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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Chemiefasern gliedern sich in  Synthese- und Regeneratfasern. Wahrend
Synthesefasern  vollsynthetisch  aus Erdél gewonnen werden, werden
Regeneratfasern aus Naturprodukten durch chemische Aufbereitung hergestellt.
Die in dieser Arbeit betrachteten Celluloseregeneratfasern werden aus dem
Polymer Cellulose, der GerUstsubstanz aller Pflanzen, hergestellt. Cellulose ist
folglich ein Rohstoff der nachwachsen wird, solange es Leben auf der Erde gibt. In
der Textilindustrie, der Medizin und der Technik wird vor allem die hohe
Feuchtigkeitsaufnahme, der hohe Feuchtigkeitstransport sowie die vergleichsweise
hohe thermische Bestdandigkeit der Celluloseregeneratfasern geschatzt. Auch die
guten mechanischen Eigenschaften, die zum Einsatz als Verstarkungsmaterial in
Reifen und Verbundwerkstoffen fuhren, lassen eine weiterfiihrende Entwicklung
dieser Fasern zweckmaBig und gerechtfertigt erscheinen.

Voraussetzung ist jedoch, daB die zur Herstellung von Celluloseregeneratfasern
eingesetzten Verfahren nicht nur wirtschaftlich, sondern auch umweltfreundlich
sind. Das weltweit betriebene Viskoseverfahren [1] gilt als umweltbelastend [2,3].
Seit den 70er Jahren wird deshalb intensiv nach anderen Prozessen gesucht [4].
Eine umweltfreundliche und bereits von der Industrie angenommene Mdglichkeit
ist das Aminoxidverfahren (LYOCELL) [5]. Ein bisher ungeldstes Problem der
Lyocellfasern liegt im Aufsplittern der Fasern, dem Fibrillieren [6,7,8].

Das Fraunhofer-Institut fir Angewandte Polymerforschung (IAP) hat zusammen mit
Industriepartnern ein alternatives, umweltfreundliches Verfahren, das Cellulose-
carbamatverfahren (CARBACELL) [9] weiterentwickelt, das derzeit optimiert wird.
Die enge Zusammenarbeit zwischen Synthesetechnikum, Spinnsaal, Struktur-
charakterisierung und Materialpriflabor gestattet es, ein Herstellungs-Struktur-
Eigenschafts-Profil der im IAP hergestellten Fasern zu erstellen.

Die Aufbereitung der eingesetzten Edukte fir die Spinnlésung sowie die Variation
der Verfahrensparameter des Spinnprozesses haben einen groB3en EinfluB auf die
Ubermolekulare Struktur und die Orientierung der Polymerketten in den Fasern.
Struktur und Orientierung ihrerseits haben einen groBen EinfluB auf deren
physikalische, speziell deren mechanische Eigenschaften. Auf dem Weg, Edukte
und Verfahrensparameter zu optimieren, wird man also immer nach

strukturbedingten Grinden der teilweise recht unterschiedlichen Eigenschaften
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suchen [10,11]. In der Polymer- und speziell der Celluloseforschung haben sich zur
Charakterisierung der Gbermolekularen Struktur Rontgenbeugungsuntersuchungen
bewahrt.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, die Struktur der im IAP hergestellten
Cellulosecarbamatfasern mit Roéntgenbeugungsuntersuchungen zu charakteri-
sieren, Herstellungs-Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufzuzeigen und mit den
Charakteristika anderer Celluloseregeneratfasern zu vergleichen.

Aus Rontgenweitwinkeluntersuchungen sollen prozeBabhdngige Aussagen Uber
die Ubermolekulare Struktur und die Orientierung der jeweils betrachteten
Cellulosemolekile sowie Uber die Kristallinitdat und die Kristallitdimensionen
gemacht werden. Weiter sollen in Verbindung mit der Lichtmikroskopie fir die
unterschiedlich dicht geordneten Netzwerkabschnitte Orientierungsparameter
bestimmt werden.

Rontgenkleinwinkeluntersuchungen  sollen  Porencharakteristika wie Poren-
durchschuB3langen und spezifische innere Oberflachen ermitteln und, soweit wie
moglich, die Existenz von Langperioden belegen.

Sowohl im Hinblick auf den Einsatz von Celluloseregeneratfasern in
Verbundwerkstoffen als auch um eine geeignete Methode zum lIsotropisieren der
Faserproben zu finden, sollen Strukturdanderungen infolge von Mahl- und
Warmebehandlungen untersucht werden.

Als erganzende und weiterfihrende Charakterisierungsmethoden werden neben
Zugversuchprtfungen auch Transmissionselektronenmikroskopie, Rasterelektronen-
mikroskopie und "*C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie herangezogen.

Um die Aussagen der eingesetzten Methoden gegenuberzustellen und die
neuartigen  Cellulosecarbamatfasern mit anderen Celluloseregeneratfasern
vergleichen zu kénnen, werden weitere Regeneratfasern in die Untersuchungen
mit einbezogen. Dies sind die nach dem Viskoseproze3 hergestellten und
kommerziell erhaltliche Faserproben EnkaViskose und CordEnka sowie die aus dem
Aminoxidverfahren stammende Faserprobe NewCell. Aus dem CARBACELL-Prozel3

standen 30 im IAP unterschiedlich hergestellte Fasern zur Verfligung.
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2. Cellulose und Celluloseregeneratfasern
2.1. Die Struktur der Cellulose

Cellulose ist ein Polymer aus unvernetzten linearen Makromolekilen. Sie verhalt
sich allerdings nicht wie ein Thermoplast, da ihre Schmelztemperatur Uber ihrer
Zersetzungstemperatur liegt. Dieses Verhalten, das auf starke Wasserstoffbricken-
bindungen zurlckzufuhren ist, gibt ihr die Eigenschaften eines Duroplasten.

Die physikalische Struktur von Cellulose ist auch heute noch nicht eindeutig
geklart; die folgende Strukturbeschreibung soll einen Uberblick tber die in dieser
Arbeit diskutierten Modellvorstellungen geben. Helikale und parakristalline [12]

Strukturen werden nicht naher erortert.

2.1.1 Das Cellulosemolekul

Cellulose hat die Strukturformel< C¢H,,0s,. Abbildung 2.1 zeigt, dal3 Cellulose ein
Polysaccharid ist, dessen in Sesselkonformation vorliegende Glucosemolekule
syndiotaktisch Uber ein terminales Sauerstoffatom miteinander verbunden sind.
Diese Bindung zwischen dem C1- und C4-Atom benachbarter Glucoseringe wird
als B-1.4-glucosidisch bezeichnet und wird u.a. dafir verantwortlich gemacht, dal3
menschliche Enzyme die Cellulosekette nicht spalten kénnen. Ein Glucosering stellt
eine Anhydroglucoseeinheit dar und hat eine Molmasse von 162 g/mol; die
Polymerisationsgrade liegen bei nativer Cellulose zwischen 2500 (Tanne) und
14000 (Baumwolle); bei Regeneratfasern zwischen 250 und 600. Die

syndiotaktische Verbindung zweier Glucoseringe wird als Cellobiose-Einheit

bezeichnet.
OH OH 1 4 _OH OH
0 0 \
HO - 0 HO H ~ 0
OH 4 S0OH © OH

— —n

Abbildung 2.1: Das Cellulosemolektl [13]

Von besonderer Bedeutung sind die Hydroxygruppen, sie kénnen inter- und intra-
molekulare Wasserstoffbrickenbindungen bilden. Ihre rdaumliche Lage, besonders
in bezug auf benachbarte Molekulketten, hat einen groBen EinfluB auf das Quell-

und Loseverhalten cellulosischer Materialien.
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2.1.2 Die kristalline Struktur

In nativer Cellulose sind die OH- und CH,OH-Gruppen in Kettenrichtung
angeordnet. Die lineare Steifigkeit einer Molekulkette wird durch intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen  erreicht. Diese bilden sich  zwischen den
Ringsauerstoffatomen und den Hydroxygruppen benachbarter C3-Atome sowie
zwischen den Hydroxygruppen der C6- und C2-Atome.

Der Zusammenhalt zwischen den Molekilketten wird auf intermolekulare
Wasserstoffbriicken zurlickgefuhrt; diese bilden sich zwischen OH-Gruppen der
C6- und C3-Atome benachbarter Molekile [14]. Die beschriebenen Bindungen
fihren zu einer schichtférmigen Anordnung von Ebenen, die durch
Wasserstoffbriicken verbunden sind.

Nach der Umsetzung mit Natronlauge (Alkalisierung) bilden die Hydroxylgruppen
der C2-Atome benachbarter Molekdlketten zusatzliche intermolekulare Bindungen,
welche einer neuen Ebenenschar zuzuordnen sind.

Diese von der Laugenkonzentration abhangige Gitterumwandlung a6t sich mit
Réntgenweitwinkelbeugungsuntersuchungen quantitativ verfolgen [15,16]. Uber
~Roéntgenbeugungsuntersuchungen zur Gbermolekularen Struktur von Cellulose
infolge einer Alkalisierung” gibt es eine zusammenfassende Arbeit [17]. Dieser
Umwandlungsvorgang ist nicht reversibel, und es muB differenziert werden,
welche Cellulosemodifikation betrachtet wird.

Native Cellulose wird als Cellulose | bezeichnet, wobei zwischen der triklinen -
Form und der monoklinen Ig-Form unterschieden wird. Je nach Herkunft der
Cellulose variieren die Phasenanteile beider Formen. Algen und Bakterien bestehen
Uberwiegend aus der I,-Form, hdhere Pflanzen gréBtenteils aus der Ig-Form.
Alkalisch behandelte (mercerisierte) und regenerierte Cellulose, also auch die
Cellulose der in dieser Arbeit betrachteten Regeneratfasern, weist das Gitter der
Cellulose II' auf. Beide Cellulosemodifikationen werden der Raumgruppe P2,
zugeordnet.

Neben Cellulose | und II werden noch weitere Modifikationen diskutiert. So
entsteht durch Behandlung mit Ammoniak Cellulose lll und durch Erhitzen die in
Kapitel 6.6 naher beschriebene Cellulose IV. Cellulose IV kann aus Cellulose | und
Cellulose Il umgewandelt werden; entsprechend ihrer Herkunft wird zwischen

Cellulose IV, bzw. Cellulose 1V, unterschieden. Es ist jedoch schwierig zu
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differenzieren, ob Cellulose IV eine eigene Gitterstruktur besitzt oder sich aus den
Strukturen von Cellulose | und Il zusammensetzt [18,21].
In Abbildung 2.2 ist die Elementarzelle von Cellulose Il aus zwei Perspektiven

wiedergegeben.

(004)

Abbildung 2.2: Die Elementarzelle von Cellulose Il (aus [19] und erganzt)

In die Projektionen der Elementarzelle wurden die von der Ro&ntgen-
weitwinkelbeugung erfaBbaren und in dieser Arbeit betrachteten Netzebenen
eingezeichnet; die Indizierung erfolgte nach Kolpak und Blackwell [20]. Abbildung
2.2a zeigt die Projektion der Elementarzelle in Kettenrichtung, senkrecht zu der
(004)-Ebene; Abbildung 2.2b orthogonal zur (020)-Ebene. In einem erst vor kurzem
veroffentlichten Review-Artikel von Zugenmaier [21] wurden verschiedene in der
Literatur angegebene Dimensionen der Elementarzelle einander gegenlber gestellt.
Eine Moglichkeit, die monokline Elementarzelle zu beschreiben, wurde von Kolpak
und Blackwell vorgeschlagen; sie gingen, wie in Abbildung 2.2b dargestellt, von
antiparallel  gepackten  Molekilketten aus und bestimmten folgende

Gitterkonstanten: a=0,801 nm, b=0,904 nm, c=1,036 nm und y=117,1° [14,21].

2.1.3 Die lGibermolekulare Struktur
Die Art und Weise, wie sich die Cellulosemakromolekile in einer Faser
zusammenlagern, kann mit unterschiedlichen Methoden untersucht werden. Hier

soll eine Modellvorstellung geschildert werden, die auf den Untersuchungen und
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Interpretationen anerkannter Faserforscher basiert und in Ubereinstimmung mit
den in dieser Arbeit gemachten Aussagen steht [22,23,24,25,26)].

Ausgehend von der Steifheit der Cellulosemolekile kénnen Kettenfaltungen und
Verschlaufungen nahezu ausgeschlossen werden. Die Uber Wasserstoffbricken
aneinander gebundenen Molekdile lagern sich teilweise streng geordnet, teilweise
weniger geordnet in Faserrichtung nebeneinander an. Ob diese unterschiedlich
stark geordneten Bereiche dquidistant alternierend oder zufallig angeordnet sind,
wird immer noch untersucht. Als sicher kann angesehen werden, daB einige
Bereiche genug geordnet sind, um kristalline Réntgenbeugungsinterferenzen zu
erzeugen. Es ist durchaus vorstellbar, daB3 einige Makromolekile mehrere
unterschiedlich stark geordnete Bereiche durchlaufen. Die Vorstellung, daB die
fibrillenartigen Kristallite ahnlich wie in einem Perlenband aufgereiht sind, flhrte
zum Begriff der Fibrillarstruktur. Hierbei schlieBen sich die oben beschriebenen
Mikrofibrillen zu unter dem Lichtmikroskop beobachtbaren Makrofibrillen
zusammen.

Weitere Betrachtungen der Architektur von Cellulosefasern fihrten zum in
Abbildung 2.3 wiedergegebenen Fransenfibrillarmodell [17]. Nach dieser
Strukturvorstellung ist der Aufbau von Fasern als ein Netzwerk von mehr oder
weniger zuféllig zusammengelagerten Fibrillarbandern zu verstehen, die eine

Vorzugsorientierung in Faserrichtung haben.

Abbildung 2.3: Modell zur Fransenfibrillarstruktur [17]

Da auch hier streng und weniger streng geordnete Bereiche auftreten, sollen in
dieser Arbeit folgende formale Vereinbarungen gelten. Auch wenn der
ZusammenschluB3 von streng geordneten Bereichen nur im Idealfall als kristallin
angesehen werden kann, werden sie hier als kristallin bezeichnet; ebenso sind die

weniger streng geordneten Bereiche bedingt durch Vorzugsorientierungen niemals

6
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vollig regellos, sollen jedoch amorph genannt werden. Weiter soll der vermutlich
durch Gitterbaufehler entstehende Ubergangsbereich zwischen kristallin  und
amorph als so klein angesehen werden, daB von einem Zwei-Phasen-Modell
(kristallinf/amorph) gesprochen werden kann.

Basierend auf der oben genannten Modellvorstellung und der eben getroffenen
Konvention, stellt sich nun die Frage nach den Dimensionen der kristallinen und
amorphen Regionen. Eine mogliche Antwort gaben Lenz und Schurz [24], in dem
sie u.a. aus aquatorialen und meridionalen Rd&ntgenweitwinkelinterferenzen an
Celluloseregeneratfasern die Kristallitdimensionen bestimmten. Sie betrachteten die
kristallinen Bereiche als blattchenférmige Kristallite, deren Breite parallel zur (110)-
Ebene und deren schmale Kante parallel zur (1-10)-Ebene verlauft; die
Kristallittdnge bestimmten sie quer zur (004)-Ebene aus dem meridionalen
Kettenrichtungsreflex. Demnach lassen sich die Kristallitdimensionen von
Viskosefasern mit einer Lange von 12-14 nm, einer Breite von 8-10 nm und einer
Dicke von 3-4 nm beschreiben.

Untersuchungen zur Beschreibung der amorphen Bereiche wurden von Kratky [27]
durchgefthrt. Er konnte bei seinen Rontgenkleinwinkeluntersuchungen die
vermuteten Langperioden, die durch Elektronendichteschwankungen zwischen
kristallinen und amorphen Bereichen hervorgerufenen werden, zundchst nicht
finden. Erst durch Quellung der amorphen Bereiche mit Wasser oder Lauge wurden
diese sichtbar und verschwanden beim Trocknen wieder.

Bei der Annahme einer periodisch wechselnden Folge von kristallinen und
amorphen Bereichen in Langsrichtung einer Cellulosefibrille 1aBt sich eine
meridionale Langperiode folglich als Summe der mittleren Langen von kristallinen
und amorphen Bereichen beschreiben. Tritt nun ein Quellungsmittel in die Struktur
einer Faser, so stellt sich die Frage, in welchem MaBe kristalline und amorphe
Bereiche verandert werden. Eine eventuelle VergréBerung der amorphen Bereiche
auf Kosten der Kristallite wiirde keine Anderung der Periode bewirken. Ein solcher
Effekt mUBte sich jedoch im Réntgenweitwinkelbeugungsbild bemerkbar machen
und zu kleineren Kristallitdimensionen fuihren. Da keine wesentliche Anderung der
kristallinen Dimensionen gefunden wurde, sich jedoch im Rdéntgenkleinwinkel-
beugungsbild merkliche Anderungen erkennen lassen, schloB Porod, daB die

meisten Quellungsmittel nur die Struktur der amorphen Bereiche beeinflussen [28].
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Die Quellung von Celluloseregeneratfasern unterschiedlicher Herstellungsprozesse,
einschlieBlich des Einflusses von ProzeBparametern, sowie die Abhadngigkeit von
der praparativen Vorbehandlung wurde ausgiebig untersucht [29,30,31,32]. Lenz
und Schurz [33] verglichen mittels Rontgenkleinwinkelbeugung die Dimensionen
lateraler Perioden von Aminoxid-, Viskose- und Cellulosecarbamatfasern. Fur
trockene Aminoxidfasern bestimmten sie laterale Langperioden von 6,0 bis 6,9 nm,
fur Viskosefasern von 6,5 bis 6,6 nm und fir Cellulosecarbamatfaserproben von
6,1 bis 6,7 nm. Im gequollenen Zustand ermittelten sie laterale Langperioden von
9,1 bis 12,4 nm bei Aminoxidfasern, von 18,4 bis 18,5 nm bei Viskose- und von
12,9 bis 16,6 nm bei Cellulosecarbamatfasern.

Das Quellverhalten von Regeneratfasern ist jedoch noch von weiteren
morphologischen Strukturparametern, die das Porensystem beschreiben, abhangig.
Die in amorphe Gebiete eingebetteten Poren koénnen isoliert vorliegen oder durch
Zusammenschluf3 ein Tunnelsystem bilden. Hier ermittelten Lenz und Schurz fur die
Hohlraume Volumenanteile von 0,19 bis 0,46% sowie PorendurchschuBBlangen von
3,6 bis 7,8 nm [24]. Da die Architektur des Porensystems nicht nur bei der
Absorption von Feuchtigkeit, sondern auch fur das Farbeverhalten von Interesse ist,
sind Quellversuche auch heute noch Gegenstand der Forschung, beispielsweise an

Lyocellfasern [34,35].
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2.2. Herstellung von Celluloseregeneratfasern

Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Celluloseregeneratfasern ist der aus Holz
(Buche, Eiche, Esche, Eukalyptus, Fichte, Kiefer) gewonnene Chemiezellstoff. Uber
das Sulfit-, das Sulfat, das Formacell-, das Acetat- oder das Milox-Verfahren kann
die bis zu 50% im Holz enthaltene Cellulose von Hemicellulosen, Lignin und
anderen Pflanzenbestandteilen befreit werden. Chemiezellstoffe enthalten bis zu
98% Cellulose. Eigene Untersuchungen an Zellstoffen aus derselben Holzart nach
Aufbereitung durch die verschiedenen Verfahren ergaben u.a. unterschiedliche
Kristallinitaten. Inwieweit dies einen EinfluB auf die spatere Faserstruktur hat, wird
an anderer Stelle untersucht [36].

Grundsatzlich lassen sich Regeneratfasern nach dem Viskose-, dem Lyocell-, dem
Kupferammoniak- [2] und dem Carbamatverfahren herstellen.

Im folgenden sollen nun der VISKOSE- und der CARBACELL-Proze3 verglichen
werden. Bei beiden Verfahren (Abbildung 2.4) wird der Zellstoff in der
sogenannten Alkalisierungsstufe mit Natronlauge vorbehandelt. Nach einer
gewissen Reifezeit zur Verringerung des Polymerisationsgrades erfolgt beim
VISKOSE-ProzeBB die geruchsintensive Umsetzung mit Schwefelkohlenstoff zu
Cellulosexanthogenat; beim CARBACELL-ProzeB bildet sich durch Zugabe von
Harnstoff und einem inerten L&semittel das Cellulosecarbamat. In beiden Fallen
bewirkt die abgelaufene chemische Reaktion, daf3 sich die so gebildeten Derivate in
verdUnnter Natronlauge 16sen lassen. Nach einem Filtrations- und Entluftungsschritt
kann die erhaltene Spinnlésung Uber einen Stutzen, der in das Spinnbad fuhrt,
durch Dusen geleitet werden. Der nun folgende erste Schritt zur Faserbildung, die
Koagulation, geschieht in einem salz- und sdurehaltigen Spinnbad. Beim VISKOSE-
ProzeB3 fallen durch den Einsatz von Zinksulfat groBe Mengen Zinkschlamm an.
Uber Fadenfihrungseinrichtungen und frequenzgesteuerte Umlenkgaletten kann
die Faser abgezogen und definiert verstreckt werden. Wahrend die Viskosefaser im
Spinnbad regeneriert wird und die Cellulosefaser entsteht, erfolgt der
regenerierende Schritt beim CARBACELL-Proze3 in einem alkalischen Bad. In
diesem zusatzlichen Schritt nach dem Recken zersetzt sich bei ca. 90°C das
Cellulosecarbamat, und es wird Amoniak herausgewaschen; bei vollstandiger
Zersetzung soll eine reine Celluloseregeneratfaser entstehen. Es kénnen weitere

Wasch- und Reckbehandlungen folgen, ehe eine Schlichte (Avivage) aufgetragen
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wird und die Fasern getrocknet werden. Je nach Anwendung und Einsatz kénnen
die Fasern endlos als Filamentgarn oder in der Regel 30 bis 70 mm lang als
Stapelfasern hergestellt werden.

Werden Cellulosecarbamatfasern auf Schnellspinnanlagen (Kontispinnmaschinen)
produziert, wird die Verweildauer im alkalischen Bad mit zunehmender
Geschwinndigkeit so gering, dal3 die Fasern nicht vollstandig regeneriert werden.
Eine Mdglichkeit, dies zu verhindern, bietet das Zentrifugenverfahren; hierbei wird
der Faden in einer sogenannten Spinnzentrifuge aufgefangen und der Kuchen von
innen nach auBen mit Natronlauge gespdlt. Dieses Verfahren hat zudem noch den
Vorteil, dal3 der Faser die Moglichkeit zum annahernd freien Schrumpfen gegeben
wird, die beim Aufwickeln auf Spulen nicht gewahrleistet werden kann.

Zu den Besonderheiten des LYOCELL-Prozesses zahlt, daB hier der Zellstoff direkt in
Aminoxid gelést wird und die Spinnlésung vor dem Eintauchen in das Spinnbad

durch einen Luftspalt geleitet wird.

VISKOSE-Prozef3 CARBACELL-ProzeB
Chemiezellstoff Chemiezellstoff
Wasser/NaOH Wasser/NaOH
Vorbehandlung Vorbehandlung
Cs, Chemische Harnstoff Chemische
Reaktion Reaktion
Wasser/NaOH .. Wasser/NaOH ..
Lésevorgang Lésevorgang
Zns0, + H,S0, Verspinnen 150
und 224 Verspinnen
Regenerieren
Wasser/NaOH Regenerieren
Wasser Waschen Wasser Waschen
Viskosefaser Cellulosecarbamatfaser

Abbildung 2.4: Vergleich zwischen VISKOSE- und CARBACELL-ProzeR3
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2.2.1. Cellulosecarbamat

Die chemische Reaktion der Carbamatbildung [37] ist in Abbildung 2.5 vereinfacht
dargestellt. Wird Harnstoff bei 150°C in ein alkalisches Medium gebracht, so tritt
Pyrolyse auf. Der Harnstoff zersetzt sich in lIsocyansdure und Ammoniak. In
Gegenwart von Alkohol reagiert die freie Isocyansaure mit der Hydroxygruppe des
Alkohols. Das Cellulosemolektl hat drei Hydroxygruppen, die mit Isocyansaure

reagieren konnen. Es entsteht Cellulosecarbamat.

NH

_ / 2 150°C, NaOH
(_):C\ e H—N=C=0 + NHj
NH,
Harnstoff Isocyansaure Ammoniak
O
H\ y
H—N=C=0 * HO-Ryoa — /N_C\
Isocyansaure Alkohol H O-Rakohol
Carbamat
v O
H _N:%:O + HQ-RCeIIquse /N_C\
Isocyanséﬁ.f" """""""""""" Cellulose H O-Reeiuiose

Cellulosecarbamat

Abbildung 2.5: Zum Reaktionsmechanismus der Carbamatbildung

Es konnen Nebenprodukte entstehen, die am Ende des Prozesses herausgewaschen
werden. Je nach Reaktionsbedingungen erfolgen die Umsetzung von Harnstoff und

Isocyansaure zu Biuret sowie die Bildung von Cyansaure aus der Isocyansaure [38].
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3. ProzeBparameter und Probenreihen

Variation der ProzeBparameter

Im Rahmen der Cellulosecarbamat-Spinnentwicklung wurden im Spinntechnikum
des IAP umfangreiche Spinnversuche durchgefihrt. In der Regel wurden die
verschiedenen ProzeBparameter einzeln und nacheinander variiert. Alle
untersuchten Fasern, die im IAP mit dem CARBACELL-Proze3 hergestellt wurden,
beginnen mit der Probenbezeichnung ,,CS"; die darauf folgenden Nummern lassen
sich anhand der hier ndher beschriebenen variierten ProzeBparameter klassifizieren.
Die Reihenfolge der betrachteten Proben folgt im wesentlichen dem ProzeBweg.
Die erste Probenreihe klassifiziert die Spinnldsung, hier wurden Faserproben
untersucht, die aus Spinnlésungen mit unterschiedlichem Cellulose-/Alkaligehalt
(Cell/Alk) hergestellt wurden.

Cell/Alk Proben Reckfaktor Variierter Parameter
CS202-2 1,35 Cell/Alk=8,4%/7,3%
CS208-2 1,35 Cell/Alk=8,4%/6,3%
CS209-2 1,35 Cell/Alk=10%/6,3%
CS210-3 1,35 Cell/Alk=10%/5,8%
CS210-1 1,2 Cell/Alk=10%/5,8%

Der EinfluB der sogenannten Reife kann anhand der nachsten beiden Proben
diskutiert werden. Die Reife wird in ,Grad Hottenroth” (°H) angegeben und
beschreibt die Koagulationsfahigkeit der Spinnlésung im Spinnbad. Eine hohe
Reifezahl fihrt zu einer langsamen, eine kleine Reifezahl entsprechend zu einer

schnellen Koagulation.

Reife Proben Reckfaktor Variierter Parameter
CS225-E 1,5 Reife 17°H
(CS228-a 1,4 Reife 11°H

Bei den nachsten zwei Probenreihen wurden sowohl die Disengeometrie als auch
der Verzug variiert. Verwendet wurde hier immer eine Dise mit 40 Léchern, deren
Lochdurchmesser jeweils 50 bzw. 70 um betrug (Dise/Verzug I). Der Verzug ist das
Verhaltnis zwischen der Abzugsgeschwindigkeit des koagulierten Faserstranges
und der DUsenaustrittsgeschwindigkeit der Spinnlésung. Da Verzug und Reckfaktor
aus technischen Grinden oft eng miteinander verkndpft sind, wurde bei der
zweiten Probenserie sowohl der Verzug als auch der Reckfaktor verandert

(Dise/NVerzug II). Der Reckfaktor ist das Verhaltnis aus der Geschwindigkeit, mit der
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die Faser aus dem Spinnbad gezogen wird und der Abzugsgeschwindigkeit der

nachfolgenden Umlenkgalette.

Duse/Verzug | Proben Reckfaktor Variierter Parameter
(CS220-1 1,5 Duse 40/70, Verzug 1,04
(CS223-4 1,5 Duse 40/50, Verzug 0,53
(CS235-3 1,5 Duse 40/70, Verzug 1,17
(CS235-6 1,5 Duse 40/50, Verzug 0,60

Duse/Verzug |l Proben
(CS235-4 1,2 Duse 40/50, Verzug 0,74
(CS235-5 1,35 Duse 40/50, Verzug 0,66
(CS235-7 1,6 Duse 40/50, Verzug 0,56

Anhand der Probenreihen Tsp | und Tsp Il kann der EinfluB der Temperatur des
Spinnbades auf die Struktur der Fasern diskutiert werden. Die Fasern der

Probenreihe Tsp | wurden starker gereckt als die Fasern der Probenreihe Tsp |l.

Tsp | Proben Reckfaktor Variierter Parameter
CS101-2 1,4 Tsp=30°C
CS101-3 1,4 Tsp=44°C
Proben
Tsp I CS214-1 1,35 Tsp=15°C
CS214-2 1,35 Tsp=30°C
CS214-3 1,35 Tsp=45°C

Die Geschwindigkeit, mit der die Fasern am Ende des ProzeBweges abgenommen
werden, wird als Spinngeschwindigkeit (Vsp) bezeichnet. Steigt die Spinn-
geschwindigkeit, verandern sich in der Regel weitere ProzeBparameter; als Beispiel

sei hier die Verweildauer im Spinn- und im Zersetzungsbad genannt.

Vsp Proben Reckfaktor Variierter Parameter
CS 109-1 1,4 Vsp = 30m/min
CS 109-2 1,4 Vsp = 49m/min
CS 109-3 1,3 Vsp = 69m/min

Im  Zersetzungsbad werden die Carbamatgruppen entfernt. Die néachste
Probenreihe gestattet es, magliche Strukturdnderungen in Zusammenhang mit der

Temperatur des Zersetzungsbades (Tzer) zu diskutieren.

Tzer Proben Reckfaktor Variierter Parameter
CS113-2 1,5 Tzer=75°C
CS113-5 1,5 Tzer= 95°C

Ziel des Zersetzungsprozesses ist es, die Carbamatgruppen wieder abzuspalten,
d.h. aus dem Cellulosederivatfaden wieder einen Cellulosefaden zu machen. Der
Carbamat-Substitutionsgrad  kann  mittels NMR-Spektroskopie oder auch
vereinfacht in Form des Stickstoffgehaltes mittels Elementaranalyse gemessen
werden. Um einen StruktureinfluB in Abhangigkeit vom Carbamatgehalt aufzeigen
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zu kénnen, wurde zum einen eine Faser untersucht, die nicht regeneriert wurde,
und zum anderen eine Faser charakterisiert, die nur noch einen sehr geringen
Stickstoffanteil (N) aufwies. Beiden Faserproben wurde die Moglichkeit zum freien

Schrumpfen gegeben.

N Probe Reckfaktor Variierter Parameter
CS 170-1 1,4 N=2,39%
CS 170-3 1,4 N=0,36%

Es wurden die Strukturcharakteristika von unterschiedlich hoch gereckten
Faserproben betrachtet. Sie wurden bei einer Spinngeschwindigkeit von 70 m/min
hergestellt und konnten beim Regenerieren frei schrumpfen. Diese Probenreihe
wurde in der vorliegenden Arbeit auch dazu herangezogen, um Zusammenhange
zwischen den ermittelten Strukturcharakteristika und den mechanischen

Eigenschaften aufzuzeigen.

RF Probe Reckfaktor Variierter Parameter
CS216-1b 1,2 freier Schrumpf
CS216-2b 1,35 freier Schrumpf
CS216-3b 1,5 freier Schrumpf

Quellverhalten

Besonders Fasern flur textile Anwendungen sollten auch noch im nassen Zustand
genligend hohe Festigkeiten gegenliber mechanischen Belastungen aufweisen. Das
Verhalten der Fasern in Quellungsmitteln ist auch hinsichtlich der MaBhaltigkeit
und Festigkeit nach Waschprozessen interessant. Die vorhandene Empfindlichkeit
von Celluloseregeneratfasern gegentber Quellung und die daher rihrende
Hydroplastizitdat koénnen fur den Verlust an Festigkeit im feuchten Zustand
verantwortlich gemacht werden [39]. Um das Quellverhalten der Carbamatfasern

exemplarisch aufzuzeigen, wurde die Faserprobe CS188-6 gewahlt.

Strukturanderungen infolge von Mahl- und Warmebehandlungen

Die in dieser Arbeit eingesetzten isotropen Faserproben wurden mit einer Schere in
Faserabschnitte mit der Lange von 0,2 bis 0,8 mm geschnitten. Um das sehr
zeitaufwendige Prdparieren zu erleichtern und um homogenere Prdparate zu
erhalten, wurden Regeneratfaserproben in einer Labormihle zerkleinert.

Diese Art des Zerkleinerns koénnte Bedeutung erlangen, wenn Cellulose-
carbamatfasern in kurzfaserverstarkten Verbundwerkstoffen oder als Fullmittel in

einer thermoplastischen Polymermatrix [40] eingesetzt werden sollen. Deshalb
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wurden die Strukturcharakteristika von Fasern vor und nach dem Mahlen in der

Muhle verglichen.

Sowohl in der Muhle als auch im Extruder werden die Fasern thermischen
Belastungen ausgesetzt. Um auch hier einen mdéglichen EinfluB auf die Struktur
aufzuzeigen, wurden einige warmebehandelte Faserproben mit in die

Untersuchungen einbezogen.

Fur elektronenmikroskopische Untersuchungen wurden die Cellulosecarbamat-
fasern CS232-1 und CS109-2 herangezogen.

Probe Reckfaktor Variierter Parameter

CS188-4 1,2 Spinnbadkonzentration, Reife, DUsenwinkel

CS188-6 1,5 Spinnbadkonzentration, Reife, DUsenwinkel

(CS193-2 1,5 Carbamatsorte, Disenwinkel

CS232-1 1,35 Spinnldésung, Carbamatsorte, initialfeucht
Vergleichsproben

Zum Vergleich wurden folgende Regeneratfaserproben der Firmen Akzo Nobel und

Acordis mit in alle Untersuchungen aufgenommen.

Probe Warenbezeichnung, Firma

CordEnka RT700, Akzo Nobel Faser AG

EnkaViskose Enkaviskose, Akzo Nobel Faser AG

NewCell NewCell-Garn, Acordis Industrial Fibers GmbH

CordEnka ist eine Faser, mit vergleichsweise hohen mechanischen Kennwerten und
findet daher in der Technik z.B. als Reifencord Anwendung, EnkaViskose und

NewCell reprasentieren textile Fasern.
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4. Grundlagen der Auswertung der

Rontgenbeugungsexperimente

4.1. Allgemeine Zusammenhange

Rontgenstrahlen sind  elektromagnetische  Wellen, deren elektrische und
magnetische Feldstarke sich rdumlich und zeitlich periodisch dndert. Trifft ein
Rontgenstrahl auf ein Elektron, wird er dies zu einer Schwingung anregen. Die so
erzwungene Schwingung ist selbst wieder AnlaB zur Ausstrahlung einer
elektromagnetischen Welle. Jedes Element hat entsprechend seiner Ordnungszahl
eine bestimmte Anzahl von Elektronen in seiner Hille. Je nach Ausdehnung der
Elektronenhtlle werden die Amplituden der erzwungenen Schwingungen eine
Phasendifferenz haben und interferieren. Das Quadrat des Betrags der Amplitude
wird Intensitdt genannt und ist ein MafB3 fur die von einer Welle transportierten

Energie [41].

Der Interferenzeffekt der Elektronen eines Atoms 1aBt sich durch |=I -|f|2

e

beschreiben, wobei | die gesamte gestreute Energie des Atoms und |, die gestreute
Energie eines Elektrons beschreibt; |f|2wird Atomformfaktor genannt. Der

Atomformfaktor ist fir Vorwartsstreuung am gréBten und wird um so kleiner, je
groBer der Streuwinkel wird. Liegt ein Atomverband aus mehreren Atomen einer
Sorte oder wie bei Cellulose aus unterschiedlichen Atomen vor, wird die gesamte
gestreute Intensitat durch den Strukturfaktor F beschrieben. Sind Atome raumlich
periodisch in einer Elementarzelle (siehe Abbildung 2.2) angeordnet, so
berlcksichtigt der Gitterfaktor G, daB3 nicht nur die Atome einer Elementarzelle am
Streuvorgang  beteiligt sind, sondern auch die Atome benachbarter
Elementarzellen. Da der Atomformfaktor nur das Streuvermdgen ruhender Atome
beschreibt, jedoch infolge thermisch induzierter Gitterschwingungen weitere
Intensitatsverringerungen auftreten, wird dieser durch den Debye’schen
Temperaturfaktor D erweitert. Von Laue [43] beschreibt die gesamte Streuintensitat

| von N Elementarzellen mit n Atomen mit der folgenden Gleichung:

1=, -{N-ZM2 -(1-D2) +[F* -|G|2} (Gleichung 4.1)
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Bei der Bestrahlung von Kristallen mit Réntgenstrahlen ergeben die auftretenden
Interferenzen zwei mefBtechnisch erfassbare Daten, namlich die Interferenz-
richtungen und die Interferenzintensitaten.

Mit Hilfe des Streuvektors s im reziproken Raum 1aBt sich die Invariante Q aus der

Richtung und der Intensitat | des gebeugten Strahles beschreiben [42].
QzJ‘I(s) ds (Gleichung 4.2)

Die im folgenden verwendeten Definitionen des Streuvektors ergeben sich aus
Konstruktionen der in Abbildung 4.1 dargestellten Ewaldschen Kugel. Demnach ist
der Streuvektor die Differenz zwischen dem Vektor des gebeugten Réntgenstrahls
S und dem Vektor des einfallenden Primarstrahls S,, normiert auf die Wellenlange
L. Ebenso 148t sich der Streuvektor durch trigonometrische Beziehungen mit Hilfe

des halben Winkels 6 zwischen S und S, beschreiben.

> =

Abbildung 4.1: Ewaldsche Konstruktion

55, 5= 2-s)|\n® (Gleichung 4.3; Gleichung 4.4)

Durch die Einfihrung der kartesischen Koordinaten s,, s,, s; 8Bt sich die Invariante

auch durch Gleichung 4.5 darstellen.

szl(s) ds = I'[II(S1,SZ,53) ds,ds, ds, (Gleichung 4.5)
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Beugungsbilder auf Planfilmaufnahmen
Die in Abbildung 4.2 dargestellten Ebenennormalen n(hkl) beschreiben die Lage
parallel und &quidistant Ubereinander liegender Netzebenen, aus denen die

betrachteten Kristallite bestehen.

/n(004)
n(1-10) <-_
n(110)
Abbildung 4.2:

Eine magliche Beschreibung eines Cellulosekristallits in einer Faser

Wird eine partiell kristalline Faser in den Strahlengang der Planfilmkamera
gebracht, werden Kristallitebenen, welche die Bragg-Bedingung (Gleichung 4.6)

erfullen, den Rontgenstrahl beugen [43].
n-A=2-d-sind (Gleichung 4.6)

Hier ist n die Beugungsordnung, A die Wellenldnge der verwendeten Strahlung
(Ac,=0,154 nm), d der Netzebenenabstand und 6 der halbe Beugungswinkel.
Wirden alle Kristallite in einer Faser exakt dieselbe Orientierung aufweisen, so
wdrden die (1-10)- und (110)-Ebenenscharen unter inrem charakteristischen Bragg-
Winkel auf der Planfilmaufnahme eine punktférmige Interferenz zeigen. In einer
Faser liegen jedoch nicht alle Kristallite gleich ausgerichtet vor, und somit weisen
die Normalen nicht in dieselbe Richtung. Dies hat zur Folge, daB3 die auf der
Planfilmaufnahme sichtbaren Interferenzen zwar denselben Beugungswinkel
aufweisen, sich jedoch in ihrer meridionalen Breite unterscheiden. Je weniger gut
ausgerichtet die Kristallite also in der Faser liegen, um so mehr werden die
Interferenzen zu Sicheln entarten. Daher zeigen Beugungsbilder von isotropen
Materialien kreisférmige Interferenzen.

Vergleicht man die Planfilmaufnahmen von orientierten Viskose- und
Aminoxidfasern, so ist der sogenannte Blattcheneffekt [44] in Betracht zu ziehen.
Bei Viskosefasern erscheint die azimutale Breite des (1-10)-Reflexes im Verhéltnis zu
der der (110)- und (020)-Reflexe geringer (Abbildung 4.3). Der Blattcheneffekt gibt

somit Auskunft Uber die Schwankungsbreite der Orientierungsverteilungen der

18



Rontgen-Strukturuntersuchungen an Celluloseregeneratfasern

betrachteten Kristallitebenen. Dies erlaubt den SchluB, daB die Kristallite der

Aminoxidfaser isometrischer ausgerichtet sind als die der Viskosefaser.

Viskosefaser Aminoxidfaser

(110) (020)
(110) (020)

(110

B >0 — “Blattcheneffekt” a=f

Abbildung 4.3: Zum Blattcheneffekt [8]

4.2. Kiristallinitatsgrad
Soll die Kristallinitat von isotropisierten Fasern bestimmt werden, so muB3 die
Invariante Q (Gleichung 4.2 bzw. 4.5) hier durch

Q=4n-|l(s)-s°ds (Gleichung 4.7)

O 3 8

beschrieben werden [42].

In Abbildung 4.4 ist ein mit dem Diffraktometer aufgenommenes ®/2@-Beugungs-
bild einer isotropisierten Cellulosecarbamatfaser (CS235-4) wiedergegeben.
Prinzipiell erfolgt die Bestimmung der Kristallinitdt x. durch die Bildung des
Quotienten aus dem kristallinen Flachenanteil der Beugungskurve (Q.) und der

Flache der gesamten Beugungskurve (Q) (Gleichung 4.8)
Ilcr (s)-s2ds .[Icr (s)-s2ds j]a -s2ds
X = Q =L K(s) =2 -OO_O (Gleichung 4.8)
j I(s) - s2ds j I(s) - s2ds j f2.D(s,k)s2ds
0 0 0

Allerdings reicht die Subtraktion einer gemessenen Beugungskurve von amorpher
Cellulose nicht aus, um die kristallinen Peaks zu separieren. Es muB durch eine
Korrekturfunktion K(s) berlcksichtigt werden, da3 sowohl Gitterbaufehler als auch
thermisch induzierte Gitterschwingungen zur amorphen Untergrundstreuintensitat

im Beugungsbild mit beitragen. Damit ergibt sich Gleichung 4.8 zur Bestimmung

des Kristallinitatsgrades [45,46,51]. £2 ist der Mittelwert der Atomformfaktoren der
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beteiligten Elemente und D(s,k) eine Unordnungsfunktion. Der Debye-Waller-Faktor
D(s,k) hat die Form des Debye’schen Temperaturfaktors (Kapitel 4.1) und beinhaltet
einen Unordnungsparameter k.

Da experimentell nicht Gber den gesamten Winkelbereich gemessen werden kann,
entwickelten Ruland und Vonk ein rechnerisches Verfahren, mit dem sich aus
experimentell ermittelten Streuintensitdten eines endlichen Winkelbereiches die

Kristallinitat bestimmen 188t [46,47].

- I versus ZThetal?]
i1z28-01_2
s00._ |
)
Hl
=
(%]
c
[&]
=
£
ap0. |
200._ |
v —
- T ——
0.00
I I I I ° I
20.0 40.0 60.0 so.0 20[°] 1ioo.
CEa35-4 Frocessed 371572003

Abbildung 4.4:
Weitwinkel-Streukurve einer isotropisierten Regeneratfaser

Auf dieser Basis wurde im IAP das Programm WAXS 7 entwickelt, das in dieser
Arbeit routinemaBig angewendet wurde. Hierbei wird die aufgenommene
Beugungskurve hinsichtlich parasitarer Streuung, Absorption, Polarisation und
Comptonstreuung korrigiert. Zur Ermittlung einer Untergrundstreukurve wird die
Beugungskurve einer Celluloseprobe herangezogen, die nach einem Mahlprozef3
(in einer Kugelmuhle) keine kristallinen Interferenzen mehr zeigt. Das Separieren
der kristallinen Peaks geschieht durch iteratives Anfitten einer Untergrund-
streukurve (Abbildung 4.4). Abbildung 4.5 zeigt die ermittelte Untergrund-
schmiegekurve in einer I-s2 gegen s2-Auftragung. Hier wird deutlich, daB8 Cellulose

auch bei hohen Winkeln noch kristalline Interferenzen aufweist, die nicht
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vernachladssigt werden durfen. In der Anwendung dieses Verfahrens auf Cellulose

wurde gezeigt, daB bis zu hohen Streuwinkeln (26=104°) zu messen ist [17].

Ix#s¥s versus s*¥s[1/(A*A) ]

128-01_2

4. 00

3.50

3.00 =

|-s2
h

.50 -
2.00 T

1.50 —

I I I [ I
0.20 0.40 0.60 0.80 s? 1.00

CEE35-4 Frocessed 571572003

Abbildung 4.5: I-s2 gegen s2-Auftragung
zur Veranschaulichung der ermittelten Untergrundschmiegekurve.

blau = Comptonstreuung, rot = Comptonstreuung und 2

Wie durch Einsetzen der MeBdaten die beiden GréBen x. und k gleichzeitig
bestimmt werden, wird kurz erldutert. Fir praktische Zwecke kann die in Gleichung
4.8 eingefuhrte Korrekturfunktion K(s) bei der Untersuchung von Polymerproben
mit leichten Elementen (H, C, O, N) naherungsweise durch Gleichung 4.9
beschrieben werden. Hier ist s,.,, der Betrag des groBten Streuvektors. Weiter wird
der Quotient aus der experimentell ermittelten Gesamtstreuung und des

Streuanteils der kristallinen Peaks als R(s) definiert [48].

Smax

¢ jl(s)-szds
K(s) =1 +§-sfnax, R(s)=—2>——— (Gleichung 4.9; Gleichung 4.10)
'[Icr(s) -52ds

0

Mit Hilfe der Gleichungen 4.9 und 4.10 |aBt sich der Kristallinitdtsgrad analog zu
Gleichung 4.8 als
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X = ~(1+;s2 ) (Gleichung 4.11)
ausdriicken und kann in eine Geradengleichung umgestellt werden.

max

|
- R versus s#s[1/0A%2 1

&.00

R(sz):i+L-s2 (Gleichung 4.12)
X, 22X,

R(s?)

4.

2.00_
0. 00
| | T T p T
0.20 0. 40 0.&60 0. 80 S 1.00
CE3235-4 Frocessed 371572003
Abbildung 4.6:

R(s?)-Auftragung zur Geradenanpassung, um x. und k zu bestimmen

In Abbildung 4.6 ist am Beispiel der Faserprobe CS235-4 dargestellt, wie anhand
der Auftragung von R(s) Uber sz mit Hilfe des Programmes WAXS 7 durch eine

Geradenanpassung (rote Gerade) x. und k bestimmt werden.

4.3 Kiristallitdimensionen

Die Bestimmung der Kristallitdimensionen erfolgt mit Hilfe der von Scherrer
aufgestellten Gleichung, in der die Halbwertsbreiten der Weitwinkelreflexe B mit
den KristallitgréBen Dy, korreliert werden [49].

K-A
B'C059<hk|>,

(Gleichung 4.13)

(hkl) =
max

Hierbei sind ©,), nx die Winkellage des betrachteten Reflexes und A die ver-

wendete Wellenlange; K ist ein Faktor, der bei Einsetzten der Halbwertsbreite bei
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halber Maximalintensitat gleich 0,89 und bei Verwendung der integralen
Halbwertsbreite gleich 1 gesetzt wird.

Bei der Auswertung von Beugungskurven isotropisierter Fasern ist zu beachten, daf3
die berechneten Dimensionen senkrecht zur Netzebenenschar des betrachteten
Reflexes einen Mittelwert (Gewichtsmittel) ergeben, da in der Regel eine
KristallitgroBenverteilung vorliegt. Weiter ist zu berlcksichtigen, da3 auch hier
infolge von Gitterstérungen Peak-Verbreiterungseffekte auftreten, so daB die im
Nenner der Scherrerformel stehende Halbwertsbreite zu minimalen Dimensionen
fihrt. Dies hat zur Folge, daB3 die berechneten KristallitgroBen besser oder praziser
als mittlere minimale Kristallitdimensionen bezeichnet werden muBten. Die
Abweichung von tatsachlichen Kristallitdimensionen soll im Fall von Cellulose
jedoch nicht mehr als 10 % betragen [50,51].

Zur Ermittlung von Halbwertsbreite und Winkellage mussen nach Abzug des
Untergrundes aus der aufgenommenen Beugungskurve, die sich teilweise
Uberlagernden (1-10)-, (110)- und (020)-Interferenzen separiert werden. Dies
geschieht ebenfalls mit dem Programm WAXS 7, das hierzu eine Pearson-VII-
Funktion benutzt [51]. FUr die so ermittelten Kristallitdimensionen kann ein Fehler

von 5 % abgeschatzt werden [17].

Kristallitdimensionen in Faserrichtung

(110)

(020) — Meridian

— Aquator

Intensitat

2 Theta [°]

Abbildung 4.7: Meridionaler und dquatorialer ®20-Scan
einer orientierten Cellulosecarbamatfaser (CS235-4)

Fir die Bestimmung der Kristallitdimension in Faserrichtung wird die (004)-

Interferenz herangezogen. Diese laBt sich den Stirnseiten des Cellulosekristallits

23



Rontgen-Strukturuntersuchungen an Celluloseregeneratfasern

zuordnen (Abbildung 4.2) und ist nach Kolpak und Blackwell [20] bei orientierten
Fasern als meridionaler Kettenrichtungsreflex bei 20=34,6° zu finden. DaB die
(004)-Interferenz nur auf dem Meridian zu finden ist, wird besonders anschaulich
bestatigt, wenn, wie am Beispiel von Abbildung 4.7 geschehen, an hoch
orientierten Fasern der meridionale und der dquatoriale ®/2@®-Scan aufgezeichnet
wird.

FUr die Ermittlung der Halbwertsbreite wird die meridionale Intensitatsverteilung
des Peaks in einem kleinen Winkelbereich (z.B. 32°<20>38°) vermessen. Mit dem
BRUKER-Auswerteprogramm TOPAS [52] kénnen Winkellage und Halbwertsbreite
bestimmt werden. Die mittlere minimale KristallitgréBe senkrecht zur (004)-

Netzebenenschar folgt wieder aus der Scherrer-Formel (Gleichung 4.13).

4.4 Orientierungsfaktoren
Nach Hermans und Weidinger 1aBt sich die Kristallitorientierung aus der azimutalen

Ausbreitung von meridionalen oder dquatorialen Interferenzen ermitteln [53].

Faserachse

-l

(004)-Ebene

Abbildung 4.8: Zur Beschreibung des Winkels ¢
zwischen der 004-Ebenennormalen und der Faserachse

In der vorliegenden Arbeit soll hierfir der (004)-Reflex bzw. dessen meridionaler
Peak herangezogen werden. Hierbei wird davon ausgegangen, dal3, auch wenn die
(004)-Ebenen durch Kippen um den Winkel 6 die Beugungsbedingung erfillen,
nicht alle Kristallite exakt in Faserrichtung liegen. Einige werden, wie in Abbildung
4.8 dargestellt, um den Winkel ¢ zur Faserachse geneigt sein. Unter der Annahme,

daB3 es keine weiteren axialen Orientierungen gibt, bzw. biaxiale Orientierungs-
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erscheinungen sich aufgrund der Zylindersymmetrie der Fasern aufheben, |&B3t sich
die (004)-Netzebenendichte als Funktion des Winkels ¢ beschreiben. Zudem ist die
Netzebenendichte proportional zur gestreuten Intensitat I($), so daB sich das zweite

Moment der Orientierungsverteilungsfunktion <sin2¢> definieren 1aBt [53,54].

2n

jl(¢)-sin2¢~sin¢ dé
<sin2¢ >= -2 (Gleichung 4.14)

fo-sing o

Das zweite Moment der Orientierungsverteilungsfunktion geht in den
Hermansschen Orientierungsfaktor zur Beschreibung der Kristallitorientierung f. ein
[53].

f. :1—;-<sin2¢> (Gleichung 4.15)

Dieser Faktor ist gleich 1, wenn alle Kristallite exakt in Faserrichtung liegen, gleich
—-1/2, wenn alle Kristallite exakt senkrecht zur Faserrachse liegen, und gleich O,
wenn die Kristallite isotrop verteilt vorliegen.

Es sei hier schon erwahnt, dal3 beim experimentellen Auffinden der meridionalen
(004)-Interferenz nicht alle in dieser Arbeit untersuchten Cellulosefasern bei exakt
demselben Beugungswinkel ein Maximum aufwiesen. Der daraus folgende gréBere
experimentelle Aufwand wird in Kapitel 5.2.4 naher erortert.

Die Berechnung der Kristallitorientierung (Gleichung 4.15) aus der azimutalen
Intensitatsverteilung geschah unter Verwendung des Programms WAXS 7.

Mit Hilfe von weiteren Orientierungsfaktoren 1aBt sich die Gesamtorientierung f,
sowie die Kettensegmentorientierung nichtkristalliner (amorpher) Bereiche f,
beschreiben.

f = An _ An . _ (ft_xc'fc)
YA, 00627 % (1-x.)-091

nmax

(Gleichung 4.16; Gleichung 4.17)

Hier stellen A, die mit dem Lichtmikroskop bestimmte Doppelbrechung (Kapitel
5.1.3) und x. die mit Rontgenweitwinkelbeugung ermittelte Kristallinitat (Kapitel
4.2) dar. Die angegebenen konstanten Zahlen (0,062 und 0,91) folgen aus der
Annahme, daB3 der Quotient aus amorphen und kristallinen Doppelbrechungs-

werten gleich dem Verhaltnis aus amorpher und kristalliner Dichte ist [51,55,56].

25



Rontgen-Strukturuntersuchungen an Celluloseregeneratfasern

4.5 Porencharakteristika aus der Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Charakterisierung der Porenstruktur geschieht mit Hilfe der Roéntgen-
kleinwinkelstreuung. Dabei wird angenommen, dal3 Celluloseregeneratfasern aus
zwei scharf trennbaren Phasen (Cellulose und Hohlraum) bestehen und somit der
Streueffekt auf den Elektronendichteunterschied zwischen Cellulose und Luft
zurlckgefihrt werden kann.

Im folgenden werden kurz die Grundlagen zur Bestimmung der drei in dieser
Arbeit gemessenen Porencharakteristika beschrieben. Dies sind der Porenanteil w,,
die innere spezifische Oberflache O,, sowie die mittlere PorendurchschuBlange |,.
Ausgangspunkt der zugrunde liegenden Theorie ist, dal3 die gebeugte Intensitat
vom mittleren Schwankungsquadrat der Elektronendichte (Ap2?) bestimmt wird.

Somit 1aBt sich die Invariante Q nicht nur durch Gleichung 4.7 (fur Partikelstreuung)

sondern auch durch Gleichung 4.18 beschreiben [57,59,72].

Q=4n- jl(s) -s%ds (Gleichung 4.7)
0

Q=k-l,-d-a-(Ap?) (Gleichung 4.18)

In Gleichung 4.18 sind k=834-107, |, die Intensitdt des Priméarstrahles, d die
Probendicke und a der Abstand zwischen Praparat und Registrierebene.

Im betrachteten Zweiphasensystem 1aBt sich das Schwankungsquadrat der
Elektronendichte durch den Volumenanteil der Cellulose w,, den Volumenanteil der

Poren w, und die Elektronendichten beider Phasen p. bzw. p, beschreiben.

(ApA) =(p.—p,)*- W, W, , wobei w_+w, =1 (Gleichung 4.19)

Unter der Annahme, dal3 die Elektronendichte in den Poren gleich Null gesetzt
werden kann, 1aBt sich Gleichung 4.18 auch zur Beschreibung des Porenanteils w,
heranziehen.

Q=k-l,-d-a-p.-(1-w,)-w (Gleichung 4.20)

\Y

Um nun aus der aufgenommenen Beugungskurve den Porenanteil w, der
betrachteten Probe bestimmen zu koénnen, muB mit Hilfe eines Lupolen-
Eichpraparates die Primarstrahlintensitat |, ermittelt werden. Die hierflr

heranzuziehende Formel von Lambert-Beer [58] (Gleichung 4.21) dient nach einer
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Absorptionsmessung der zu charakterisierenden Probe auch zur Bestimmung deren
Dicke d.

|=1, -e™ (Gleichung 4.21)
Der Absorptionskoeffizient y und die Elektronendichte p. werden im Anhang A fur
Cellulose I berechnet.
FUr die Herleitung der spezifischen Oberflache sei auf die grundlegenden Arbeiten
von Porod verwiesen [59], in denen nachgewiesen wurde, da3 der Auslauf der
Streukurve bei groBeren Streuwinkeln bei Punktfokuskollimation mit s* und bei
Verwendung eines Spaltfokus mit s ausklingt.
Fir die mit dem Kratky-Kompakt-System aufgenommenen Streukurven gilt

Gleichung 4.22, wobei mit U lokale Dichteschwankungen bericksichtigt werden.

I(s) =C-s= +U (Gleichung 4.22)

S—0

—— Ag-Behenate
—(CS170-1
—(CS170-3
EnkaViskose
CordEnka
—— NewCell

Intensitat

-1,8 -1,4 -1 -0,6 -0,2 0,2

log s

Abbildung 4.9: Rontgenkleinwinkelbeugungskurven
von isotropisierten Regenaratfaserproben und von Silberbehenate

Durch graphische Auftragung von |-s3 gegen s3, kann man U abtrennen und die
Konstante C bestimmen [60,61]. Diese liefert in Gleichung 4.23 [72] eingesetzt die
spezifische Oberflache O,,. A ist die Wellenldnge des Rontgenstrahls.

(Gleichung 4.23)
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T €S170-1
2 . ! ——(CS170-3
IS ' f EnkaViskose
1 —— CordEnka
h —— NewCell
— et
0 0,5 1 1,5 2

s3 [nm~]
Abbildung 4.10: Porod-Plot einiger Regeneratfasern.
Eingezeichnet ist die Porod-Gerade fir die Faser CS170-3 zur Berechnung
von U (=Ordinatenschnittpunkt) und C (= Steigung der Geraden)
Ein anschaulicheres MaB3 zur Beschreibung der Poren liefert die mittlere
PorendurchschuB3lange |,. Sie beschreibt Geradenabschnitte, die in der Probe
abwechselnd die Phasen Hohlraum und Cellulose durchlaufen. Wenn fiur jede
Phase das Mittel gebildet wird und diese Mittelwerte zudem noch Uber alle

Richtungen gemittelt werden, erhalt man |, [62,63].

l, :w (Gleichung 4.24)

sp
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5. Experimentelles

5.1 Methodische Voraussetzungen

5.1.1 Rontgenweitwinkelbeugung

Rontgenplanfilmaufnahmen von parallelisierten (verstreckten) Fasern liefern
Faserdiagramme, die ohne groBen Aufwand eine erste Einschatzung des
vorliegenden Kristallgittertyps, der kristallinen Ordnung und der Orientierung
zulassen.

Eine quantitative Bestimmung von Kristallinitdtsgrad und KristallitgroBe erfolgte mit
einem Diffraktometer unter Verwendung isotropisierter Proben. Die Orientierung
der kristallinen Bereiche wurde quantitativ aus der mit einem Diffraktometer

aufgenommenen azimutalen Intensitatskurve parallelisierter Fasern ermittelt.

Planfilmkamera
| AA >|I
C d ................................. ’
b M e 5 1
_I el g
........................ >
| [ ] |

a | |

Abbildung 5.1: Experimenteller Aufbau und Strahlengang einer Planfilmkamera

Die Aufbauten der Planfilmkamera (Universal Réntgenkamera nach Ruscher) sind
fest auf einer Marmorplatte (a) montiert. Heizstrom und Leistung (40 kV, 40 mA)
der Réntgenrdhre (b) mit Kupferanode werden mit einem Bruker AXS k760-
Generator geregelt. Durch einen Nickelfilter (c) wird der storende kg-Anteil der
ausgesendeten Rontgenstrahlung unterdriickt und die gefilterte Strahlung in einem
Punktfokus-Collimator (d) auf einen Querschnitt von ca. 2 mm gebracht. Der
Probenhalter (e) gestattet die Einbringung von isotropisierten oder maoglichst
parallel ausgerichteten Fasern in den Strahlengang. Um ein Uberstrahlen des Films
durch den Primarstrahl und die Untergrundstreuung zu reduzieren, wird der
senkrecht auf den Film treffende Primarstrahl durch einen Primarstrahlfanger (g)

eingefangen. Der auf 60 x 90 mm zugeschnittene Rontgenfilm (f) befindet sich in
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einer lichtundurchldssigen Kassette und erlaubt so die zweidimensionale
Darstellung der gebeugten Intensitaten. Uber Distanzstiicke kann der Abstand
(AA) zwischen Probe und Filmebene sehr genau eingestellt werden. Als
Rontgenfilm wurde KODAK DEF 5 Papier verwendet, das mit AGFA Strukturix-

Chemikalien naB3 entwickelt wurde.

Diffraktometer

Abbildung 5.2:
Experimenteller Aufbau und Strahlengang des
Zweikreis-Rontgenweitwinkel-Diffraktometers

Bei der Untersuchung von dinnen Polymerproben werden aufgrund ihrer geringen
Absorption in der Regel Transmissionsmessungen durchgefthrt. Fur die digitale
Erfassung gebeugter Intensitdten im Weitwinkelbereich wurde das Siemens
Zweikreis-Diffraktometer D 5000 verwendet. Als Strahlenquelle diente ein
Rontgengenerator des Typs 710, bestiickt mit einer Réntgenrohre (a), die mit 40 kV
und 40 mA betrieben wurde. Die emittierte Cu-Strahlung wird durch einen
Germanium-(111)-Kristall (b) monochromatisiert und durch eine Blende (c) so
begrenzt, dal3 auf dem Probenhalter (d) eine Flache von ca. 12 x 35 mm bestrahlt
wird. Gebeugte Intensitaten werden durch eine 2 mm Streustrahlblende und eine
0,2 mm Detektorblende (e) begrenzt, ehe sie von einem Szintillationszahler (f)
registriert werden. Fir  Transmissionsmessungen  zur Bestimmung der
Probenabsorption befindet sich hinter der Blende (c) eine Vorrichtung, um die
Probe in den Strahlengang zu schwenken. Die Anlage wurde durch einen
Computer gesteuert, der mit MefB- und Auswerteprogrammen der Firma BRUKER

AXS ausgestattet ist.
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FUr die Bestimmung der Kristallinitdt wurde die Anlage im ®/20-Modus in
Transmission betrieben. Hierbei wird die Probe schrittweise um den Winkel ®
gedreht, wahrend die zugehorige gebeugte Intensitat vom Szintillationzahler in der
20@-Position registriert wird.

Der Probenhalter ermdglicht durch verschiedene Vorrichtungen das Untersuchen
sowohl von isotropisierten als auch von orientierten Fasern.

Isotropisiertes Probenmaterial wurde in einem runden Probenhalter mit einem
Radius von 50 mm und einer Dicke von 2 mm zwischen PET-Folien mit einer Dicke
von 2 pm untersucht. Um den EinfluB von eventuell noch vorhandenen
Orientierungen zu reduzieren, rotierte der Probenhalter wahrend der Messungen
um seine Oberflachennormale mit einer Geschwindigkeit von 15 Umdrehungen pro
Minute. Es wurden Beugungsinterferenzen im 2@-Winkelbereich zwischen 4° und
104° erfal3t.

Moglichst optimal parallelisierte (,,orientierte”) Fasern wurden auf der Berandung
des in Abbildung 5.2.1 dargestellten Probenhalters mit Sekundenkleber fixiert. Um
auch die Orientierung von Kurzfasern ab 15 mm Lange untersuchen zu kénnen,
wurde ein neuer Einsatz fur den Probenhalter (Abbildung 5.2.2) angefertigt. Mit
Hilfe einer 1 mm dicken Bleiplatte (gestrichelt dargestellt), in die ein 9 mm groBes
Loch geschlagen wurde, wird der auf die Probe fallende Réntgenstrahl kreisférmig

begrenzt.

20
50

50

)
\_/

. | |
e T -

-~ -

Abbildung 5.2.1: Abbildung 5.2.2:
Probenhalter zum Fixieren Probenhalter zum Fixieren
orientierter Fasern orientierter Kurzfasern

31



Rontgen-Strukturuntersuchungen an Celluloseregeneratfasern

5.1.2 Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Roéntgenkleinwinkelstreuung reagiert auf Elektronendichteschwankungen in
kolloidalen Dimensionen. Die Ubliche Auflésung einer Kleinwinkelkamera liegt etwa
im Bereich von 2 bis 100 nm. Somit erlaubt die Rontgenkleinwinkelstreuung die
Ermittlung von Porencharakteristika aus der Elektronendichtedifferenz zwischen
Polymer und Luft oder von Langperioden aus dem Elektronendichteunterschied
zwischen kristallinen und amorphen Bereichen. Zusammenfassende Darstellungen
zur Theorie der Kleinwinkelstreuung und zu den experimentellen Messaufbauten

sind von Glatter und Kratky [64] gegeben.

Kratky-Kompakt-System

h |

Abbildung 5.3:
Experimenteller Aufbau und Strahlengang
eines Rontgenkleinwinkel-Kratky-Kompakt-Systems
Das in Abbildung 5.3 dargestellte Kratky-Kompakt-System wurde mit einem
Kristalloflex 710H-Generator von Siemens betrieben. Die in der Rontgenrdhre (a)
bei 40 kV an einer Cu-Anode erzeugte Réntgenstrahlung passiert einen Nickelfilter
(b), ehe sie durch ein Berylliumfenster in das Gehaduse des Kompakt-Systems (f)
gelangt. In dem evakuierbaren Gehduse befindet sich das von Kratky [64]
entwickelte Blendensystem (c), der Probenhalter (d) und der Primarstrahlfanger (e).
Zum Einbringen von Proben flr Transmissionsuntersuchungen befindet sich im
Gehause ein Einschub (d‘). Die gebeugte Strahlung wird hinter einem weiteren
Berylliumfenster von einem ortsempfindlichen eindimensionalen Detektor (g) der
Firma Braun registriert. In dem mit Argon/Methan gespllten Detektor befindet sich
ein Platindraht, der die detektierten Impulse an einen Computer weitergibt. Durch

eine Eichmessuung mit Silberbehenate wird jedem Ort auf dem Draht ein
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Beugungswinkel zugeordnet. Silberbehenate weist im Kleinwinkelbereich diskrete
Beugungspeaks auf [65,66,67] (Abbildung 4.9). Mit einem Zahler wird die vom
Detektor registrierte Impulsrate gemessen. Somit kann der Réhrenstrom je nach
Dicke und Streukraft der untersuchten Proben geregelt und die Zahl der
registrierten Impulse auf 1000 Hz begrenzt werden. Das gesamte Kompakt-System

der Firma Anton Paar steht auf einer Mormorplatte (h).

Punktfokusanlage NanoStar

Abbildung 5.4:
Experimenteller Aufbau und Strahlengang der Punktfokusanlage NanoStar

Alle  Komponenten dieser Rontgenanlage (Abbildung 5.4) sind auf einer
Marmorplatte (a) und auf einer optischen Bank (a‘) befestigt. Die von einer
Rontgenréhre mit Kupferanode (b) ausgehende Strahlung wird in einem speziellen
Blendensystem (c) [68] nach dem Passieren eines Ni-Filters auf einen
Punktdurchmesser von ca. 1 mm fokussiert. Der evakuierbare Probenraum kann
durch Herausnehmen des Rohres (g) verkiirzt werden. Dies macht es méglich, den
Abstand zwischen Probe und Detektor von 65 cm auf 12,5 cm zu verringern und
somit sowohl Kleinwinkel- als auch Weitwinkeluntersuchungen durchzufthren.
Entsprechend mussen der Probenhalter (d), der Primaérstrahlfanger (e) und der
Flachendetektor (f) in die Positionen (d), (e') und (f) gebracht werden. Der
Flachendetektor ist mit einem Computer verbunden, der das Abspeichern von
zweidimensionalen Beugungsbildern gestattet. Die Anlage ist mit einem Siemens

Kristalloflex-Generator ausgestattet, der die Réhre mit 40 kV und 30 mA speist.
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5.1.3 Licht- und Elektronenmikroskopie

Mit Hilfe des Lichtmikroskops JENALAB von Zeiss wurden Faseroberflachen
betrachtet. Fir Doppelbrechungsbestimmungen wurde der Faserdurchmesser D mit
Hilfe einer Bildbearbeitungssoftware (SIS GmbH) vermessen und mit einem
Phasenkompensator (RETARMET 2 von Zeiss) der Gangunterschied R in [nm]
bestimmt. Die fur Orientierungsbetrachtungen in dieser Arbeit diskutierte

Doppelbrechung An wurde aus dem Quotienten von R und D berechnet.
An=— (Gleichung 5.1)

Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen wurden an einem Philipps
TEM CM 200 durchgefiihrt und die Aufnahmen mit einer Digitalkamera erfal3t. Fir
Untersuchungen der Querschnitte wurden die Fasern in eine PMA-Matrix
(Polymethacrylat) eingebettet und mit einem Ultramikrotom der Firma Leica
senkrecht zur Faserachse 60 nm dicke Schnitte angefertigt. Nach dem Herauslésen
des PMA aus den Schnitten wurden die Proben zur Kontrastanhebung in einem
Winkel von 30° mit Platin bedampft [69].

Zur Betrachtung sogenannter Kryo-Briiche wurde das Rasterelektronenmikroskop
SEM 6330 F von Jeol herangezogen. Hierfir wurden die Fasern bei —196°C in
flussigem Stickstoff gebrochen und anschlieBend, um eine statische Aufladung zu

vermeiden, mit einer 5 nm dicken Platinschicht beschichtet [70].

5.1.4 NMR-Spektroskopie

Die verwendete C-NMR-Spektroskopie verschafft dem Anwender einen Uberblick
Uber das Kohlenstoffgeriist des betrachteten Molekils [71]. In der Praxis der
Celluloseforschung hat sich gezeigt, daB sich NMR-Spektroskopie und Roéntgen-
beugungsuntersuchungen sehr gut erganzen.

Hochaufgeldste *C-Festkorper-NMR-Spektren erhalt man durch die Anwendung
der CP/MAS-Technik. Die Experimente wurden bei einer Feldstarke von 400 MHz
(9,4 T) an einem Spektrometer der Firma Varian (Unity 400) durchgefahrt. Die
Probenrotation betrug 5 bis 6 kHz, die Kontaktzeit 1 ms und die Wiederholzeit

zwischen den Experimenten 3 s.

5.1.5 Mechanische Priifungen
Die Spannungs-Dehnungsdiagramme wurden durch Zugversuche an einer

Universalprifmaschine des Typs Z020 der Firma Zwick ermittelt. Der Abstand
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zwischen den pneumatischen Spannk&pfen betrug 20 mm. Es wurde mit einer
Vorkraft von 1 mN (DIN 53816) und einer Prifgeschwindigkeit von 10 mm/min
gearbeitet. Im klimatisierten Labor herrschte bei 23°C eine relative Luftfeuchtigkeit
von 50%.

Die langenbezogene Masse einer Faser bzw. eines Fadens hei3t Titer oder Feinheit;
der Titer wird in tex =[g/1000m] angegeben. Dies fuhrt zu Modul- und
Festigkeitseinheiten in [cN/tex], die in die Ublichen Einheiten [MPa] umgerechnet

werden kdnnen.

5.2. Experimentelle Durchfithrung

5.2.1 Planfilmaufnahmen

Um isotrope Proben zu erhalten, wurden die Fasern mit einer Schere zu sehr kurzen
Faserabschnitten geschnitten (< 0,8 mm). Fir Aufnahmen von isotropisierten
Fasern wurden ca. 3 mm3 (10-12 mg) Probenmaterial in den Probenhalter
gebracht. Aufnahmen von orientierten Fasern entstanden an ca. 1 mm dicken
Faserbindeln, die durch Kdmmen so parallel wie moglich ausgerichtet wurden; die
Faserblndel wurden mit Klebwachs auf dem Rand des Probenhalters fixiert. Um
eine bessere Vergleich- und Reproduzierbarkeit der Filmaufnahmen zu
gewahrleisten, wurden alle Filmaufnahmen von isotropisierten und orientierten
Proben jeweils unter den gleichen Bedingungen belichtet (30 min) und entwickelt.
Mit Hilfe eines Glaslineals wurden an Aufnahmen von orientierten Faserproben die
radialen Peakabstdnde bzw. an Aufnahmen von isotropisierten Faserproben die
mittleren Interferenz-Ringdurchmesser bestimmt und daraus die Beugungswinkel
berechnet (Gleichung 4.6).

5.2.2 Kiristallinitatsgrad

In den Probenhalter wurden ca. 240 mg des mit einer Schere kleingeschnittenen
Probenmaterials gebracht. Die fir die Korrektur der Beugungskurve notwendigen
Transmissionsmessungen geschahen mit Hilfe des Lupolen-Eichpraparates. Da die
meisten Peaks bei Cellulose Il im 2@-Bereich von 5° bis 37° liegen (Abbildungen 4.4
und 4.7), wurde die Streukurve in drei Teilabschnitten mit unterschiedlichen
Schrittweiten und Akkumulationszeiten aufgenommen. Von 4° bis 32° betrug die
Schrittweite 0,2° bei einer MeBzeit von 60 Sekunden pro Schritt, und von 32,1° bis
37° wurde eine Schrittweite von 0,1° bei einer Verweildauer von 60 Sekunden pro
Schritt gewahlt. Zwischen 37,1° und 104° wurde in 0,5°-Abstanden jeweils 100
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Sekunden gemessen. Um auch eventuelle Intensitdtsschwankungen der
Rontgenanlage wahrend der MeBzeit auszugleichen, wurde dieser Zyklus dreimal in
Folge aufgenommen und mit dem Programm WAXS 7 zu einer Beugungskurve

zusammengefalt.

5.2.3 Kristallitdimensionen

Zur Bestimmung der mittleren minimalen Kristallitdimensionen der isotropisierten
Faserproben wurden dieselben Weitwinkelmessungen herangezogen, die fir die
Bestimmung der Kristallinitat durchgefihrt wurden. Da die korrigierten und von
der Untergrundstreuung befreiten kristallinen Peaks sich in der Regel gegenseitig
Uberlappten, wurden sie durch Anfitten geeigneter Pearson VII-Funktionen
separiert. AnschlieBend erfolgte die KristallitgréBenbestimmung gemaB der
Scherrergleichung (Gleichung 4.13) aus der Halbwertsbreite. Im vorliegenden Fall
wurde fur die Auswertung der 2@-Winkelbereich von 12° bis 24° herangezogen
und so die (1-10)-, (110)- und (020)-Interferenzen erfaBt.

Kristallitdimensionen in Faserrichtung

Zur Bestimmung der Kristallitdimensionen in Faserrichtung, wurden die Fasern mit
Hilfe eines Metallkammes so parallel wie mdglich ausgerichtet und ca. 1 mm dick
auf dem Probenhalter (siehe Abbildung 5.2.1) fixiert. Dieser wurde lotrecht in das
Diffraktometer gebracht, wobei zum Ausrichten ein langes Lineal und die
Gehausertckwand als Orientierungshilfe dienten. Mit Hilfe des BRUKER-
Progammes DIFFRACP"* wurde eine MeBroutine editiert, die es gestattete, einen
®/20@-Scan im 20-Winkelbereich von 32° bis 38° aufzunehmen, wobei eine
Schrittweite von 0,05° und eine Akkumulationszeit von 60 s gewahlt wurde. Bevor
mit dem Auswerteprogramm TOPAS Winkellage und Halbwertsbreite bestimmt

wurden, wurde der Untergrund in den Streukurven linear abgetrennt.

5.2.4 Orientierungsfaktoren

Fur die Bestimmung der Orientierung wurden die Fasern analog zur
KristallitgréBenbestimmung in Faserrichtung so parallel wie moglich auf dem
Probenhalter angeordnet. Die Orientierungsverteilungsfunktion der Kristallite
wurde aus der azimutalen Verbreiterung des (004)-Reflexes ermittelt. Hierzu wurde

zunachst (analog zu 5.2.3) in einem ©/20-Scan die Lage des Maximums 2@,,,, der

max

(004)-Interferenz bestimmt. Bei konstant gehaltenem 26,.,, erfolgte durch Drehen
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der Probe um ihre Normale in einem ®-Spinner-Scan die Ermittlung der
Orientierungsverteilungsfunktion.

Da die (004)-Interferenzen aller untersuchten Fasern bei etwas unterschiedlichen
Winkellagen ihr Intensitatsmaximum aufwiesen (siehe Abbildung 6.20), schien es
sinnvoll, die zuvor sorgsam lotrecht ausgerichteten Fasern im Diffraktometer zu
belassen und gleich im AnschluB an die Bestimmung der Kristallitdimension in
Faserrichtung die azimutale Intensitatsverteilung aufzunehmen. Dies hat den
Vorteil, daB3 die Kenntnis der Lage des probenabhdngigen Intensitatsmaximums
20, der (004)-Interferenz es ermdglicht, die azimutale Intensitatsverteilung tber
ihren maximalen Intensitatsbereich aufzunehmen. Um den Probenhalter mit den
ausgerichteten Fasern in definierter Weise um den Winkel ¢ drehen zu kénnen,
wurde die Position der lotrecht ausgerichteten Fasern mit $=90° festgelegt. Mit
einem eigens hierflr editierten Programm ist es dann maoglich, die orientierten
Fasern bei festgehaltenem ©/2@-Wert von ¢$=60° bis ¢$=120° zu drehen. Hierbei
wurde eine Schrittweite von 0,2° und eine Akkumulationszeit von 180 s pro
Schritt gewahlt.

Um einen Fehler fur die Bestimmung der Kristallitorientierung abschatzen zu
kdnnen, wurden Doppelmessungen durchgefihrt. Hierfir wurde zum einen auf
einem Probenhalter extra wenig Fasermaterial (Dicke < 1 mm) und zum anderen
besonders viel (Dicke > 2 mm) aufgetragen. Beide Messungen ergaben denselben
Wert der Kristallitorientierung. Dies bedeutet, daB3 es nicht nétig ist, die Proben
dicker als 1 mm zu prdparieren, da trotz steigender Faserzahl das Intergral des

Orientierungsfaktors nicht mehr genauer wird.

5.2.5 Porencharakteristika aus der Rontgenkleinwinkelstreuung

Zur Charakterisierung der Porenstruktur wurde das Kratky-Kompakt-System
eingesetzt. Fur die Messungen wurden jeweils ca. 35 mg des mit einer Schere
isotropisierten Fasermaterials in einen Probenhalter gebracht.

In Vorversuchen stellte sich heraus, da3 die ermittelten Porencharakteristika nur
sehr ungenau reproduziert werden konnten. Da vermutet wurde, dies kdnnte auf
das schwankende Klima im Praparationslabor zurlickzufthren sein, wurden alle zu
untersuchenden isotropisierten Faserproben fir drei Tage im Materialpriflabor

unter konstantem Klima (Kapitel 5.1.5) gelagert. Hermans, Porod und Kratky
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hatten beobachtet, dal3 regenerierte Cellulosefasern an Luft quellen kénnen, und
verschiedene Arten der Trocknung diskutiert [72,81].

Da bekannt ist, daB die Quellung von Cellulosefasern in Wasser von groB3er
Bedeutung fir das Farbeverhalten ist, wurden die Faserproben CS202-2, CS208-2,
CS209-2, CS210-3 und CS210-1 (Cell/Alk) nach einer 72-stindigen Quellung in
destilliertem Wasser durch einen Losemittelaustausch getrocknet. Hierflr wurden
ca. 500 mg der jeweiligen Faserprobe in eine PE-Weithalsflasche gelegt und mit
250 ml Wasser Ubergossen. Durch haufiges Wechseln des Wassers wurde die
Avivage von den Fasern abgewaschen und wurden die Fasern gequollen. Um die
Faserproben wieder zu trocknen, wurde im Abstand von jeweils zwei Stunden das
Wasser gegen Alkohollésungen steigender Konzentration (30%, 50%, 60%, 70%,
80%, 90%), 96%) ausgetauscht. AbschlieBend wurde das Probenmaterial kurz in
Diethylether geschwenkt, isotropisiert und in einem Exsikkator gelagert.

Um mogliche Einflisse von Umgebungsmedien beispielhaft aufzeigen zu kénnen,
wurden die Porenstrukturen von unterschiedlich vorbehandelten Cellulose-
carbamatfasern mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskopes verglichen. Hierfar
wurde zum einen eine Faserprobe direkt aus dem SpinnprozeB, also ohne sie zu
trocknen, in destilliertem Wasser aufgefangen. Diese als initialfeucht bezeichnete
Probe wurde im feuchten Zustand fur die REM-Aufnahme prapariert (Kapitel 5.1.3).
Zum anderen wurden zwei weitere, unterschiedlich behandelte Faserproben
desselben ProzeBganges betrachtet. Diese waren eine an der Luft getrocknete

sowie eine durch einen Losemittelaustausch vorbehandelte Probe.

5.2.6 Versuche zum Quellverhalten

Bei Vorversuchen wurden ca. 2 cm lange Faserproben in schwache Natronlauge
gelegt. Vor allem bei CordEnka war schon mit bloBem Auge ein laterales
Aufquellen zu erkennen, das mit einem Langsschrumpf der Faser einherging. Bei
weiteren Vorversuchen wurde festgestellt, da3 sich Cellulosecarbamatfasern, die
eine Stunde in 5%iger Natronlauge lagen, vollstandig auflésten. Eine Verringerung
der Einwirkzeit fUhrte zu einer gallertartigen, opaken Substanz, die sich mit einer
Pinzette nur schwer greifen lieB. Erst das Senken der Natronlaugekonzentration auf
3% fuhrte nach einer Stunde Einwirkzeit zu Proben, die mit bloBem Auge noch

eine Faserstruktur erkennen lieBen.
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Um mit der Punktfokusanlage reproduzierbare und vergleichbare Rontgen-
kleinwinkelaufnahmen zu erhalten, wurden alle zu untersuchenden Faserproben in
gleicher Art und Weise prapariert. Hierfir wurden ca. 50 Fasern auf ca. 50 mm
Lange geschnitten und zundchst durch Kdmmen maéglichst gut orientiert. Danach
wurden sie zu einem Faserblndel zusammengefaBt und an den Enden mit einem
Bindfaden verknotet.

Die so praparierten Proben wurden zuerst unbehandelt untersucht. AnschlieBend
wurden dieselben Proben nach einstindigem Quellen in 3%iger Natronlauge
gerdntgt. Die feuchten Proben wurden in den Probenraum der Punktfokusanlage
gebracht und dieser evakuiert. Das Evakuieren des Probenraumes ist nétig, damit
das Beugungsbild der schwach beugenden Celluloseregeneratfasern nicht noch
durch zusatzliche Streuanteile von Luftteilchen beeinfluBt wird. Dies hatte jedoch
zur Folge, daB3 die feuchten Fasern wahrend der einstiindigen Belichtungszeit im
Probenraum der Rontgenanlage trockneten. Die feuchten Faserproben zeigten vor
allem in dquatorialer Richtung stark ausgedehnte Beugungsbilder. Wahrend der
Aufnahmezeit konnte auf dem Flachendetektor das Abnehmen der Intensitat dieser
Beugungserscheinungen beobachtet werden.

Versuche, die gequollenen Faserstrange in Markréhrchen, Folientlitchen oder
geklrzte NMR-Glasrohrchen orientiert einzubringen und somit das Trocknen

wahrend der Aufnahmezeit zu vermindern, scheiterten.

5.2.7 Mahl- und Warmebehandlungen

FUr die Mahlversuche wurde eine Ultra-Zentrifugalmuahle ZM 100 der Firma Retsch
benutzt. Das Zermahlen des Faserguts geschieht zwischen einem Rotor, dessen
sechs Schneiden sich mit einer Geschwindigkeit von 14000 Umdrehungen pro
Minute drehen, und einem Ringsieb. Die Feinheit des Zerkleinerungsgutes wird
durch die GroéBe und Art der Lochung des Ringsiebes beeinfluBt. Es standen zwei
Ringsiebe mit LochgréBen von 0,08 mm und 0,5 mm zur Verfigung. In den
EinfUlltrichter der MUhle wurden 15 cm lange Faserbindel (ca. 300 mg) eingefihrt.
Eine exakte Mahldauer kann nicht angegeben werden, da der am Gerdusch zu
erkennende MahlprozeB nicht langer als 2 Sekunden dauerte.

Die Warmebehandlungen erfolgten in einem 250 ml Zweihalsrundkolben, der mit
150 ml wasserfreiem Syntheseglycerin und 500 mg Fasermaterial gefullt wurde. Die

Temperaturregelung geschah mit einem Heizpilz. In Vorversuchen bildete sich im
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Rundkolben ein brauner Niederschlag; erst als die Fasern vor der
Warmebehandlung mehrmals mit Wasser gewaschen wurden und somit die
Avivage entfernt wurde, blieb die hei3e Substanz fast transparent. Um eine bessere
Reproduzierbarkeit zu erreichen, wurden alle Fasern vor der Warmebehandlung ca.
72 Stunden in einem Vertikalschittler unter dreimaligem Wasserwechsel
gewaschen und dann an Luft getrocknet. Die Warmebehandlung erfolgte durch
Aufheizen auf ca. 180°C; nach 5 Minuten Halten der Temperatur wurden die
Fasern durch Filtrieren in einer Fritte vom heiBBen Glycerin getrennt. Durch Waschen
mit 100 ml Methanol, dann mit 1000 ml Wasser und abschlieBend zum schnelleren
Trocknen mit 100 ml Ethanol gelang es, die Fasern vom Glycerin zu befreien.
Weitere Proben, die eine Stunde bei einer Temperatur von ca. 280°C gehalten
wurden, wurden aus Sicherheitsgrinden nicht gleich in die Fritte gegossen,
sondern erst 15 Minuten unter einem Abzug an Luft abgeklhlt, bevor sie vom
Glycerin befreit wurden. Die teilweise bis zum Zerfall abgebauten Proben wurden
mit dem Roéntgenweitwinkel-Diffraktometer untersucht. Orientierungsmessungen
konnten nur an zwei warmebehandelten Faserproben (CS188-4 und CordEnka)
durchgeftihrt werden, da sich die anderen Proben nach der Warmebehandlung

nicht geniigend parallel ausrichten lieBen, ohne zu zerreiBen.
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1 Informationen aus Planfilmaufnahmen

Die aus den Peaklagen bestimmten Beugungswinkel lassen sich den in Abbildung
6.3 gekennzeichneten und indizierten Netzebenen zuordnen [20]. Somit liegen alle
chemisch und thermisch unbehandelt untersuchten Faserproben dieser Arbeit in

der Cellulose lI-Kristallstruktur vor.

Abbildung 6.1: Abbildung 6.2: Abbildung 6.3: Abbildung 6.4:
CS170-1, orientiert  CS170-1, isotropisiert CS170-3, orientiert CS170-3 isotropisiert
Die Intensitatsmaxima der (1-10)-Interferenzen wurden bei 2@-Winkeln zwischen
12,1° und 12,3°, die der (110)-Interferenzen zwischen 19,9° und 20° gefunden;
die (020)-Interferenz-Maxima liegen zwischen 21,8° und 22°.

In den Abbildungen 6.1 und 6.3 sind die Faserdiagramme der orientierten
Cellulosecarbamatfasern CS170-1 und CS170-3 dargestellt. CS170-1 besitzt einen
Stickstoffanteil von 2,39% und CS170-3 von 0,36%. Eine verbindliche Aussage
Uber Unterschiede bezlglich der Kristallitorientierung lassen Abbildung 6.1 und 6.3
nicht zu. Die Planfilmaufnahmen der isotropisierten Proben (Abbildung 6.2 und
6.4) lassen auf unterschiedliche Kristallinitdsgrade dieser Proben schlieBen.
Aufgrund der scharferen Reflexe sowie der geringeren Untergrundintensitat in
Abbildung 6.4 ist zu erwarten, daB3 das qualitative MeBverfahren zur Bestimmung
des Kristallinitatsgrades fir Probe CS170-3 eine hohere Kristallinitat liefern wird.
Zudem lassen sich die Interferenzringe in Abbildung 6.4 besser separieren. Hieraus
kann gefolgert werden, daB mit dem Senken des Carbamatgruppengehaltes u.a.
eine Zunahme der Kristallinitat erzielt werden kann. Es wird jedoch auch deutlich,
wie schwer es ist, eine vollstandig isotrope Probe von Hand herzustellen, da die

ringférmigen Reflexe keine vollig einheitliche Intensitatsverteilung aufweisen.

41



Rontgen-Strukturuntersuchungen an Celluloseregeneratfasern

Die in den Abbildungen 6.5, 6.6 und 6.7 wiedergegebenen Planfilmaufnahmen
von unterschiedlich hoch gereckten Faserproben lassen erkennen, daB die am
wenigsten verstreckte Cellulosecarbamatfaser CS216-1b die geringste Kristallinitat
besitzt. Mit steigendem Reckfaktor nehmen die azimutalen Breiten aller hier

betrachteten Interferenzen ab und somit die Orientierung der Kristallite zu.

IZEHG PRSI,

Abbildung 6.5: Abbildung 6.6: Abbildung 6.7:
CS216-1b, RF=1,2  CS216-2b, RF=1,35 (CS216-3b, RF=1,5

Die in die Abbildungen eingezeichneten Hilfslinien zur Beschreibung des
Blattcheneffektes lassen den SchluB zu, daB mit zunehmendem Reckfaktor die
anisometrische Orientierung der Kristallite geringer wird.

Eine anschauliche Zuordnung der Kristallitflachen ergibt sich aus der Verfolgung
der Orientierungsvorgange beim Verstrecken der Fasern. Hier kann beobachtet
werden, dal3 sich die azimutale Breite der (110)- und (020)-Interferenzen mit
zunehmendem Reckfaktor starker verringert als die der (1-10)-Interferenz. Dies
bedeutet, daB sich die schmale Kantenebene der Kristallite besser in die
Reckrichtung dreht als die breite Blattchenebene (siehe Abbildung 4.2 und 4.8).
Abbildungen 6.8, 6.9 und 6.10 gestatten einen Vergleich der isotropisierten
Faserproben von CordEnka, EnkaViskose und NewCell. Ein visueller Vergleich
ergibt, dal3 die Kristallinitat von CordEnka am geringsten und von NewCell am
hochsten ist.

Aus den Abbildungen 6.11, 6.12 und 6.13 kann geschlossen werden, daf
CordEnka und NewCell wesentlich hoéher orientierte Kristallite als EnkaViskose
aufweisen. In die Abbildungen 6.12 und 6.13 wurden (bei starker VergréBerung)
der Aufnahmen die Begrenzungslinien der azimutalen Breiten der (1-10)- und der

(110)- bzw. der (020)-Interferenzen eingezeichnet. Bei EnkaViskose 18Rt sich ein
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sehr geringer Blattcheneffekt erkennen; bei NewCell scheint dieser nicht

aufzutreten.

Abbildung 6.8: Abbildung 6.9: Abbildung 6.10:
CordEnka, isotropisiert EnkaViskose, isotropisiert NewCell, isotropisiert

Abbildung 6.11: Abbildung 6.12: Abbildung 6.13:
CordEnka, orientiert EnkaViskose, orientiert NewCell, orientiert

Werden die Planfilmaufnahmen isotropisierter Cellulosecarbamatfasern mit denen
der kommerziellen Regeneratfasern verglichen, so ahneln diese sehr der Aufnahme
von EnkaViskose. Dies weist darauf hin, daB die Ubermolekulare Struktur der
Cellulosecarbamatfasern dhnlich der von textilen Viskosefasern ist. Auch
hinsichtlich des Orientierungsgrades der kristallinen Bereiche ahneln die
Cellulosecarbamatfasern CS170-1 und CS170-3 der textilen EnkaViskose, wie ein
Vergleich der Faserdiagramme zeigt.

Wird der in Abbildung 6.12 dargestellte Blattcheneffekt auch bei den Cellulose-
carbamatfasern diskutiert, so ist dieser bei den abgebildeten Cellulosecarbamat-

proben (Abbildung 6.1 und 6.3) starker ausgepragt.
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6.2 EinfluB der ProzeBparameter auf die Struktur

6.2.1 Kristallinitatsgrad

Eine tabellarische Auflistung der Ergebnisse ist in Anhang C zu finden. In den
Abbildungen 6.14, 6.15 und 6.16 sind die ermittelten Kristallinitatsgrade von
unterschiedlich hergestellten Faserproben wiedergegeben, sie liegen zwischen 34

und 45 %. Im folgenden soll auf die Ergebnisse naher eingegangen werden.
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Abbildung 6.14: Kristallinitat verschiedener Cellulosecarbamatfasern

Der Cellulose-/Alkali-Gehalt (Cell/Alk) in der Spinnlésung hat im Rahmen der
untersuchten Parametervariation nur einen geringen EinfluB auf die Kristallinitat.
Fr Probe CS202-2 wurde die hochste Kristallinitat (39%) und far CS209-2 die
geringste Kristallinitat (35%) bestimmt. Werden nun die Cellulose/Alkali-
Verhaltnisse der Proben CS202-2, CS208-2 und CS209-2 (8,4/7,3; 8,4/6,3; 10/6,3)
ndher betrachtet, so zeichnet sich als Trend ab, daB mit zunehmendem
Cellulose/NaOH-Gehalt in der Spinnlésung die Kristallinitat leicht sinkt. Wird bei
gleichem Cellulosegehalt der Alkalianteil der Spinnlésung gesenkt, so sinkt die
Kristallinitat der Regeneratfasern (Vergleich der Proben CS202-2 und CS208-2).
Ferner hat eine Erhdhung des Cellulosegehaltes eine weitere Abnahme der
Kristallinitat zur Folge (Vergleich der Proben (CS208-2 und CS209-2). Dieser
Zusammenhang ist insofern von Bedeutung, da man aus 6konomischen Griinden
immer bestrebt sein wird, schon in der Spinnldésung einen maoglichst hohen
Cellulosegehalt bei mdglichst geringem Alkaligehalt zu haben, um im Spinnbad so
wenig wie moglich neutralisieren zu missen.

Eindeutig ist der EinfluB der Reife der Spinnlésung auf die Kristallinitat der Fasern.
Werden hier die Proben CS225-E (17°H) und CS228-a (11°H) verglichen, so steigt
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die Kristallinitat mit kleiner werdender Reifezahl der Spinnlésung von 34% auf
39%. Dies laBt sich damit erklaren, daB mit sinkender Reifezahl der Féllvorgang
schneller ablauft und somit die erhdhte Koagulationsbereitschaft auch mit einer
erhéhten Kristallisationsneigung verbunden ist. Offenbar kénnen die aus der Dise
austretenden und in Abzugsrichtung ausgerichteten Kettensegmente in dieser Lage
besser kristallisieren. Allerdings ist hier zu vermuten, dal3 diese Beobachtung nicht
ausschlieBlich auf die Reifezahl zurlckzufthren ist; denn die Praxis zeigt, daB mit
fallender Reifezahl auch der noch zu diskutierende Anteil an Carbamatgruppen in
der Faser sinkt.

Der EinfluB des Verzugs auf die Kristallinitat (DUse/Verzug 1) kann anhand der
Proben (CS235-3 und (CS220-1 nachgewiesen werden. Unter Verwendung
derselben Dise wurde fir die Probe CS235-3 bei héherem Verzug die geringere
Kristallinitat ermittelt. Hier ist zu beachten, daB3 bei diesen Proben der Verzug
groBer als eins ist. Wird das Verhaltnis zwischen Abzugsgeschwindigkeit und
Disenaustrittsgeschwindigkeit so verandert, daB3 der Verzug kleiner als eins wird,
steigt mit hoherem Verzug auch die Kristallinitat (Vergleich der Proben CS223-4
und CS235-6).

Die Proben (S235-4, (CS235-5 und (CS235-7 (DUse/Verzug Il) wurden unter
Verwendung derselben Duse bei unterschiedlichem Verzugsverhdltnis unter-
schiedlich stark gereckt, ohne daB3 ein EinfluB des Verzugsverhaltnisses auf die
Kristallinitat nachgewiesen wurde.

Der EinfluB der Spinnbadtemperatur auf die Kristallinitdt der hergestellten Fasern ist
in Abbildung 6.15 dargestellt. In einer ersten Versuchsreihe (Tsp 1), bei der die
Temperatur des Spinnbades von 30°C auf 44°C angehoben wurde (CS101-2,
CS101-3), bleibt die Kristallinitat annahernd gleich. In einer zweiten Versuchsreihe
(Tsp 1) wurde die Spinnbadtemperatur Gber einen gréBeren Bereich variiert, wobei
ein verringerter Reckfaktor (1,35) vorlag. Wahrend bei den Proben CS214-1 und
214-2, bei denen die Spinnbadtemperatur von 15°C auf 30°C erhéht wurde, keine
Anderung der Kristallinitat zu erkennen ist, fihrt die weitere Erhohung auf 45°C zu
einer Kristallinitdtszunahme. Dies 1aBt sich damit erkldren, daB mit wachsender
Temperatur die Beweglichkeit der Kettensegmente erhdht und so weiteres

Kristallitwachstum ermdéglicht wird.
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Der EinfluB der Spinngeschwindigkeit (Vsp) auf den Kristallinitatsgrad wird mit Hilfe
der Proben CS109-1, CS109-2 und CS109-3 diskutiert. Hier wird fir die Probe
CS109-1, die mit 30 m/min gesponnen wurde, die héchste Kristallinitat bestimmt.
Mit zunehmender Spinngeschwindigkeit nimmt bei den Proben CS109-2 und
CS109-3, die mit Spinngeschwindigkeiten von 49 bzw. 69 m/min hergestellt
wurden, die Kristallinitdat ab. Die Ursache fur die abnehmende Kristallinitdt mit
steigender Spinngeschwindigkeit dlrfte in der geringeren Verweildauer der Fasern

im Fallbad liegen.
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Abbildung 6.15: Kristallinitat verschiedener Cellulosecarbamatfasern

Werden die gesponnenen Fasern im Zersetzungsbad bei 75°C oder 95°C
regeneriert, so wird kein EinfluB der Temperatur des Zersetzungsbades (Tzer) auf
die Kristallinitdt nachgewiesen (Proben CS113-2 und CS113-5). Offenbar ist der
KristallisationsprozeB weitgehend vor der Regenerierung der Fasern abgeschlossen.
Aus den ermittelten Kristallinitaten der Proben CS170-1 und CS170-3 (N) 1aBt sich
eine deutliche Zunahme der Kristallinitdt mit sinkendem Gehalt an Cellulose-
carbamat in den Fasern ableiten (vgl. Kapitel 6.1). Dieses Ergebnis ist
wahrscheinlich  dadurch  zu erkldren, daB die seitstdndigen volumindsen
Carbamatgruppen das Kristallitwachstum der Celluloseketten sterisch behindern.
Abbildung 6.16 ist zu entnehmen, dal3 mit steigendem Reckfaktor die Kristallinitat
zunimmt. Die kommerziellen Fasern CordEnka (28%) und EnkaViskose (31%)
sowie die NewCell-Faser (26%) weisen geringere Kristallinitdten als die meisten im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Cellulosecarbamatfasern auf.

Oben gemachte Aussagen Uber die Kristallinitat der Faserproben CS170-1 und

CS170-3 sowie Uber die der kommerziellen Viskoseproben und NewCell lassen sich
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mit den Ergebnissen der im Anhang B kurz interpretierten NMR-Spektren in

Einklang bringen.
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Abbildung 6.16: Kristallinitat von unterschiedlich hoch gereckten
Cellulosecarbamatfasern sowie von CordEnka, EnkaViskose und NewCell

6.2.2 Kristallitdimensionen

Alle ermittelten Kristallitdimensionen sind in Anhang C zusammengestellt. In den
Abbildungen 6.17 und 6.18 sind die Kristallitdimensionen sowie die zugehdérigen
ProzeBparameter der untersuchten Cellulosecarbamatfasern graphisch dargestellt.
Generell zeigt sich, daB3 die Kristallitabmessungen bei rund 4 nm liegen; sie sind
senkrecht zu den (110)-Ebenen etwas groBer als senkrecht zu den (1-10)- und
(020)-Ebenen.
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Abbildung 6.17: Kristallitdimensionen verschiedener Cellulosecarbamatfasern

Von den verschiedenen ProzeBparametern hat lediglich die Reife der Spinnlésung

einen signifikanten EinfluB auf die KristallitgroBe. Demnach hat Probe CS228-a,
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deren Spinnlésung eine geringere Reife als bei CS225-E hatte, senkrecht zur 110-
Netzebenenschar eine gréBere Kristallitausdehnung (siehe Abbildung 6.17).

Mit steigender Spinnbadtemperatur nehmen die Kristallitdimensionen aus den
(1-10)- und (110)-Interferenzen geringflgig zu und die der (020)-Interferenz
geringfligig ab (siehe Abbildung 6.18).

Die Spinngeschwindigkeit hat praktisch keinen EinfluB auf die Kiristallit-
dimensionen.

Die Ergebnisse der Proben CS113-2 und CS113-5 lassen tendenziell mit steigender
Temperatur des Zersetzungsbades einen Anstieg der Kristallitdimensionen
erkennen. Dies 1aBt sich damit erkldaren, daB mdglicherweise mit steigender
Temperatur mehr Carbamatgruppen aus den Fasern herausgewaschen werden und
somit die Kristallite ungehinderter wachsen kédnnen woflr vorauszusetzen ist, daf3
auch noch im Zersetzungsbad ein Kristallwachstum stattfinden kann. Fir diese
Annahme spricht auch der leicht zunehmende Kristallinitatsgrad bei steigender

Zersetzungsbadtemperatur (vgl. Abbildung 6.15).
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Abbildung 6.18: Kristallitdimensionen verschiedener Cellulosecarbamatfasern

Abbildung 6.18 belegt ferner, daB bei verringertem Carbamatgruppengehalt
(Stickstoffgehalt) insbesondere die D(1-10)- und D(020)-Werte ansteigen, woraus
geschlossen werden kann, daB3 die kristallisationshemmenden Carbamatgruppen
vorrangig senkrecht zu diesen Netzebenen angeordnet sind. Es ist daher
anzunehmen, daf3 die Entfernung der Carbamatgruppen im Zersetzungsbad eine
Nachkristallisation senkrecht zu den (1-10)- und (020)-Ebenen hervorruft.

Abbildung 6.19 ist zu entnehmen, dal3 die mit steigendem Reckfaktor in geringem

Ausmal die Kristallitdimension quer zur (110)-Ebene wéchst.
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Beim Vergleich der ermittelten Kristallitdimensionen fur die Viskosefasern und
NewCell fallt vor allem auf, daB3 die Kristallitabmessung von CordEnka senkrecht zu
der (1-10)-Ebene vergleichsweise grofB3 ist; dies gilt nicht nur im Vergleich zu
EnkaViskose und NewCell, sondern auch im Vergleich mit den in dieser Arbeit
untersuchten Cellulosecarbamatfasern. Die Kristallitdimensionen aus den (110)-

und (020)-Interferenzen liegen wie bei den Cellulosecarbamatfasern um ca. 4 nm.
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Abbildung 6.19: Kristallitdimensionen von unterschiedlich hoch gereckten
Cellulosecarbamatfasern sowie CordEnka, EnkaViskose und NewCell

Es sei festgehalten, dal3 bei CordEnka, EnkaViskose und NewCell die aus den
(1-10)-Interferenzen bestimmten Kristallitdimensionen gréBer sind als die aus den
(110)-Interferenzen bestimmten, wahrend es sich bei den untersuchten Cellulose-
carbamatfasern genau umgekehrt verhalt.

Es ist bekannt, daB das Kristallitwachstum bei Cellulose primar durch die Bildung
von Wasserstoffbricken bestimmt wird [24]. Die Hauptwachstumsrichtung mufte
dann entlang derjenigen Netzebenen gehen, in denen sich intermolekulare
Wasserstoffbricken befinden. Nach Blackwell sind die MolekUle der (1-10)-Ebenen
nicht durch Wasserstoffbriicken vernetzt, wahrend die (110)-Ebenen je eine
Wasserstoffbricke zwischen den C2-Atomen benachbarter Ketten enthalten [20]
(siehe Abbildung 2.1, 2.2a und 4.2). Hieraus kann geschlossen werden, daf3 das
Kristallitwachstum senkrecht zur (110)-Ebene benachteiligt ist. Dies erklart warum
bei CordEnka, EnkaViskose und NewCell die Kristallitdimensionen quer zur (1-10)-
Ebene gréBer sind als quer zur (110)-Ebene; diese Aussage steht jedoch im
Widerspruch  zu den ermittelten Kristallitdimensionen aller untersuchten

Cellulosecarbamatfasern.
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Die Tatsache, daB bei den Cellulosecarbamatfasern die Kristallitabmessungen
senkrecht zur (1-10)-Netzebenenschar generell kleiner sind (bei hohem Carbamat-
gehalt sehr viel kleiner) als die Abmessungen senkrecht zu den (110)-Netzebenen,
148t folgenden SchluB zu. Die Carbamatgruppen sind vorzugsweise senkrecht zur
(1-10)-Netzebenenschar angeordnet; das Entfernen der Carbamatgruppen im
Zersetzungsbad ermoglicht eine  Nachkristallisation  senkrecht zur (1-10)-
Netzebenenschar, wobei aber die D(110)-Abmessungen nicht Ubertroffen werden
(vgl. Abbildung 6.18).

Kristallitdimensionen in Faserrichtung

Alle ermittelten Kristallitdimensionen in Faserrichtung sind im Anhang C mit
aufgenommen; sie liegen bei den Cellulosecarbamatfasern dieser Arbeit zwischen
7,3 und 13 nm.

CordEnka, 26,,,=34,68°
— EnkaViskose, 26,,,,=34,61°
= — Newcell,2 0,,,,=34,60°
2 CS235-4, 26,,,=34,72°
5 — (CS223-4, 20,,,=34,71°
£
32 33 34 35 36 37 38

2 Theta [°]

Abbildung 6.20: Meridionale Intensitatskurven
zur Bestimmung der Winkellage der (004)-Interferenz

Abbildung 6.20 zeigt die ermittelten 1(2@)-Streukurven von CordEnka, EnkaViskose
und NewCell sowie von zwei willkirlich ausgewahlten Cellulosecarbamatfasern
nach linearem Untergrundabzug.

Die meisten Maxima der in Abbildung 6.20 dargestellten Beugungskurven liegen
nicht exakt bei 2@ = 34,6°, was der Elementarzellenabmessung in c-Richtung von
1,036 nm entspricht. Die Proben EnkaViskose, CS235-4 und CS 223-4 weisen bei
20 ca. 36,2° einen weiteren Peak auf, der unter Umstanden die Peaklage der
(004)-Interferenz geringfligig beeinfluBt. Da neben EnkaViskose alle in dieser Arbeit

untersuchten Cellulosecarbamatfasern ebenfalls diesen zweiten Peak aufwiesen,
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wurden vor der Bestimmung der Peakmaxima und der Halbwertsbreite die Peaks
separiert; dies geschah Uber eine Pseudo-Voigt-lteration [73] mit Hilfe des
Auswerteprogramms TOPAS.

In den Abbildungen 6.21, 6.22 und 6.23 wurden sowohl die ermittelten
Kristallitdimensionen in Faserrichtung als auch die schon oben diskutierten
Kristallitdimensionen vergleichend dargestellt. Hieraus 1aBt sich ersehen, dal3 die
Cellulosekristallite in Faserrichtung meist mehr als doppelt so lang sind als die
lateralen Abmessungen.

Aus Abbildung 6.21 und 6.22 geht hervor, daB3 die Kristallitdimension in Faser-
richtung bis auf eine Ausnahme (CS170-1) unabhangig von allen Parametern bei

ca. 12 nm liegt.

= 18 ——D(004) ——D(1-10) ——D(110) —— D(020)

= B

— 16 4 & Cell/Alk o Reife o Duse/Verzug | ¢ Duse/NVerzug Il

v

< 144
: O—O0—0—=2

c 12 O/@ O/M

2 10 A

8 8 -

£ 4 —8 —8—6—9 P

= 2

-'5 O T T T T T T T T T T T T T T T T T

>: ¥y qm g w @ T 9y Y 9o
N o0 (o)) o o LN 0 Lrl'\ o LN m LN LN LN
o o O — — ~N ~N m ~N m ~N m m m
o o o o o o~ o~ ~ o o o (o] (o] o
w w (V] (V] wn wn w A w w w (V] wn w
O U U U U U U g O U U O U U

Abbildung 6.21: Kristallitdimensionen verschiedener Cellulosecarbamatfasern
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Abbildung 6.22: Kristallitdimensionen verschiedener Cellulosecarbamatfasern
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Die Ergebnisse der Proben CS170-1 und CS170-3 lassen den SchluB zu, da3 ein
Senken des Carbamatgruppengehaltes in der Faser zu groBeren Kristalliten in
Faserrichtung fuhrt. Auch dies ist sehr wahrscheinlich darauf zurlickzufihren, daf3
nach dem Zersetzen des Carbamats den Molekulen in den amorphen Bereichen die

Moglichkeit zur Nachkristallisation gegeben wird.
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Abbildung 6.23: Kristallitdimensionen fir unterschiedlich hoch gereckte
Cellulosecarbamatfasern sowie fur CordEnka, EnkaViskose und NewCell
Abbildung 6.23 ist zu entnehmen, daB3 bei den Cellulosecarbamatfasern mit
steigendem Reckfaktor vor allem die Kristallitdimension quer zur (004)-Ebene

wachst.

Wahrend die Dimensionen der Kristallite in Faserrichtung bei CordEnka und
EnkaViskose bei ca. 10 nm liegen, weisen die Kristallite in Faserrichtung von
NewCell eine mittlere minimale Ausdehnung von 17,5 nm auf. Somit sind die
Kristallitdimensionen in Faserrichtung von CordEnka und EnkaViskose etwas kleiner
als die der meisten hier untersuchten Cellulosecarbamatfasern, wahrend die
mittlere Kristallitdimension in Faserrichtung von NewCell deutlich gréBer ist. Diese
deutlich gréBere Dimension kann mit der erhéhten Fibrillierneigung von Fasern aus

dem Aminoxidverfahren (z.B. Lyocellfasern) in Verbindung gebracht werden [8].

6.2.3 Orientierungsfaktoren
Abbildung 6.24 gibt die azimutalen Intensitatsverteilungen der (004)-Interferenzen
der Proben CS235-4 und CS223-4 sowie von CordEnka, EnkaViskose und NewCell

wieder. Auch wenn nicht alle Intensitatsmaxima exakt bei $=90° liegen, so scheint

52



Rontgen-Strukturuntersuchungen an Celluloseregeneratfasern

die lotrechte Ausrichtung der Fasern mit Hilfe eines Lineals recht gut gelungen zu
sein. Die ermittelten Orientierungsfaktoren sind in Anhang C aufgelistet.

Beim Vergleich der in den Abbildungen 6.25 und 6.26 dargestellten Orientierungs-
faktoren fallt auf, daB3 sich die Orientierung der kristallinen Bereiche (f) im
Vergleich zur Gesamtorientierung f, (die im folgenden als Totalorientierung
bezeichnet wird) und zur Orientierung der Kettensegmente in den amorphen
Bereichen f, (im folgenden Amorphorientierung genannt) nur sehr wenig andert.
Die Orientierungsfaktoren der kristallinen Bereiche liegen zwischen 0,911 und
0,963, die der amorphen Regionen zwischen -0,296 und 0,55; fir die
Totalorientierung wurden Werte im Bereich von 0,21 bis 0,645 ermittelt. Wie zu
erwarten war und aus der Literatur bekannt ist, reagieren die Orientierungs-
faktoren zur Beschreibung der Total- und Amorphorientierung starker auf die

Variation der ProzeBparameter.

CordEnka
= EnkaViskose
= NewCell

(CS235-4

—(S5223-4

Intensitat

60 70 80 90 100 110 120
Phi []

Abbildung 6.24:
Azimutale Intensitatsverteilung der (004)-Interferenz verschiedener Cellulosefasern

Die in Abbildung 6.25 wiedergebenen Ergebnisse lassen keine eindeutige Aussage
Uber einen Zusammenhang zwischen der Cellulose/Alkali-Konzentration (Cell/Alk)
und der Orientierung der Kettensegmente zu. Tendenziell fihrt eine Senkung des
Alkaligehaltes und eine Steigerung des Cellulosegehaltes vor allem zu einer

Erhéhung der Total- und Amorphorientierung (CS202-2, CS208-2, CS209-2).
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Hierbei ist von Bedeutung, daB der Alkalianteil nicht zu gering wird, da sonst die
Orientierung wieder abnimmt (CS210-3). Wird zudem noch der Reckfaktor
gesenkt, so sinken Amorph- und Totalorientierung (CS210-1).

Werden die Orientierungsfaktoren der Proben CS225-E und CS228-a (hohe und
geringe Reife) verglichen, so ergeben sich mit abgesenkter Reife der Spinnlésung
sowohl verringerte Amorph- als auch Totalorientierung. Das Sinken von Amorph-
und Totalorientierung 8Bt sich darauf zurlckfihren, daB mit abnehmender Reife
die Koagulation schneller vonstatten geht und somit die nichtkristallinen
Kettensegmente weniger Zeit haben, sich auszurichten. Eine weitere mdgliche
Erklarung fur die geringere Amorphorientierung der Probe CS228a ist, daf3 infolge
der harten Fallung die amorphen Kettensegmente, die teilweise an Kristallite
gebunden sind, nicht in der Lage sind, weiteren Orientierungs- und Kristallisations-

vorgangen zu folgen und somit abgleiten oder abrei3en.
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Abbildung 6.25:
Orientierungsfaktoren verschiedener Cellulosecarbamatfasern

Werden ausschlieBlich die Parameter Dlsengeometrie und Verzugsverhaltnis
(DUse/Verzug |) variiert, so 1aBt sich aufgrund der ermittelten Orientierungsfaktoren
kein Zusammenhang erkennen. Wird jedoch neben Disengeometrie und
Verzugverhdltnis (Dise/Verzug Il) noch der Reckfaktor verdndert, so nehmen die
Orientierungsfaktoren f, und f, mit gréBer werdendem Reckgrad deutlich zu,
wahrend die Kristallitorientierung geringfligig ansteigt. Dieses Ergebnis spricht
dafir, daB die Kristallitorientierung wahrend des Fallvorganges eingefroren wird,
die Amorphorientierung sich jedoch noch erheblich durch die anschlieBende

Reckung beeinflussen 1at.
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Die in Abbildung 6.26 dargestellten Orientierungsfaktoren fir die Probenreihen
Tsp | und Tsp Il lassen keine Aussage Uber den EinfluB der Fallbadtemperatur auf
die Orientierungswerte erkennen.

Signifikant ist dagegen der EinfluB der Spinngeschwindigkeit (Vsp) auf die
Orientierungsfaktoren (CS109-1, CS109-2 und CS109-3). LaBt die Steigerung der
Spinngeschwindigkeit von 30 m/min auf 49 m/min eine leichte Zunahme der Total-
und Amorphorientierung erkennen, so fallen bei weiterer Erhdhung auf 69 m/min
Total- und Amorphorientierung stark ab. Wahrend die Orientierung der kristallinen
Bereiche schwach zunimmt, sinkt die Orientierung der amorphen Regionen so
stark, daB fdr diese sogar ein negativer Orientierungsfaktor ermittelt wurde.
Hieraus laBt sich folgern, daB mit zunehmender Spinngeschwindigkeit zundchst alle
Kettensegmente stark in Faserrichtung ausgerichtet werden. Wird jedoch durch
weitere Steigerung der Spinngeschwindigkeit die Belastung auf die Ketten-
segmente noch weiter erhtht, so geht die Orientierung in den amorphen Regionen
verloren. Dies lieBe sich durch Kettenrisse und Abgleitvorgdnge der nichtkristallinen
Kettensegmente erklaren. Es kann angenommen werden, daB3 sich die niedrige
Amorphorientierung durch geeignetes Anpassen von Disenaustrittsparametern,
wie Austrittsgeschwindigkeit und austretendem Volumenstrom, sowie durch
Variation von Verzug und Reckgrad wieder erhéhen laBt.

Der EinfluB der Temperatur des Zersetzungsbades (Tzer) auf die
Orientierungsfaktoren ist sehr gering. Tendenziell steigen mit zunehmender
Temperatur des Zersetzungsbades (Tzer) die Orientierungswerte. Eine mogliche
Erklarung ware hier, daB durch die herausgewaschenen Carbamatgruppen den
Kettensegmenten die Mdglichkeit gegeben wird, sich starker in Faserrichtung zu
orientieren. Dies |aBt den SchluB zu, daB die Kettensegmente auch noch im
Zersetzungsbad in der Lage sind, dem zuvor durch Verzug oder Reckgrad
auferlegtem Zwang, sich in Faserrichtung zu orientieren, nachzugeben. Auf jeden
Fall zeigt diese Beobachtung, zusammen mit der zunehmenden Kristallinitat und
den groBeren Kristallitdimensionen, die Maoglichkeit auf, noch nach den
eigentlichen Strukturbildungsstufen (Orientierung in der Dise, Fallvorgang
einschlieBlich Reckung) auch noch im Zersetzungsbad die Struktur zu beeinflussen.
Beim Vergleichen der Orientierungsfaktoren der unzersetzten und der zersetzten

Faser (CS170-1, (CS170-3) nimmt mit geringerem Carbamatgehalt die
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Kristallitorientierung leicht zu, wahrend Amorph- und Totalorientierung abnehmen.
Unter Berlcksichtigung der bisher beobachteten Gegebenheiten, dal3 Kristallinitat
und Kristallitdimensionen durch Zersetzen des Cellulosecarbamates steigen, laBt
sich hier folgendes annehmen. Werden aus den unmittelbar an die kristallinen
Bereiche angrenzenden amorphen Regionen Carbamatgruppen zersetzt und
herausgewaschen, so kénnen die Kristallite wachsen. Dieser Nachkristallisations-
vorgang wird wahrscheinlich durch schon vororientierte amorphe Kettensegmente
beginstigt. Folglich werden nach dem Nachkristallisieren nur noch besonders
regellose amorphe Gebiete vorhanden sein und somit eine geringere
Amorphorientierung hervorrufen. Eine weitere sicher nicht zu vernachldssigende
Begriindung fir die sinkende Amorphorientierung ist, daB den Fasern CS170-1 und
CS170-3 die Moglichkeit zum freien Schrumpfen gegeben wurde. Dies bedeutet,
dafB3 allen Kettensegmenten, die nicht an eine kristalline Ordnung gebunden sind,
also vor allem den amorphen Gebieten, ermoglicht wurde, wahrend des Trocknens

zu relaxieren und so ihre Ausrichtung in Faserrichtung zu verringern.
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Abbildung 6.26:
Orientierungsfaktoren verschiedener Cellulosecarbamatfasern
Die in Abbildung 6.27 dargestellten Werte der ermittelten Orientierungsfaktoren
bestatigen die Aussage aus Kapitel 6.1, daB mit zunehmendem Reckfaktor die
Orientierung aller Kettensegmente in Faserrichtung steigt. Die erhaltenen
Ergebnisse erlauben die folgende maogliche Interpretation Gber den EinfluB des
Reckfaktors auf die Struktur. Mit steigendem Reckfaktor werden nicht nur die

kristallinen Regionen in der Faser, sondern auch die regellosen Bereiche in
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Faserrichtung ausgerichtet. Somit ist es mdglich, daB sich vororientierte
Kettensegmente aus den amorphen Regionen an die Kristallite anlagern. Dies wird
vor allem entlang der (1-10)-Ebenen geschehen und fuhrt somit zu einem Anstieg
der Kristallinitat. Es zeigt sich, dal3 die vergréBerten (1-10)-Ebenen zwar hoéher
orientiert sind als die (110)-Ebenen, infolge der Reckung nimmt jedoch
hauptsachlich die Orientierung der (110)-Ebenen zu, wodurch sich hier ein
spezieller Blattcheneffekt ergibt.

Weiter sind in Abbildung 6.27 die ermittelten Orientierungsfaktoren fir CordEnka,
EnkaViskose und NewCell vergleichend dargestellt. CordEnka mit 0,963 und
NewCell mit 0,961 weisen leicht héhere Kristallitorientierungen auf als EnkaViskose
mit 0,943. Die Amorphorientierung und die Totalorientierung von EnkaViskose ist
geringer als die von CordEnka und NewCell. Auffallig ist auch, daB3 bei CordEnka

und NewCell die bestimmten Total- und Amorphorientierungen dicht beieinander

liegen.
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Abbildungung 6.27: Orientierungsfaktoren von unterschiedlich hoch gereckten
Cellulosecarbamatfasern sowie von CordEnka, EnkaViskose und NewCell
Im Vergleich zu den in dieser Arbeit untersuchten Cellulosecarbamatfasern liegen
die ermittelten Orientierungsfaktoren von CordEnka und NewCell héher, wahrend
diejenigen von EnkaViskose im Wertebereich der Orientierungsfaktoren der

Cellulosecarbamatfasern liegen.
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6.3 Zusammenhange zwischen Struktur und mechanischen Eigenschaften
In Abbildung 6.28 sind Kryobrtiche von Celluloseregeneratfasern wiedergegeben,

die mit unterschiedlichen Verfahren hergestellt wurden [10].

% | 00004713 3um J

VISKOSE LYOCELL CARBACELL

Abbildung 6.28:
REM-Aufnahmen von Kryobriichen unterschiedlicher Celluloseregeneratfasern

VISKOSE LYOCELL CARBACELL

Abbildung 6.29: Elektronenmikroskopische
Ultradtnnschnitte unterschiedlicher Celluloseregeneratfasern

Die Bruchflaiche der mit dem VISKOSE-Proze3 hergestellten Faser weist
morphologisch unterschiedliche Bereiche auf. Der untere Bereich zeigt wenig
zerklUftete, Rastlinien gleichende Stufen, der obere Teil kleine gleichméaBige
Gribchen. Wahrscheinlich ist hier der Bruch vom unteren Rand der Faser mit einer
RiBbildung bis zur Fasermitte verlaufen, wobei der obere Teil der Faser die
aufgebrachte Kraft nicht mehr aufnehmen konnte und schlagartig versagte. Die
Lyocellfaser weist einen stark zerkltfteten, kraterartigen Bruch mit fransenférmigen
Stengeln auf, was die Neigung von Lyocell zum Fibrillieren bestatigt. Das Bruchbild
der Cellulosecarbamatfaser ist durch eine kompakte, an einen Sprédbruch
erinnernde Bruchfldche charakterisiert. Diese Bruchmorphologie a3t weder auf
einen Anril3, noch auf eine Neigung zum Fibrillieren schlieBen.

Die in Abbildung 6.29 wiedergegebenen Ultradiinnschnitte lassen die Unterschiede
der Fasertypen gut erkennen. Die Viskosefaser besitzt einen langlich gelappten

Querschnitt und eine Kern-Mantel-Struktur; im Faserinneren sind kleine Poren zu
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erkennen. Lyocell- und Cellulosecarbamatfasern haben ovale, fast runde
Querschnitte und lassen bei der gewahlten VergroBerung im Elektronenmikroskop

Uber den gesamten Querschnitt eine homogene Morphologie erkennen.
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Abbildung 6.30:
Spannungs-Dehnungs-Diagramme verschiedener Celluloseregeneratfasern
Exemplarisch sind in Abbildung 6.30 die Spannungs-Dehnungs-Diagramme der
kommerziellen Viskosefasern, der NewCell-Faser sowie von drei unterschiedlich
hoch gereckten Cellulosecarbamatfasern (CS216-1b, CS216-2b, CS216-3b)
dargestellt. Die Regeneratfasern weisen im Dehnungsbereich zwischen 0% und
1% einen quasi-linearen Spannungsanstieg auf. Innerhalb dieses Bereiches 1aBt sich
deshalb aus dem Quotienten der Spannungsanderung Ac und der
Dehnungsanderung Ag der Elastizitdtsmodul E (Anfangszugmodul) berechnen [74].
FUr Cellulosefasern gilt ebenso wie fur die meisten orientierten teilkristallinen
Polymere dieser als Hooksches Gesetz bezeichnete Zusammenhang nur fir sehr
kleine Dehnungen, bei denen noch keine plastischen Verformungen auftreten.
Ferner muf3 bertcksichtigt werden, daB3 die Fasern mit einer kleinen Vorspannung
gepruft wurden, die gewahrleistete, dal3 es bei Prifbeginn nicht zu einem

Durchhangen der Faser kommt [75] (s. Kapitel 5.1.5).

Weiter geht aus Abbildung 6.30 hervor, daB CordEnka und NewcCell
vergleichsweise hohe Bruchspannungen (Festigkeiten) und vergleichsweise geringe
Bruchdehnungen besitzen. Die hier untersuchten Cellulosecarbamatfasern und die

EnkaViskose-Probe zeichnen sich durch geringere Bruchspannungen bei héheren
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Bruchdehnungen aus. Die Verldufe der Spannungs-Dehnungs-Kurven von
EnkaViskose und den untersuchten Cellulosecarbamatfasern sind sehr ahnlich, was
auf ahnliche Orientierungs- und Ordnungszustande hindeutet.

Auch Lenz et. al. [76] interpretierten die Spannungs-Dehnungs-Kurven von
Viskose-, Aminoxid- und Cellulosecarbamatfasern anhand der von ihnen
bestimmten Orientierungsfaktoren. In Kapitel 6.2.3 wurde nachgewiesen, daB sich
die in dieser Arbeit untersuchten Fasern besonders gut durch die Orientierung der
amorphen  Regionen charakterisieren lassen. Hiermit werden frihere
Untersuchungen [77] bestatigt, welche die Bedeutung der Orientierung der
Kettensegmente in den amorphen Bereichen (Amorphorientierung) fur die
mechanischen Eigenschaften von Regeneratfasern aufzeigen.

Unter der Annahme, da3 die amorphen Regionen eine entscheidende Rolle bei der
Kraftaufnahme in Faserrichtung haben, 1aBt sich das Spannungs-Dehnungs-
Diagramm von Celluloseregeneratfasern wie folgt interpretieren. Mit steigender
Spannung setzt zundchst eine energieelastische Dehnung ein. Es ist vorstellbar, dal3
sich hier die Molektl- und Atomabstande der Ketten in den amorphen Bereichen
vergréBern, da sie weniger H-Brlickenbindungen besitzen als die dicht geordneten
Kristallite. Diese , Kettenverlangerung” wird sicher nicht nur durch das Aufbiegen
von Bindungswinkeln, sondern auch durch ein Ausdrehen von Bindungswinkeln in
den entsprechenden Kettensegmenten verursacht. Der bei ca. 2 % Dehnung zu
beobachtende FlieBpunkt kann darauf zuriickgefuhrt werden, daB die H-Brlcken in
den amorphen Bereiche sich zu 6ffnen beginnen. Dies kann zur Folge haben, daf3
die Anzahl lasttragender Kettensegmente in den amorphen Bereichen geringer
wird. Besitzt eine Faser wie z.B. CordEnka oder NewCell stark in Zugrichtung
ausgerichtete nichtkristalline Bereiche, so werden sich diese nicht sehr stark dehnen
lassen und somit viel Kraft aufnehmen kénnen. Gering orientierte Kettensegmente
in den nichtkristallinen Regionen von EnkaViskose oder von Cellulose-
carbamatfasern werden sich bei Zugbelastung in Faserrichtung ausrichten und
somit zu einer hodheren Dehnung des Fasermaterials fUhren. Die geringeren
Festigkeiten von EnkaViskose und der Cellulosecarbamatfasern lieBen sich damit
erklaren, daB bei der Konformationsanderung der Kettensegmente verursacht
durch die Dehn- und Ausrichtevorgange in den amorphen Regionen die

zwischenmolekularen Bindungen so stark reduziert werden, dal3 dies zu einem
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Versagen der Faser fihren kann. Bemerkenswert ist, daf3 sich kein Zusammenhang
der mechanischen Charakteristka mit den ermittelten Kristallinitatswerten
erkennen a6t [78]; die Ergebnisse sprechen dafir, dal3 die Dehnbarkeit der Fasern
im wesentlichen von den nichtkristallinen Regionen bestimmt wird.

Abbildung 6.31 gestattet es, die ermittelten Bruchfestigkeitswerte, Bruch-
dehnungen und Anfangs-E-Moduli unterschiedlich hoch gereckter Cellulose-
carbamatfasern zu vergleichen. Mit gréBer werdendem Reckfaktor nehmen
Bruchfestigkeit und E-Modul zu, wahrend die Bruchdehnung absinkt. Auch dies
148t sich analog der oben geschilderten Annahme erklaren, da3 hdher gereckte
und somit mehr in Faserrichtung liegende nichtkristalline Kettensegmente,
aufgrund von mehr lasttragenden Ketten zu hoheren Festigkeitswerten und
niedrigeren Dehnungen fihren. Da mit héherem Reckfaktor auch der E-Modul
steigt, kann hieraus geschlossen werden, daB eine Erhéhung der Kettensegment-
orientierung, die schon wahrend des Herstellungsprozesses vorgenommen wird,
auch zu hoéheren Moduli fuhrt. Es sei angemerkt, da3 die Erhéhung des
Reckfaktors sicher nicht zu beliebig hohen Orientierungen fihrt, da auch im
HerstellungsprozeB bei  Uberschreitung eines kritischen Reckgrades die
Kettensegmente der nichtkristallinen Regionen abgleiten, abreiBen und in Folge

relaxieren konnen.
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Abbildung 6.31: Bruchfestigkeit, Bruchdehnung
und Elastizitatsmodul unterschiedlich hoch gereckter Cellulosecarbamatfasern

Abbildung 6.32 gibt die Orientierungsfaktoren unterschiedlich hoch gereckter
Cellulosecarbamatfasern in Abhangigkeit von den ermittelten Bruchfestigkeits-
werten wieder. Hier wird deutlich, daB3 starker gereckte Proben mit h&heren

Orientierungsfaktoren auch héhere Bruchfestigkeiten haben.
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Abbildung 6.32: Orientierungsfaktoren unterschiedlich hoch gereckter
Cellulosecarbamatfasern in Abhangigkeit von der ermittelten Bruchfestigkeit
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Abbildung 6.33: Orientierungsfaktoren unterschiedlich hoch gereckter
Cellulosecarbamatfasern in Abhangigkeit von der ermittelten Bruchdehnung
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Abbildung 6.34: Orientierungsfaktoren unterschiedlich hoch gereckter
Cellulosecarbamatfasern in Abhangigkeit von dem ermittelten E-Modul

Abbildung 6.33 erlaubt die Interpretation der Orientierungsfaktoren unterschiedlich

hoch gereckter Cellulosecarbamatfasern in Abhangigkeit von den ermittelten
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Bruchdehnungen. Die Faserprobe mit dem niedrigen Reckfaktor hat die hdchste
Dehnung, wahrend die hdher gereckten Proben geringere Dehnungen aufweisen.

In Abbildung 6.34 sind die Orientierungsfaktoren von unterschiedlich hoch
gereckten Cellulosecarbamatfasern in Abhangigkeit von dem ermittelten E-Modul
aufgetragen worden. Es |aBt sich erkennen, daB die Faserprobe mit dem hochstem
Reckfaktor (1,5) bei hohen Orientierungsfaktoren auch den héchsten Modul

besitzt.

6.4 Porencharakteristika
In den Abbildungen 6.35 bis 6.40 sind die REM-Aufnahmen der Kryobriiche einer

unterschiedlich behandelten Cellulosecarbamatfaser (CS232-1) wiedergegeben.
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Abbildung 6.35:
Initialfeuchte
Cellulosecarbamatfaser
(niedrige VergréBerung)

Abbildung 6.36:
An Luft getrocknete
Cellulosecarbamatfaser
(niedrige VergréBerung)

Abbildung 6.37:
Cellulosecarbamatfaser
nach
Losemittelaustausch
(niedrige VergréBerung)
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Abbildung 6.38:
Initialfeuchte
Cellulosecarbamatfaser
(hohe VergroBerung)

Die REM-Aufnahme der

Abbildung 6.39:
An Luft getrocknete
Cellulosecarbamatfaser
(hohe VergroBerung)

initialfeuchten Probe

(Abbildung  6.38)

Abbildung 6.40:
Cellulosecarbamatfaser
nach
Losemittelaustausch
(hohe VergréBerung)

laBt  ein

Porennetzwerk erkennen, dessen Poren einen mittleren Durchmesser von ca.
60 nm besitzen, wahrend die an der Luft getrocknete Faserprobe (Abbildung 6.39)

kleinere Poren aufweist, die einen Durchmesser von ca. 20 nm aufweisen [79]. Die
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Aufnahme der durch einen Losemittelaustausch getrockneten
Cellulosecarbamatfaser gibt keinen Hinweis auf entsprechend groBe Poren
(Abbildung 6.40). Hieraus kann geschlossen werden, dal3 das Porensystem von
Cellulosecarbamatfasern stark von den Praparationsbedingungen beeinfluBt
werden kann. Weiterhin kann aus den EM-Aufnahmen der Abbildungen 6.38 und
6.39 auf eine inhomogene Verteilung der PorengréBe geschlossen werden.

Mittlere Porenanteile w,, mittlere PorendurchschuB3langen |, und spezifische

Porenoberflachen O, die mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelbeugung bestimmt

sp’
wurden, sind in den Abbildungen 6.41 und 6.42 fUr eine Reihe von Cellulose-
carbamatfasern (Cell/Alk) graphisch dargestellt. Fur die im Materialpriflabor

konditionierten Proben wird im Anhang C eine Fehlerbetrachtung durchgefthrt.
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Abbildung 6.41:
Porencharakteristika ausgewahlter Cellulosecarbamatfasern
nach drei Tagen Lagerung im Materialpriflabor
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Abbildung 6.42:
Porencharakteristika ausgewahlter Cellulosecarbamatfasern
nach einem Losemittelaustausch

Abbildung 6.41 gibt die Porencharakteristika von Proben wieder, die vor der
Untersuchung drei Tage lang unter Normalbedingungen im Materialpriflabor
konditioniert wurden. Fur die Proben wurden Porenanteile (w,) zwischen 0,01 und
0,09% ermittelt. Diese lassen sich recht gut mit den von Schurz, Lenz und
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Wrentschur ebenfalls mittels Réntgenkleinwinkelbeugung bestimmten Poren-
Volumenanteilen von Celluloseregeneratfasern in Einklang bringen (Werte
zwischen 0,01 und 0,1%) [80]. Sehr niedrig ist der Porengehalt der Probe CS210-3,
woflr keine Begriindung gegeben werden kann. Die mittleren Porendurchschul3-
langen (I,) der untersuchten Proben liegen zwischen 11,1 und 15,8 nm und die
spezifischen Oberflachen (O,,) zwischen 0,24 und 0,32 m?cm3. Da die Werte nicht
sehr stark variieren, sollen keine Ruckschlisse auf den EinfluB der ProzeBparameter
auf die Porencharakterisika gezogen werden.

In Abbildung 6.42 sind die ermittelten Porencharakteristika von Cellulose-
carbamatfasern dargestellt, die nach der Quellung in Wasser durch einen
Losemittelaustausch getrocknet wurden. Die Porenanteile liegen zwischen 1,6 und
2,6%. Die mittleren PorendurchschuBlangen haben Werte zwischen 3,1 und 3,9
nm und die spezifischen Oberflachen zwischen 18,4 und 32,2 m%/cm3. Vergleicht
man die ermittelten Porencharakteristika konditionierter Proben mit denen der in
Wasser gequollenen und Uber einen Losemittelaustausch  getrockneten
Faserproben, so zeichnet sich eine deutliche Anderung der Porenstruktur ab. Durch
die Quellung der Fasern 1aBt sich der Porenanteil auf mehr als das 20fache
erhéhen, wahrend die mittleren PorendurchschuB3langen auf ein Viertel absinken
und die spezifischen Oberflachen mehr als den 70fachen Wert erreichen.
Abbildung 6.43 erlaubt einen Vergleich der Porencharakteristika von
unterschiedlich hoch gereckten Cellulosecarbamatfasern, die nach dreitagiger
Konditionierung unter Normalbedingungen untersucht wurden. Die ermittelten
Porenanteile liegen zwischen 0,08 und 0,1%, die mittleren PorendurchschuBlangen
zwischen 7,1 und 9,2 nm und die spezifischen inneren Oberflachen zwischen 0,38
bis 0,59 m3/cm3. Es laBt sich kein eindeutiger Zuammenhang zwischen dem
Reckfaktor und den Porencharakteristika herleiten.

In Abbildung 6.44 sind die ermittelten Porencharakteristika der unterschiedlich
hoch gereckten Cellulosecarbamatfasern nach einem Losemittelaustausch wieder-
gegeben. Die PorendurchschuBlangen dieser Probenreihe liegen zwischen 3,16 und
4,99 nm, die Porenanteile zwischen 1,78 und 2,84% und die spezifischen inneren
Oberflachen zwischen 22,52 und 34,69 m?/cm3. Wahrend die PorendurchschuB3-
langen keine Abhangigkeit vom Reckgrad aufweisen, werden mit zunehmendem

Reckfaktor die Porenanteile und die spezifische innere Oberflache kleiner.
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Abbildung 6.43: Porencharakteristika unterschiedlich hoch
gereckter Cellulosecarbamatfasern nach Lagerung im Materialpriflabor
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Abbildung 6.44: Porencharakteristika unterschiedlich hoch
gereckter Cellulosecarbamatfasern nach Losemittelaustausch

Anhand der Abbildungen 6.45 und 6.46 konnen die ermittelten Poren-
charakteristika der in dieser Arbeit untersuchten Faserproben verglichen werden.
Alle dargestellten Ergebnisse basieren auf Messungen an Faserproben, die unter
gleichen Bedingungen im Materialpriflabor konditioniert wurden. Es wurden
Porenanteile zwischen 0,08 und 0,36%, mittlere Porendurchschuf3langen von 4,8
bis 27,3 nm und spezifische Oberflachen von 0,12 bis 2,25 m2/cm3 ermittelt.

Aus Abbildung 6.45 gewinnt man den Eindruck, da3 die mittlere Poren-
durchschuB3lange und die spezifische innere Oberflache in reziproker Beziehung
zueinander stehen. Wird eine groBe PorendurchschuBldnge bestimmt, so ergibt
sich eine kleine spezifische Oberflache und umgekehrt.

Mit groBer Vorsicht sollen die folgenden Zusammenhange genannt werden.

- Eine Erhdhung der Spinngeschwindigkeit fihrt zu einer geringeren spezifischen
Oberflache (Proben CS109-1 und CS109-2).
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- Eine Erhdéhung der Temperatur des Zersetzungsbades ruft geringere mittlere
PorendurchschuBlangen hervor. Diese Aussage bestatigt die SchluBfolgerung der
vorherigen Kapitel, dal3 auch das Zersetzungsbad noch einen signifikanten Einflu3
auf den StrukturbildungsprozeB hat (CS113-2 und CS113-5).
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Abbildung 6.45:
Porencharakteristika von untersuchten Cellulosecarbamatfasern
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Abbildung 6.46:
Porencharakteristika von untersuchten Celluloseregeneratfasern

- Ferner 1aBt sich darauf schlieBen, daB der Carbamatgehalt einen erheblichen
EinfluB auf die Struktur des Porensystems hat. Im Vergleich zur nicht regenerierten
Probe zeichnet sich bei der fast vollstandig regenerierten Probe eine starke
Abnahme der mittleren PorendurchschuBBlange ab, wobei die spezifische
Oberflache deutlich zunimmt (Proben CS1703 und CS170-1). Dies ist sicher von
groBer Bedeutung im Hinblick auf das Farbeverhalten der Cellulosecarbamatfasern.
- Eine Anderung der Porenstruktur durch die Variation der Temperatur des
Spinnbades kann nicht erkannt werden (Proben CS214-1, CS214-2 und CS214-3).
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- Die Variation der Dusengeometrie sowie durch Anderung des Spinnverzuges
beeinfluBt kaum die Porencharakteristika (Proben CS220-1, CS223-4, CS253-3 und
CS235-6).

- Ebenso hat die Reife der Spinnlésung und somit auch die Geschwindigkeit der
Koagulation im Bereich der hier eingestellten Reifezahlen keine Auswirkung auf das
Porensystem (CS225-E und CS228-a).

Die ermittelten Porencharakteristika von EnkaViskose und von NewCell liegen im
Wertebereich der untersuchten Cellulosecarbamatfasern. Fur CordEnka wird der
groBte Porenanteil sowie eine vergleichsweise groBe mittlere Porendurchschuf3-

lange und eine groBe spezifische Oberflache ermittelt.

6.5 Quellverhalten

In den Abbildungen 6.47 bis 6.50 sind die Punktfokusaufnahmen verschiedener
orientierter, trockener Faserproben wiedergegeben. Die Beugungsbilder sind sehr
diffus und weisen eine hohere Intensitat auf dem Aquator als auf dem Meridian
auf. Wahrend die Intensitatsverteilungen von CordEnka und EnkaViskose elliptisch
erscheinen, lassen sich bei den Aufnahmen von NewCell und Cellulosecarbamat
einem Kleeblatt gleichende aquatoriale und meridionale Intensitatsverteilungen
erkennen. Hieraus ist zu schlieBen, dal3 die streuenden Objekte in meridionaler
Richtung ausgedehnter sind als in dquatorialer Richtung. Dies k&nnen
beispielsweise in Faserrichtung liegende Hohlraume sein.

Anhand der Abbildungen 6.51 bis 6.54 koénnen die Beugungsbilder der
gequollenen und im Probenraum der Rontgenanlage getrockneten Faserproben
diskutiert werden. Vor allem die Beugungsbilder von CordEnka (Abbildung 6.51)
und von CS188-6 (Abbildung 6.54) zeigen nur schwache Beugungserscheinungen
bei kleinen Winkeln. Somit liegen die streuenden Objekte zwar noch langs und
quer zur Faserachse, zeigen jedoch nur noch geringe Unterschiede in ihren
meridionalen und dquatorialen Dimensionen. Das Beugungsbild der mit
Natronlauge behandelten EnkaViskose (Abbildung 6.52) weist im Vergleich zum
Beugungsbild der unbehandelten Probe (Abbildung 6.48) besser lokalisierbare
meridionale und dquatoriale Intensitatsverteilungen auf. Werden die in den
Abbildungen 6.49 und 6.53 wiedergegebenen Beugungsbilder von NewCell
verglichen, so laBt sich zwischen der unbehandelten und der mit Lauge

behandelten Faser kein auffalliger Unterschied feststellen.
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Abbildung 6.47: Abbildung 6.51:
CordEnka CordEnka, 1h, 3% NaOH

Abbildung 6.48: Abbildung 6.52:
EnkaViskose EnkaViskose, 1h, 3% NaOH

Abbildung 6.49: Abbildung 6.53:
NewCell NewCell, 1h, 3% NaOH

Abbildung 6.50: Abbildung 6.54:
CS188-6 CS188-6, 1h, 3% NaOH
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Die bisher betrachteten Beugungsbilder sollen im weiteren nicht auf Elektronen-
dichteschwankungen zwischen den amorphen und kristallinen Faserbereichen
zurGckgefahrt werden; nach Porod [81] koénnen diese auch als Folge des
Elektronendichteunterschieds zwischen eingeschlossenen  Poren und der
Cellulosematrix diskutiert werden. Dies wirde hei3en, dal sich groBe Poren durch
Streuintensitat bei kleinen Winkeln und kleinere Poren durch Streuintensitat bei
groBeren Winkeln charakterisieren lassen. Es kann somit angenommen werden,
daBB die betrachteten Beugungsbilder eine Superposition der Streubilder von
unterschiedlich langen bzw. unterschiedlich breiten Poren darstellen. Die in Kapitel
5.2.6 geschilderte Beobachtung, dal3 gequollene Faserproben im nassen Zustand
stark ausgedehnte dquatoriale Reflexe zeigen, konnte folglich auch durch das
Aufquellen von kleinen Poren entlang der Faserachse erklart werden. Diese Poren
muBten vor der Quellung so klein gewesen sein, daB sie im Kleinwinkelbereich
nicht sichtbar waren. Die beobachtete Abnahme der aquatorialen
Intensitatsverteilung wahrend der Trocknung im Probenraum laBt darauf schlieBen,

dalB diese Poren dabei kollabieren.

6.6 Strukturdnderungen infolge von Mahl- und Warmebehandlungen

Die in der Muhle gemahlenen Proben lieBen schon mit bloBem Auge sehr
uneinheitliche Faserstiicke mit Langen von weniger als 1 mm bis zu ca. 3 mm
erkennen. Vor allem die Faserproben von CordEnka und EnkaViskose zeichneten
sich nach dem Mahlvorgang durch brdunliche Verfarbungen aus. Nach dem
Mahlvorgang von EnkaViskose war das Werkzeug der Mihle so warm, dal3 es nicht
mit der Hand berGhrt werden konnte.

Insbesondere bei Fasern, die nach dem Aminoxid-Verfahren hergestellt werden, ist
die Neigung zum Fibrillieren bekannt; daher werden zunéachst die Bruchflachen von
NewCell und der Cellulosecarbamatfaser CS109-2 mit Hilfe des Rasterelektronen-
mikroskopes betrachtet (vgl. Abbildung 6.28). Werden die Bruchoberflachen der
gemahlenen und der kryogebrochenen Cellulosecarbamatfaser miteinander
verglichen, so zeigen sich beziglich der Bruchmorphologie folgende Unterschiede
(Abbildung 6.55 und 6.56). Wahrend das Bruchbild der in der Mihle zerschlagenen
Faser eine runde, stumpfe Oberflache erkennen aBt, weist der Kryobruch eine

stufenférmige, spréde Bruchoberflache auf. Aus dieser Beobachtung kann
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geschlossen werden, daB3 die Cellulosecarbamatfaser in der Muhle mehr

gequetscht als zerrissen oder geschnitten wird.

3ym =)

00006332

Abbildung 6.55:
REM-Aufnahme der Cellulose-
carbamatfaser CS109-2 nach
Mahlen in der Mihle (0,5 mm)

00006063

Abbildung 6.57:
REM-Aufnahme von NewCell
nach Mahlen in der Muhle

00006341 5um fSE e

Abbildung 6.56:
REM-Aufnahme der Cellulose-
carbamatfaser CS109-2 nach

einem Kryobruch

3pm

Abbildung 6.58:
REM-Aufnahme von NewCell
nach einem Kryobruch

(0,5 mm)

Die in den Abbildungen 6.57 und 6.58 dargestellten Bruchbilder von gemahlenem
bzw. kryogebrochenem NewCell lassen eine Fibrillierung erkennen, wobei bei den
gemahlenen Fasern die Fibrillen zu langeren Fransen entartet sind.

In Abbildung 6.59 sind die mit dem Diffraktometer aufgenommenen ©/20-
Streukurven von unterschiedlichen Celluloseregeneratfasern wiedergegeben, die in
der MUhle mit einer SiebgréBe von 0,5 mm gemahlen wurden. Sowohl die Faser
CS216-1b als auch die Faser CS193-2 weist das fur Cellulose Il charakteristische
Beugungsbild auf. Bemerkenswert ist, daB das Beugungsbild von EnkaViskose, das
bei ca. 20=12° eine schwache (1-10)-Interferenz erkennen 1aBt, bei 20 ca. 15° ein
zusatzliches Intensitatsmaximum besitzt. Ferner hat sich das Intensitatsverhaltnis

der (110)- und (002)-Interferenzen (2@ ca. 20° bzw. 21°) verandert. Auch
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CordEnka und NewcCell haben bei 20 ca. 15° ansatzweise einen zusatzlichen Peak;

ihre (110)- und (020)-Interferenzen besitzen anndhernd gleiche Intensitat.

— (CS216-1b
—— (C5193-2
—— EnkaViskose
NewCell
- CordEnka
5
e
]
<
0 5 10 15 20 25 30 35
2 Theta [°]
Abbildung 6.59:
Rontgenweitwinkel-Streukurven von in der Mahle gemahlenen
Celluloseregeneratfasern, LochgréBe des Ringsiebs 0,5 mm
—— (CS216-1b
CS193-2
— EnkaViskose
+ NewdCell
:(“E
Fal CordEnka
[}
E ~k‘
B -'////\_/ —

2 Theta [°]

Abbildung 6.60:
Rontgenweitwinkel-Streukurven von in der Mihle gemahlenen
Celluloseregeneratfasern, LochgroéBe des Ringsiebs 0,08 mm

In Abbildung 6.60 sind die Streukurven von Regeneratfasern dargestellt, die in der
Mihle mit einem Sieb der LochgréBe von 0,08 mm gemahlen wurden. Alle
untersuchten gemahlenen Cellulosecarbamatfasern mit Ausnahme von CS193-2
lassen bei 20 ca. 15° den fir Cellulose Il untypischen Peak erkennen. Die Intensitat
der (1-10)-Interferenz wird ebenso wie die des (110)-Peaks schwacher. EnkaViskose
weist wieder bei 20 ca. 15° einen relativ intensiven Peak auf; weiterhin verschiebt
sich das Intensitdtsmaximum der (020)-Interferenz in Richtung hoherer 20-

Winkellagen.
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Die mitgeteilten Beobachtungen lassen vermuten, daB durch das Mahlen in der
Muhle eine Strukturanderung der Fasern als Folge einer betrachtlichen Erwarmung
durch das Mahlwerkzeug hervorgerufen wird. Kristallstrukturen, die zur Interpreta-
tion der Streukurven in Frage kommen, sind Cellulose | bzw. IV.

Cellulose IV kann durch Strukturmodifikation von Cellulose | oder Cellulose I
entstehen, die durch Warmebehandlung herbeigefiihrt wird [82,83]. Die
Zuordnung eines Streubildes zur Cellulose IV lediglich anhand des Peaks bei 20 ca.
15° ist allerdings insofern problematisch, als daB auch Cellulose I-Proben mit
geringer Ordnung bei 15° einen breiten Peak aufweisen; dieser entsteht durch die
Superposition zweier flr Cellulose | charakteristischer Interferenzen. Da besonders
in Planfilmaufnahmen das Beugungsbild von Cellulose IV sehr dem der Cellulose |
ahnelt, fuhrte dies anfangs zu der Annahme, es lage nach einer Warmebehandlung
eine ungeordnete Cellulose |- Modifikation vor [84]. Neben der starken Intensitat
der (020)- Interferenz und des schwachen (110)-Reflexes zeigt sich insbesondere
bei Viskose [83] bei 20 ca. 15,5° der fur Cellulose IV charakteristische Peak. Eine
umfassende Strukturbeschreibung der Cellulose [V-Modifikation wurde von
Zugenmaier vorgenommen [21].

Um die Annahme zu Uberprifen, ob hier Cellulose IV vorliegt, und um thermisch
induzierte Strukturunterschiede der untersuchten Regeneratfasern aufzuzeigen,
wurden eine Reihe von Faserproben einer Warmebehandlung unterzogen. Aus der
Literatur ist bekannt, da3 die Anleitungen, um Cellulose IV herzustellen, einen
weiten Temperaturbereich (130°C bis 280°C) sowie unterschiedliche Vor- und
Nachbehandlungen beschreiben [21,83,85].

In Abbildung 6.61 sind die Streukurven von Regeneratfasern, die in Glycerin auf
ca.180°C erwarmt wurden, wiedergegeben. Im 20-Winkelbereich von 12° bis 20°
lassen sich mehrere sich Uberlagernde Interferenzmaxima vermuten. Bei der
Cellulosecarbamatfaser und CordEnka scheinen die Intensitaten der (110)- und
(020)-Interferenzen annahernd gleich stark zu sein; bei EnkaViskose und NewCell
sind die (110)-Reflexe etwas intensiver ausgepragt. Die erhaltenen Streukurven
lassen nicht eindeutig auf das Vorhandensein der Cellulose IV-Modifikation
schlieBen.

In Abbildung 6.62 sind die Streukurven der untersuchten Regeneratfasern

dargestellt, die eine Stunde bei ca. 280°C in Glycerin warmebehandelt wurden.
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Alle Proben weisen bei 20 = 12° den von den (1-10)-Ebenen herrlhrenden Peak
auf. Der hier diskutierte Peak bei ca. 15° ist bei allen untersuchten Faserproben zu
erkennen, bei NewCell nur schwach ausgepragt; hinzu kommt bei 20 = 17° eine
weitere schwache Interferenz, die bei allen Proben erkennbar ist. Wahrend sich bei
Cellulosecarbamatfasern, CordEnka und EnkaViskose ein schwacher (110)- und ein
starkerer (020)-Peak erkennen 13Bt, liegen diese Interferenzen bei NewCell mit
annahernd gleicher Intensitat vor. Offenbar verandert sich die kristalline Struktur
von NewCell durch die thermische Behandlung am wenigsten von allen

untersuchten Celluloseregeneratfasern.
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Abbildung 6.61: Rontgenweitwinkel-Streukurven
warmebehandelter Celluloseregeneratfasern, 5 min, 180°C
— (CS216-1b
— EnkaViskose
é /\/ NewCell
E’ CordEnka
= /\
\é,_"_,_—_’__:’;’/_/\/
0 5 10 15 20 25 30 35

2 Theta [°]

Abbildung 6.62: Rontgenweitwinkel-Streukurven
warmebehandelter Celluloseregeneratfasern, 1 h, 280°C
Auch bei den thermisch behandelten Proben 138t die Interferenz bei 20 ca. 15° das
Vorliegen von Cellulose IV vermuten; dagegen spricht jedoch die Beobachtung der
bei ca. 17° liegenden Interferenz, da diese in der vorliegenden Literatur noch nicht
erwahnt wurde. In einer neueren Arbeit [86], die sich mit dem thermischen Abbau
von Cellulose beschaftigt, wird bei Temperaturen ab 220°C die Abspaltung von

Wasser diskutiert. Demnach soll durch die Eliminierung von H,0O an den C2- und
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C3-Atomen des Glukoseringes (siehe Abbildung 2.1) eine Reaktion einsetzen, die
sowohl im, als auch am Cellulosering die Bildung von Doppelbindungen hervorruft
(Die Aussagen stltzen sich auf Ergebnisse der Kalorimetrie und der Infrarot-
spektroskopie, Rontgen-Strukturuntersuchungen beinhaltet die genannte Arbeit
nicht). Auch wenn sich die z-Bindungen nur partiell bilden, ist anzunehmen, daf
sie das Cellulose II-Gitter nicht nur verzerren, sondern auch zum Abbau des
Polymerisationsgrades (DP) fihren. Um zu untersuchen, ob die thermisch
behandelten Proben noch aus Cellulose bestehen, wurden im IAP DP-
Bestimmungen nach dem Cuoxamverfahren [87] durchgefihrt. Fur die thermisch
unbehandelte Probe CS188-6 wurde ein DP von 242, fur die funf Minuten bei
180°C gehaltene Probe ein DP von 244 und fir die eine Stunde bei 280°C
thermisch behandelte Probe ein DP von 54 ermittelt. Dies hat zur Folge, dal3 die in
Abbildung 6.62 wiedergegebenen Streukurven und der bei 20 ca. 17° beobachtete
Peak nicht mehr bindend als cellulosecharakteristisch diskutiert werden kénnen.
Das im Anhang B kurz diskutierte NMR-Spektrum der thermisch behandelten Probe
CS188-6 laBt nach einer einstiindigen Behandlungsdauer der Probe bei 280°C zwar
eine Strukturanderung (Zunahmen der Kristallinitat) vermuten, weist jedoch immer
noch fir Cellulose Il charakteristische Linien auf.

Im folgenden soll noch einmal auf die gemahlenen Faserproben eingegangen
werden (Abbildungen 6.59 und 6.60). Es fallt auf, dal3 die integralen Fldchen unter
den Beugungskurven bei den Cellulosecarbamatfasern gréBer sind als bei den
anderen untersuchten Regeneratfasern, was auf eine hdhere Kristallinitat hinweist
(siehe auch Kapitel 6.2.1) Es stellt sich die Frage, warum die kristalline Struktur der
Cellulosecarbamatfasern  beim  Mahlproze3  weniger zerstért  wird.  Zur
Beantwortung dieser Frage sollen die in Abbildung 6.63 dargestellten Streukurven
der unterschiedlich behandelten Cellulosecarbamatfaser CS188-4 diskutiert
werden.

Zunachst wird die Streukurve der mit der Hand mit Hilfe einer Schere klein
geschnittenen Probe (blau) mit den Streukurven der in der Mihle isotropisierten
Proben (beide griin) verglichen. Da die grinen Kurven flacher als die blaue Kurve
sind, scheint der Mahlprozel3 die Kristallinitat zu verringern; weiter erscheinen die
(110)- und der (002)-Interferenzen der in der Muhle zerkleinerten Proben mit

annahernd gleicher Intensitat. Ferner sinkt mit kleiner werdender LochgroBe des
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Ringsiebs der Muhle auch die Kristallinitat. In die Untersuchungen werden weitere
Proben einbezogen, die jeweils 5 Minuten bei 180 bzw. 210°C getempert wurden
(violett). Der EinfluB auf die Struktur scheint im gewahlten Temperaturbereich
minimal zu sein. Durch eine einstliindige Warmebehandlung bei nochmals erhdhter
Temperatur (280°C) wird das der Cellulose IV dhnliche Beugungsbild hervorgerufen
(rot). Da diese Beugungskurve den in Abbildung 6.60 wiedergegebenen
Beugungskurven von CordEnka, EnkaViskose und NewCell dhnelt, konnte
geschlossen werden, daB3 die Vergleichsproben beim Zerkleinern in der Muhle
starkerer thermischer Belastung ausgesetzt werden. Dies kann zunachst auf die
vergleichsweise hohen Werte der Bruchfestigkeit und des E-Moduls von CordEnka
und NewCell zurtickgefihrt werden (siehe auch Kapitel 6.3). Da sich jedoch auch
die Struktur von EnkaViskose durch den Mahlproze8 merklich andert, die
mechanischen Kennwerte von EnkaViskose und Cellulosecarbamatfasern jedoch
sehr ahnlich sind, wird die Hauptursache eher im spréden Bruchverhalten der

Carbamatfasern liegen (vgl. Abbildung 6.28).

— 1h, 280°C

5 min, 210°C
——5 min, 180°C
—0,08mm

0,5mm
——manuell isotropisiert

CS188-4

Intensitat

0 5 10 15 20 25 30 35
2 Theta [°]

Abbildung 6.63: Streukurven von thermisch unterschiedlich
behandelten Cellulosecarbamatfasern CS188-4

Abbildung 6.64 gestattet, einen Vergleich der ermittelten Kristallinitat
unterschiedlich behandelter Regeneratfasern vorzunehmen.

Die Kristallinitdten der Cellulosecarbamatfasern (CS193-2, CS188-4 und CS216-1b)
sind auch nach dem Zerkleinern in der Muhle niedriger als die der kommerziellen
Fasern. Die Kristallinitaten der Proben, die in der Muhle zerkleinert wurden, sind

geringer als die der Proben, die mit der Hand manuell isotropisiert wurden; mit
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kleiner werdender LochgréBe des Siebes, d.h. starker werdender mechanischer
Beanspruchung der Fasern, wird die Kristallinitat noch weiter abgesenkt. Offenbar
zerstort der ZerkleinerungsprozeB der Fasern in der verwendeten Mihle Teile der
Kristallite, so daB von einer derartigen mechanischen Behandlung abgesehen
werden sollte. Weiter 188t sich Abbildung 6.64 entnehmen, daB die Kristallinitat
durch eine Warmebehandlung der Fasern von finf Minuten bei 180°C (T) im
Vergleich zu den thermisch und mechanisch unbehandelten Faserproben erhéht ist.
Auch dies lieBe sich, ahnlich wie in Kapitel 6.2.1 und 6.2.2 diskutiert, durch eine
Nachkristallisation erkldren.

Die eben geschilderten Anderungen der Kristallinitdt infolge unterschiedlicher
Probenbehandlungen 1aBt sich auch an den im Anhang B betrachteten NMR-

Spektren aufzeigen.
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0 T T
manuell Lochdurchmesser Lochdurchmesser Temperung
isotropisiert 0,5mm 0,08mm T (180°C)

Abbildung 6.64: Kristallinitdtsgrade unterschiedlich
behandelter Celluloseregeneratfasern

FUr die bei 180°C wdrmebehandelten Proben CS188-4 und CordEnka wurde der
Orientierungsfaktor der kristallinen Bereiche f. ermittelt. Bei CS188-4 sank die
Orientierung nach der Warmebehandlung von 0,934 auf 0,832, bei CordEnka von
0,943 auf 0,873. Es kommt also zu einer Desorientierung der Kristallite,

maoglicherweise verbunden mit einer Schrumpfung der Fasern.
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7. Zusammenfassung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen Rdntgen-Strukturuntersuchungen
an Celluloseregeneratfasern. Hauptsachlich wurden Fasern untersucht, die mit dem
umweltfreundlichen CarbaCell-Proze3 hergestellt wurden. Aufgabe war es, die
Struktur dieser neuartigen Cellulosecarbamatfasern in Abhdngigkeit von der
Variation der ProzeBparameter zu charakterisieren sowie Struktur-Eigenschafts-
beziehungen aufzuzeigen. Weiter wurden Quellversuche durchgefthrt und
Strukturanderungen infolge von Mahl- und Warmebehandlungen untersucht.

Zu Vergleichszwecken wurden Proben der Regeneratfasern CordEnka, EnkaViskose
und NewCell mit in die Untersuchungen eingebunden.

Neben  Roéntgenweitwinkel- und  Rontgenkleinwinkelmessungen  wurden
erganzende Untersuchungen mittels Zugversuch, Licht- und Elektronenmikroskopie
sowie *C-Festkorper-NMR-Spektroskopie zur Deutung der MeBergebnisse

herangezogen.

Auf den Planfilmaufnahmen konnten die charakteristischen intensitatsstarken
Rontgenweitwinkelreflexe indiziert werden. Die Winkellagen der gefundenen
Reflexe zeigen an, daB alle untersuchten unbehandelten Faserproben der
Cellulosemodifikation des Typs Il zuzuordnen sind. Auch der aus der Literatur
bekannte Blattcheneffekt konnte bei den Cellulosecarbamatfdden nachgewiesen
werden.

Uber Réntgenweitwinkeluntersuchungen wurden die  Kristallinitst und die
Kristallitdimensionen der Proben ermittelt. Die Kiristallinitdt der Cellulose-
carbamatfasern kann in Abhangigkeit von den variierten ProzeBparametern
zwischen 34% und 45% eingestellt werden. Vor allem die Reife der Spinnlésung
und der Cellulosecarbamatgehalt in den Fasern haben einen groBBen EinfluB auf die
Kristallinitat. Fir die Vergleichsfasern CordEnka wurde eine geringere Kristallinitat
von 28%, fur EnkaViskose von 31% und fir NewCell von 35% bestimmt.

Die mittlere KristallitgroBe senkrecht zur (1-10)-Ebene ist bei den Cellulose-
carbamatfasern etwas kleiner als bei den Vergleichsproben; die KristallitgroBe
senkrecht zur (110)-Ebene fallt in der Regel etwas gréBer aus. Die Kristallit-
dimensionen in Faserrichtung der Cellulosecarbamatfasern sind, verglichen mit
denen der Viskosefasern, etwas groBer. NewCell hingegen weist deutlich groBere

Kristallitdimensionen in Faserrichtung als alle anderen untersuchten Fasern auf.
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Die Orientierung der kristallinen Bereiche wird verhaltnismaBig geringflgig durch
die Variation der ProzeBparameter beeinfluBt. Dagegen reagiert die Orientierung
der Kettensegmente in den amorphen Regionen sehr sensibel auf Anderungen im
HerstellungsprozeB. Die Orientierung der amorphen Bereiche ist bei den CordEnka-
und NewCellfasern signifikant héher als bei EnkaViskose und den in dieser Arbeit
untersuchten Cellulosecarbamatfasern.

An Faserproben, die unterschiedlich stark gereckt wurden, wurde mit steigendem
Reckfaktor eine Zunahme der Kristallinitdt und des Kristallitwachstum sowie ein
Anstieg der Orientierung ermittelt.

Weiter wurden Zusammenhange zwischen den réntgenographisch ermittelten
Strukturcharakteristika und den mechanischen Kennwerten der Cellulose-
regeneratfasern aufgezeigt. Die gefundenen Ergebnisse sprechen dafir, dal3 die
mechanischen Eigenschaften im wesentlichen von den Kettensegmenten in den
nichtkristallinen Regionen beeinfluBt werden. Die mechanischen Kennwerte der
betrachteten Cellulosecarbamatfasern gleichen denen von EnkaViskose.

Bei der Charakterisierung der Porenstruktur mittels Rontgenkleinwinkelbeugung
wurde festgestellt, daB3 die Luftfeuchtigkeit wahrend der Lagerung der Proben
einen groBen EinfluB auf die Ergebnisse hat. Daher wurden die Porenstrukturen
ausgewahlter Proben nach Lagerung unter konstanten klimatischen Bedingungen,
sowie nach einem L&semittelaustausch ermittelt. Erganzende Untersuchungen
wurden am Rasterelektronenmikroskop durchgefthrt.

Nachtragliche Quellung der Fasern fuhrt zu Punktfokusaufnahmen mit weiten
meridionalen Intensitatsverteilungen, die beim Trocknen wieder schmaler werden.
Die Aufnahmen wurden hinsichtlich einer Anderung der Porenstruktur interpretiert.
Mahlbehandlungen der Fasern ergaben, daB durch den MahlprozeB die
Kristallinitat der Proben abnimmt. Warmebehandlungen flihrten zu veranderten
Rontgenbeugungsbildern und zu veranderten NMR-Spektren, wobei auch ein

molekularer Abbau zu bericksichtigen ist.
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9. Anhang
Anhang A: Elektronendichte und Absorptionskoeffizient

Die Elektronendichte p,, berechnet sich nach der Formel [88]

22

Pel = ZIZM, 'NL "Pm :[nﬁqls]-

.= Nummer des betrachteten Elementes im Periodensystem
Z, = Ordnungszahl

M. = Molmasse des betrachteten Elementes

.= Massendichte von Cellulose Il = 1,52 g/cm3 [55]

N, = 6,022 10% el/mol

Celluose hat die Summenformel CH,,0;, folglich ist die Summe der

Ordnungszahlen

> 7,=6-Z.+10-Z,+5-Z,.

Mit den Ordnungszahlen aus dem Periodensystem Z.=6, Z,,=1, Z,=8 ergibt sich
DZ,=6-6+10-1+5-8=86

Die Summe der Molmassen ergibt sich ebenfalls aus der Anzahl der beteiligten
Elemente und deren Molmassen aus dem Periodensystem.

Mc=12 g/mol, M,=1 g/mol, My=16 g/mol

DM =6-Mc+10-M, +5-My = > M, =6-12+10-1+5-16 =162 g/mol

Demnach ist die Elektronendichte von Cellulose II

86

=———.6,022-10%el/mol-152g/cm3 = 4,86 - 10 el/ cm3 = 486el/nm3
162g/mol

pel
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Der Absorptionskoeffizient y berechnet sich nach der Formel [88]
B H

—=2.9().

Pm Z p

: M
g, = Massenfraktion des betreffenden Elementes = '
(C6HWOOS)

(E)i = Massenabsorptionskoeffizienten des betrachteten Elementes
P

) :6-12g/moI:O,444
162g/mol

) =10-1g/mol 0062
162g/mol

) :5-16g/moI:O’494
162g/mol

Die Massenabsorptionskoeffizienten aller Elemente sind in Tabellenwerken
aufgelistet [88].

(%)C: 4,6 cm?/qg,

(%)H = 0,435 cm?/q,

(%)O = 11,5 cm3/qg.

Hieraus folgt fur p/p :
L. (0,444 -46+0,062-0,435+0,494-115)cm2/g=7,75cm?/g.

Pm

Der Absorptionskoeffizient ist demnach

w=7,75cm?/g-152g/cm3=1178cm"".
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Anhang B: *C-NMR-Spektren

Abbildung B1 zeigt das typische NMR-Spektrum einer gut geordneten Cellulose II.
Jede Linie 1aBt sich einem Kohlenstoffatom des Glukoseringes zuordnen. Da bei
einer kristallinen Probe vor allem die B-glukosidische Bindung eine andere
Konformation als bei einer amorphen Probe aufweist, kénnen aus den Linien der
C1- und C4-Atome Aussagen Uber die Kristallinitdt gewonnen werden. So lassen
schmale Linien bei ca. 106 bis 108 ppm (C1-Atom) sowie bei 86 bis 89 ppm (C4-
Atom) auf gut geordnete Bereiche schlieBen; eine breite Linie bei ca. 84 ppm
dagegen ist fir ungeordnete Bereiche charakteristisch. Darlber hinaus kann auch
die Halbwertsbreite aller Linien als ein MaB fur die Kristallinitdt herangezogen
werden. Je schmaler die Linien sind, desto hdher kristallin ist die untersuchte Probe.
Abbildung B2 zeigt die NMR-Spektren einiger ausgewahlter Cellulosecarbamat-
fasern. Am Beispiel der Spektren der Proben CS170-1 und CS170-3 laBt sich gut
erkennen, daB bei Probe CS170-1 die Intensitaten der Linien bei 108 ppm sowie
bei 88 ppm nicht mehr zu erkennen sind. Die Linie bei ca. 84 ppm erscheint jedoch
starker ausgepragt. Das 1aBt darauf schlieBen, dal3 die Probe CS170-1 eine geringe
Kristallinitat als die Probe CS170-3 besitzt und stltzt die Ergebnisse der Rontgen-
Strukturuntersuchungen.

In Abbildung B3 sind die NMR-Spektren unterschiedlich behandelter Cellulose-
carbamatfasern dargestellt. Werden die Spektren der in der Miihle gemahlenen Probe
CS188-4 mit dem Spektrum der unbehandelten Probe (Abbildung B2) verglichen, so
wird deutlich, daBB der MahlprozeB mit kleiner werdender SiebgréBe die Kristallinitat
der Fasern herabsetzt, ein Ergebnis, daB3 schon anhand der Réntgenbeugungs-
untersuchungen erzielt wurde. Das Spektrum der bei 180°C in Glycerin
warmebehandelten Probe CS188-6 laBt im Vergleich mit dem Spektrum der
unbehandelten Probe (Abbildung B2) eine schwache Zunahme der Kristallinitat
erkennen.

Im Spektrum der Probe CS188-6, die eine Stunde bei 280°C in Glycerin getempert
wurde, fallt auf, daB die Linie des C1-Atoms sehr viel schmaler ist als die
entsprechende Linie im Spektrum der unbehandelten Probe. Zusatzlich lassen sich bei

ca. 82 bzw. 84 ppm zwei neue Linien erkennen, und die ansonsten unstrukturierte
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Linie bei ca. 75 ppm weist drei einzelne Linien auf. Hier kann ebenso wie schon
aufgrund der R&ntgenbeugungsuntersuchungen eine Strukturanderung vermutet
werden. Da das Spektrum jedoch sehr dem der Cellulosefasern gleicht, kann hier nicht
von einer Offnung des Glukoseringes ausgegangen werden. Es wird vermutet, daB3 das
vorliegende Spektrum charakteristische Linien der Cellulosemodifikation IV enthalt.

Die NMR-Spektren der Vergleichsproben in Abbildung B4 bestadtigen die Aussagen
der Roéntgenbeugungsuntersuchungen, daB in dieser Probenreihe NewCell die
héchste und CordEnka die geringste Kristallinitat besitzt.

Werden die Spektren dieser Fasern mit denen der Cellulosecarbamatfasern
verglichen, so wird bei ca. 159 ppm ein charakteristischer Unterschied beobachtet.
Im Spektrum der Cellulosecarbamatfaser tritt eine Linie auf, die in den Spektren der
Vergleichsproben fehlt. Da diese Linie bei der nicht regenerierten Probe CS170-1
am ausgepragtesten erscheint und die Linienlage fur Carboxylgruppen
charakteristisch ist, kann angenommen werden, daB3 die Intensitat dieser Linie ein
charakteristisches MaB fudr die in den Fasern enthaltenen Cellulosecarbamat-
gruppen darstellt.

Die bei ca. 132 ppm auftretende Linie (ssb) ist experimentell bedingt und reprasentiert

kein Strukturcharakteristikum.
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Abbildung B1: NMR-Spektrum von Cellulose Il (links);Cellulosemolekl (rechts)
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Abbildung B2: NMR-Spektren
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Abbildung B3: NMR-Spektren
unterschiedlich behandelter Cellulosecarbamatfasern
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Abbildung B4: NMR-Spektren von NewCell,
EnkaViskose und CordEnka
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Anhang C: Tabellarische Auflistung der Ergebnisse

Ergebnisse der Untersuchungen mit Rontgenweitwinkelbeugung:

Probe Xc Divo Dito Do Doosa T f. f, RF Variierter ProzeBparameter
[%] [nm] [nm] [nm] [nm]

CS188-4 40 3,8 4,3 3,6 11,8 0,516 0,934 0,292 1,2 -

CS188-6 39 3,8 4,1 3,6 11,0 0,597 0,941 0,443 1,5 -

CS 101-2 44 3,6 4,9 4,2 12,6 0,415 0,939 0,039 1,4 T SpB

CS101-3 45 3,7 5,3 4,0 12,5 0,452 0,931 0,117 1,4 T SpB=44°C

CS 109-1 41 3,3 4,6 3,8 12,4 0,431 0,938 0,071 1,4 30m/min

CS 109-2 39 3,5 4,7 3,3 12,3 0,468 0,939 0,142 1,4 49m/min

CS 109-3 39 3.2 4,6 3,4 13,0 0,242 0,940 -0,296 1,3 69m/min

CS 113-2 39 34 4,7 3,8 11,9 0,427 0,923 0,077 1,5 Zerstz-T 75°C

CS 113-5 40 3,7 5,2 4,1 12,1 0,452 0,926 0,122 1,5 Zerstz-T 95°C

CS 170-1 36 2,8 4,7 1,9 7.2 0,516 0,916 0,402 1,4 N=2,39

CS 170-3 41 3,8 4,6 3,6 11,2 0,419 0,921 0,184 1,4 N=0,36

CS202-2 39 3,9 4,0 3,8 11,6 0,500 0,932 0,289 1,35 Cell/Alk=8,4/7,3

CS208-2 37 3,9 4,1 3,7 11,6 0,532 0,940 0,362 1,35 Cell/Alk=8,4/6,3

CS209-2 35 3,8 4,0 3,8 11,7 0,565 0,940 0,427 1,35 Cell/Alk=10/6,3

CS210-3 37 4,0 4,1 3,8 9,7 0,532 0,937 0,364 1,35 Cell/Alk=10/5,8

CS210-1 37 3,5 4,3 4,0 11,4 0,484 0,930 0,274 1,2 Cell/Alk=10/5,8

CS214-1 36 3,9 3,8 3,8 11,3 0,548 0,937 0,401 1,35 T SpB=15°C

CS214-2 36 3,9 4,3 3,8 11,6 0,532 0,936 0,375 1,35 T SpB=30°C

CS214-3 40 4,0 4,3 3,7 11,7 0,532 0,932 0,334 1,35 T SpB=45°C

CS216-1b 37 3,8 4,2 3,9 10,0 0,403 0,911 0,159 1,2 freier Schrumpf 70m/min

CS216-2b 41 4,1 4,9 4,3 11,6 0,484 0,926 0,239 1,35  freier Schrumpf 70m/min

CS216-3b 43 3,8 5,2 4,0 11,7 0,500 0,929 0,240 1,5 freier Schrumpf 70m/min

CS220-1 40 3,9 4,6 3,8 12,4 0,516 0,944 0,283 1,5 Duse 40/70 Verzug 1,04

CS223-4 36 4,0 4,4 3,8 12,3 0,516 0,941 0,345 1,5 Duse 40/50 Verzug 0,53

(CS235-3 37 3,7 4,1 3,6 12,2 0,532 0,944 0,360 1,5 Duse 40/70 Verzug 1,17

CS235-6 39 4,0 4,4 3,7 12,2 0,516 0,944 0,298 1,5 Dise 40/50 Verzug 0,60

CS225-E 34 4,0 4,3 3,9 11,2 0,484 0,926 0,310 1,5 Reife 17°H

CS228-a 39 3,9 4,9 4,1 12,1 0,419 0,940 0,128 1,4 Reife 11°H

CS235-4 38 3,9 4,6 3,6 11,5 0,436 0,933 0,175 1,2 Duse 40/50 Verzug 0,74

CS235-5 38 3,6 4,3 4,0 11,9 0,468 0,936 0,230 1,35 Dise 40/50 Verzug 0,66

CS235-7 37 3,6 4,3 3,7 12,2 0,548 0,943 0,367 1,6 Duse 40/50 Verzug 0,56

CordEnka 28 6,6 3,9 3,6 9,7 0,613 0,963 0,550 -

EnkaViskose 31 5,1 4,5 4,2 9,8 0,495 0,943 0,351 -

NewCell 35 44 3,3 3,9 17,5 0,645 0,961 0,550 -

Tabelle C1: Ermittelte Kristallinitatswerte x.,
Kristallitdimensionen Dy, und Orientierungsfaktoren f,
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Probe o [cN/tex] ¢ [%] E [cN/tex] RF

CS216-1b 13,3 19,58 490 1,2
CS216-2b 15,8 15,54 576 1,35
CS216-3b 16,9 13,55 694 1,5

Tabelle C2: Mechanische Kennwerte
von Carbamatfasern unterschiedlicher Reckfaktoren RF,
o=Zugfestigkeit, e=Dehnung, E=Elastizitatsmodul

Probe Xc [%] f. Praparation / Behandlung
CS188-4 32 Mihle, 0,5 mm Sieb
CsS188-4 23 Miuhle, 0,08 mm Sieb
CS188-4 46 0,832 5 min in 180°C Glycerin
CS193-2 30 Mduhle, 0,5 mm Sieb
CS193-2 25 Miuhle, 0,08 mm Sieb
CS193-2 46 5 min in 180°C Glycerin
CS216-1b 27 Muhle, 0,5 mm Sieb
CS216-1b 18 Muhle, 0,08 mm Sieb
CS216-1b 38 5 min in 180°C Glycerin
EnkaViskose 17 Muhle, 0,5 mm Sieb
EnkaViskose 17 Mduhle, 0,08 mm Sieb
EnkaViskose 46 5 min in 180°C Glycerin
CordEnka 19 Muhle, 0,5 mm Sieb
CordEnka 16 Mduhle, 0,08 mm Sieb
CordEnka 44 0,876 5 min in 180°C Glycerin
NewCell 23 Mdhle, 0,5 mm Sieb
NewCell 18 Mihle, 0,08 mm Sieb
NewCell 47 5 min in 180°C Glycerin
Tabelle C3:

Kristallinitatswerte x. und bestimmbare Orientierungsfaktoren
der kristallinen Regionen f. nach Mahl- und Warmebehandlungen

Ergebnisse der Untersuchungen mit Roéntgenkleinwinkelbeugung:

Probe w, Iy O, Bemerkungen
[%] [nm] [m2/cm3]

CS202-2 1,70 3,7 18,44 Nach Lésemittelaustausch
CS208-2 1,60 3,12 20,57 Nach Loésemittelaustausch
CS209-2 1,76 3,93 24,04 Nach Loésemittelaustausch
CS210-3 2,64 3,24 32,16 Nach Lésemittelaustausch
CS210-1 1,93 3,15 24,46 Nach Loésemittelaustausch
CS216-1b 2,84 3,27 34,69 Nach Losemittelaustausch
CS216-2b 2,22 4,99 27,14 Nach Loésemittelaustausch
CS216-3b 1,78 3,16 22,52 Nach Lésemittelaustausch

Tabelle C4: Auflistung der ermittelten Porencharakteristika
w,= mittlerer Porenanteil, |,= mittlere PorendurchschuBlange,
O,,= spezifische innere Oberflache



Probe w, ly [0 Variierter ProzeBparameter
[%] [nm] [m2/cm3]

Cs188-4 0,18 7,70 0,92 -

CS193-2 0,17 9,14 0,73 -

CS 109-1 0,20 4,84 1,67 30m/min

CS 109-2 0,14 5,25 1,07 49m/min

CS 109-3 - - - 69m/min

CS 113-2 0,08 27,3 0,12 Zerstz-T 75°C

CS 113-5 0,08 14,57 0,21 Zerstz-T 95°C

CS 170-1 0,30 14,98 0,80 N=2,39

CS 170-3 0,36 5,79 2,25 N=0,36

CS202-2 0,09 ™ 14,6 0,24 M Cell/Alk=8,4/7,3
CS208-2 0,09 ™ 12,20 0,29 ™ Cell/Alk=8,4/6,3
CS209-2 0,09 ™ 14,9 M 0,24 M Cell/Alk=10/6,3

CS210-3 0,01 ™ 15,8 ™ 0,26 M Cell/Alk=10/5,8

CS210-1 0,08 ™ 11,10 0,32 Cell/Alk=10/5,8

CS214-1 0,09 9,84 0,36 T SpB=15°C
CS214-2 0,10 11,09 0,35 T SpB=30°C
CS214-3 0,09 11,55 0,34 T SpB=45°C
CS216-1b 0,08 9,02 0,38 freier Schrumpf 70m/min
CS216-2b 0,10 7,68 0,59 freier Schrumpf 70m/min
CS216-3b 0,09 7,10 0,53 freier Schrumpf 70m/min
(CS220-1 0,15 8,72 0,71 Duse 40/70 Verzug 1,04
CS223-4 0,13 10,57 0,48 Duse 40/50 Verzug 0,53
CS235-3 0,12 9,32 0,53 Dise 40/70 Verzug 1,17
(CS235-6 0,13 9,76 0,55 Duse 40/50 Verzug 0,60
CS225-E 0,21 8,64 0,97 Reife 17°H
(CS228-a 0,18 7,25 1,02 Reife 11°H
CS235-4 0,15 10,18 0,59 Duse 40/50 Verzug 0,74
CS235-5 0,15 9,56 0,65 Duse 40/50 Verzug 0,66
CS235-7 0,17 7,25 0,96 Dise 40/50 Verzug 0,56
EnkaViskose 0,22 7,29 1,23 -
CordEnka 0,45 16,2 1,35 -
NewCell 0,13 8,06 0,70 -

Tabelle C5: Auflistung der ermittelten Porencharakteristika
w,= mittlerer Porenanteil, |,= mittlere PorendurchschuBlange,
O,,= spezifische innere Oberflache, "=Mittelwert aus 4 Messungen
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Fehlerbetrachtung

Die Fehlerbetrachtung der ermittelten Porencharakteristika geschieht am Beispiel von
finf unbehandelten Cellulosecarbamatfaserproben. In Tabelle C6 sind die MeBwerte
der aus vier Messungen ermittelten Porencharakteristika aufgelistet. Die Faserproben

lagerten unter Standard-Klima-Bedingungen drei Tage lang im Materialpriflabor.

Probe w, l, O
[%] [nm] [m2/cm3]

Cs202-2 0,07 0,10 0,07 0,10 14,65 16,10 12,43 15,01 0,19 0,25 0,23 0,27
CS208-2 0,10 0,09 0,08 0,08 11,78 10,48 10,38 16,18 0,33 0,33 0,31 0,20
CS209-2 0,09 0,07 0,09 0,10 12,39 1543 17,97 1369 0,29 0,19 0,21 0,28
CS210-3 0,07 0,09 0,11 0,11 10,73 24,85 14,08 13,47 0,25 0,15 0,31 0,34
Cs210-1 0,08 0,08 0,08 0,09 13,41 1446 761 887 0,22 0,23 041 0,40

Tabelle C6: Ermittelte Porencharakteristika
ausgewahlter konditionierter Cellulosecarbamatfasern

Aus den MeBwerten wurde der Mittelwert MW, die Standardabweichung STABW
sowie der statistische Fehler des Mittelwertes A bestimmt [89]. Am Beispiel des

Porenvolumens der Probe CS210-3 soll dies hier exemplarisch beschrieben werden.

‘I n
MW—E-Z,Xi

STABW = \/%~Z(xi —MW)?

- 1

= \/% -[(0,07-0,09)* +(0,09-0,09)* +2-(0,11-0,09)*] =0,02%

_ STABW _ 0,02%
Y

Aw =0,01%

MW=Mittelwert
n=Anzahl| der MeBwerte=4;
x=MeBwert;

A=kennzeichnet den statistischen Fehler des Mittelwertes
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Probe w, [%] w, [%] w, [%] I, [nm] l, [nm] l, [nm] Oy, [m2/ecm3] - Oy, [m2/cm3] - Oy, [m2/cm3]
MW STABW A MW STABW A MW STABW A
(CS202-2 0,09 0,02 0,01 14,6 1,54 0,77 0,24 0,03 0,02
(CS208-2 0,09 0,01 0 12,2 2,73 1,36 0,29 0,06 0,03
(CS209-2 0,09 0,01 0,01 14,9 2,41 1,21 0,24 0,05 0,02
CS210-3 0,01 0,02 0,01 15,8 6,22 3,11 0,26 0,08 0,04
CS210-1 0,08 0,01 0 11,1 3,36 1,68 0,32 0,10 0,05

Tabelle C7: Errechnete Mittelwerte MW, Standardabweichungen STABW und
statistische Fehler der ermittelten Porencharakteristika

wv [%], Iv/100 [nm]
Osp [m2/cm?3]

o
~
|

o
w
I

o
N
I

o
I

o
I

CS202-2

(C5208-2

CS209-2

CS210-3

CS210-1

Bwy [%]
M [v/100 [nm]
@ Osp [m%cm?3]

Abbildung C1: Graphische Darstellung der ermittelten Porencharakteristika
ausgewahlter Cellulosecarbamatfasern unter Berticksichtigung des statistischen

Fehlers des Mittelwerts

94



10. Danksagung

Ich mochte mich bei Herrn Prof. Dr. G. Hinrichsen herzlich fur das

entgegengebrachte Interesse und die wissenschaftliche Betreuung bedanken.

Bei Herrn Dr. habil. H.-P. Fink mochte ich mich fur die interessante
Aufgabenstellung, seine engagierte Betreuung sowie flr viele fruchtbare, oft
wegweisende Diskussionen und Ratschlage bedanken. Wahrend unserer Gesprache

habe ich viel gelernt.

Meinen Kollegen Dr. A. Bohn, Dr. J. Ganster, Dr. J. Kunze und Dr. M. Pinnow sowie
Dr. E. Walenta danke ich herzlich fir die gute Zusammenarbeit und die stets
erhaltene Unterstitzung. Herrn Dr. J. Gensrich danke ich fur die Herstellung der

Cellulosecarbamatfasern. Auch danke ich Herrn Dr. H. Springer von der TU-Berlin.
Bei allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des Forschungsbereichs Native

Polymere mochte ich mich fur ihre Hilfsbereitschaft und das nette Arbeitsklima

bedanken.

95



Abstract Rontgen-Strukturuntersuchungen an Celluloseregeneratfasern

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen Rontgen-Strukturuntersuchungen an Cellulose-
regeneratfasern. Hauptsachlich wurden Fasern untersucht, die mit dem umweltfreundlichen
CARBACELL-ProzeB hergestellt wurden. Aufgabe war es, die Struktur dieser neuartigen Cellulose-
carbamatfasern in Abhdngigkeit von der Variation der ProzeBparameter zu charakterisieren sowie
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzuzeigen.

Anhand von Planfilmaufnahmen konnten charakteristische intensitatsstarke Rontgenweitwinkelreflexe
indiziert werden. Die Winkellagen der gefundenen Reflexe erlauben es, die untersuchten Faserproben
der Cellulosemodifikation des Typs Il zuzuordnen. Uber Réntgenweitwinkeluntersuchungen wurden die
Kristallinitat und die Kristallitdimensionen der Proben ermittelt. Die Kristallinitdt der Cellulose-
carbamatfasern kann in Abhdngigkeit von den variierten ProzeBparametern in einem weiten Bereich
eingestellt werden. Vor allem die Reife der Spinnlésung und der Cellulosecarbamatgehalt in den Fasern
haben einen signifikanten EinfluB auf die Kristallinitat. Ein Vergleich der ermittelten Kristallit-
dimensionen ergibt, daB die mittlere KristallitgroBe senkrecht zur (1-10)-Ebene bei den
Cellulosecarbamatfasern etwas kleiner ist als bei Viskose- und Lyocellproben; die KristallitgroBe
senkrecht zur (110)-Ebene fallt in der Regel etwas gréBer aus. Die Kristallitdimensionen in Faserrichtung
der Cellulosecarbamatfasern sind mit denen der Viskosefasern vergleichbar; NewCell weist deutlich
groBere Kristallitdimensionen in Faserrichtung auf.

Die ermittelten Orientierungsfaktoren bestatigten, daB3 vor allem die Orientierung der Kettensegmente
in den amorphen Regionen sehr sensibel auf Anderungen im HerstellungsprozeB regiert.

An Faserproben, die unterschiedlich stark gereckt wurden, wurde mit steigendem Reckfaktor eine
Zunahme der Kristallinitdt und des Kristallitwachstum sowie ein Anstieg der Orientierung ermittelt.
Weiter wurden Zusammenhdnge zwischen den rdntgenographisch ermittelten Struktur-
charakteristika und den mechanischen Kennwerten der Celluloseregeneratfasern aufgezeigt. Die
gefundenen Ergebnisse sprechen dafir, daB die mechanischen Eigenschaften im wesentlichen von
den Kettensegmenten in den nichtkristallinen Regionen beeinfluBt werden. Die mechanischen
Kennwerte der betrachteten Cellulosecarbamatfasern gleichen denen von EnkaViskose.

Bei der Charakterisierung der Porenstruktur mittels Roéntgenkleinwinkelbeugung wurde
festgestellt, daB die Luftfeuchtigkeit wahrend der Lagerung der Proben einen groBen EinfluB auf
die Ergebnisse hat. Punktfokusaufnahmen an gequollenen Faserproben wurden hinsichtlich einer
Anderung der Porenstruktur diskutiert.

Strukturéanderungen infolge von Mahl- und Warmebehandlungen ergaben, da3 durch den Mahlproze3
die Kristallinitat der Proben abnimmt; Warmebehandlungen fihren zu veranderten Rontgenbeugungs-

bildern und zu veranderten NMR-Spektren.



