung 24 zeigt den EinfluR des Radikalstarters AIBN
(Azoisobutyronitril) auf die thermische Stabilitat einer Mo-
dellbsung bei der anstelle von Cellulose eine Mischung
von Methyl—D-Glucopyranosid und Glucose verwendet
wird.

Interessant ist, daB die Erzeugung von Radikalen ohne
weiteren Initiator keine auffallige thermische Destabilisie-
rung der Losung bewirkt.

Einen wesentlich starkeren EinfluB als der Radikalstarter
hat die Zugabe unseres initiatorgemisches, das aus FexOgs
und Cu im Verhaltnis 9 : 1 besteht. Figt man einer AIBN-
haltigen NMMO-L&sung zusétzlich noch diesen Initiator
hinzu, kommt es zwar zu einer weiteren, aber nur kleinen
Absenkung der Zersetzungstemperatur.

Radikalbildung alleine ist demnach fir Exothermien bei tie-
fen Temperaturen noch nicht ausreichend. Zuséatzlich ist
noch Metallkatalyse notwendig, die dann allerdings zu
noch tieferen Zersetzungstemperaturen fuhrt.

Reduktionsmittel, die in der Literatur als Stabilisatoren an-
gefuhrt sind, sind im Hinblick auf die Stabilisierung gegen
Exothermien auch nicht unproblematisch.

Loesungen A-E wurden jeweils mit ;
Dotationsgemisch (Fe203: Cus9: 1)

im verhaeltnis 2 Teile Loesung zu
1 nem Teil Initiator versetzt

T T
50. 100. 150. 200 c

Abb. 25

Die Zugabe von Glucose stabilisiert zwar den DP der Cel-
lulose (siehe ?), auf die thermische Stabilitdt der Losung
hat sie aber wie Abb. 25 zeigt, einen sehr negativen Effekt.

Die ebenfalls dargestellte Auswirkung von Gluconséure
auf die Thermostabilitat zeigt einerseits deutlich, welch fa-
tale Folgen Sauren bzw. S&urebildung im System haben,
andererseits aber auch, daB Komplexbildner fir Metallio-
nen nicht in jedem Fall positiv wirken.

Sogar der wahrscheinlich bekannteste Stabilisator Gallus-
saurepropylester (GPE), der in sich theoretisch die Eigen-
schaften eines Komplexbildners, Reduktionsmittels und Radi-
kalguenchers vereinigt, kann bei zu hoher Konzentration die
Auslésung von Exothermien beschleunigen (siehe Abb. 26).
Die Wirkung von GPE als Prooxidans ist bekannt &

EinfluB von GPE
Additive zu ilisi Ki i mit 15 % LAG Sulfitzellstoff
{Verhiltnis Additiv : Spinnmasse = 1:4)
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Abb. 26
Die positive Wirkung von Basen auf den NMMO-Abbau ist
ebenfalls bekannt 4, allerdings kommt es bei reiner Basen-
stabilisierung insbesondere bei groBeren Verweilzeiten und
hdheren Konzentrationen zu verstarktem DP-Abbau.
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Abb. 27 zeigt die Abnahme der Viskositat, gemessen in ei-
nem Rotationsviskosimeter, bei verschiedenen NaOH-Kon-
zentrationen. Die Ergebnisse sind nicht absolut zu ver-
stehen, sondern hangen von der Qualitat des eingesetzten
NMMO ab. In diesem Fall ist beim Ubergang von 0,1 %
NaOH auf 0,5 % NaOH eine Verbesserung der DP-Stabili-
sierung zu sehen, bei Steigerung auf 2 % NaOH tritt nach
einer Anfangsphase (ca. 2 Stunden) mit sehr guter Stabili-
sierung ein anschlieBend umso schnellerer Abbau auf,

”s Y
ynergie
K i mit 15% LAG
0,55 % NaOH + 0,025 % GPE
N 4
A
09
ST
— e
3 o8 - B SR 0,55 % NaOH
F- N B il ol -
] o T T T — o
B o7 —
ol T
2 o6 - TT—
3 0,025 % GPE
2
> 05 -
H
2
3 o4
4
0.2 % Angaben beziehen sich auf Lésung
02 - - : . 4
o 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Zeit (s)
Abb. 28

Anders sieht es aus, wenn die Basenstabilisierung mit einer
Stabilisierung mit Antioxidans kombiniert wird. Abb. 28 zeigt,
daB eine solche Kombination sogar in einem als synergi-
stisch zu bezeichnenden Effekt auf die DP-Stabilisierung re-
sultiert.

Die thermische Stabilitat, gemessen an der Zeit, nach der
ein exothermes Durchgehen der Losung bei einer Tempera-
tur von 112 °C mit dem Initiatorgemisch erzwungen wird,
wird durch die Kombination Base / GPE ebenfalls deutlich
gesteigert, wie Abb. 29 veranschaulicht.

Stabilitdtsverbesserung bei gemeinsamen Einsatz
von Antioxidans und Base

L mit 10% LAY

i und NMMO:
im DSC. bei 112°C unter

g eines
=2:1)

"ahne” . "GPE”

oP=430 |

| ‘Base
1 DP=250

GPE ... 0.2% suf Loesung /
Base ... 0, 85% TBAOH auf _oesung

“Base
+ GPE”
DP=610

Abb. 29

Dieses Beispiel zeigt zudem, daB es auch im System NMMO /
Cellulose durchaus gerechtfertigt ist, von primarer und se-
kundarer Stabilisierung zu sprechen. Primare Stabilisierung
wird demnach durch den Einsatz von pH-Regulatoren er-
reicht, wahrend das Antioxidans als Sekundérstabilisator
aufgefaBt werden kann, wobei gleichzeitig eine in der DP-
Stabilisierung erkennbare synergistische Wirkung erzielt
wird.,

An Hand dieser Beispiele wird klar, daB bei der chemi-
schen Stabilisierung gegen Exothermien ein weites For-
schungsfeld offen ist und daf3 hier viel Optimierungspoten-
tial existiert. Es muB jedoch noch einmal darauf aufmerk-
sam gemacht werden, daB ohne entsprechende techni-
sche MaBnahmen ein sicherer Betrieb von kommerziellen
Anlagen aus unserer Sicht nur eingeschrankt maoglich ist.
Wenn allerdings die Kombination Chemie / Technik ver-
nunftig gelost ist, ist auch die vierte und letzte kritische
Frage positiv zu beantworten.

Somit kommen wir zu dem SchiuB, daB LYOCELL auf Grund
der hervorragenden physikalischen und tragephysiologi-
schen Eigenschaften und der umweltfreundlichen Herstel-
lungsmoglichkeit die Cellulosefaser der Zukunft ist.
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ERFAHRUNGEN BEI DER VERSPINNUNG VON LYOCELLFASERN

Johann Leitner, Lenzing AG

Untersuchungen aus der Spinnerei an Hochleistungsma-
schinen haben gezeigt, daf8 Lyocellfasern sich im Spinn-
verhalten wenig von Modal und Viscosefasern unterschei-
den. Hoéhere Festigkeiten und Haarigkeit kénnten unter
anderem Ansatzpunkte fiir neue Entwicklungen sein.

Investigations of fiber spinning at high performance
machinery have shown that Lyocellfibers differ little
from viscose and modal fibres. Higher tensile strength
and hairyness could however, show possibilities for new
developments.

Faserentwicklungen bzw. neue Fasern werden mit dem Be-
streben entwickelt, bekannte Eigenschaften zu verbessern
(z. B. bessere Garnqualitat durch Einsatz feinerer Fasern)
oder neue Fasern bzw. Produkteigenschaften anzubieten (z.
B. Griffverbesserungen durch Mikrofasern).

Bei der Entwicklung neuer Fasern werden neben der laufen-
den Kontrolle der Faserparameter immer wieder Weiterver-
arbeitungsversuche der textilen Anwendung durchgefunhrt.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden mit den
Kennwerten von Fasern und Garnen marktublicher Rohstof-
fe verglichen, ehe erste Verarbeitungen auf industrieller Basis
durchgeflihrt werden.

In unseren anwendungstechnischen Labors werden flr der-
artige Versuche ausschlieBlich Hochleistungsmaschinen ein-
gesetzt, da wir die Auffassung vertreten, daB3 neue Fasern
den Ansprichen von Hochleistungsmaschinen zu entspre-
chen haben, um am Markt redssieren zu konnen.

Bei der aktuellen Entwicklung unserer Lyocellfasern wird die-
se Vorgangsweise ebenfalls eingehalten.

Aufgrund der konstanten Verarbeitungsbedingungen und der
Prufbedingungen in unseren Labors erhalten wir Uber lange
Zeitrdume reprasentative Ergebnisse Uber den aktuellen
Stand von Entwicklungen, speziell auch im Vergleich zu Len-
zing Viscose- und Lenzing Modalfasern.

Am Vergleich der Garnqualitat, welche aus Viscose-, Modal-
und Lyocellfasern aus dem Hause Lenzing der Faserfeinheit
1,7 und 1,3 dtex hergestellt wurden, lassen sich im wesent-
lichen folgende Erkenntnisse gewinnen:

Ringgarne:

Die GarngleichmaBigkeit von Lyocell-Garnen ist vergleichbar
mit den GarngleichmaBigkeiten von Garnen aus Viscose und
Modal gleicher Faserfeinheit. Bei den Imperfektionen (Garn-
fehler in Form von Dinnstellen oder Garnquerschnittiber-
schreitungen) zeigen, daB Lyocell hier im Vergleich zu Visco-
se und Modal noch Uberhoéhte Werte bringt.

Ein Vergleich der Haarigkeit von Garnen aus Viscose, Modal
bzw. Lyocell zeigt einen graduellen Anstieg der Garnhaarig-
keit in der genannten Rohmaterialfolge.

Viscosegarne zeigen die geringste, Lyocellgarne die groBte
Haarigkeit geméaB Uster. Sehr klar ist der EinfluB eines feinen
Fasertiters auf die Garnhaarigkeit erkennbar.

Bei allen Vergleichsuntersuchungen haben Garne aus 1,3
dtex Fasern die geringsten Haarigkeiten gezeigt.

Vergleich der Garndaten 1,3/1,7 dtex / 40 mm, Viskose/Modal/Lyoceil
Ringgarn Nm 50

Uster CV%, Haarigkd

Viscose Modal Lyocell

Vistose Mogah Lyocel
17 13 17 13 17 13

17 143 17 13 17 13

Noppen, Diinn- und Dickstellen

Dick/1000 {+ 50%)
DUNN/000 (- 50%)

Viscost Modal
17 17

1.3 3 Hece‘«‘.z

Fig. 1

Dies ist auf die noch nicht optimierten Bedingungen bei der
Faserproduktion zurlickzufGhren, da diese Ergebnisse auch
durch Versuchsfahrweisen bei der Faserherstellung, die eben-
falls spinntechnisch Uberpruft werden, beeinflut wurden.

Interessant ist deshalb auch der Vergleich unserer Verarbei-
tungsversuche mit den Daten von Praxisversuchen, bei de-
nen Fasern konstanter Qualitat im GroBmalstab verarbeitet
werden.

Vergleich der Ausspinnergebnisse von Lyocell by Lenzing:
Versuchsgarnspinnerei / Praxis

M praxisergebris
1 Versuchsausspinnungen

GarngleichmiBigkeiten

Uster Donn1000  Dick/1000  Neps/f000  Haarigkeit
v (-50%) {+50%) {200%)

- o -
O Versuchsausspinnungen

oNitex %
%

ehitex CV% cex

Dehmung %

Fig. 2

Interessant ist der Vergleich der Garnfestigkeiten zwischen
Viscose, Modal und Lyocell.

Wie aufgrund der Faserfestigkeit zu erwarten, zeigen Viscose-
garne die geringsten Garnfestigkeiten. Der Einsatz von Modal-
fasern fuhrt zu einem Anstieg der Garnfestigkeit um ca. 25 %.
Die Festigkeiten der Garne aus Lyocell liegen Uber den Festig-
keitswerten vergleichbarer Garne aus Lenzing Modal.
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Ringgarn Nm50, 40 mm, Vergleich: 1,3/1,7 dtex

cNitex Festigkeit V% Dehnung %

0:

S AW A ® N ®©

1
Viscose Modal Lyocell
17013 17 13 17 13 7

Viscose Modal Lyocell Viscose Modal Lyocell

13 17 13 t7 13 17 13 47 13 17 13

Fig. 3

Da bei unseren Versuchen Lyocellfasern des Typs Lyocell K
eingesetzt worden sind, deren Faserfestigkeit mit Modal ver-
gleichbar ist, lassen diese Ergebnisse den SchluB zu, dafB
Lyocellfasern eine hohere Substanzausnutzung bieten als Vis-
cose- bzw. Modalfasern.

Die Dehnung der Viscosegarne war erwartungsgemal am
hoéchsten, wahrend Garne aus Lyocell- bzw. Modalfasern ver-
gleichbare Dehnungswerte im Garn erbrachten.

Klar erkennbar ist der Vorteil, den feine Fasern bezuglich Fest-
igkeit, GleichmaRigkeit und deren Variationen bringen, und da-
mit bessere Verarbeitungseigenschaften garantieren.

Rotorgarne:

Die bei den Vergleichsausspinnungen nach der Ringspinn-
technologie gewonnenen Erfahrungen mit Viscose-, Modal-
bzw. Lyocellfasern wurden im wesentlichen auch bei Aus-
spinnungen auf Rotorspinnmaschinen festgestellt.

Wie bei Ringgarnen bewegen sich auch bei Rotorgarnen die
GarngleichmaBigkeiten zw. Viscose-, Modal- und Lyocellgar-
nen auf einem vergleichbaren Niveau.

Ein Vergleich der Garnfestigkeiten von Rotorgarnen aus Vis-
cose-, Modal- bzw. Lyocellfasern zeigt erneut, daB Garne aus
Viscose die geringste, Garne aus Lyocell die héchsten Garn-
festigkeiten aufweisen.

Wie bei den Ringausspinnungen bestéatigt sich auch bei Rotor-
ausspinnungen, daB die Substanzausnutzung von Garnen aus
Lyocellfasern hoher liegt als bei Viscose- bzw. Modalfasern.

Rotorgarn Nm 40 - 1,7 dtex 40 mm,

cNitex CV%cNitex Dehnung %

18 # 12

©
o N & o ®

Viscose Modal Lyacelh Viscose Modal Lyocell Viscose Modal Lyocell

Fig. 4
Die Garndehnungen der Rotorgarne bestétigten die Erfahrun-
gen aus der Ringspinnerei.

Viscose-Rotorgarne besitzen die hdchsten Garndehnungen,
wahrend Garne aus Modal- bzw. Lyocellfasern deutlich gerin-
gere Dehnungswerte aufweisen.

Einsatz von Lyocellgarnen:

Die Aktivitaten Lenzings bei der Entwicklung von Lyocellfasern
erstrecken sich selbstverstandlich auch auf die Entwicklung
marktgerechter Produkte.

Hierbei werden sowohl interne als auch externe Entwicklun-
gen in betrachtlichem Umfang durchgefthrt, um das Markt-
potential dieser Fasertype zum frihestmaoglichen Zeitpunkt zu
erkennen.

Unsere Produktentwicklungen decken schwerpunktmalig
den modischen Bereich, sowie Sport-, Freizeitbekleidung und
technische Einsatzgebiete ab.

Selbstverstandlich sind wir bestrebt die Eigenschaften von
Garnen aus Lyocellfasern so zu nutzen, dafB3 die Produktion
neuer bisher nicht bekannter Endprodukte ermoglicht wird.

Um die Potentiale von Lyocellfasern erkennen zu kdnnen, ha-
ben wir Drehungsreihen durchgefuhrt, bei der die Garnwerte
bei Garndrehungen zw. m 100 und m 300 untersucht wurden.
Die Ergebnisse des Versuches sind insoferne interessant, da
offensichtlich bei Garnen aus Lyocell das Festigkeitsoptimum
bei einem Spinnalpha im Bereich von m 130 erreicht wird,
wahrend bei Viscose das Festigkeitsoptimum bei m 100 liegt.

EinfluR der Drehung auf die Garndaten - Vergleich Viscose / Lyocell

Lenzing Fasern 40 mm Schhitt | emmem Lyocell 17 dtex

—o— Viscose 1,3 dtex

Festigkeit %

Fig. &
Der Festigkeitsverlauf der Viscosegarne im untersuchten
Drehungsbereich fallt von m 100 zu m 260 konstant ab.

Aufgrund der Mindestforderungen des Marktes an die Weiter-
verarbeitungseigenschaften von Kreppgarnen ist klar ersicht-
lich, dai3 bei m 220 mit einer Festigkeit von ~ 10 cN/tex fur Vis-
cosegarne der kritische Garnfestigkeitsbereich erreicht wird.

Die Festigkeit des Garnes aus Lyocellfasern liegt bei diesem
Drehungsalpha bei etwa 15,5 cN/tex.

Dies bedeutet, da3 - wenn vom Markt bendtigt - Kreppgarne
mit einer wesentlich hdheren Drehung aus Lyocellfasern an-
geboten werden kdnnten. Diese Flachengebilde aus Lyocell
werden auch optisch, grifflich vollig neue Gestaltungsmaog-
lichkeiten bieten.

Bei dieser Drehungsreihe waren die Differenzen zwischen der
Garnhaarigkeit gemai Uster von Lyocell bzw. Viscosefasern
erneut sehr klar erkennbar.

EinfiuB der Drehung auf die Garndaten - Vergleich Viscose / Lyocell

Lenzing Fasern 40 mm Schnitt mmaunemee | yocell 1,7 dtex

—o—— Viscose 1,3 dtex

Dehnung

P

% 13 ——"\\u\"ﬂ
12

" \ emm——

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Fig. 6
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Zusammenfassung:

Die bei den bisherigen Erfahrungen bei der Verarbeitung von
Lenzing Lyocellfasern gewonnenen Ergebnisse zeigen deut-
lich, daf3 diese Fasern interessante Potentiale fur die textile
Verarbeitung bieten.

Denken wir im Bereich Spinnerei an die hdhere Substanzaus-
nutzung dieser Fasern, die wir bei unseren bisherigen Versu-
chen in Labor und Praxis feststellen konnten.

Aus diesem Bericht geht klar hervor, daB die Entwickiung der
Feintiterfasern erhebliche Vorteile gegentiber den urspriingli-
chen Faserfeinheiten bringt.

Von auBerordentlichem Interesse fUr die textile Verarbeitung
wird das aufgezeigte Potential dieser neuen Fasergeneration
speziell in Hinblick neuer Technologien und Produkte sein.

Lyocellfasern werden fUr Hochleistungsspinnverfahren auf-
grund ihrer Eigenschaften eine bedeutende Rolle bei der Er-
schlieBung weiterer Einsatzgebiete spielen.
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(B10-POLISHING ™ — EIN NEUER ALTERNATIVER VEREDELUNGSPROZESS
FUR CELLULOSEFASERN"

Dipl. Ing. (FH) Michael Schmidt, Novo Nordisk A/S, Danemark
Vortrag, September 1994, Rudolstadt

Nach einer kurzen Erlduterung der Enzymtechnik wer-
den die mittlerweile seit ca. vier Jahren gemachten Er-
fahrungen bei der Baumwoliveredelung aber auch zu-
sétzliche Anwendungsgebiete aufgezeigt.

Die Kupferviskose scheint durch den Einsatz von Cellu-
lasen eine wahrhaftige Renaissance erlebt zu haben.

Flir Lyocell mit einen, fiir klassische textile Anwendun-
gen, entscheidenden Nachteil, ndmlich das Fibrillieren
in wéssrigen Milieu, stellt der Einsatz von Cellulasen ei-

ne (Ib‘f W(:.'"ly(‘.'" lVlUg"b"ﬁb‘llE" udl, u:eaca r’!UUlb'"l U"l.'
scheidend zu minimieren.

Fiir gewisse, modische Effekte, wie z. B. den ,,Pfirsich-
haut-Griff” (,Peach Skin”) scheint das Fibrillieren auf
den ersten Blick nicht stérend zu wirken. Betrachtet
man diese Sache jedoch niher, so beobachtet man, daB
auch hier eine Cellulasenbehandlung zu sehr viel bes-
seren und gleichméBigeren Effekten fiihren kann.

Almost four years of experience with finishing cotton
with enzymes, which are here explained, have led to ad-
ditional application areas.

Cuproviscose has gained a new impetus due to the tre-
atments with cellulase.

For Lyocell, having the disadvantage of fibrillation for
some end-uses, cellulase offers a possibility to minimi-
ze this problem.

For some fashion effects, such as , peach skin” fibrilla-
tion is no issue. Nevertheless, a treatment with cellula-
se shows improvements.

Enzyme sind Biokatalysatoren. Sie ermdglichen Reaktionen, die
ansonsten nur z. B. unter erhdhten Temperaturen ablaufen wur-
den. Durch eine stetige Entwicklung in der Enzymherstellung hat
sich diese, bis vor wenigen Jahren fast nur im High-Tech Bereich
gegenwartige Biotechnologie, auf industrielle Anwendungen, wie z.
B. die Textilverediung, ausgedehnt.

Enzymherstellung

Aus diesem Grund erscheint uns, den Enzymherstellern, eine Auf-
kldrung der Enzymanwender — in diesem Falle den Textilveredlern
und im weitesten Sinne den Konsumenten von Textilgitern - als
sehr wichtig. Nicht selten hért man in den Textilfabriken von kleinen
Lebewesen, die z. B. Celluloseflusen ,fressen”. Enzyme sind keine
Lebewesen - sie sind lediglich das Werkzeug, von Mikroorganis-
men oder Schimmelpilzen erzeugt, um ein bestimmtes Substrat
abzubauen oder zu modifizieren.

Bei der Enzymherstellung, oder Fermentation, verwendet man aus-
schlieBlich natlrliche Stoffe, wie z. B. Kartoffeimehl, Sojamehl, Mai-
seinweichmittel, Salz und Zucker. Diese Stoffe werden mit einem be-
kannten Mikroorganismus (Agar-Medium}, d. h. von dem man weif3,
welche Enzyme er produziert, zusammengebracht. Man spricht bei
diesem Vorgang von Impfung, d. h. der Mikroorganismus soll so auf
seine Arbeit — die Fermentation (siehe Abb. 1.) — vorbereitet oder ad-
aptiert werden. Ferner bendtigt man flr die Fermentation Sauerstoff,
da es sich um einen aeroben Prozel handelt. Man bringt diesen
Sauerstoff mittels Einbringen von sterilisierter Luft in das System.

Nachdem der Mikroorganismus nun die Arbeit, also die Produktion
von Enzymen, welche als Werkzeuge zum Abbau des Nahrmedi-
ums dienen, begonnen hat, wird die gesamte Kultur auf einen viel
groBeren MaBstab Ubertragen. In einem solchen Fermeter, der bis
zu 30 Tonnen Nahrmedium fassen kann, wird jetzt unter genau
kontrollierten Bedingungen (wie z. B. pH-Wert, Temperatur und
Druck) die Enzymproduktion fortgesetzt.

Wenn geniigend Enzyme produziert worden sind, wird der Prozel
gestoppt. Die erzeugten Enzyme mUssen jetzt in sehr aufwendigen
Reinigungs- bzw. Trenntechniken (durch z. B. Trommelfiltrationen
und verschiedene Ultrafiltrationstechniken) isoliert werden, um sie
dann anschlieBend standardisieren zu kénnen und so auf den
Markt bringen zu kénnen. Diese Reinigungstechniken (siehe Abb.
2) unterscheiden sich je nach dem, ob es sich um flissige oder
granulierte Enzymprodukte handelt.

Fermentation

Luft

Rohstoffe  seerifisation 5 Gas

Aufreinigung
Kiihlung Vakuim - Kithiung
Verdampfung
—
Vorbe- Zentri- Vorbe Tremmel-
handlung  fugation handlung  Filtration
Flitssig »
Konservierung Standar disierumg
& Verpackung
—={__|

Ultrafiltration

Fest

Bakterienfilter

Ausfallungstank

Abb. 2

Novo Nordisk verwendet bei allen festen Enzymen spezielle
Granulierungstechniken, um ein Stauben der Produkte und
damit verbundene mdgliche Kontaktallergien, hervorgerufen
durch Proteine, zu verhindern. Bei diesen Granulaten ist das
Enzym mit einer Schutzhllle Uberzogen. Granulate besitzen
eine ausgezeichnete Lagerstabilitat, d. h. sie haben selbst
nach 1 - 2 Jahren trockener Lagerung noch relativ hohe Akti-
vitat. Bei flussigen Enzymprodukten betragt die Lagerstabilitat
heute durch geeignete Formulierungen ca. 3 - 12 Monate, je
nach Lagerbedingungen, wie z. B. Lagertemperatur.



96

Lenzinger Berichte 9/94

Die zuriickbleibende, sterilisierte Biomasse wird zum groBten
Teil als Dingemittel eingesetzt. Fast alle verwendeten Roh-
stoffe befinden sich in einem Recyclingprozel3, was die Um-
weltfreundlichkeit der Enzymherstellung unterstreicht.

Bio-Polishing

Dieses Veredelungsverfahren ist eigentlich nicht so neu, denn
die Anfange gehen bis ins Jahr 1988 zurlck (siche Abb. 3.},

Bio Polishing
Geschichte
® 1988/89: Einfuhrung in Japan: v.a. Weichmachung
von CO durch Gewichtsreduzierung > Mikrofaser
® 1991: Behandlung von Maschenwaren/ Frottée

(CO und CO-Mischungen) zur Flusen/Pilling-Ent- %
fernung b
@ 1992: Behandlung von Cu-Viskose, Viskose, Lyo- §
cell; Defiprillierung, Oberflacheneffekte, Weichgriff 2
(,peach skin”, ,supersoftness”)
TITK 94-09-07 —
Abb. 3

Im folgenden soll auf einige Anwendungen néher eingegangen
werden. In Kombination mit geeigneter Maschinentechnik und
dem Einsatz von entsprechenden Weichmachungsmittel las-
sen sich sogenannte ,Supersoft”-Effekte auf z. B. Baumwaolle,
Viskose oder Cupro erzielen. Die Cellulasenbehandlung kann
vor oder nach der Farbung stattfinden. Es werden im allge-
meinen saure Cellulasen eingesetzt (Abb. 4).

Die Effekte sind desto starker, je hoher die Waschmechanik
ist, d. h. Jet's oder Airjet-Maschinen sind besonders gut ge-
eignet.

Bio Polishing - ,,Supersoftness”
Vorbehandeln

1-2% saure Cellulase
pH 4.5-5.5, 50-60°C, 30-60 Minuten
Inaktivierung bei 75°C oder pH > 8

IgNovo Nordisk

Weichmachen

TITK 94-09-07

>
o3
=3
N

Ein weiterer Effekt ist der Pfirsichhautgriff oder ,Peach Skin”
genannt (Abb. 5). Hierbei eignet sich eine im neutralen pH Be-
reich arbeitende Cellulase besser, da dieser Enzymtyp im Fa-
serflaum zurlckbleibt, der fur diesen Griffeffekt notwendig ist.
Diese Effekte lassen sich noch durch mechanische Vor- und
Nachbehandlungen, wie z. B. Schmirgein, steigern. Geeigne-
te Substrate sind vor allem Cupro, Viskose, aber auch Baum-
wolle.

Bio Polishing - ,,Peach Skin”

2-3% neutrale Cellulase
pH 6-7, 50-60°C, 30-45 Minuten
Inaktivierung bei 75°C oder pH > 9

-

\ i
meist @@ -
Stuckausristung g

Y z

TITK 94-09-07 @ 22
Abb. 5

Durch Anstrengungen von seitens der Faserhersteller hat sich
eine echte Alternative zur Viscosefaser, die Lyocell-Faser, ent-
wickelt. Diese Faser hat jedoch, neben vielen Vorteilen, einen
entscheidenden Nachteil, namlich daf3 sie im nassen Zustand
fibrilliert.

Dieses Problem 4Bt sich heute eigentlich nur durch den Einsatz
von Cellulasen zur Defibrillierung oder durch eine vorbeugende
Behandlung 16sen (Abb. 6). Im Einsatz befinden sich derzeit vor
allem saure Cellulasen, die sich jedoch vor allem aus wirt-
schatftlichen Grinden nicht als optimal erwiesen haben (Abb. 7).
Novo Nordisk arbeitet deshalb intensiv an einer Weiterentwick-
lung, um eine fur Lyocell optimale Cellulase zu finden.

Bio Polishing - ,,Defibrillierung von Lyocell”
Vorbehandeln

4-5% saure Cellulase
pH 4.5-5.5, 50-60°C, 60-120 Minuten
inaktivierung bei 75°C oder pH > 8

I !Novo Nordisk

Y
TITK 94-09-07 Weichmachen
Abb. 6
wDefibrillierung von Lyocell”
»  zu hohe Enzymeinsatzmengen
»  zu lange Behandlungszeiten
k3
@
B
(-
s
Entwicklung einer Cellulase =
TITK 94-09-07 speziell fur Loyocell
Abb. 7

Reaktionsmechanismus von Cellulasen

Wenn man sich den Reaktionsmechanismus der Cellulasen
vor Augen flhrt (Abb. 8) und somit die Spaltung der beta-1,4-
glucosidischen Bindungen erkennt, dann scheint es etwas
verwunderlich, daB selbst bei bewuBter Reduzierung der Festig-
keiten eines Substrates, der Durchschnittspolymerisationsgrad
({DP) sich nicht reduziert (Abb. 9 und 10).
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Reaktions Mechanismus von Cellulasen

endo-Cellulasen

x
exo-Cellulasen %
/ 3
exo-Cellulasen g
TITK 94-09-07
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Eine mogliche Erklarung fur diese Erscheinung ist, dal3 die
Cellulasenmolekiile zu groB sind um tatséchlich in die inneren,
kristallinen Bereiche der Cellulose vorzudringen. lhre Wirkung
beschrankt sich auf amorphe, zwischenkristalline Bereiche,
was zu einer Herabsetzung der Faser-Faser Reibung und da-
mit der Festigkeit fuhrt. Da der DP aber ein Durchschnittswert
ist und man immer noch die relativ langen Ketten der kristalli-
nen Bereiche vorliegen hat, findet keine DP-Erniedrigung statt.

Die mit Bio-Polishing verbundenen Festigkeitsverluste, sowie
die Gewichtsverluste lassen sich durch geeignete Pro-
zeBfuhrung durchaus im Rahmen halten. Wichtig bei allen die-
sen Behandlungen ist also eine genau kontrollierte Behand-
lung, d. h. Temperatur, pH-Wert, Behandlungszeit und Enzym-
einsatzmenge. Die Behandlungszeit stellt dabei sicher den
wichtigsten Faktor dar, d. h. das Enzym muf} nach entspre-
chender Behandlungszeit entweder durch Temperaturer-
hoéhung oder durch pH-Erhdhung inaktiviert werden. Die Festig-
keitsverluste liegen in der Regel zwischen 3 und 10% und die
Gewichtsverluste betragen zwischen 3 und 5%.

Reslimee

Abschlieiend kann man also sicher sagen, daB Bio-Polishing
ein echtes alternatives Veredlungsverfahren darstelit. Dies
zeigt sich nicht zuletzt an den stetig wachsenden Umséatzen
im Bereich der Cellulasen fir die Textilindustrie (Abb. 11).

Cellulasen in der Textilindustrie
2.500

|

Novo Nordisk

TITK-94-09-07 Jahr

Abb. 10

Abb. 11



Lenzinger Berichte 9/94

99

NIF VEREN
VIL VCALV

UNG VON LYOCELLFASERN — EIN

FIN EDEAI-IDIIMCSBEDI('I-IT

Rudi Breier, Textilchemie Dr. Petry GmbH

Praktische Erfahrungen zur enzymatischen Behandlung
von Lyocell-Fasern werden aufgezeigt und iiber erste Er-
folge mit einem maBgeschneiderten System wird berichtet.

Practical experience for the treatment of Lyocell fibres is
shown and a first success with a specially developed
system is reported.

Mit der zunehmenden Verbreitung der Lyocellfaser steigt
auch die Zahl der Veredlungsbetriebe, welche sich mit der
neuen Faser beschéftigen.

Als cellulosische Faser bereitet Lyocell grundsétziich keine
farberischen Schwierigkeiten - wenn da nicht die Besonder-
heit der Fibrillation ware.

Gerade aber diese flr den Textilveredler auf den ersten Blick
problematische Eigenschaft macht die neue Faser fur die Mo-
de so interessant.

Die Fibrillationstendenz der Lyocellfaser bietet vollig neue und
hochinteressante Maglichkeiten in Griffgebung und Oberfla-
chengestaltung.

Doch nicht nur im modischen Segment findet Lyocell seinen
Platz. Aufgrund der Oberlegenen technologischen Eigen-
schaften wird Lyocell mehr und mehr auch als interessante
Alternative zu den herkémmlichen Regeneratfasern im klassi-
schen Oberbeklsidungssektor eingesetzt.

Die nachfolgenden Ausflhrungen sollen dem Textilveredler
einen Uberblick geben Uber Méglichkeiten, Chancen und
Grenzen bei der Verarbeitung von Lyocell

Lyocell - eine neue Faser mit besonderen
Eigenschaften

Die Bezeichnung Lyocell steht als Gattungsbegriff fir eine
neue Generation von Cellulosefasern. Tencel (Courtaulds)
und Lenzing-Lyocell (Lenzing) sind dabei die bekanntesten
Handelsbezeichnungen. Kernstliick der Lyoceltherstellung ist
ein neuer Spinnprozel3, bei dem Zellstoff in NMMO aufgeltst
und diese Lésung gesponnen wird. Das verwendete L6-
sungsmittel wird nahezu vollstandig zurtickgewonnen. Durch
diese umweltschonende Herstellung ergeben sich fur das
Endprodukt einige technologische Besonderheiten.

Als wichtigste Unterschiede zu herkdmmlicher Viskose sind
dabei zu nennen:

@ wesentlich héhere NaBreiBfestigkeit

® geringerer Schrumpf

® voliig neuartige Griffeigenschaften

® hoher Anteil kristalliner Faserbereiche, hohe Orientierung
@ Fibrillation

Unter Fibrillation versteht man das bei der NaBverediung
durch Faserqueliung und mechanische Biegearbeit hervorge-
rufene AbspleiBen von Einzelfibrillen entlang der Faserober-
flache. Dabei ist zwischen langstapeliger, ungleichméaBiger
Primérfibrillation und kurzfaseriger, gleichmaBiger Sekundéarfi-
brillation zu unterscheiden.

Kontrollierte Fibrillation

Die Fibrillationstendenz einer Lyocell-Stlickware wird vor allem
durch die Parameter Faserquellung und mechanische Bean-
spruchung bestimmt. Daneben gibt es aber eine Reihe weite-
rer EinfluBfaktoren, welche die Fibrillation verstarken bzw. ver-
ringern kénnen.

Bedingungen, welche die Fibrillation verstarken:

® geringe Garndrehung, offene Warenstruktur
® hohe Temperatur

@ alkalischer ph-Wert

® starke mechanische Beanspruchung

® geringes Flottenverhéltnis

Bedingungen, welche die Fibrillation verringern:

@ hohe Garndrehung, dichte Webeinstellung
@ geringe Temperatur
@ geringe Mechanik

® Einsatz von Faltenverhdter-/Gleitmittelsystemen
wie z.B. PERILAN RFC/PERILAN VF

@ hohes Flottenverhaltnis
® sengen vor oder nach dem Farben
® schmirgeln vor oder nach dem Farben

® enzymatische Behandlung mit hochspezifischen
Cellulasekombinationen vor oder nach dem Férben (Defi-
brillierung)

@ Hochveredlung mit reaktiven Vernetzersystemen
verhindert das Auftreten der Fibrillationserscheinung véllig
und dauerhaft

Die Primarfibrillation tritt in der Regel als Nebeneffekt
wéahrend des Waschens, Bleichens oder Farbens der Lyo-
cellfaser auf.

Es gibt nur eine Moglichkeit, die Fibrillation véllig und dauer-
haft auszuschalten - die sofortige Ausrlstung mit reaktiven
Vernetzersystemen.

Da dies in den allermeisten Fallen nicht machbar bzw. nicht
gewunscht sein wird, ist es notwendig, die Besonderheit des
Fibrillierens wahrend der NaBveredlungsprozesse zu
berlUcksichtigen.

Kontrollierte Fibrillation, d. h. die Abstimmung von Warenein-
stellung, Maschinenpark und Veredlungsweg auf das ange-
strebte Ausrustziel ist die Grundvoraussetzung fiir gute und
reproduzierbare Qualitat.

Vor allem in der Strangbehandlung bereitet die Primarfibrilla-
tion mitunter Schwierigkeiten, da hier durch ungeeignete Ma-
schinen schnell Faltenmarkierungen und Scheuerstelien
resultieren. Bei der Veredlung von Lyocell im Strang haben
sich die neuen aerodynamischen Systeme eindeutig als vor-
teilhaft erwiesen.

Die gute Faltenverlegung und der schonende Warentransport
dieser Maschinen ermdglichen eine gleichmaBige Fibrillation
und damit eine gute Reproduzierbarkeit. Then-Airflow, Thies-
Luftroto, Henriksen-Air Jet oder vergleichbare Maschinen
sind die derzeit am haufigsten eingesetzten Aggregate bei
der Strangbehandlung von Lyocell.
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Der Einsatz eines Faltenverhinderungs-/Gleitmittelsystems
hat sich bei der Strangbehandlung als unerl&Blich erwiesen.
Dabei hat sich gezeigt, daB eine Kombination aus Faltenver-
hinderer (z. B. PERILAN RFC) und Gleitmittel (z. B. PERILAN
VF) eine deutlich bessere Wirksamkeit zeigt als die jeweiligen
Einzelprodukte.

Dies liegt daran, daB in einem solchen System der
Faltenverhiter die innere Weichheit der Ware verbessert, al-
so der NaBstarre entgegenwirkt, und das Gleitmittel die Ge-
webeoberflache vor zu hoher mechanischer Belastung
schitzt.

Ein kombinierter Einsatz von Faltenverhiter und Gleitmittel
reduziert und vergleichmaBigt die mechanische Beanspru-
chung der Ware und wirkt damit lokaler Uberfibrillation ent-
gegen.

Enzymatische Defibrillierung /
PETRY-LYOZYM-VERFAHREN

Um die wéhrend des Waschens, Bleichens oder Férbens
ausgeldste Primérfibrillation zu entfernen, ist die Behandlung
mit speziellen Enzymen (Cellulasen) erforderlich.

Cellulasen sind Proteine, welche in der Lage sind, die 1,4-
glukosidischen Bindungen der Cellulose katalytisch zu spal-
ten.

In Verbindung mit kontrollierter Mechanik kann durch eine
Enzymbehandlung eine vollstandige und nachhaltige
Defibrillierung der Faser erzielt werden. Eine urspringlich
verfluste Ware weist nach einem optimalen enzymatischen
ProzeB eine absolut klare Oberflachenstruktur auf.
Entscheidend ist neben der Verwendung geeigneter Aggre-
gate (Strang/aerodynamische Systeme) vor allem der Einsatz
von speziell auf die Lyocelifaser abgestimmten Enzymkom-
plexen.

Die Lyocellfaser weist im Vergleich zur Baumwolle und an-
deren cellulosischen Fasern eine andere Morphologie auf.

Dies erklart die in vielen Praxisversuchen gesammelte Erfah-
rung, daB handelsubliche, bislang auf Cellulosefasern erfolg-
reich eingesetzten Cellulasen, bei Lyocell keine ausreichende
Effektivitat zeigen.

Zur optimalen Defibrillierung von Lyocell mUssen hochspe-
zifische Enzymkomplexe eingesetzt werden.

Ein solches Produkt ist PRIMAFAST 100.

PRIMAFAST 100 erlaubt eine sehr effektive und nachhalti-
ge Defibrillierung. Schwierig wird es, wenn Fasermischun-
gen, insbesondere mit Baumwolle, enzymatisch defibrilliert
werden sollen. Die hohe Enzymaktivitdt, welche fir eine
effektive Behandlung von Lyocell erforderlich ist, fUhrt auf
der mitverwendeten Faser schnell zu einem Uberproportio-
nalen Abbau und damit zu nicht mehr tolerierbaren Festig-
keitsverlusten.

Bei Fasermischungen ist es daher wichtig, das Enzympro-
dukt auf die Erfordernisse der Begleitfaser abzustimmen.

Kontrollierte Fibrillierung und enzymatische Defibrillierung
sind die SchlUsselprozesse bei der NaBveredlung von Lyo-
cell und bedurfen daher besonderer Sorgfalt.

Das PETRY-LYOZYM-VERFAHREN steht als Oberbegriff fur
eine Reihe von praxiserprobten enzymatischen Prozessen
und den dazugehdérigen Cellulaseprodukten.

Hochspezifische Enzyme zur Defibrillierung von
Lyocellfasern und deren Mischung

PRIMAFAST 100 * speziell auf Lyocell abgestimmte

Cellulasenkombination
* hohe Wirksamkeit
* nachhaltige Defibrillierung
* sehr guter Weichgriff

PERIZYM LLCM * speziell auf Lyocell/Celluiose-
Mischungen abgestimmte Cellulase-
kombination

*hoher Nutzeffekt bei bestmdg-
licher Schonung des Cellulose-
anteils

* guter Weichgriff

PERIZYM CLS * flr Lyocell/Leinen-Mischungen

* guter Nutzeffekt bei bestmdg-
licher Schonung des Leinenanteils

* guter Weichgriff

Zusatzlich werden Hilfsmittel wie Netzmittel, Gleitmittel und
Puffersysteme optimal auf die jeweilige Warenqualitat und den
Maschinentyp abgestimmt.

Neben der Wahl der richtigen Enzymkombination sind die
strikte Einhaltung der jeweils vorgeschriebenen ProzeBpara-
meter (pH-Wert, Temperatur) und die Anpassung der Be-
handlungsdauer auf die Erfordernisse des Artikels Grundvor-
aussetzung fUr gute und reproduzierbare Ergebnisse.

Mogliche Veredlungsrouten

Marktbeobachtungen haben gezeigt, dal3 die Verarbeitung
von Lyocell gegenwartig grob in funf Ausristziele/Modetrends
unterteilt werden kann.

Classic touch
klare Warenstruktur, unvergleichlicher Griff und Fall, Oberbe-
kleidungsstoffe in leichten bis mittleren m*- Gewichten

Silk touch
Seidenweiche Ciriffeffekte, Pfirsichhautoberflache und Sand-
washlook, fir modische Oberbekleidung

Soft denim
Luftig leichte Jeansstoffe flr Blusen, Hemden und Sommer-
jeans, oftmals in Mischung mit Baumwolie

Wash-out look
Pigmentgefarbte, auf perfekte used-Optik gewaschene Gar-
ments, sportiver Bekleidungssektor

Maschenstoffe
sportive Unterwasche

In der Stickveredlung kommen je nach gewunschtem Waren-
ausfall sowohl Breit- als auch Strangbehandlung in Frage (Fig. 1).

Flr klassische Finisheffekte wird man aus Kostengrinden die
Breitbehandlung wahlen.

Zum endgUiltigen Stopp der Fibrillation sind etwa 3 % fixierter
Vernetzer, vorzugsweise eine formaldehydarme oder -freie Ty-
pe, ausreichend.
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Zur Steuerung des Weichgriffes werden vor allem hochwertige
Silikonweichmacher (z. B. PERISOFT 8V) und
Silikonmikroemulsionen (z. B. PERISOFT MV) eingesetzt. Sol-
che Produkte unterstitzen den eleganten Fall der Ware und
vermitteln kernweiche elastische Griffeffekte.

Die Strangbehandlung flhrt generell zu einem weicheren,
volumindseren Griffausfall.

Grenzen der Strangbehandlung liegen bei mittleren bis
schweren, dichtgeschlagenen Geweben, weil hier die hohe
NaBstarre unldsbare Faltenmarkierungsprobleme aufwirft.

Eine Sonderstellung bei den Strangbehandlungsmaschinen
nehmen Airo 1000, Thies-Rototumbler oder andere vergleich-
bare Aggregate ein. Diese mit hohen Laufgeschwindigkeiten
und starker Mechanik arbeitenden Maschinen bieten nahezu
ideale Voraussetzungen, um auf einer zundchst enzymatisch
defibrillierten Ware die Sekundarfibrillation herauszuarbeiten.

Auf diesem Wege kdnnen, bei Einsatz von entsprechenden
Silikonweichmachern, superweiche, volumindse Peach-Skin-
Effekte erzeugt werden.

Ein guter Teil der gegenwaértig verarbeiteten Lyocellfasern geht
- mit oder ohne vorherige Bearbeitung in der Stickverediung -
in den Garment-Wash-Sektor.

Hier bedarf die NaBstarre der Nahte und die damit verbunde-
ne Gefahr lokaler Uberfibrillation (Beschadigung) besonderer
BerUcksichtigung.

Bei der Veredlung von Maschenstoffen ist vor allem die mit
der offenen Warenstruktur zusammenhangende Tendenz zur
Nachfibrillierung von Bedeutung. Ohne Hochverediung ist hier
keine optimale Waschpermanenz erzielbar.

Die vorstehenden Erlauterungen sowie die aufgeflhrten
Trends und mdglichen Veredlungsrouten zur Erzielung be-
stimmter Ausristeffekte kénnen und sollen nur einen groben
Uberblick bieten.

Die Entwicklung neuer Artikel - insbesondere im Bereich der
Fasermischungen - ist allerorts im Gange, so daB hier in Zu-
kunft sicher noch manche Neuigkeit hinzukommen wird.

Ausblick

Lyocell bietet dem innovationsfreudigen Textilveredler vielfal-
tige Moglichkeiten.

Durch Variation von Warenkonstruktion, Veredlungsroute,
chemische oder mechanische Nachbehandlung kénnen die
unterschiedlichsten Griff- Oberflachen- und Optikeffekte er-
zeugt werden.

Méogliche Wege der Lyocelifaser in der
Stiickveredlung

Rohware |
{ Breit
I S
Entschlichten
lBreﬂ / Strang
Bleichen / Farben ‘
) Breit
Strang
o Yoo Hi I I
[— Primarfibriltation : A:::'l:’;’::g“"g
|
(verfluste Ware) J‘ nur bei fibrillationsarmen
T B T Webeinstellungen
“ Strang maoglich
nzymansche Defibrillierung
PETRY-LYOZYM-
VERFAHREN
Strang \\ Breit
\
4

Hochveredlung/
Sekundérfibrillation durch Ausriistung
Weichgriffausristung und (classic touch)
mechanische Nachbehandlung
- Airo 1000
- Thies-Roto-Tumbler
- &hnliche Maschinen

!

;

I
hochmodische superweiche

Pfirsichhauteffekte
(silk touch)

dauerhaft waschfeste
Pfirsichhauteffekte
{washable silk touch)

Fig. 1

Diese universellen Gestattungsmoglichkeiten in Verbindung
mit den guten Textiltechnologischen Eigenschaften und dem
umweltvertréglichen HerstellungsprozeB lassen die Prognose
zu, daB Lyocell als weitere bedeutende cellulosische Faser ne-
ben Baumwolle, Viskose und Modal ihren festen Platz im
Markt finden wird.
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JET-FARBEN VON GEWEBEN AUS LENZING-LYOCELLFASER MITTELS AIRFLOW-JET

Friedrich Brauneis, Lenzing AG, Osterreich,
Dipl.-Ing. (FH) Christine Feuchtner, Hoechst AG, Deutschland

Auf der Suche nach schonenden Farbeverfahren, die
der Fibrillierneigung der Lyocelifasern Rechnung tra-
gen, wurden vielversprechende Ergebnisse mittels Air-
flow-Jet erhalten.

In looking for proper dyeing processes, which, are able
to cope with the tendency of Lyocell fibers to fibrillate,
promising results were obtained via Airflow-Jet.

Aufgabenstellung

Die Fibrillierungseigenschaften von Lyocell-Fasern bieten
dem Veredler in der Textilindustrie die Moglichkeit Waren
ausgesprochener Weichheit und Geschmeidigkeit herzu-
stellen. Dadurch ist neuerdings eine Erweiterung des tex-
tilen Spektrums an Griff/Optik-Kombinationen maoglich.

Marini 1) hat in einer frUheren Publikation gezeigt, dal3 die
im LabormaBstab hergestellten Lyocell-Fasern prinzipiell
unterschiedliche Fibrillierungsgrade aufweisen kénnen.
Generell gilt aus textiltechnologischer Sicht fur die Strang-
behandlung: je hdher der Fibrillierungsgrad, desto schwie-
riger wird die Beherrschung im Jet. Da Oberfldchenver-
grauung und Streifenmarkierung auftreten kdnnen, schei-
nen hier Airflow-Jets bessere Voraussetzungen fur das
Farben dieser Faser mitzubringen.

Aufgabe dieser Arbeit:

1. Reduktion der Streifenmarkierung und Vergrauung
durch Anwendung eines Airflow-Jet

2. Vergleich von Fasern mit unterschiedlichen Fibrillie-
rungsgraden

Ergebnis:

Mit Lyocell-Gewebe aus Fasern der Fibrillierungsnote < 4,5
kann ein streifen- und vergrauungsfreies Oberflachenbild
unter Anwendung eines Airflow-Jets erzieit werden.

Die Fasereigenschaften von Lenzing Lyocell
flir den Veredler

Die Eigenschaften der I16sungsmittelgesponnenen celluio-
sischen Lyocell-Faser sind in einigen wichtigen Punkten
neu und von groBem Interesse speziell fUr den Textilvered-
ler.

Neben der sehr guten Farbausbeute sind vor allem die
ausgezeichnete Faserfestigkeit sowohl im trockenen, aber
vor allem im nassen Zustand der Faser hervorzuheben. Im
Tragekomfort dlrfte sich die hohe Faserfestigkeit bei hoher
Feuchtigkeitsaufnahme ebenfalls gunstig auswirken.

Die Trockenfestigkeit liegt Uber dem Wert einer Baumwol-
le von mittlerer Qualitéat, die NaBfestigkeit in etwa auf dem
gleichen Niveau wie bei Baumwolle. Die hohe NaBfestigkeit
und der hohe NaBmodul (nach BISFA) der Lyocellfaser er-
moglichen eine bisher nicht gekannte hohe Stabilitat bei
der NaBverarbeitung.

Die Konsequenz daraus ist, dafl in der NaBveredelung ge-
ringe Dehnungen der Textilien, hervorgerufen durch Wa-
renspannung, auftreten und dadurch ausgezeichnete
Restschrumpfwerte leicht erzielt werden kénnen.

Besonderheit: Fibrillierung der Faser im nassen Zstand

Wie schon darauf hingewiesen, besteht eine besondere Fa-
sereigenschaft in der Fibrillation im nassen gequollenen Zu-
stand, und zwar dann, wenn mechanische Einflisse quer und
schréag zur Fasertdngsachse vorhanden sind. Dieses Fibrillie-
ren der Faser wird vornehmlich bei mittleren und dunkel ge-
farbten Textilien durch eine Aufhellung, und somit Vergrauung
der Oberflache sichtbar. Erschwerend wirkt dabei auch das
starke Quellverhalten dieser Faser, das zu einer besonderen
NafBstarre fUhrt und das Laufverhalten dadurch beeinfluf3t.
Andererseits ermdglicht diese Fibrillierungstendenz der Lyo-
celifaser eine Vielzah! von optischen und grifflichen Varianten,
wie z.B. Silk-washed- oder Peach-skin-Effekte.

Die Behandlung in Strangform, d.h. vor allem der Farbung
mittels Jet oder Haspelkufe kann hier durch unkontrollierte
Faltenmarkenbildung und Vergrauung zu unerwlinschtem
Warenbild flhren,

Bei Veredelung in Breitfahrweise tritt ein Fibrillieren der Faser
nicht auf. Diese Vorgangsweise ist jedoch aus Griffgriinden
oder auch von der maschinellen Ausstattung des Verede-
lungsbetriebes her oft keine Alternative.

Das Farben von Webware in Strangform

Die normal Ublichen Jet- und Overflowtypen zeigen mehr
oder weniger deutlich, je nach Maschinentyp, Konstruktion
des Textils und Farbton, eine Vergrauung sowie eine helle
bzw. dunkle Streifenbildung auf dem Textil nach dem Féarben.
Durch Farbungen auf dem Then-Airflow im Technikum der
Hoechst AG in Frankfurt konnte ein Weg gefunden werden,
eine Strangfahrweise beim Farben anzuwenden, womit eine
zufriedenstellende Optik der Gewebeoberflache erreicht wer-
den kann.

Durchfiihrung der Versuche

Das Flachengewicht der verwendeten Gewebe betrug ca.
140 g/m?aus 100% Lenzing Lyocell-Faser mit unterschiedli-
chen Fibrillierungsnoten.

Gewebebindungsvarianten: Leinwand und Koper
Garnkonstruktionen: Ringgarn Nm 50/1,
Rotorgarn Nm 40/1 bei Fasertiter
1,7 dtex und Nm 80/1 bei Fasertiter
von 1,3 dtex.

Die Versuche wurden im Technikum/Textilfarbstoffe der Firma
Hoechst AG / Frankfurt am Main an folgenden Maschinen
durchgefihrt:

1- Jet ohne aerodynamisches System
2- Then Airflow

Vergleiche dazu Abb. 1
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Systemvergleich der Then Stiickfarbemaschinen

A
O
[— S/
Haspelkufe Thenflow Then-Airflow,

aerodynamisches

1 Flottenkreislauf System

2 Injektion des Behandlungsmediums
3 Gaskreislauf

Abb. 1

Gefarbt wurde ein Marineblauton mit Remazol-Schwarz B
gran. 133, bei einer Farbetemperatur von 60°C.

Das Seifen und Spulen erfolgte ebenfalls auf dem Airflow. Die
Warenumlaufgeschwindigkeit betrug im Airfiow wahrend der
gesamten Farbe- und SpUlprozesse gleichbleibend ein Strang-
umlauf pro 45 Sekunden.

Das Entschlichten der Gewebe erfolgte in Breitform auf Jigger.

Ergebnisse der Farbeversuche auf Jet Then-Airflow:

Farbungen mit gleicher Gewebekonstruktion im Jet mit und
ohne aerodynamischem System zeigen, dal3 beim Airflow eine
deutlich geringere Vergrauung der Gewebeoberflache sichtbar
wird, sowie auch nur sehr gering ausgepragte Streifen und
Falten, so daB eine Warenoptik, welche fir eine 1. Qualitat
notwendig ist, erreicht werden konnte. Gewebe mit einer um
eine Note verbesserten Fibrillierung zeigen eine sichtbar ruhi-
gere Gewebeoptik. Die wahrscheinliche Ursache daflr ist, daf3
auf dem Airflow-Jet durch das Aerosolgemisch die Verlegung
der Ware besser und gleichméaBiger erfolgt als vergleichbar bei
einem Jet oder Overflow der Ublichen Bauweise.

Diese Versuche zeigen, daB mit Textilien aus Lenzing-Lyocell,
bei Einsatz der richtigen Apparate und Maschinen sowie der
entsprechenden Veredelungsverfahren eine einwandfreie Wa-
re erzielt werden kann. Bei Variation der obigen Einstellungen
konnten vorerst keine gravierenden Konstruktionseinfllisse
festgestellt werden, dies sollte trotzdem Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein, da die Praxis oft zeigt, dal3 die Kon-
struktion Uber den Fasereinflu dominieren kann.

Quellen:
1) Dr. I. Marini, Lenzing AG, Chemiefasern / Textilindustrie, 43.
95. Jahrgang, November 1993
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BISHERIGE ERFAHRUNGEN MIT LENZING-LYOCELL IN DER HOCHVEREDLUNG

M. Geubtner, Pfersee Chemie GmbH

Untersuchungen aus der Spinnerei an Hochleistungs-
maschinen haben gezeigt, daB Lyocellfasern sich im
Spinnverhalten wenig von Modal und Viscosefasern un-
terscheiden. Héhere Festigkeiten und Haarigkeit konn-
ten unter anderem Ansatzpunkte fiir neue Entwicklun-
gen sein.

Investigations of fiber spinning have shown that Lyo-
cellfibers differ little from viscose and modal fibres. Hig-
her tensile strength and hairyness could, however,
show possibilities for new developments.

1. Allgemeines

Die Fa. Lenzing AG hat unter dem Markenzeichen LYOCELL
BY LENZING eine cellulosiche Faser entwickelt, die mit der
NMMO-Technologie hergestellt wird.

Bei diesem Verfahren wird der Zellstoff in einer Mischung aus
N-Methyl-Morpholin-oxid (NMMO) und Wasser geldst und ver-
sponnen.

Der groBe Vorteil besteht darin, daB das Losemittel nahezu
vollstandig zurtickgewonnen werden kann und belastende
Abwasser nicht anfallen.

Derzeit ist eine 1,7 dtex sowie eine 1,3 dtex Faser im Techni-
kumsmalstab verflgbar.

2. Fasereigenschaften

LYOCELL weist im Vergleich zu Viskose- bzw. Modal-Fasern
folgende Vorteile auf:

neuartiger, baumwolldhnlicher Griff
seidiger Glanz

hohe Schlingenfestigkeit

hohe relative NaBfestigkeit (85%)

hoher NaBmodul (héher als Baumwolle)
tiefe Anfarbung bei hoher Badausnutzung

Auf folgende Punkte fokusiert sich unser Hauptaugenmerk:

® die Fibrillierneigung
® die erhdhte Abscheuerung nach erfolgter Hochveredlung

Unter Fibrillierung versteht man das Abldsen von Fibrillen ent-
lang der Faseroberflache von in Wasser gequollenen Einzelfa-
sern durch mechanische Beanspruchung.

Diese Fibrillierneigung tritt bei NaBbehandlungen auf, sofern
die Behandlung im Strang erfolgt; dies ist jedoch nicht zu beo-
bachten, wenn die Vorbehandlung sowie das Farben konti-
nuierlich breit erfolgt.

Nach erfolgter Hochveredlung mit Zellulosevernetzern ist die
Quellung des Materials soweit reduziert, daf eine Fibrillierung
nach Wéschen nicht mehr eintritt.

Da LYOCELL eine sehr kristalline Faser darstellt, erfolgt durch
eine Hochveredlung eine im Vergleich zu Viskose bzw. Modal
starker negative Beeinflussung der Abscheuerung. Dieses Ne-
gativum kann jedoch durch Verfahrensfihrung sowie Rezep-
tierung bei der Hochveredlung beeinfluBt werden.

3. Einsatzgebiete der LYOCELL-Faser

Die Einsatzgebiete fur die LYOCELL-Faser ergeben sich
hauptséchlich aus den unter Punkt zwei genannten Eigen-
schaften.

LENZING-LYOCELL wird primar nicht in Bereichen eingesetzt,
die gegenuber Abscheuerung besonders exponiert sind (z. B.
Hosen).

LENZING-LYOCELL ist eine Faser, deren Einsatz in erster Li-
nie fir modische Artikel im DOB-Bereich vorgesehen ist, wo-
bei gegenlber Abscheuerung empfindlichen End-uses (z.B.
Hosen) besonderes Augenmerk geschenkt werden muf.

Die Fibrillierung der Faser ist fur bestimmte Oberflacheneffek-
te erwlinscht.

Geradezu pradestiniert ist LYOCELL zur Erzielung von Ober-
flacheneffekten, die Warenausfalle wie peach-skin effect, sand
washed, soft touch, Schmirgetoptik oder used-look erlauben.
Zur Erzielung derartiger Warenausfélle hat sich eine enzymati-
sche Behandlung mit Cellulasen in Kombination mit mechani-
schen MaBnahmen bewéhrt; in Verbindung mit weichen Flu-
orpolymerisaten ist zusatzlich auch die Einstellung 6l- und
wasserabweisender Effekte fur den Sport- und Freizeitbereich
maoglich.

4. EinfluB einer Hochveredlung auf LYOCELL

Zur Ermdglichung eines direkten Vergleiches wurden jeweils
Gewebe der gleichen Einstellung aus LYOCELL, Viskose und
Modal gegenubergestelit.

Folgende Rezepturen kamen dabei zur Anwendung:

1. 40 g/I KNITTEX FEL
12 g/l KNITTEX KAT. MO
1 ml/l Essigséure 60°
40 g/t ULTRATEX FSA

2. 50 g/ KNITTEX FEL
15 g/l KNITTEX KAT. MO
1 ml/I Essigsaure 60°
40 g/l ULTRATEX FSA

3. 70 g/ KNITTEX FEL
15 g/l KNITTEX KAT. MO
1 mi/l Essigséure 60°
40 g/l ULTRATEX FSA

4. 90 g/ KNITTEX FEL
27 g/l KNITTEX KAT. MO
1 ml/I Essigséaure 60%

5. appreturbereit
6. wasserbehandelt.

DurchfUhrung:  Foulardpassage mit 90% Flottenaufnahme
Trocknung 110 - 130°C
separate Kondensation 5 min. bei 150°C in

der Kondensiermaschine

Die verwendeten AusrUstungsprodukte kénnen wie folgt cha-
rakterisiert werden:
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KNITTEX FEL

Extrem formaldehydarmer Reaktanvernetzer auf Basis eines
modifizierten Dimethyloldihydroxyethylenharnstoffes; erlaubt
Formaldehydwerte von < 75 ppm nach Japan Law 112 auf
der ausgerUsteten Ware.

KNITTEX-KATALYSATOR MO
Katalysator auf Basis von Magnesiumchorid

ULTRATEX FSA
Vernetzbares Silikonelastomer neben einem Polyethylenséure-
wachs

Die ermittelten technologischen Werte kénnen beiliegenden
graphischen Darstellungen entnommen werden.

4.1 Kommentierung der technologischen Werte
a) Griffausfall

LYOCELL kommt dem Baumwaollgriff am néchsten und wirkt
trockener und weniger seifig als Modal und speziell Viskose.

b) Trocken- und NaBknitterwinkel

Hier ist feststellbar, daB LYOCELL hervorragende Werte liefert
und durch Vornahme einer Hochveredlung am stérksten posi-
tiv beeinflut wird.

Analoges gilt fir NaBknitterwinkel, auch hier zeigt LYOCELL
deutlich das gUnstigste Verhalten.

LYOCELL liegt nach Vornahme einer Hochveredlung in der
Trocken- und NaBentknitterung auf einem Niveau, das bisher
nur in Mischungen zellulosischer Fasern mit Synthetiks er-
reicht werden konnte.

Trockenknitterwinkel gesamt
(Kette und SchuB)

300 Artikel

W Lenzing Lyocell
£1 Modal

[ Viskose
200
1) 40 g/l KNITTEX FEL
12 g/l KNITTEX-KAT. MO
T ml Essigsaure 60%
150 40 g/l ULTRATEX FSA
2) 50 g/ KNITTEX FEL
15 g/l KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%
100 40 g/l ULTRATEX FSA
3) 70 g/l KNITTEX FEL
2\ g/l KNITTEX-KAT. MO
i Essigsaure 60%
40 g1 ULTRATEX FOA
4) 90 g/ KNITTEX FEL
27 g/! KNITTEX KAT. MO
Essigsaure 60%
AO g/\ ULTRATEX FSA
5) appreturbereit

6) wasserbehandelt » '

lenz 76/142 9-94

NaBknitterwinkel gesamt
(Kette und SchuB)
300 Artikel

Ml | enzing Lyocell
[ Modal
1 Viskose

250

200

40 g/l KNITTEX FEL
12 /) KNITTEX-KAT. MO
1 m) Essigsaure 60%

150 40 g/t ULTRATEX FSA

50 g/l KNITTEX FEL

15 g/1 KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%

100 40 g/l ULTRATEX FSA

3) 70 g/l KNITTEX FEL

21 g/1 KNITTEX-KAT. MO
1 mi Essigsaure 60%

40 g/l ULTRATEX FSA

90 g/I KNITTEX FEL

27 g/t KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%

40 ¢/l ULTRATEX FSA

) appreturbereit

) wasserbehandelt » '

n

&

~
«
S
o
o
oa

lenz 76/142 9-94

c) ReiBfestigkeiten

Die Festigkeiten von Lenzing-LYOCELL im appreturbereiten
Zustand liegen auf einem deutlich héheren Niveau im Ver-
gleich zu Viskose bzw. Modal.

Durch die Hochveredlung erfolgt eine Abnahme, trotzdem
liegt nach erfolgter Ausristung das Festigkeitsniveau deutlich
Uber Viskose bzw. Modal; hier ist die Menge an aufgebrach-
tem Zellulosevernetzer eine wichtige EinfluBgroBe.

ReiBfestigkeit
(SchuB)

daN Artikel

70
MR Lenzing Lyocell
80 1 Modal
[ viskose

1) 40 g/t KNITTEX FEL
12 9/ KNITTEX KAT. MO
40 mi Essigsaure 60%
a0 /i ULTRATEX FSA
50 g/l KNITTEX FEL
30 15 g/l KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
70 o/l KNITTEX FEL
20 21 9/t KNITTEX-KAT. MO
Essigsaure 60%
0 g/! ULTRATEX FSA
90 g/l KNITTEX FEL
27 g/) KNITTEX-KAT. MO
1 mi Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
5) appreturbereit

6) wasserbehandelt - '

2

w

=)
=

1 2 3) 4 5) 6)
lenz 76/142 9-94

d) Abscheuerung

Wenn mit vergleichsweise geringeren Mengen an Zellulose-
vernetzer (z. B. 40 g/I KNITTEX FEL) gearbeitet wird, erreicht
man ein gutes Niveau, das jenem von trockenvernetzer
Baumwolle entspricht (Accelerotor-Werte von 10 - 12%).
Hier ist, &hnlich wie bei der Reifffestigkeit, die Menge an ein-
gesetztem Zellulosevernetzer von groBer Bedeutung.

Im allgemeinen sind 40 g/l Zellulosevernezter (konzentrierte
Type) zur Einddmmung der Fibrillierung (Vergrauung) wahrend
der Haushaltswasche ausreichend.

Accelerotor 300 U/min
(Abscheuerung nach 3 min)

% Artikel

53 HEl Lenzing Lyocell
21 3 Modal
19 1 viskose

1) 40 g/\ KNITTEX FEL
129/ KNITTEX-KAT. MO
Essigsaure 60%
0 g/\ ULTRATEX FSA
50 g/l KNITTEX FEL
13 g/ KNITTEX-KAT MO
71 Essigsauro 60%
a0 /| ULTRATEX FSA
70 g/l KNITTEX FEL
21 g/l KNITTEX-KAT, 0
Essigsaure 60%
a0 g/\ ULTRATEX FSA
4) 90 g/l KNITTEX FEL
27 9/l KNITTEX-KAT. MO
| Essigsaure 60%
40 a/l ULTRATEX F5A
5} appreturberait

6) wasserbehandelt - ’

s

@

CANGANONRODINBEND 4D

lenz 76/142 9-94

e) Wash and wear-Verhalten

Monsantobild
(3 x 40° C Maschinenwaschen)

Note Artikel
5
El Lenzing Lyocelt
3 Modal
4
] ] 1 viskose

1} 40 g/l KNITTEX FEL
3 12 g/l KNITTEX-KAT, MO
1 mi Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
50 g/l KNITTEX FEL
15 g/t KNITTEX-KAT. MO
2 1 ml Essigséure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
3) 70 g/t KNITTEX FEL
219/ KNITTEX-KAT. MO
| Essigsaure 60%
1 2 /| GLTRATEX FSA
90 g/l KNITTEX FEL
27 g/l KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%
40 g/) ULTRATEX FSA
5) appreturbereit

6) wasserbehandelt » '

»

R

0 L

lenz 76/142 9-94




Lenzinger Berichte 9/94

107

Das entsprechende Monsantobild nach Durchfihrung von 3 x
40°C Maschinenwaschen ist in etwa vergleichbar, die ermit-
telten Werte befinden sich im Ublichen Schwankungsbereich
und lassen keine Differenzierung zu.

f} Waschkrumpfung (Kette und SchuB)

die Waschkrumpfung von LYOCELL befindet sich auf einem
hervorragenden Niveau, bereits in appreturbereitem Zustand
werden diesbezlglich schon sehr gute Werte erzieit.

Die MaBstabilitat ist als groBer Vorteil fur die LYOCELL-Faser
zu werten, derart ginstige Effekte sind durch die bisher im
Einsatz befindlichen zellulosischen Fasern nicht moglich.

Waschkrumpfung

(3 x 40° C Maschinenwéschen)

Kette % Artikel

Hl Lenzing Lyocell
1 Modal
3 viskose

1) 40 o/l KNITTEX FEL
-4 12 g/l KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
50 g/t KNITTEX FEL
15 g/l KNITTEX KAT. MO
s Essigsaure 60%
10 g/l ULTRATEX FSA
70 g/t KNITTEX FEL
21 g \ KN}TTEX KAT. MO
Essigsaure 60%
-8 40 g/) ULTRATEX FSA
80 g/I KNITTEX FEL
27 g/\ KN\TTEX KAT. MO
= Essigsdure 60%
0 g/\ ULTRATEX FSA
5) appreturbereit

6) wasserbehandelt » '

Waschkrumpfung

(3 x 40° C Maschinenwaschen)

2

&

&

D] 2) 3) 4 5) 6)
lenz 76/142 9-94

Schub % Artikel

H Lenzing Lyocell
1 1 Modal
[ viskose

-2 1) 40 g/l KNITTEX FEL
12 g/\ KN\TTEX KAT. MO
Essigsaure 60%
20 g/\ ULTRATEX FSA
50 g/l KNITTEX FEL
15 g/t KNITTEX-KAT. MO
1 mi Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
70 g/l KNITTEX FEL
21 g/l KNITTEX-KAT. MO
mi Essigsdure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
90 g/l KNITTEX FEL
27 g/l KNITTEX-KAT. MO
= 1 ml Essigsdure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
-6 5) appreturbereit

1) 2) 3) 4) 5 8) 6) wasserbehandelt - ’

lenz 76/142 9-94
g) Wasserriickhaltevermdgen (Quellwert)

'
©
~

v
IS
£

|
o
=

LYOCELL hat bereits im appreturbereiten Zustand ein deutlich
niedriges Wasserrlickhaltevermogen als Modal und insbeson-
dere Viskose.

Durch die Hochveredlung erfolgt in allen Flallen eine deutliche
Reduzierung des Quellvermogens, LYOCELL kommt dabei
dem Quellungsbereich der Baumwolle relativ nahe.

Wasserriuckhaltevermdgen
(Quellwert)

% Artikel

I tenzing Lyocell
£ Modal
60 [ viskose

1) 40 g/l KNITTEX FEL
12 9/ KNITTEX-KAT. MO
Essigsaure 60%
50 g/l ULTRATEX FSA
50 g/l KNITTEX FEL
18 971 KNITTEX-KAT 410
Essigsaure 60%
o g/i ULTRATEX FSA
70 o/t KNITTEX FEL
27 g/l KNITTEX-KAT. MO
20 1 mi Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
90 g/l KNITTEX FEL
27 g/l KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
5} appreturbereit

6) wasserbehandelt - ’

=
]
)

«

&

lenz 76/142 9-94

h) Formaldehydgehalt

Der Formaldehydgehalt liegt in allen Fallen auf einem glinstigen
Niveau und erlaubt die Erflllung der derzeit glltigen Oko-Stan-
dards mit Werten von unter 75 ppm nach Japan Law 112,

Formaldehydgehalt
(nach Japan Law 112)

ppm Artikel

a0
30
20
) I
1 2) 3)

lenz 76/142 9-94

W Lenzing Lyocell
[ Modal
[ viskose

1) 40 g/l KNITTEX FEL
12 §/1 KNITTEX-KAT, MO
ssigsaure 60%
20 gu iR A
21 80 /1 KNITTEX FEL
971 KNITTEX-KAT. MO
m Essigsdure 60%
a0 9/t ULTRATEX FSA
3} 70 g/l KNITTEX FEL
21 g/l KNITTEX-KAT. MO
1 'ml Essigsaure 60%
40 9/l ULTRATEX FSA
4} 90 g/l KNITTEX FEL
27 g/l KNITTEX-KAT. MO
1 ml Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA

4) ‘;J

Formaldehydgehalt
(nach AATCC 112 - 1982)

ppm Artikel

100

B Lenzing Lyocell
1 3 Modal
1 [ viskose

60

40

20

s -
1 2)

lenz 76/142 9-94

1) 40 g/t KNITTEX FEL
12 g/ KNITTEX-KAT. MO
Essigsaure 60%
20 g/IULTRATEX FSA
50 g/t KNITTEX FEL
15 g/t KNITTEX-KAT. MO
1 mi Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
70 g/t KNITTEX FEL
21 g/l KNITTEX-KAT. MO
mi Essigsaure 60%
40 g/l ULTRATEX FSA
90 g/l KNITTEX FEL
27 9/ KNITTEX-KAT. MO
ml Essigsaure 60%
40 9/l ULTRATEX FSA

A

o

£

&

Zusammenfassung

LENZING-LYOCELL zeigt nach Hochveredlung ein hervorragen-
des Entknitterungsverhalten und bietet deutliche Vorteile in der
MaBstabilitat.

LENZING-LYOCELL bietet hinsichtlich Trocken- und NaBentknit-
terung sowie im Krumpfverhalten ein Effektniveau, das bisher nur
bei Mischungen zellulosischer Fasern mit Synthetiks bekannt ist;
trotzdem wird durch das im Vergleich zur Baumwolle hdhere
Wasseraufnahmevermogen ein sehr gutes tragephysiologisches
Verhalten erzielt. Diesbezlglich ist zu erwarten, daB die Trage-
physiologie der Baumwolle noch Ubertroffen wird.

Die Fibrilierneigung kann durch entsprechende MaBnahmen
(Breitbehandlung, Einsatz von Zellulasen) reduziert werden, bietet
jedoch auch Chancen zur Schaffung von neuen, modischen
Oberflacheneffekten.

LENZING-LYOCELL ist eine Faser, die in besonderer Weise fUr
die Erzielung von Schmirgeleffekten, sand washed Optiken sowie
used look geeignet ist. Speziell in diesen Bereichen wird ein
Haupteinsatzgebiet fir LENZING-LYOCELL gesehen.

Neben den rein technologischen Besonderheiten dieser Fasemn
sollte der dkologische Aspekt bei der Faserherstellung nicht ver-
gessen werden; durch Recycling des eingesetzten Losungsmit-
tels sind hier Vorteile gegeben, die in Zukunft sicher noch an Be-
deutung gewinnen.

Sofern die technologischen Eigenschaften dieser Faser berick-
sichtigt werden und daraus auch ein sinnvoller Einsatz in den ent-
sprechenden end-use-Bereichen resultiert, stellt LYOCELL eine
Bereicherung fur den Textilbereich dar.

LYOCELL BY LENZING ist ein eingetragenes Warenzeichen der
Fa. Lenzing AG.

KNITTES, KNITTEX-KATALYSATOR, ULTRATEX sind eingetra-
gene Warenzeichen der CIBA GEIGY AG bzw. der Pfersee Che-
mie GmbH.



