UNTERSUCHUNGEN AN ZELLSTOFFEN FUR DIE
HERSTELLUNG VON HWM-FASERN
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Aus dem Zentrallaboratorium der schwedischen Zellstoffindustrie in
Stockholm, Schweden

EINLEITUNG

Die Entwicklung der Modalfasern, d.h. der verschiedenen Typen von
Hochnassmodulfasern, ist von zwei Bestrebungen gelenkt, namlich
Erhshung der Faserfestigkeit bei gleichzeitiger Erzielung einer befriedigenden
Dimensionsstabilitat. Der Wunsch nach héherer Faserfestigkeit wird u.a.
auch durch den Einsatz sehr rasch laufender Textilmaschinen wachgerufen,
weshalb der Trend in der Festigkeitsentwicklung bei den meisten jener
kinstlichen Fasern, die z.Zt. eine Festigkeit unterhalb 3} bis 4 g/den.
aufweisen, in diese Richtung geht. Durch die Erhéhung des Nassmoduls und
damit der Dimensionsstabilitdt werden der Viskosestapelfaser neue Absatz-
gebiete erdffnet und es bleiben bestehende Einsatzsektoren erhalten.
Entscheidend fiir eine gunstige Produktionsentwicklung dieser neuen Fasern
ist eine entsprechende und anhaltende Nachfrage von Seiten der Textil-
industrie. Diese Nachfrage ist, wie bekannt, viel zégernder und langsamer
in Europa in Gang gekommen, als z.B. in den Vereinigten Staaten. Die
Nachfrage wird im wesentlichen vom Preis der Faser bestimmt und die
Faser muss sich auf den meisten Einsatzgebieten preislich sowohl gegen die
nermale Viskosespinnfaser wie auch gegen die Baumwolle behaupten
kénnen. Die an sich niederen Zellwolle- und Baumwollpreise geben den
neuen Fasern keinen grossen Spielraum, in welchem sich die merklich
hoheren Produktionskosten unterbringen lassen. Daher muss allen Fragen
nach einer billigeren Herstellung—d.h. billigeres resp. rationelleres Ver-
fahren sowie billigere Rohstoffe—ein ganz besonderes Interesse zukommen.

Die zwei bezw. drei Grundverfahrenl, die zu den verschiedenen Typen
von Hochnassmodulfasern fiithren, brauchen hier nicht niher besprochen
zu werden und es ist auch bekannt, dass die Entwicklung stark auf eine
Verbilligung des Herstellungsprozesses, in erster Linie auf eine Erhéhung
der Spinngeschwindigkeit, abgestimmt ist. Dabei dirfen natiirlich die
wertvollen Eigenschaften der Modalfasern nicht verlorengehen, sondern
der Charakter eines wirklich neuen und wertvollen Textilmaterials muss
aufrechterhalten bleiben. Dass diese neuen Fasern nicht als eine teilweise
und begrenzte Verbesserung unserer Normaltypen, wie z.B. der hoch-
festen Zellwolle, aufzufassen sind, zeigen die vielen markanten Anderungen
in den verschiedenen textilen Eigenschaften, wie z.B. in der Kraft-Dehnungs-
kurve, im Quellwert usw.

Wir haben kiirzlich an einer grosseren Anzahl handelsiiblicher HWM-
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Fasern die Volumenquellung in Wasser mikroskopisch ausgemessen2 und
Werte zwischen 45 und 55 Prozent erhalten. Fur alle uibrigen Viskosefasern,
mit Ausnahme quervernetzter, wurden viel héhere Werte, namlich 70 bis
100 Prozent, gemessen. Wird die Langenschrumpfung in 5 prozentiger Lauge
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Abbildung 1. Laugenschrumpfung verschiedener Viskosefasern in Natronlauge steigender
Konzentration bet Zimmertemperatur nach Mitsuishi®.

untersucht (Abbildung 1), so zeigen sich deutliche Unterschiede gegeniiber
hochfesten Fasern vom Superkordtyp. Dies darf mit ausgepragten Unter-
schieden in der lateral-order-Verteilung erklart werden.

WAHL DES ZELLSTOFFS

Sowohl im Zusammenhang mit bekanntgegebenen Herstellungsvor-
schriften derartiger Fasern! als auch in wissenschaftlichen Untersuchungen
wird von verschiedenen Seiten klar hervorgehoben, dass Zellstoffen héheren
Veredlungsgrades als Rohstoff unbedingt der Vorzug zu geben ist?4.

Eingedenk der vorhin skizzierten Bedeutung der Gestehungskosten ist die
Frage nach dem geeigneten Zellstoff sehr wichtig, wobei neben dem Ein-
kaufspreis die erzielbare Reyonausbeute, die Leichtigkeit der Verarbeitung
und die Giite des Endproduktes massgebend sind.

Es ist ferner bekannt, dass neben sehr hoch veredelten Vorhydrolyse-
Sulfatzellstoffen auch Laubholzsulfitzellstoffe mit relativ geringer Veredlung
zur Herstellung verwendet werden und dass widersprechende Anschauungen
dariiber existieren, welche Mindestforderungen eigentlich an den Zellstoff
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zu stellen sind®. Aus Ablildung 2 diirfte hervorgehen, dass bei konstant
gehaltenen Spinnbedingungen mit steigendem Veredlungsgrad héhere
Festigkeiten bei gegebener Bruchdehnung erhalten werden, dass jedoch
andererseits ein sehr hoch veredelter und teurer Vorhydrolyse-Sulfatzellstoff
keineswegs besser abschneidet als ein billigerer, extrem reiner, hochviskoser
Nadelholz-Spezialsulfitzellstoff mit vergleichsweise geringerem Veredelungs-
grad.
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Abbildung 2. Anderung der Reissfestigkeit von verschieden verstreckten Polynosischen
Versuchstaden in Abhzngigkeit vom eingesetzten Zellstoff bei im tibrigen konstantgehaltenen
Herstellungsbedingungen. [(1) skand. hochvisk. Fichtensulfit-KFZ (Modostar) Rig =
94,5%. (2) vorhydr. Laubholzsulfat-KFZ fiir Polynosic Riz = 98,7%. (3) skand. hochvisk.
Fichtensulfit-KFZ, Rig = 94,5%. (4) skand. hochvisk, Fichtensulfit-KFZ Ris = 92,5%].

Unsere schwedische Zellstoffindustrie verfiigt iiber viele ahnliche Beispiele,
die weiteren Antrieb zur Weiterentwicklung geeigneter Specialsulfitzell-
stoffe gegeben haben. Die Vorteile solcher Zellstoffe liegen auf der Hand:
leichte Verarbeitbarkeit, selbst bei Aufrechterhaltung sehr hoher DP-Werte
im Xanthat fur das Spinnen von Toramomentypen, niederer Preis, da die
Zellstoffe mit hoherer Ausbeute anfallen, sowie niederer resistenter Pentosan-
und Restligningehalt, verglichen mit vielen Vorhydrolyse-Sulfatzellstoffen.

Wir haben daher das Laugenléslichkeitsverhalten und insbesondere die
Filtrierbarkeit verschiedener hochviskoser Sulfitzellstoffe naher untersucht
und zum Teil die Ergebnisse mit solchen Vorhydrolyse-Sulfatzellstoffen
verglichen, die von den Zellstoffherstellern fiir Hochmodulfasern empfohlen
werden.

LAUGENLOSLICHKEIT

Die Beurteilung der Ausbeuteerwartung geschicht meist durch
Bestimmung des Rjg-Wertesé. Dieser lag bei den untersuchten Zellstoffen—
8 Probenz-wischen 92,5 und 98,5 Prozent; den niedrigsten Wert, niamlich
91,5 Prozent zeigte ein zu Vergleichszwecken mituntersuchter hochviskoser
Buchensulfitzellstoff. Soll die Ausbeute durch den Raj,5-Wert nach Charles?
ausgedriickt werden, so wiirden die entsprechenden Werte zwischen etwa
94 und 98 Prozent liegen.

Gleich wie bei der Erzeugung von hochfestem Reyon spielt auch bei den
Modalfasern der Kurzkettengehalt im Zellstoff bezw. in der Alkalicellulose
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eine Rolle. Einen Anhaltspunkt hieriiber liefert uns bekanntlich® der
Differenzbetrag Ris — Rip, der fiir die untersuchten Zellstoffe in der
Grossenordnung 1,6-2,8 Prozent lag, also eindeutig weniger als die Halfte
des Wertes normalviskoser Sulfitzellstoffe betrug. Diese Werte werden nur
von den Sulfatzellstoffen, wo wir 1,0-1,6 Prozent finden, unterschritten.

Wie bekannt werden die Kurzkettenanteile durch eine Zellstoffmaceration
in 10 prozentiger Lauge nicht véllig herausgeldst, weshalb man Zusitze
wie z.B. ZnO oder BeO vorgeschlagen hat8. Wir haben im vorliegenden
Falle an Stelle derartiger Zusitze eine neuerliche Rjg-Bestimmung am
regenerierten, unverhornten Rjp-Kuchen vorgenommen und die Gesamt-
differenz Rig — Rigj10 bestimmt. Diese Gesamtdifferenz betrug bei den
Vorhydrolyse-Sulfatzellstoffen 2,1-2,4 Prozent, bei den hochviskosen
Sulfitzellstoffen 3,0-4,8 Prozent, wihrend normalviskose Sulfitzellstoffe,
je nach ihrem Veredlungsgrad, 5,8-14 Prozent aufwiesen.

In einer alteren Untersuchung® konnte gezeigt werden, dass die Nach-
bildung von kurzkettigem Cellulosematerial bei der Vorreife eines hoch-
viskosen Sulfitzellstoffes wesentlich geringer ist als bei den normalen
Sulfitzellstoffen, so dass das Verhalten sich dem der Sulfatzellstoffe nihert.
Dies gilt in noch héherem Grade natiirlich im vorliegenden Fall, da nur ein
geringer oder praktisch kein Abbau durch Vorreife vorgenommen wird.
Die Rip-Werte der Zellstoffproben bei einem Abbau-DP von 500—ein in
diesem Zusammenhang niederer Wert—lagen durchgehend iiber 96
Prozent, die der Sulfatzellstoffe in der Gréssenordnung 98 Prozent.

Eine Diskussion: Zellstoffpreis in Relation zum Veredlungsgrad muss auch die
Frage einer Zellstoffveredlung in der Viskoseindustrie durch Doppelmerce-
risierung inkludieren. Diese kann direkt im Anschluss an die erste
Alkalisierung oder nach einer maéssigen Vorreife durchgefithrt werden.
Wird die zweite Alkalisierung bei einem Abbau-DP von beispielsweise 500
vorgenommen, so werden etwa 0,6-1,9 Prozent Kurzkettenmaterial in der
2. Stufe entfernt. Hingegen hat eine Doppelmercerisierung keinen Einfluss
auf die Menge des verbleibenden und, wie wir heute wissen, schiadlichen®
Harzgehaltes des Zellstoffs. Der Restharzgehalt nach der zweiten
Mercerisierung war praktisch gleich gross wie nach der ersten und betrug
im Mittel ca. 70 Prozent des Harzgehaltes des Ausgangszellstoffes.

Filtrierbarkeit

Bekanntlich ist entgegen der klassischen Filtrationstheorie der Filterwert
Fw nicht viskosititsunabhingig, sondern nimmt mit steigender Viskositit
n (Kugelfallsekunden) ab!®, Der reine Viskosititseffekt kann durch eine
Viskositatskorrektur eliminiert werden, so dass Anderungen des reduzierten
Filterwertes Ry* mit variierender Vorreife einen Einblick in die Anderung
der Reaktivitit des Zellstoffes zulassen sollten. Jedoch darf a priori die von uns
fur Standardviskosen aufgestellte Beziehungl®:

Ry* = prop. Fw : 0+

nicht ohne weiteres zur Eliminierung so grosser Viskositdtsunterschiede bei
den hier aktuellen Viskosezusammensetzungen herangezogen werden. Es
ist daher die Giiltigkeit unserer Korrekturformel fiir derart zusammengesetzte
Viskosen in einem weiten Viskosititsbereich zuerst zu tiberpriifen.

444



UNTERSUCHUNGEN AN ZELLSTOFFEN FUR HWM-FASERN

Fir den Fall, dass wir zunichst eine solche Viskosezusammensetzung
wiahlen, die bei geeigneten Auflésebedingungen im grossen und ganzen nur
dic resistenten Partikel persistieren ldsstll, diirfen wir ein praktisch kon-
stantes Rv* iiber einen grossen Viskositdtsbereich erwarten. Versuche mit
der Viskosezusammensetzung 8/8/35 bestitigen dies (Abbildung 3). Aller-
dings beobachten wir bei gut reaktiven Zellstoffen sogar ein leichtes An-
steigen von Ry*. Dies kann entweder bedeuten, dass unsere fir die iibliche
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Abbildung 3. Anderung des reduzierten Filterwertes Ry* der untersuchten Zellstoffe mit
zunehmender Viskoseviskositdt bei annihernd optimaler Zusammensetzung 8/8/35.

Zellstofftestung aufgestellte Formel den Viskositatseffekt tiberkompensiert
oder dass im vorliegenden Falle Effekte auftreten, die zu einer weiteren
Herabsetzung des Teilchengehaltes fithren. Die parallel durchgefiihrten
Partikelrechnungen an den Viskosen zeigten in der Tat zum Teil eine leichte
Abnahme im Teilchengehalt bezw. in der totalen Projektionsfliche um 10
bis a. 20 Prozent mit steigender Kugelfallviskositat. Es hat somit den
Anschein, dass die mit zunehmender Viskositit ansteigenden Schubspan-
nungskomponenten bezw. Reibungsmomente im Léser, soferne man die
Auflésebedingungen, wie z.B. die Rithrgeschwindigkeit, konstant hilt, die
Grenzschichtablosung positiv beeinflussen. Dadurch nimmt offenbar die
Zahl jener Teilchen, die im Ubergangsgebiet zwischen resistenten und
potentiell Ioslichen Teilchen liegen, ab.

Fur Viskosezusammensetzungen, die jedoch den Polynosic-Spinnbeding-
ungen entsprechen, ist eine analoge Uberpriifung keinesfalls so einfach, da,
wie wir aus unseren dlteren Untersuchungen her wissen, auch bei sehr
reaktiven Zellstoffen bei fehlender oder sehr kurzer Vorreife bei nichi-optimaler
Zusammensetzung sich der sog. DP- oder ‘“‘Schwanzeffekt’’12 bemerkbar
macht, dessen Einfluss bei abnehmendem freien NaOH-Gehalt und/oder
CS2-Vorgabe sich zunehmend verstarkt!3. Unter solchen Bedingungen muss
im allgemeinen Ry* mit steigendem Cellulose-DP in der Viskose abnehmen,
wobei eine eindeutige Entscheidung, in welchem Ausmass die Formel
versagt hat bezw. wie weit es sich hier um eine Abnahme in der Zellstoff-
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reaktivitit handelt, nicht getroffen werden kann. Eine Mbéglichkeit, die
eingangs gestellte Frage zu beantworten, glauben wir dadurch zu erhalten,
dass wir, ausgehend von einem sehr reaktiven hochpolymeren Fichten-
sulfitzellstoff, bei relativ hohem Alkaliverhiltnis die CSg-Menge steigern
und die Anderung des Filterwertes mit der Viskositit verfolgen. Eine solche
Untersuchung, ergidnzt durch ein Studium des Einflusses des Alkaliver-
haltnisses, muss auch wichtige Erkenntnisse iiber das Zusammenwirken
jener Faktoren liefern, die fur die Filtrationsverschlechterung bei steigender
Viskositat und bei Zusammensetzungen, wie sie im Toramomenprozess
itblich sind, verantwortlich zeichnen.

Wie nun Abbildung 4 zeigt, bleibt bei einem Alkaliverhiltnis von ca. 0,8 der
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Abbildung 4. Anderung des reduzierten Filterwertes Ry* der untersuchten Zellstoffe bei

einer etwa dem Toramomenverfahren entsprechenden Zusammensetzung mit zunehmender

Viskoseviskositidt und steigendem Gehalt an CSz. (Das Alkaliverhiltnis wurde mit ca. 0,8

relativ hoch gehalten. Zellstoff : hochviskoser schwed. Fichtensulfitzellstoff.) [(1) 489, CSs;

2,95% NaOHirei- (2) 42% C52; 371306 NaOHirei- (3) 360/0 CSz; 3,21% NaOH[rei. (4)
309, CSa; 3,45% NaOHires].
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Abbildung 5. Abhangigkeit der totalen Projektionsfliche P; aller Teilchen in der die Filtrier-
barkeit deutlich beeinflussenden Grossenklasse (Aquivalentdurchmesser 7,5 bis 100 pm)
per ml Viskose von der Viskoseviskositit fiir zwei in Abbildung 4 gezeigte Viskosen.
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reduzierte Filterwert Ry* dann iitber ein breites Viskosititsintervall kon-
stant, wenn die eingesetzte Schwefelkohlenstoffmenge etwa 42 Prozent
iiberschreitet. In diesem Falle dndert sich auch die Teilchenzahl-—zweck-
missig ausgedriickt durch die totale Projektionsflache Py aller Teilchen per
ml Viskose jener Gréssenklasse, die fur die Filterverstopfung verantwortlich
ist—nicht mehr mit der Viskoseviskositat (4bbildung 5). Dies darf wohl so
gedeutet werden, dass der reine Viskosititseflekt auf den Filterwert auch
unter den hier aktuellen Bedingungen praktisch eliminiert werden kann,
analog wie bei Standardviskosen fiir die Filtrierbarkeitsbestimmung. Beo-
bachtbare Abweichungen nach unten, die auch von einer Zunahme im Gelteil-
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Abbildung 6. Zunahme der Projektionsfliche Py der ungelssten Teilchen beim Ubergang von
der Viskosczusammensetzung 8/8/35 auf 5,2/3/40 in Abhingigkeit von der Viskoseviskositit.

chengehalt begleitet sind, miissen dann ausschliesslich die Folge einer
Reaktivititsinderung sein. Diese Anderung fiithrt zu einer Zunahme der
Anzahl potentiell loslicher Gelteilchen!l, wie Abbildung 6 bestdtigt. In dieser
Abbildung ist die Zunahme der Teilchen, ausgedriickt durch die Differenz
der Projektionsflichen der Teilchen zwischen 7,5 und 100 pm Aquivalent-
durchmesser bei den Viskosezusammensetzungen 8/8/351) und 5,2/3/40 bei

t Eine Viskose der Zusammensetzung z.B. 8/8/35 enthilt 8 Prozent Cellulose und 8

Prozent NaOHjot; der CSs-Einsatz bei der Xanthogenierung ist 35 Prozent, bezogen auf
die Cellulose in der Alkalicellulose.
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steigendem Cellulose-DP in der Viskose dargestellt. Hierbei wird, wie schon
vorhin erwéhnt, von der Vorstellung ausgegangen, dass die noch im tech-
nischen Bereich liegende Zusammensetzung 8/8/35 ungefahr die bestfiltrier-
ende Viskose ergibt. Das Auftreten einer steigenden Anzahl von filtrierungs-
erchwerenden Partikeln deutet darauf hin, dass bei fehlender oder ver-
kiirzter Vorreife eine Abnahme in der Reaktivitit eintritt, die sich zum Teil
bereits bei der Sulfidierung, zum Teil beim Ldsungsvorgang auswirkt. Es
diirfte sich bei den hier herrschenden Bedingungen vermutlich hauptsichlich
um eine gewisse Hemmung der Anfangsphase der Umxanthogenierung und
Solvatisierung beim Auflésen im Sinne von Philipp!4 handeln. Ferner muss
gemass den kinetischen Vorstellungen tiber den Léseverlauf von Hochpoly-
meren auch die Lésegeschwindigkeit mit steigendem Cellulose-DP abneh-
menl4, 15,

Wie zu erwarten, ergeben sich ahnliche Verhiltnisse, wenn wir den
Schwefelkohlenstoffeintrag mit 42 Prozent konstant halten und das Alka-
liverhidltnis f variieren (Abbildung 7). Erreicht dasselbe einen Wert in der
Grossenordnung von 0,7, so wird Ry* viskositatsunabhangig und bei f = 1
nimmt Ry*, ausgehend von einem etwas kleineren Anfangswert, sogar mit
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Abbildung 7. Anderung des reduzierten Filterwertes Rv* (obere Teilfigur) sowie der Teilchen-

Projektionsflache Pr per ml Viskose (untere Teilfigur) bei zunehmender Viskoseviskositat

und steigendem Alkaliverhiltnis f (GSg-Einsatz = 429 ; Zellstoff und tibrige Bedingungen
wie in Abbildung 4).
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steigender Viskoseviskositit leicht zu. Erstgenanntes Verhalten erklirt sich
zwanglos durch die Einfliisse des freien und gebundenen Alkalis, welche
von uns bereits frither studiert wurden13. In entsprechender Weise dndert
sich auch die Anzahl der filterverstopfenden Teilchen in der Viskose
(Abbildung 7, unteres Diagramm).

Betrachten wir nun das Filtrierverhalten verschiedener Zellstoffen unter
Polynosic-Bedingungen bei steigendem Cellulose-DP in der Viskose, so muss
die Grosse der den Filtrationsriickgang bestimmenden Reaktivititsinderung
sowohl von der eingesetzten Holzart wie auch von den Aufschluss- und
Veredlungsbedingungen abhingen. Zur Illustration sei das Filtrationsver-
halten unserer vorhin studierten Zellstoffe in Abbildung 8 unter etwas ver-
schirften Bedingungen (Alkaliverhaltnis ca. 0,58, CSz = 40 Prozent) gezeigt.
Man sieht, dass der reduzierte Filterwert zwischen 50 und etwa 100 Kugel-
fallsekunden (SKF), von wenigen Ausnahmen abgesehen, sich kaum
nennenswert verandert, wihrend cei mehr als 100 Kugelfallsekunden eine

5.2°% Cell.
3°% NaOH
40% CS3q
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Abbildung 8. Reduzierter Filterwert Rv* von Viskosen verschiedener Viskositat (Kugelfallzeit),

hergestellt aus verschiedenen Zellstoffen. [1, 2 u. 3: skand. hochviskoser Fichtensulfitzell-

stoff. 4 u. 6: vorhydr. Nadelholzsulfatzellstoffe (normalvisk.) (4 ohne, 6 mit) Netzmittel.
5: vorhydr. Laubholzsulfatzellstoff, hochviskos. 7: hochviskoser Buchensulfitzellstoff. |
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Abbildung 9. “*Prozentuelle Verschlechterung”

[ _ 100(Rv*s/8/35my — Rv*s,2 3/40/%)]
Rv*5,2/3/40/m=50"

ciniger Handelszellstoffe in ihrer Filtrierbarkeit bei zunehmender Viskoseviskositit.

deutliche Abnahme in Ry* zu bemerken ist. Die prozentuelle Abnahme zu
Beginn ist am stiarksten bei Laubholzsulfitzellstoffen; der prozentuelle
relative Riickgang in Rv* ist fiir alle Nadelholzzellstoffe von etwa vergleich-
barer Gréssenordnung und wird bei Erreichung hoher Viskositaten (c. 300
SKF) auch kaum von Viskosehilfsmitteln positiv beeinflusst.

Um nun wiederum die DP-Empfindlichkeit der einzelnen Zellstoffe besser
tiberblicken zu koénnen, wurde der Ry*-Unterschied zwischen optimaler
Zusammensetzung, d.h. 8/8/35, und der hier gewzhlten Polynosic-Zusam-
mensetzung 5,2/3/40 in Prozente der Filtrierbarkeit der jeweiligen Polynosic-
Viskose bei 50 SKF in Abhingigkeit vom Zellstoffabbau aufgetragen
(Abbildung 9). Der Ordinatenwert, den man als “prozentuelle Verschlech-
terung” bezeichnen kénnte, ist am kleinsten fiir unsere schwedischen
Fichtenholz-Spezialsulfitzellstoffe. Ein dhnliches Bild ergibt sich auch, wenn
man von den Zellstoffen eine Sparviskose der Zusammensetzung 7/4,5/28
mit steigender Kugelfallviskositit bereitet und eine analog definierte
“‘prozentuelle Verschlechterung” studiert. Die 3 Spezial-Iichtensulfitzell-
stoffe zeigen dann bei 200 SKF eine Verschlechterung um 65-110 Prozent,
wihrend die iibrigen Zellstoffe wesentlich héhere Werte zeigen.
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Wir glauben aus dieser Untersuchung den Schluss zichen zu diirfen, dass
derartige Spezialsulfitzellstoffe eine sehr gute Prozessdkonomie gewiahr-
leisten, wenn man Zellstoflpreis, Ausbeute und Prozesskosten, d.h. in erster
Linie Filtrationskosten, beriicksichtigt.
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