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Einleitung

1 Einleitung

Mit dem globalen Bevolkerungswachstum waéchst der Bedarf an Textilien und damit Faserstoffen.
Gegenwartig (2015) werden circa 66,8 mio. t/a Fasern hergestellt, wobei Polyesterfasern bei weitem
Uberwiegen (50,3 mio. t/a) und die friher vorherrschende Baumwollfasern mit einer Jahresproduktion von
20 mio. t/a bereits im Jahre 1986 Uberholt haben [1]. Mit zunehmendem Wohlistand der Bevélkerung in
den frlheren Entwichlungslandern wachst auch der Bedarf an qualitativ hochwertigen, insbesonderen
feuchtigkeitsabsorbierenden Fasern. Hierzu zahlen die Baumwolle, aber auch Celluloseregeneratfasern mit
einer Jahresproduktion von 6 mio.t/a [1]. Aufgrund der seit einigen Jahren stagnierenden
Baumwollproduktion steigt der Bedarf an Celluloseregeneratfasern folgerichtig deutlich an, was
verbunden ist mit wissenschaftlichen Anstrengungen zur Verbesserung vorhandener Verfahren (Viskose-,
Lyocellverfahren) und zur Entwicklung alternativer Verfahren (z. B. Carbamat-, und lonocellverfahren). Die
Herausforderung, eine zu fossilen Rohstoffen alternative Rohstoffquelle zu finden, besteht auch bei der
Chemiefaserproduktion. Neben cellulosischen Fasern wurden weitere biobasierte Fasern aus PLA [2], PTT
[3] sowie biobasierte Polyamide [4] zur Marktreife gebracht.

Mit einer jahrlich nachwachsenden Menge von etwa 1,5*10' Tonnen ist Cellulose, neben Chitin, die am
haufigsten auf diesem Planeten vorkommende organische Verbindung [5]. Nur rund 140 mio. t werden
davon pro Jahr industriell verwendet. Besonders geschatzt werden Cellulosfasern aufgrund ihrer hohen
Feuchtigkeitsaufnahme, dem hohen Feuchtigkeitstransport, der vergleichsweise hohen thermischen
Stabilitat und den guten mechanischen Kennwerten, die auch den Einsatz als Verstarkungsmaterial in
Verbundmaterialien rechtfertigen. Da Cellulose weder schmelzbar ist noch in konventionellen organischen
Losungsmitteln oder gar Wasser 16slich ist, wird zur Verarbeitung zumeist ein indirektes Loseverfahren
genutzt. Bei dem Viskoseverfahren wird mittels NaOH,q aktivierte Cellulose durch die Reaktion mit
Schwefelkohlenstoff in ein NaOHaq-l6sliches Derivat, dem Cellulosexanthogenat, umgesetzt und durch
direktes Extrudieren in ein sdurehaltiges Regenerationsbad zu cellulosischen Regeneratfasern umgeformt
[6-8]. Die Zukunft einer cellulosischen Regeneratfaser wie der Viskosefaser hangt stark von 6konomischen
und oOkologischen Aspekten ab, wobei Forschung, Produktentwicklung sowie notwendige
Modernisierungen zur Einhaltung von Umweltschutzstandards zu berlcksichtigen sind. Rund die Halfte
der Herstellungskosten entféllt auf den Zellstoffpreis. Das Viskoseverfahren erfordert aus Grinden der
Zellstoffreaktivitat, der Prozessierbarkeit und letztendlich der Endprodukteigenschaften einen hohen
Veredlungsgrad des Zellstoffes. Die Hauptaufgaben bei der Zellstoffkochung sind das Einstellen eines
niedrigen Asche- und Restligningehaltes sowie ein madglichst geringer Harzgehalt. Das toxikologisch
bedenkliche CS, als Reagenz und das Zellstoffaufbereitungsverfahren sind die zwei gewichtigsten
Nachteile dieses Verfahrens, welches jedoch eine groBe Variationsbreite an maoglich einstellbaren
Fasereigenschaften bietet [9].

Seit den 1970iger Jahren besteht ein generelles Interesse an alternativen Verfahren zu dem
Viskoseprozess. Der Carbamatprozess [10] ist dem Viskoseprozess sehr dhnlich. Der Unterschied besteht in
der Verwendung von Harnstoff anstelle des toxischen CS, im Derivatisierungsschritt. Die Zimmer AG
(heute Lurgi-Zimmer GmbH) entwickelte gemeinsam mit Forschungseinrichtungen den CarbaCell®-Prozess
[11], welcher die 6konomische Nutzung von bestehenden Vikosefaserspinnanlagen und die Herstellung
von qualitativ hochwertigen Fasern mit einem breitem Anwendungsbereich ermoglichte. Weiterfihrende
Entwicklungen entstanden durch die Zusammenarbeit von Fraunhofer IAP und der Zimmer AG hinsichtlich
der Carbamatsynthese und dem Nassspinnprozess [12, 13].

Direktloseverfahren von Cellulose sind eine weitere Maoglichkeit die bestehenden inter- und
intramolekularen H-Brickenbindungen ohne eine vorherige chemische Modifizierung der Cellulose
aufzubrechen [5]. Hierzu wurden in vielen Arbeitsgruppen mogliche Direktldsungsmittel flr Cellulose
untersucht. Zum Einsatz kamen beispielsweise LiCl/Losungsmittel-Mischungen und
DMSO/Paraformaldehyde [14]. Das Celluloseldsevermdgen von ternaren Ammoniumoxidverbindungen
wurde bereits 1939 patentiert [15] und fortan weiter untersucht. Von diesen Verbindungen erwies sich N-
methylmorpholin-N-oxid (NMMOQO) als ein vielversprechendes Losungsmittel fir die kommerzielle
Herstellung von Celluloseregeneratfasern [16, 17], dem Lyocellverfahren, an dessen industrielle
Umsetzung die Firmen Akzo, Courtoulds und Lenzing beteiligt waren sowie umfangreiche
wissenschaftliche Untersuchungen erfolgten [18]. Die Lenzing AG produziert heute diese Fasern unter
dem Markennamen Tencel® fir Anwendungen im Textilbereich, als Vliesstoff (Nonwovens) und fir den
technischen Bereich. Neben der hohen Lésungsmittelrecyclingrate von mehr als 99,5 % und der deutlich
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Einleitung

hoheren verarbeitbaren Feststoffkonzentration von 14 % bis 15 % (vgl. Viskoseverfahren von 7 % bis
8 %) ermdglicht dieses Verfahren weniger veredelte Zellstoffe, wie dem sogenannten Peach® pulp mit
einem Hemicelluloseanteil von rund 12 % [19], erfolgreich zu prozessieren. Die Lyocell-Faser sollte dabei
weniger als langfristiger Ersatz flr Viskosefasern gesehen werden sondern viel mehr als wertvolle
Erweiterung des  Cellulosefaserspektrums, denn aufgrund des prinzipiell —unterschiedlichen
Herstellungsverfahrens verfligen diese Uber ein anderes Struktur-/ Eigenschaftsprofil.

lonische FlUssigkeiten sind Salze organischer Verbindungen, die bei Raumtemperatur zumeist flissig sind
und von denen zahlreiche Vertreter in der Lage sind Cellulose direkt zu I6sen. Damit sind sie eine
Alternative zum im Lyocellprozess verwendeten NMMO. In einem Reviewpaper von Maki-Arvela et al. [20]
wird das Vermdgen von ionischen Flissigkeiten Lignocellulose zu 16sen anhand von messtechnisch
bestimmbaren Parametern, wie dem Hildebrandt-Loslichkeits-Parameter, und der empirischen Abraham-
Gleichungen beschrieben. Als wichtige Einflussfaktoren flr eine gute Holzl6slichkeit werden ferner der
Schmelzpunkt, die Viskositat, das Dipolmoment und vor allem die H-Briicken-Basizitat der verwendeten
ionischen FlUssigkeit betont. Ein Forschungsschwerpunkt vieler Arbeitsgruppen [20-26] ist die Entwicklung
und Anwendung ionischer Flissigkeiten fir neue Aufschluss-, Separations- und Verarbeitungsverfahren
flr Lignocellulose, um aus komplex zusammengesetzter Biomasse und ihrer Fraktionen nachhaltig
hergestellte Produkte herzustellen. Lignocellulose, deren Hauptbestandteile Cellulose, Lignin und
Hemicellulosen sind, ist aufgrund ihrer nahezu unbegrenzten Verfligbarkeit und des geringen Preises von
groBem Interesse fur die Entwicklung biobasierter Materialien. Neue Technologien zur Umwandlung von
Lignocellulose in entsprechend nutzbare Endprodukte konnen zudem dazu beitragen, erdolbasierte
Materialien sukzessive durch biogene Materialien zu ersetzen und somit den CO,-AusstoB zu reduzieren.
Als Rohstoff fir die in dieser Arbeit im Mittelpunkt stehenden Regeneratfasern wird heute generell
Chemiezellstoff eingesetzt, der in der Regel aus Holz durch groBtechnische Verfahren (Sulfat-
/Sulfitverfahren) isoliert. Das bei der Zellstoffherstellung anfallende Lignin wird im Moment vorrangig
energetisch genutzt. Kadla et al. [27] gelang es Kraftlignin (geblendet mit Polyethylenoxid) mittels
Schmelzspinntechnologie stabil zu verarbeiten und die erhaltenen Precursorfasern in einem
nachgeschalteten Konvertierungsprozess (Stabilisierung, Carbonisierung) in Carbonfasern umzuwandeln.
Seit ca. 15 Jahren werden groBe Anstrengungen unternommen Lignin, in der Regel in Verbindung mit
fadenbildenden Molekilen, zu verspinnen. Die Moglichkeit der Verspinnung von Mischungen aus Lignin
und Cellulose wurde von Lehmann et al. aufgezeigt und patentiert [28]. Es konnte gezeigt werden, dass
diese Mischungen mittels Nass- und Luftspaltspinntechnologie stabil zu Precursoren umgeformt werden
kénnen. Auch diese wurden im Anschluss zu Carbonfasern konvertiert.

Im Rahmen des Fraunhofer-Verbundprojekts zur marktorientierten strategischen Vorlaufforschung
,PROLIGNOCELL"” wurden am Fraunhofer IAP Moglichkeiten mit speziellen, am IAP entwickelten,
ionischen FlUssigkeiten aufgezeigt, um das komplexe Stoffsystem Lignocellulose als Gesamtheit, d. h.
ohne vorherige Separierung der Einzelbestandteile, in den Ldsungszustand zu Uberfihren [29].
Darauffolgende Verarbeitungsschritte wie Umformung, Derivatisierung und Aufschluss sollten somit
ermoglicht werden. Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit, die als Teilaufgabe des Projektes
.PROLIGNOCELL" durchgefihrt wurde, standen Maoglichkeiten zur Auflésung und Verspinnung von
Lignocellulose in ionischen Flissigkeiten. Im Fokus der Untersuchungen standen das kommerziell von der
BASF AG erhaltliche 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat (EmimAc) [30] und das im Fraunhofer IAP
entwickelte 1-Butyl-3-methylimidazoliumcyclohexylcarboxylat (BmimChc) [29, 31].
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2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Methode zur Umformung ausgewahlter Lignocellulosen, geldst
in Direktldsungsmitteln (ionische Flissigkeiten, NMMO-MH), nach dem Luftspaltspinnverfahren. Zum
Erreichen der Zielstellung war eine Reihe von Aufgaben zu I6sen, wobei zunadchst das Loseverhalten von
Lignocelluloseeinzelkomponenten und nativen Lignocellulosen zu ermitteln war:

I.  Léseverhalten von Modelllignin (Kraftlignin) in drei verschiedenen Direktlésungsmitteln

Um einen Einblick in das Loseverhalten von Lignin zu erhalten, ist das Ermitteln eines Ldsefensters
hilfreich. Da Wasser im Spinnprozess als Nichtldsungsmittel verwendet werden soll, ergibt sich ein
Dreikomponentensystem aus Lignin, Losungsmittel und Wasser. In dieser Untersuchungsreihe sollen die
Losungsmittel BmimChc und das kommerziell erhaltliche EmimAc sowie das industriell angewendete
NMMO verglichen werden.

Il. Loseverhalten von Kraftlignin-Cellulose-Mischungen geldst in BmimChc, EmimAc bzw.
NMMO

Als  Modellkomponenten fir Lignocellulose sollen physikalische Mischungen aus Kraftlignin und
Chemiezellstoff dienen. In einem breiten Konzentrationsspektrum sollen Lésungen beider Komponenten
in den drei genannten Losungsmitteln hinsichtlich ihres Losungszustandes bzw. ihrer Mischbarkeit
untersucht und bewertet werden. Mégliche Spinnlésungszusammensetzungen sollen so flir Spinnprozesse
ermittelt werden.

Il. Bewertung der Losungsqualitat nativer Rohstoffe geldst in BmimChc bzw. EmimAc

Die Art und Intensitat der Vorbehandlung der nativen Edukte wie auch die Wahl des Losungsmittels
bestimmen stark die Eigenschaften der Spinnlésung. Durch optische Bewertung und gravimetrische
Untersuchungen soll zusatzlich der Einfluss der Provenienz der Lignocellulose auf die Losungsqualitat
diskutiert werden. Als Vertreter fir Mehrjahrespflanzen werden vorbehandeltes Buchen- und Pappelholz
verwendet. Unbehandeltes Weizenstroh als Vertreter flr Einjahrespflanzen vervollstandigt die Reihe.

A2 Rheologische Charakterisierung von ausgewahlten Spinnlésungen

Die Zusammensetzung der Spinnlésung sowie die  physikochemischen  Eigenschaften  der
Einzelkomponenten beeinflussen die rheologische Eigenschaften der Spinnlésung. Untersuchungen an
Losungen von Lignocellulose-Modellen und nativen Lignocelluloseproben sollen de Einfluss der
Einzelkomponenten zeigen. Rheologische Kennwerte von Modelllignocellulosen sollen dazu systematisch
ermittelt und im nachgeschalteten Spinnprozess mit der Spinnbarkeit korreliert werden.

V. Spinnversuche von ausgewahlten Spinnlésungen

Anhand der direkten Verarbeitung von ausgewahlten Lignocellulosen zu Endlosfilamenten gilt es ferner zu
prafen, ob Prozessparameter, gewonnen aus Vorversuchen mit Modell-Lignocellulosen, direkt auf das
Umformen komplex zusammengesetzter Biomassen aus Losung Ubertragen werden kénnen. Dazu sollen
rheologische Kennwerte als Hilfsmittel dienen und durch optimierte Einstellung der Prozessparameter die
direkte Verarbeitung von Lignocellulosen zu Endlosfilamenten ermdéglicht werden.

VI. Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Regeneratfaser

Uber die Prozessbedingungen, die in bestimmten Grenzen variiert werden koénnen, kénnen die
Querschnittsform und die Morphologie, die Ubermolekulare Struktur (Kristallinitat, KristallitgroBe) sowie
die Orientierung der Fasern und damit die textilphysikalischen Eigenschaften beeinflusst und in gewissen
Grenzen gesteuert werden. Mittels Rontgenweitwinkeluntersuchungen sollen Aussagen Uber die
Orientierbarkeit und die Orientierung der Cellulosekristallite in  Abhangigkeit der gewahlten
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Prozessparameter getroffen werden. Regeneratfasern ersponnen aus Modelllignocellulose und nativer
Lignocellulose werden hierbei verglichen. Mit Fokus auf Cellulose-Lignin-Wechselwirkungen werden
weitere Charakterisierungsmethoden (mechanische  Zugprifung, Rasterelektronen- und
Transmissionsmikroskopie) zur Durchdringung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen genutzt.
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3 Grundlagen

3.1 Lignocellulose als Rohstoffquelle

Lignocellulosen wie Holz bestehen aus Cellulose (35 — 50 %), Lignin (5 — 30 %), Hemicellulosen (bis zu
35 %) und wenige Prozent an Extraktstoffen. Die Bestandteile unterscheiden sich stark in physikalischer
und chemischer Struktur [32]. Native Cellulose ist semikristallin und wird aus Anhydroglucoseeinheiten
gebildet, die Uber ein terminales Sauerstoffatom durch 1,4-B-D-glucosidische Bindungen miteinander
verbunden sind [5].

OH
HO
OH HO._HO
O (0] H
HO g |©° OH
Ho ~ OH
OH OH
L n-2
nicht-reduzierendes Anhydroglucose-  reduzierendes
Ende einheit Ende

Abbildung 3-1 Molekiilstruktur der Cellulose (n=DP, Polymerisationsgrad)

Als unvernetztes lineares Makromolekul bildet Cellulose starke inter- und intramolekulare H-
Brickenbindungen aus, die deutlich das Quell-, Lose- und Schmelzverhalten beeinflussen. So ist Cellulose
kein Thermoplast, da die Schmelztemperatur Gber der Zersetzungstemperatur liegt.

Lignin ist ein stark vernetztes amorphes Makromolekil und wird aus Phenylpropanoid-Einheiten
(Coniferyl, Sinapyl und p-Coumaryl) gebildet. Die chemische Zusammensetzung und die Struktur sind
stark von der Lignocellulose-Quelle abhangig und sogar vom Entnahmeort der Pflanze selbst (Wurzel,
Stamm, Ast). Im Softwood-Lignin dominieren Coniferyl Bausteine, wahrend im Hardwood-Lignin Coniferyl
und Sinapy! die Basis bilden [33]

Il_ignin
@)
OH
OH HO
HO
o OH HO o Lignin
OMe l O
OMe
o ¢}
HO
OMe
Lignin

Abbildung 3-2 Schematische Darstellung von Lignin [23]

Die weltweite Ligninproduktion durch Holzaufschluss liegt bei ca. 26 mio. t/a [27], wovon jedoch nur 1 %
bis 2 % fir Anwendungen wie Dispergiermittel oder Tenside stofflich genutzt wird [34]. Der GroBteil
dient als Brennstoff fiir den energieintensiven Prozess der Zellstoffkochung. Hemicellulosen wie Xylan,
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Mannan, Betaglucan, Xyloglucan — Polysaccharide bilden die dritte Komponente der Lignocellulose.
Vergleichbar zu der Ligninzusammensetzung variiert die Zusammensetzung und hangt stark von der
verwendeten Pflanze ab. So ist Xylan die wichtigste Hemicellulose in Harthélzern. Anwendung finden
Hemicellulosen unter anderen als Verdicker, Stabilisatoren von Emulsionen, SiBungsmittel und als
Zwischenprodukte der pharmazeutischen Industrie. Durch den alkalischen Kraft-Prozess bei der
Zellstoffgewinnung werden diese stark abgebaut und bleiben somit zumeist ungenutzt. Haibo et al. [22]
beschreiben in einem ,,Biorefinery-concept” die Verarbeitung von Cellulose und Lignin aus Lignocellulosen
und deren Umwandlung zu Bio-derivaten und nachhaltigen Chemikalien. Der konventionelle Weg zur
Gewinnung der Einzelkomponenten besteht in der Delignifizierung des Holzes durch das Losen von Lignin
unter sauren oder basischen Bedingungen und/oder der Verwendung von organischen Losungsmitteln.
Die Delignifizierung der jahrlich produzierten 200 mio. t Holzzellstoff [26] erfolgt Uberwiegend mittels des
basischen Kraft-Prozesses. Flr spezielle Zellstoffe wird auch der Sulfit-Prozess eingesetzt. Hierbei erfolgt
die Isolierung der Cellulose aus alkalischer bzw. saurer schwefelsalzhaltiger Lésung. Um die Effizienz des
Aufschlusses zu erhdhen, werden eine Reihe von Vorbehandlungen genutzt, wie die Dampf-, CO,-
Explosion, Ozonolyse oder die Hei3-Wasser-Behandlung.

3.2 Die Herausforderung Lignocellulosen vollstandig zu |6sen

Die umweltschonende stoffliche Nutzung durch Umformprozesse erfordert einen Loseprozess und somit
das Aufbrechen der inter- und intramolekulare H-Brickenbindungen [35]. Dies st aktuell
Forschungsgegenstand vieler Gruppen, die sich mit ionischen Flissigkeiten als Direktlosungsmittel und
deren Eigenschaften befassen. Lignocellulose als Ausgangsmaterial fir den Loseprozess stellt aufgrund der
komplexen Holzstruktur héhere Anforderungen als die der Einzelkomponenten dar. Die groBe Anzahl an
Kationen- und  Anionenfamilien und  unterschiedliche  Substituenten  ermdglichen  eine
anwendungsorientierte Einstellung von Eigenschaften, weshalb ionische Flissigkeiten oft als , designer
solvents” bezeichnet werden. So zeigen Untersuchungen von Zavrel et al. [36] die unterschiedlichen
Losevermogen anhand von kinetischen Untersuchungen an 96 ionischen FlUssigkeiten bei
Losetemperaturen von 90 °C. Als effektives  Celluloselésungsmittel wurde EmimAc identifiziert,
wohingegen 1-Allyl-3-methylimidazolium Chlorid (AmimCl) Holzchips (Massenanteil in der Losung 5 %)
der vier untersuchten Holzsorten (z. B. Fichte) vollstandig l6sen konnte. Auf diese Weise lasst sich der
Anion-/Kation-Effekt mit der Losungsqualitdt korrelieren und so ein besseres Verstandnis Uber den
Losevorgang erlangen. Dies schafft die Grundvoraussetzung fir die Entwicklung von funktionellen
ionischen FlUssigkeiten [37]. Sun et al. [23] zeigen, dass Hart- und Weichholz wie Fichte bzw. Eiche in
EmimAc vollstandig geldst werden konnen (Massenanteil in der Lésung 5 %). Ferner wurde
herausgearbeitet, dass die Loslichkeit und die Geschwindigkeit des Loseprozesses von Parametern wie der
Herkunft der Lignocellulose und der PartikelgroBe abhdngen. Bei einer Losetemperatur von 110 °C fir
einen Zeitraum von 16 Stunden konnten so feine Holzspane geldst werden. Die Behandlung mit
Mikrowellen oder Ultraschall wahrend des Loseprozesses verbesserten die erreichte Loslichkeit. In einem
nachgeschalteten Fallprozess konnte cellulosereiches Material mit stark reduziertem Ligningehalt isoliert
werden. Dieses zum Kraftprozess alternative Verfahren der Delignifizierung von Lignocellulose wurde
zuvor von Fort et al. [26] gezeigt. Unter Verwendung von 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid (BmimCl)
wurde Eukalyptus (Massenanteil in der Losung 5 %) bei 100 °C in 24 Stunden geldst und durch definierte
Fallbedingungen lignin- und hemicellulosefreie Cellulose isoliert.

Basierend auf unimolekularen quantenchemischen Berechnungen werden in [38] mit den
Modelmolekilen Glucose (fur Cellulose) und Pinoresinol (fir Lignin) Vorhersagen Gber deren Léslichkeit in
ausgewahlten ionischen FlUssigkeiten und auBerdem eine Quantifizierung der unterschiedlichen
Wechselwirkungen in der Mischung zwischen den Komponenten gemacht.

Dem Einfluss des Kations auf das Losevermdgen wird jedoch eine eher untergeordnete Rolle
zugeschrieben. Die Berechnungen fir Acetat- und Chlorid-Anionen ergaben stets eine hohere Affinitat
zum Lignin-Modell als zu dem Cellulose-Modell.

Der Losemechanismus wird, wie in [25, 26] beschrieben, dem Aufbau von H-Briickenbindungen zwischen
ionischer Flussigkeit und Cellulose/Lignin zugeschrieben. Zudem zeigt der GroBteil der ionischen
Flissigkeiten (ILs) nur eine hohe Affinitat zu H-Briicken Donatoren, was ihnen im Lésemechanismus die
Rolle eines H-Briicken-Akzeptor zuschreibt. Fir die praktische Verwendung von ILs sind weitere Kriterien
wie das Recycling, die Toxizitat und die Korosivitat von groBem Interesse. So zeigen zwar Chlorid-haltige
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ILs mit einem Imidazoliumkation ein hohes Lésevermdgen fir Lignocellulose (LC), sind jedoch aufgrund
ihrer Korosivitdt fur technische Anwendung nur wenig geeignet. Zahlreiche Verdffentlichungen
beschreiben flr ionische FlUssigkeiten mit dem 1-Alkyl-3-methylimidazolium Kation ein hohes
Losevermogen flr natlrliche Polymere. Weingartner et al. begriindet dies mit einer zu aromatischen
Verbindungen vergleichbaren Elektronenverteilung, die in diesem Fall einer 3-Zentren-4-Elektronen
Verbindung um N1-C2-N3 entspricht. Das groBe Volumen und die asymmetrische Ladungsverteilung des
molekularen lons schwachen die sonst weitreichenden Coulomb-Krafte und machen diese stark
richtungsabhangig. Das gute Solvatationsvermdgen ist somit hauptsachlich vom Dipol-Dipol-Beitrag
abhangig. Ferner begiinstigt der Aufbau starker elektrostatischer Wechselwirkungen von ~400 kJ/mol das
LC-Losevermogen positiv [39]. Die elektrische Ladung der lonen sowie deren elektronische und molekulare
Struktur fihren zu einem komplexen Wechselspiel der zwischenmolekularen Krafte, was die praktische
Uberprifung des LC-Losevermdgens stets erfordert.

3.3 Regeneratfasern aus Lignocellulosen

Kosan et al. [24] haben die Auflésung und Verspinnung von Vorhydrolyse-Sulfatzellstoff in
unterschiedlichen Direktldsungsmitteln (NMMO, ionischen Flissigkeiten) vergleichend untersucht. Dabei
wurde auf das Celluloselésevermdgen, die Spinnldsungseigenschaften, die Spinnbarkeit und die finalen
Fasereigenschaften eingegangen. Die Werte der E-Moduli der NMMO-Regeneratfasern waren stets hoher
als die IL-Regeneratfasern. Unabhangig von der Cellulosekonzentration in der Spinnlésung wurden fir die
EmimAc-Regeneratfasern stets die geringsten E-Moduli bestimmt. Demnach erlauben ILs immerhin die
Umformung von aufgereinigten Zellstoffen aus hochkonzentrierter Losung in Endlosfasern nach dem
Luftspaltspinnverfahren. Die Verarbeitung von geringeren Konzentrationen (< 5 %) Lignocellulose aus
einer Loésung zu einem Monofilament wird durch Sun et al. [40] erstmalig beschrieben. Dabei wurde
EmimAc als Lésungsmittel verwendet. Ohne alkalische Vorbehandlung der Lignocellulose (Fichte) war es
dennoch nicht moglich eine Losungsqualitdt zu erreichen, die einen stabilen Spinnprozess nach dem
Luftspaltspinnprozess gestattete. Zudem wurden mittels Zentrifugation ungeldste Bestandteile vor der
Verarbeitung abgetrennt. Analog zum Holzaufschluss bei der Papiergewinnung flhrt die alkalische
Extraktion zu einer teilweisen Separation der Lignocellulosebestandteile. Die durch Sun et al
beschriebenen Losungsbedingungen (175°C) flhren weiterhin zu einer starken Depolymerisation von
Hemicellulose, Lignin sowie der Cellulose, was sich in den erreichten mechanischen Eigenschaften des
Monofilaments widerspiegelt (max. Reiffestigkeit von 17 cN/tex). Die dabei verwendete Apparatur
(Spritze) ist nicht vergleichbar mit einer Spinnanlage im TechnikumsmaBstab, welche nach dem Prinzip des
Luftspaltspinnens funktioniert. Lehmann et al. beschreiben in einem Patent [29] ein Verfahren zur
Herstellung von Multifilamentregeneratfasern, wobei native Lignocellulosen geldst in angepassten
ionischen Flissigkeiten vom Imidazolium-Typ zum Einsatz kamen. Die verarbeiteten Spinnldsungen
enthielten einen Feststsoffgehalt von bis zu 35 % und konnten stabil prozessiert werden.

3.4 Endlosfasern aus Lignin

Die lineare und unverzweigte Struktur von Polymeren wie Cellulose ermaglicht den Fadenbildungsprozess
durch die Orientierung der Polymerketten in Faserrichtung. Diese Struktureigenschaften fehlen Lignin,
dessen amorphe Struktur den Fadenbildungsprozess verhindert [41]. Bereits 1995 zeigten Uraki et al. [42]
einen Schmelzspinnprozess mit Organosolv-Lignin, welches durch die Behandlung von Birkenholz mit
wassriger Essigsdure gewonnen wurde. Den Autoren zufolge ist die gute Spinnbarkeit der partiellen
Acetylierung von Lignin-Hydroxylgruppen und dessen Polydispersitat zuzuschreiben. Durch das Mischen
von Polyethylenoxid mit Kraftlignin gelang es Kadla et al. [27] ein stabiles Spinnverhalten einzustellen. Die
hergestellten Precursoren fir Kohlenstofffasern konnten in einem Folgeschritt stabil konvertiert werden.
Baker et al. [43] gelang die Stabilisierung des Schmelzspinnprozesses durch eine vorgeschaltete intensive
Aufreinigung (Extraktion) des verwendeten Hardwoodlignins. Eine weitere Moglichkeit Lignin zu Fasern
umzuformen wird im Patent DE 102014004797 A1 [44] aufgezeigt. Die Herstellung von Precursor-Fasern
flr ligninbasierte Kohlenstofffasern wird dort durch den Einsatz von Additiven, wie chemisch
modifiziertem Lignin, gezeigt. Die chemische Modifizierung flihrt zu einem Lignin welches in einem
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Bereich von 80° C bis 220° C erweicht. Das modifizierte Lignin und andere Hilfspolymere fungieren in
Mischungen mit nichtmodifiziertem Lignin als Weichmacher und Vernetzer. Durch Schmelzspinnprozesse
kdnnen diese Mischungen zu Fasern umgeformt werden konnte.

3.5 Regeneratfasern aus Modellsystemen

Modellsysteme ermoglichen den Einfluss der Einzelkomponenten auf den Spinnprozess und die finalen
Regeneratfasereigenschaften zu untersuchen. So zeigen Sun et al. [40] die Charakterisierung und
Verarbeitung einer Mischung aus Cellulose; Xylan und Indulin AT, die in ihrer Zusammensetzung der von
Fichtenholz gleicht. Die Untersuchungen verdeutlichen den direkten Zusammenhang des
Cellulosegehaltes in der Spinnlésung bzw. in der Faser und der Festigkeit der Regeneratfaser. Je weniger
Begleitkomponenten mit verarbeitet werden, desto hoher sind die resultierenden Festigkeitswerte der
Faser. So ergab der Zugversuch an einer Faser mit einem Ligningehalt von rund 32 % eine Festigkeit von
126 MPa wahrend die ligninfreie Probe einen signifikant hoheren Wert von 220 MPa aufwies. Die
Ursachen fir die geringeren Festigkeitswerte der Regeneratfasern mit Ligninanteil liegen zum einen an
dem partikular vorliegendem Lignin, welches die Wechselwirkungskrafte der Cellulosemolekile reduziert
bzw. die Orientierung der Celluloseketten in Faserrichtung (Prozess im Luftspalt) verringert. Zum anderen
bauen sich aufgrund der unterschiedlichen Hydrophilien (Cellulose = hydrophil; Lignin = hydrophob) keine
attraktiven Wechselwirkungen zwischen Cellulose und Lignin auf. Mit der Methodik des Elektrospinnens
untersuchten Park et al. [45] den Einfluss von Lignin und Xylan auf die Verspinnbarkeit von in EmimAc
geloster Cellulose. Ziel war die Herstellung einer mit Poly-(3-octylthiophen) dotierte Kompositfaser fr
Spezialanwendungen, wie biopolymer-basierten Solarzellen. Die Zugabe der nichtcellulosischer
Komponenten fihrte zu uneinheitlichen Fasermorphologien. Die Spinnstabilitat (Elektrospinnen) von
Cellulose/Lignin-Mischungen und Hanf-Lignocellulose, jeweils geldst in EmimAc, in Abhangigkeit des
Ligningehaltes wird in Literatur [41, 46] beschrieben. Der Ligningehalt des nativen Hanfes betrug 14 %
und wurde durch chemische Vorbehandlung systematisch variiert, wahrend der Feststoffgehalt in der
Spinnldsung auf einen konstanten Wert von 8,3 % eingestellt wurde. In beiden Fallen (Mischung bzw.
Lignocellulose) konnte mit einem Ligningehalt von weniger als 5 % (bezogen auf den Feststoffgehalt) ein
stabiler Spinnprozess realisiert werden. Mit steigendem Ligningehalt wurde eine abnehmende
Spinnstabilitat beobachtet. Die Moglichkeit der Verspinnung von Mischungen aus Lignin und Cellulose
wurde von Lehmann et al. aufgezeigt und patentiert [28]. Es konnte gezeigt werden, dass diese
Mischungen mit Nass- und Luftspaltspinntechnologie stabil zu Precursoren umgeformt werden koénnen.
Diese koénnen im Anschluss zu Carbonfasern konvertiert werden. Die Herstellung hochfester
Cellulose/Lignin-Kompositfasern nach dem Luftspaltspinnverfahren wird von Ma et al. [47] vorgestellt. Mit
1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-enium-acetat als Losungsmittel wurden unterschiedliche Verhaltnisse von
einem Eukalyptus-Chemiezellstoff und Organosolv bzw. Kraftlignin eingestellt und versponnen. Als
Rohstoff flr den Textilmarkt oder als Precursor flr die Carbonfaserherstellung wird diesen Fasern ein
hohes Potential zugeschrieben.

3.6  Cellulose/Lignin-Wechselwirkungen

Regenerierte Lignocellulose unterscheidet sich durch den Lose- und Regenerationsprozess von dem
eingesetztem nativen Material [20]. Der Einfluss von Lignin in Celluloselésungen (EmimAc als
Losungsmittel) auf das rheologische Verhalten wird in [41] beschrieben. Werden Lésungen von nativen
Cellulose/Lignin-Mischungen (Lignocellulose) und modellhaften Mischungen Scherkraften ausgesetzt, gibt
es nach Ahn et al. Hinweise auf ein unterschiedliches Entschlaufungs- und FlieBverhalten der
Celluloseketten. Das sterisch anspruchsvolle Lignin ist in Lignocellulosen chemisch an die Cellulose
gebunden, wodurch deren Kettenmobilitdt einschrankt wird. Je geringer die Kettenmobilitat ist, desto
hoher ist die resultierende Scherviskositat der Probe. In Mischungen aus Cellulose und Lignin fehlen diese
Bindungen und es wird eine Cellulose/Lignin-Phasenseparation beobachtet. Die Ligninphase reduziert in
diesem Fall die cellulosischen Wechselwirkungen, was die Kettenentschlaufungen verringert und die
resultierende Scherviskositat reduziert. Ahn et al. [41] zeigen anhand von FT-IR-Messungen, dass selbst
nach intensiver Alkali-Behandlung der Lignocellulose noch Etherbindungen, die auf chemische Bindungen
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zwischen Cellulose und Lignin hinweisen, detektiert werden kdénnen und nicht vollstandig gespalten
werden konnten. Entsprechende Bindungen von Lignin und Cellulose konnten an modellhaften
Mischungen nicht festgestellt bzw. durch den Regenerationsprozess erzeugt werden. Ferner ergaben
WAXD-Untersuchungen an den Regeneratfasern, dass die Kristallinitat der Cellulose mit ansteigendem
Ligningehalt abnimmt, da das Lignin aufgrund der unterschiedlichen Polaritaten der beiden Komponenten
den Aufbau kristalliner Strukturen in der Losung erschwert bzw. die Kristallisation der Cellulose gestort
wird. Auch Sescousse et al. [48] kommen zu dem Schluss, dass Cellulose und Lignin in modellhaften
Cellulose/Lignin-NaOH-Wasser-Mischungen keine konstruktiven Wechselwirkungen zueinander aufbauen.
Vielmehr konnte gezeigt werden, dass die Anwesenheit von Lignin in der Losung den Prozess des
Gelierens deutlich beschleunigt. Durch definierte Bedingungen bei der Celluloseregeneration wurden
pordse, aerogelartige Cellulosematerialien erhalten, deren urspringlicher Ligningehalt durch
Auswaschung deutlich reduziert wurde. In der sekundaren Zellwand von Naturfasern besteht hingegen
eine Koexistenz der beiden Komponenten in Form von Komplexen [49]. Ferner konnten Atalla et al. [50]
mittel Ramanmikroskopie die parallele Ausrichtung des aromatischen Ringsystem des Lignin zu Zellwand
nachweisen. Pflanzenphysiologisch Gbernimmt Lignin in verholzenden Pflanzen, welche als ein naturliches
Komposit betrachtet werden konnen, die Funktion eines Druckabsorbers. Das Strukturpolymer Cellulose
ermdglicht hingegen die Stabilisierung der Pflanze in Zugrichtung. Dieser komplexe Aufbau von
Lignocellulose ist der Grund, dass regeneriertes natives Material nicht die gleichen Eigenschaften aufweist
und stark vom gesamten Verarbeitungsprozess und dessen Parameter bis hin zum finalen Produkt
abhangt.

3.7 Der Cellulose-Regenerationsprozess

Der Ubergang von solvatisierten Cellulosemolekiilen bei Anwesenheit eines Nichtldsungsmittels zu einem
cellulosischen Formkérper wird Fallung (in der Literatur haufig Regeneration) genannt und ist Folge von
rein physikalischen Vorgangen. In [51] werden die Diffusionsprozesse von NMMO-Molekilen einer
kristallisierten Spinnldésung in das Fallsbad bzw. Wassermolekilen aus dem Fallbad in die Spinnldsung
beschrieben und die jeweiligen Diffusionskoeffizienten D bestimmt. Der rund 10-fach hohere Koeffizient
des Wassers ist mit dem stark hygroskopischen Charakter von NMMO zu begrinden. Ferner wurde
gezeigt, dass mit steigender molarer Masse der Cellulose der Koeffizient des NMMO signifikant abnimmt,
wahrend der des Wassers nahezu unverandert bleibt. Die Untersuchungen wurden in einem Cellulose-
Konzentrationsbereich von 1 % bis 12 % durchgeflhrt und es wurde eine Abnahme des NMMO-
Diffusionskoeffizienten von rund 1,4*101° m%/s auf 5*10"" m?%s festgestellt. Nach [51] handelt es sich bei
diesem Phasenseparationsprozess im Anfangsstadium um eine spinodale Entmischung, welche dann zu
einer festen Huille und einem flUssigem Kern flhrt, dessen Grenze im Fallungsverlauf in das Kerninnere
wandert und letztendlich zu vollstandig regenerierter Cellulose fihrt.

Hauru et al. [52] bestimmte die Diffusionskoeffizienten von unterschiedlichen ionischen FlUssigkeiten, u.a.
EmimAc, und weist auf deren starke Abhdngigkeit vom Wassergehalt in der Probe (Spinnlésung) hin. Die
Hydratisierung von lonen ist langsamer als die Diffusion von der Wasser- bzw. Lésungsmittelmolekilen.
Dieser Schritt ist somit geschwindigkeitsbestimmend und bestimmt die effektive Diffusionsrate. In
Abhangigkeit des Wassergehaltes wurden Diffusionskoeffizienten fiir NMMO von rund 7,1*10° m?/s bis
5,38*10"" m?/s bestimmt. Je hoher der Wassergehalt in der Spinnlésung ist, desto geringer ist die
Wanderungsgeschwindigkeit von NMMO und den untersuchten ionischen FlUssigkeiten mit Ausnahme
von EmimAc. Allgemein gilt, dass die Diffusionskonstanten héher sind als die des Wassers. Wahrscheinlich
andert sich auch die Diffusionskonstante des Wassers mit dem Wassergehalt in der Spinnlésung. Wahrend
sich die Diffusionskonstante von NMMO im betrachtlichen MaBe andert, ist die von EmimAc annahernd
konstant. Wahrend der Fallung entsteht nur im Fall von EmimAc ein gelartiges Polymernetzwerk, welches
weitere Diffusionsprozesse behindert. Da die untersuchten IL-Molekile annahernd gleich groB sind,
scheint der Unterschied der unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten durch die cellulosische
Netzwerkstruktur zu kommen. Je dichter diese ist, desto langsamer ist die Wanderung von Molekdulen. Der
konstante Diffusionskoeffizient im Fall von EmimAc legt nahe, dass das Gel-Netzwerk bereits im nicht
hydratisierten Zustand (vor dem Fallprozess) vorliegt, welches sich auch durch die Fallung nicht mehr
strukturell verandert.
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3.8 Rheologische Eigenschaften von Spinnldsungen

Rheologische Untersuchungen an Polymerschmelzen oder schmelzedhnlichen Polymerldsungen, wie im
Fall von NMMO- oder IL-basierten Spinnlésungen, ermdglichen deren (FlieB)-eigenschaften zu erfassen
und mdgliche Rickschlisse auf das Verarbeitungsverhalten zu ziehen. Ziabicki et al. [53] charakterisierte
typische Polymerschmelzen fiir Schmelzspinnprozesse mit rheologischen Methoden. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen lassen sich auf die Spinnlésung im Luftspalt des Luftspaltspinnprozesses Gbertragen. Die
verwendeten Spinnldsungen zeigen viskoelastische Eigenschaften und zahlen zu den Nicht-Newtonischen
Flssigkeiten, die im Faserspinnprozess Scherraten von 10*s” bis 10° s ausgesetzt sind. Rheologische
Eigenschaften, wie die Scherviskositat, sind u.a. von der molaren Masse, der Temperatur und der
Konzentration des geldsten Polymers abhangig [18, 54]. Zudem darf bei einem Verarbeitungsprozess, wie
dem Luftspaltspinnprozess, die rheologische Vorgeschichte der Losung vom VorlagegefaB3 bis zum
Disenkanal nicht vernachlassigt werden. Der Effekt der Strangaufweitung nach dem Passieren des
Disenkanals ist auf den elastischen Eigenschaftsanteil der Losung zurlckzuflhren. Prozesse wie die
Relaxation von im Dusenkanal vororientierter Polymerketten beeinflussen das FlieBverhalten inner- und
auBerhalb des Ddsenkanals, den Grad der Strangaufweitung und auch die Stabilitdt des
Extrusionsprozesses [53]. Zusatzlich zu einer groBen Bandbreite moglicher Prozessparameter (Temperatur,
Fordermenge, Dusengeometrie etc.) wird das viskoelastische Verhalten einer Spinnlésung maBgeblich
durch das verwendete Losungsmittel beeinflusst. So reduziert sich nach der Theorie von stark verdinnten
Polymerlosungen die Scherviskositat einer Polymerlosung mit dem Losevermogen des Losungsmittels, weil
die  Makromolekile zunehmend die Kndulkonformation einnehmen und Polymer-Polymer-
wechselwirkungen abnehmen. In konzentrierten Polymerldsungen, wie im Fall von Spinnlésungen, wurde
ein weniger starkes Losungsmittel zwar einerseits durch vermehrte Knauelbildung die Scherviskositat
herabsetzen, anderseits aber durch einen geringeren Grad der Solvatisierung die Wechselwirkung
erhohen, was letztendlich die Polymeraggregation fordert [55, 56]. Betrachtet man den Spinnprozess bzw.
die notwendigen Anforderungen an eine Spinnlésung fir einen im technischen MaBstab stabilen Prozess,
so gibt es keine triviale Relation zwischen den rheologischen Eigenschaften einer Spinnlésung und deren
Fadenbildungsvermdgen und Prozessierbarkeit. Bekannt ist, dass Instabilitditen haufiger bei
Polymerschmelzen mit hohen Relaxationszeiten als bei hochkonzentrierten Polymerlésungen auftreten.
Ferner erklaren Petrie et al. [57] das Entstehen von Instabilitditen durch zu hohe Scherung an der
Dusenkanalwandung bei Erreichen einer kritischen Scherrate, deren Wert sich mit der
Polymerkonzentration und der Temperatur andert.

Das rheologische Verhalten von Cellulose, gelost in  unterschiedlichen Direktlosungsmitteln, st
Gegenstand vieler Veroffentlichungen [24, 37, 39]. Aufgrund der Vielfalt moglicher Strukturen und
chemischen Eigenschaften werden ionische Flissigkeiten derzeit intensiv untersucht und EinflussgréBen
wie die AnionengréBe oder die Seitenketten variiert. Im Vergleich mit NMMO als Lésungsmittel konnten
so Ruckschlisse auf die Art der Wechselwirkung der ionischen Flissigkeit mit der Cellulose gezogen
werden. Bei einem gleichen Molverhaltnis von Losungsmittel zu Cellulose fihrt die Verwendung der
Imidazoliumion-basierten IL Ethyl-methylimidazolium-Chlorid (EmimCl) zu einer Nullscherviskositdt der
Losung, die vergleichbar zur NMMO-Lésung ist. Bei Verwendung des Acetatanions als Gegenion (EmimAc)
reduziert sich die Nullscherviskositat deutlich, was zeigt, dass unterschiedliche Anionen unterschiedliche
Vermogen aufweisen mit dem Wasserstoffbricken-bildenden System der Cellulose zu interagieren. Die
Folge sind unterschiedliche Kettenmobilitaten der Cellulose in Abhangigkeit des Losungsmittels und
daraus folgend ein anderes rheologisches Verhalten. Das Chloridion als Gegenion hat insofern eine
Sonderrolle, als dass vergleichende Untersuchungen zeigten, dass mit Zunahme der AnionengréBe die
Nullscherviskositat der betreffenden Losung ansteigt. Im Gegensatz dazu hatte die Variation der
Seitenkettenlange des Kations nur einen geringfligigen Effekt auf die Viskositat der Losung.

Mischungen von Cellulose und Lignin geldst in NaOH,q wurden von Sescousse et al. [48] mit dem Ziel
untersucht Aerogele herzustellen. Im Vorfeld zeigten Roy et al. [58], Egal et al. [59] und Pinnow et al. [60],
dass die Gelierungsneigung der Cellulose- bzw. Carbamatlésung (Pinnow et al.) selbst stark von der
Konzentration, der Temperatur und der Untersuchungsdauer abhdngt. Wie auch die reinen
Ligninlésungen (6-20 %), ist das FlieBverhalten weit ab vom Gelpunkt als newtonisch zu beschreiben.
Ferner belegen die Untersuchungen von Sescousse et al. die Abwesenheit von Cellulose-Lignin-
Wechselwirkungen in der Losung, da die gemessenen Scherviskositaten unabhangig von der
Zusammensetzung sind und den der berechneten theoretischen Werte (logarithmische Mischungsregel)
fur einfache Mischungen folgte. AuBerdem verkirzten sich die Gelierungszeiten signifikant durch die
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Grundlagen

Zugabe von geringen Mengen (<1 %) Lignin zur Probe, was mit Cellulose-Lignin-
Mikrophasenseparationsprozessen erklart wird.
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4 Methoden und Material

4.1  Methoden
4.1.1 Rheologie

Das rheologische Verhalten aller Losungen wurde mit einem Haake RheoStress RS150 Rheometer,
ausgestattet mit elektrischen Heizelementen flr Platte und Kegel, mit einer Kegel- oder Platte-/
Plattegeometrie vermessen. Fur die Ermittlung der FlieBkurve im Rotationsmodus wurden entsprechend
der Scherviskositaten n die Durchmesser der Kegel (1°) von 20 mm bis 60 mm angepasst. Die Messung
der einzelnen Scherviskositaten erfolgte stufenweise in einem Scherratenbereich y von 0,05s" bis
3000 s', wobei die Datenpunkte logarithmisch verteilt aufgenommen wurden. Bei Erreichen des
guasistationaren Zustandes wurde pro Messpunkt tGber 15 Datenpunkte gemittelt. Pro Messung wurden
55 Messpunkte aufgenommen. Die untersuchten Celluloseldsungen zeigen im untersuchten
Temperaturbereich (60 °C bis 120 °C) deutlich ein viskoelastisches Verhalten. Dies wurde anhand von
rheologischen Untersuchungen im Oszillationsmodus weiter untersucht. Der linear-viskoelastische Bereich
(LVB) und die rheologischen Kennwerte der Proben wurden durch einen Amplitudensweep in einem
Schubspannungsbereich t bestimmt, in dem die entsprechende FlieBkurve ein Scherviskositats-Plateau
zeigte. Die Amplitudensweeps wurden bei einer Messfrequenz von 1 Hz durchgefihrt, um
Tragheitseffekte des Messgerates (der Messgeometrie) zu limitieren und das messfrequenzabhangige
Verhalten der viskoelastischen Proben zu berlcksichtigen. Als LVB-Bereich wurde der
Schubspannungsbereich festgelegt, indem die Werte mit einer Toleranz von kleiner als 5 % konstant
waren. Das arithmetische Mittel der Messwerte in diesem Bereich ergab die jeweilige rheologische
KenngroBe. Zur Ermittlung der Relaxationszeit wurden zunachst innerhalb des LVB der Speicher- und
Verlustmodul als Funktion der Messfrequenz (dynamischen Frequenzsweep von 0,01 Hz bis 100 Hz)
bestimmt. Als Relaxationszeit wurde der reziproke Wert der Messfrequenz am Schnittpunkt der Moduli G
und G" bestimmt. Um Uber einen weiteren Frequenzbereich zu interpolieren, erfolgte die Berechnung von
Masterkurven mit Hilfe der William-Landel-Ferry-(WLF)-Transformation. Dies erfolgte mit Hilfe der
RHEOWIN-Software, ausgestattet mit dem Time-Temperature-Superposition (TTS)-Modul. Dazu wurde
zunachst eine Masterkurve erstellt und aus dieser der nétige G'-G"-Schnittpunkt ermittelt. Die
Bestimmung weiterer Relaxationszeiten flr das EmimAc-System mit einem Cellulose-Massenanteil kleiner
als 3,8 % waren mit dieser Methode nicht moglich, weil entsprechende Messungen (Frequenzsweeps)
nicht zu probenspezifischen G’-G'-Schnittpunkten flhrten, sondern vielmehr durch die Tragheit der
Messgeometrie verursacht wurden. Analoges gilt fir die Modellsysteme unter Verwendung von NMMO-
MH und BmimChc bei einem Cellulose-Gehalt von kleiner als 7,5 %. Aufgrund des hygroskopischen
Charakters der untersuchten Proben und um den Wassergehalt der Proben konstant zu halten, wurden
die Rander der Messgeometrie, wie in [61] beschrieben, mit Paraffindl versiegelt.

4.1.2 Lichtmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Carl Zeiss JENAPOL Lichtmikroskop, welches mit
einer 10 MP CMOS Digitalkamera Modell MOC-1000 der Firma Mdller ausgestattet ist, durchgefihrt. Die
Bestimmung der Filamentdurchmesser erfolgte mit Hilfe der Anwendersoftware TSView 7 der Firma
Fuzhou Tucsen Image Technology Co., Ltd. Daflr wurden pro Probe an je 3 unterschiedlichen Abschnitten
Bilder mit 10-facher VergroBerung digitalisiert und 30 Einzelfilamente entlang je einer Bildhorizontalen
und -vertikalen mit Hilfe der Tangentenmethode vermessen. Bei der Tangentenmethode werden je eine
Parallele an die FilamentauBenkanten gelegt und die Strecke zwischen diesen von der Software berechnet.
Im Anschluss wurde von diesen Daten das arithmetische Mittel gebildet.
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4.1.3 Elementaranalyse

Fir die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung wurde ein FlashEA 1112 CHNS/O Automatic
Elemental Analyser mit 2 Autosamplern MAS200R (Thermo Scientific). Die Einwaagen wurden im Bereich
von 3 mg getétigt. Die Kalibrierung, fir den zu detektierenden niedrigen Schwefelgehalt, erfolgte mit
Phenanthren der Fa. Heka als Standard.

4.1.4 Loéslichkeit von Kraft-Lignin in Losungsmittel/Wasser-Gemischen

Zur Bestimmung des I6slichen Anteils des verwendeten Lignins wurden zunachst Losungsmittel/\Wasser-
Mischungen hergestellt, deren Wasseranteil von 100 % bis O % variierte. Zu definierten Mengen dieser
Mischungen wurde Lignin mit einem Wasseranteil von <2,3 % gegeben, wobei Ligninanteile von 1 % bis
maximal 15 % eingestellt wurden. Mit Hilfe eines IKA Ultra-Turrax wurde das Lignin bei Raumtemperatur
dispergiert (1000 U/min; 10 Minuten). Dabei erwarmte sich das Gemisch auf circa 40 °C. Das noch warme
Gemisch wurde mit einer Zentrifuge fir 15 Minuten bei 2300 U/min zentrifugiert und der Uberstand im
Anschluss dekantiert. Um Lésungsmittelreste im Lignin zu entfernen, wurde der Rickstand jeweils dreimal
in destilliertem Wasser aufgeschlammt und erneut zentrifugiert. Hierbei ist auffallig das ab einem NMMO-
Gehalt von groBer als 40 % ein sehr starkes Agglomerieren und Quellen des Zentrifugenriickstandes
festzustellen ist. Der unldsliche Ligninanteil lag dann zumeist als kompaktes Gebilde vor und konnte nur
durch mechanisches Rihren in Wasser aufgeschlammt werden. Des Weiteren fiihrte die Zugabe von
Wasser zur Fallung von bereits gelostem Lignin, das sich neben dem ungelosten Lignin im
Zentrifugenrlckstand befand und durch Dekantieren nicht abgetrennt werden konnte. Der Rickstand
nach der Wasche bei 60 °C im Vakuumtrockenschrank bei 10 mbar bis zur Massekonstanz getrocknet
und bei Raumtemperatur gewogen. Der Anteil an |oslichem Lignin ergab sich aus dem Quotienten der
Differenz von eingesetztem und gravimetrisch bestimmten isoliertem Lignin, und der Masse an
eingesetztem Lignin.

4.1.5 Loseprozesse
a) Von Cellulose in N-Methylmorpholin-N-oxid

In einem 5L-FEMIX-Knetaggregat wurde wassrige NMMO-Losung mit einem NMMO-Massenanteil von
52 % vorgelegt und zerkleinerte Celluloseplatten portionsweise zugegeben. Zusatzlich diente Propylgallat
(0,5 % bezlglich der eingesetzten Cellulosemasse) als Stabilisator. Bei erhdhter Temperatur (95° C) wurde
dann das Wasser bei einem Druck von 50 mbar abgetrennt, wobei durch Messung des Brechungsindexes
der Wassergehalt Gberwacht wurde. Dieser wurde auf Werte zwischen 87 % bis 94 % eingestellt und der
Losefortschritt mittels Lichtmikroskopie (Leica-JENAPOL-Lichtmikroskop) gepruft.

b) Von Cellulose in ionischen Flissigkeiten (BmimChc, EmimAc)

In einem 5L-FEMIX-Knetaggregat wurde im Fall von BmimChc eine methanolische Lésung (BmimChc-
Massenanteil von 80 %) vorgelegt und zerkleinerte Celluloseplatten portionsweise zugegeben. EmimAc
wurde wie geliefert verwendet. Bei erhohter Temperatur wurde zunachst das Methanol bei einem Druck
von 100 mbar vollstandig abgetrennt und im Anschluss die Prozesstemperatur fir 1-3 h auf 130 °C
erhoht. Der Loseprozess mit EmimAc als Lésungsmittel erfolgte unter analogen Prozessbedingungen. Der
Losefortschritt wurde mittels Lichtmikroskopie (Leica-JENAPOL-Lichtmikroskop) verfolgt.

¢) Von Lignin in Celluloseldésung
Die Zugabe des Iluftgetrockneten, pulverformigen Lignins erfolgte portionsweise direkt in die

Celluloselésung. Das Gemisch wurde im Anschluss bei einer Temperatur von 90 °C fir 30 Minuten
homogenisiert und direkt verarbeitet.
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d) Von Lignocellulosen in BmimChc

Der Loseprozess der Lignocellulosen erfolgte in einem 5L-FEMIX-Knetaggregat bei Prozesstemperaturen
von 130 °C fir die Dauer von 3 h bis 7 h. Die Lignocellulose wurde vorher mit BmimChc (methanolische
Losung mit einem BmimChc-Massenanteil von 80 %) fir 24 h gemischt und das Methanol im Anschluss
bei erhohter Temperatur (60° C) und einem Druck von 100 mbar vollstdndig abgetrennt. Wahrend des
Loseprozesses wurde ein Unterdruck von 15 mbar angelegt und die Drehzahl des Kneters konstant bei
23 U/min gelassen. Der Feststoffanteil der 3 kg-Ansatze wurde auf 10 % eingestellt und der
Losefortschritt lichtmikroskopisch verfolgt. Abhangig von der untersuchten Lignocellulose wurde die
Dispersion solange geknetet, bis visuell (Leica-JENAPOL-Lichtmikroskop) keine Anderung der
Dispersionsstruktur festzustellen war. Als Einschatzung der Losungsqualitdit wurde zusatzlich zur
Lichtmikroskopie gravimetrisch der ungeléste Anteil der Lignocellulose bestimmt. Dazu wurde ein Aliquot
der Dispersion mit Dimethylsulfoxid (DMSO) verdinnt und der ungeldste Feststoff mittels Zentrifugation
bei 15.000 U/min fir 1 h abgetrennt und nach dem Auswaschen mit destilliertem Wasser und Ethanol
trocken gewogen. Die Relation zum eingesetzten LC-Feststoff ergab den (un-)léslichen Anteil.

4.1.6 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) von Cellulose/Lignin-Mischungen in
unterschiedlichen Losungsmittel/Wasser-Mischungen

Samtliche DSC-Untersuchungen wurden an einem Kalorimeter (DSC 7) der Firma PerkinElmer Intruments
durchgeflihrt und mittels der Software Pyris (Version 3.8) ausgewertet. Die Messung erfolgte isochor in
Aluminiumtiegeln unter anaeroben Bedingungen (Stickstoffatmosphare; Flussrate 20 ml/min). Das
Temperaturprogramm setzte sich aus folgenden Teilschritten zusammen:

e Abkihlen von Raumtemperatur auf -50 °C mit einer Kihlrate von 5 K/ min

e Halten der Temperatur fur 1 min

e Aufheizen auf 90 °C mit einer Heizrate von 5 K/min

e Halten der Temperatur fir 1 min

e Abkdhlen auf 25 °C mit einer Kihlrate von 40 K/ min

4.1.7 Kamlet-Taft-Parameter

Kamlet-Taft-Parameter bieten die Mdglichkeit Gber lineare Beziehungen von LoseeinflussgroBen, wie der
Polarierbarkeit eines Molekdles, Parameter abzuleiten und so unterschiedliche Losungsmittel miteinander
zu vergleichen. In der von Kamlet et al. [62] verallgemeinerten Form zeigt Gleichung ( 1 ) den
Zusammenhang von Wasserstoffbriickendonoreigenschaften a,
Wasserstoffbriickenakzeptoreigenschaften B und der Polarisierbarkeit n* eines Losungsmittels.

(XYZ) = (XYZ)q + aa + bB + sit* (1)

Mit (XYZ)o als Referenzwert (gemessen in farbstoffabhangigen Losungsmittel) der betrachteten GroBe
(XYZ) sind a, b und s farbstoffspezifischen Konstanten, die ein MalB flr die relative Suszeptibilitat von a, B
und =" sind [62-65]. Mit Hilfe der Photospektrometrie werden die entsprechenden Werte aus den
Absorptionspeaks von drei Farbstoffen ermittelt. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Kamlet-Taft-
Parameter wurden nach der von Wu et al. [66] beschrieben Methode bestimmt. Dazu wurden
methanolische Farbstofflésungen von Reichardt-Farbstoff (RF, 518-585 nm), N, N-diethyl-4-nitro-anilin
(DENA, 402-414 nm) bzw. 4-Nitroanilin (NA, 406-398 nm) zu der ionischen Flissigkeit gegeben, das
Methanol ganzlich abgetrennt und dann das UV-Absorptionsspektrum aufgenommen. Fiir die Messungen
wurde ein ,Cary 50 Scan”-Spektrometer der Firma Varion verwendet (Quarzklvetten mit 10 mm
Kantenlange). Die Kurve des Absorptionsspektrums wurde zunachst mit einer Gauss-Funktion gefittet und
im Anschluss das Maximum genau ausgelesen. Die Kamlet-Taft-Parameter wurden mit folgenden
Gleichungen ( 2 ) bis ( 5 ) berechnet:
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E+(30) = 28591 [kcal * nm * mol™1] /9zr (2)
wobei Orarbstorf = 1/ Amax(Farbstoff)s 10-tem=1
7 = 0,314 * (27,52 — 9ppna) (3)
a =0,0649 E;(30) — 2,03 —-0,72 " (4)
B = (1,035 Oppya + 2,64 — 9y4)/2,80 (5)

4.1.8 Phasendiagramm von Cellulose/Lignin-Mischungen in unterschiedlichen Lésungsmitteln

In einem 0,5L-IKA-Knetaggregat wurden zunachst cellulosische Ldsungen mit einem Celluloseanteil von
2,5 % bis maximal 15 % in jeweils NMMO-MH, EmimAc bzw. BmimChc hergestellt. Die Prozessfihrung
bei der Losungsherstellung entsprach dabei der von Spinnlésungen gemalB Abschnitt 4.1.5. Der Zustand
der Losung wurde vor der folgenden Untersuchung mittels Lichtmikroskopie unter Verwendung von
polarisiertem Licht begutachtet. Der Gehalt des Losungsmittels NMMO wurde Uber den Brechungsindex
bestimmt und wahrend des Loseprozesses auf 89 % bis 94 % eingestellt. Zu der cellulosischen Ldsung
(90 °C Massetemperatur) wurden portionsweise jeweils 2 Gramm Kraft-Lignin gegeben und das Gemisch
far 15 Minuten durch Kneten homogenisiert. Nach jeder Portion wurde der Losungszustand mittels
Lichtmikroskopie untersucht. Fir das Phasendiagramm wurde der Punkt ermittelt, an dem die Cellulose
durch den eingestellten Ligningehalt zu prazipitieren beginnt. Die Cellulose fallt dabei als sehr fein in der
Losung verteilte Fragmente an und Iasst die einst klare Lésung opak erscheinen.

4.1.9 Ligninbestimmung

Die Bestimmung des Ligningehaltes der Holz- und Weizenstrohproben beruht auf der von Hatfield bzw.
Dence et al. [67, 68] beschriebenen Methode. Der Ligningehalt der Fasern, ersponnen aus Ldsungen
modellhafter Cellulose/Lignin-Mischungen wurde mittels Elementaranalyse anhand der Kohlenstoff- und
Schwefel-Werte berechnet. Mit Hilfe der Funktion ,Zielwertsuche’ der Software EXCEL (Microsoft) wurde
der Ligninanteil fc.ig bzw. fs.iq der Probe errechnet. Die Gleichungen (6 ) und ( 7 ) zeigen die Errechnung
der jeweiligen Ligninanteile fc.ig bzw. fs.iq. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ligninanteile sind Mittelwerte
der beiden Werte fc.iig und fs.ig. Es wurde angenommen, dass sich die elementare Zusammensetzung des
Zellstoffes und des Lignins durch den Lose- und Fallungnsprozess nicht andert und dass die Abweichung
des C- bzw. S-Anteils der Probe vom theoretischen Wert allein auf den Verlust von Lignin zurlckzufihren
ist. Die Gleichungen (6 ) und ( 7)) leiten sich von der Mischungsregel ab, wobei der gemessene C-Anteil
der Probe Xc.probe aus der Summe der C-Anteile von Cellulose und Lignin, jeweils multipliziert mit dem
absoluten Anteil fc, gebildet wird.

fc-Lig  Ligninanteil der Probe (bezogen auf C)
Xc—Probe=(fceu**c—cett)

Xc—prope C — Anteil der Probe (Elementarnalyse) foorig = (6)
feeu theoretischer Celluloseanteil der Probe Xc-Lig
Xc_cen C — Anteil des verwendeten Zellstof fes

(Elementaranalyse)
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fs-Lig  Ligninanteil der Probe (bezogen auf S) Xs—probe

fs-Lig =
Xs_prope S — Anteil der Probe (Elementarnalyse) Y Xs-Lig

(7)

4.1.10 Verarbeitung von Lignocelluloselésungen zu Filamenten

Zur Fasergewinnung wurde das Luftspaltspinnverfahren gewahlt, da von den untersuchten Spinnlésungen
Nullscherviskositaten von >2500 Pas bestimmt wurden und die harte Cellulosefallung im verwendeten
Fallmedium Wasser die vorherige Orientierung der Celluloseketten im Luftspalt erfordert. Die Fixierung der
Orientierung der Celluloseketten erfolgt im Fallbad. Auf Basis vorangegangener Losungsversuche wurden
Spinnlésungen hergestellt, die ein positives Eigenschaftsprofil hinsichtlich der Losungsqualitat und der
Verarbeitbarkeit zeigten. Der Anteil ungeldster Bestandteile in der Losung, die Losungsqualitat, wurde
lichtmikroskopisch und gravimetrisch bestimmt. Als Ldsungsmittel fir die Lignocellulosen Buche-TMP,
Pappel-TMP-AS5 und Weizenstroh wurde 1-Butyl-3-methylimidazoliumcyclohexyl-carboxylat verwendet.
Die Spinnversuche mit der temperierten Losungen wurden mit einem Haake Rheocord 90 Extruder,
ausgestattet mit einer FEINPRUF Spinnpumpe (0,3 c¢m?/U), durchgefiihrt. Dabei wurde eine 40 Loch
Spinnduse verwendet, wobei der Lochdurchmesser 200 um und das Dlsenkanallange/Disendurchmesser-
Verhaltnis (/D) 6 betrug. Der Luftspalt wurde auf 20 mm eingestellt. Um miteinander vergleichbare
rheologische Eigenschaften der Losungen einzustellen, wurde entsprechend der Voruntersuchungen die
Spinnmassetemperatur an der Dise zwischen 60 °C und 120 °C variiert. Die Férdermenge betrug in allen
Versuchen 4,5 ml/min und die Geschwindigkeit der Abzugsgaletten wurde zur Einstellung des
Dusenverzuges von 7,3 m/min bis 32,8 m/min variiert. Die Abbildung 4-1 zeigt den schematischen Aufbau
der Spinnversuche. Als Koagulationsmedium wurde destilliertes Wasser mit einer Temperatur von 23 °C
verwendet.

Wicklung

beheizte Extruder Abzugsgaletten
Vorlage | / )

B

Waschung Trocknung
Wasser 60 °C

Spinn-Paket
Spinnpumpe
Duse 40/200 (/D 6) Koagulationsbad Schlichte

Abbildung 4-1 Schematische Darstellung des Spinnprozesses

Im Verlauf der Spinnprozesse wurde der Druck vor der Disenplatte permanent gemessen und fir jede
Faserprobe notiert. Vor der Duse wurden Metallgewebefilter mit Maschenweiten von 100 um und 50 pm
installiert. Die Einstellung des Dusenverzuges (dem Quotienten von Abzugsgeschwindigkeit und
Austrittsgeschwindigkeit der Spinnldésung aus den Dusenléchern) erfolgte durch Anpassung der
Geschwindigkeit der Abzugsgaletten und wurde in einem Bereich von 1 bis 12 variiert. Im Anschluss
wurden die Faser mit destilliertem Wasser (60° C) intensiv gewaschen und nach dem Trocknen bei 80 °C
bis 105 °C aufgespult.

4.1.11 Maechanische Priifung an hergestellten Endlosfasern

Die Spannungs-Dehnungsdiagramme wurden durch  Zugversuche an Einzelfasern an einer
Universalprifmaschine der Firma Zwick (Typ Z2020) in klimakontrollierter Umgebung (Normklima) ermittelt.
Die Faser-Einspannlange betrug 20 mm. Es wurde mit einer Vorkraft von 1 mN (DIN 53816) und einer
Prifgeschwindigkeit von 10 mm/min gearbeitet. Die Faserproben wurden vor der Messung bei 23 °C und
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % fir mindestens 24 h konditioniert.
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Die langenbezogene Masse eines Filamentes wird Titer oder Feinheit genannt und in tex = [g/1000 m]
angegeben. Titerbezogene Modul- und Festigkeitswerte werden in der Einheit [cN/tex] angegeben.

Im Hookschen Bereich des Spannungs-Dehnungsdiagramms (Dehnbereich zwischen 0 % bis 1 %) zeigen
die Regeneratfasern einen quasi-linearen Spannungsanstieg, aus dem sich der Elastizitatsmodul E ergibt.
Eine zu erflllende Grundbedingung ist, dass es in diesem geringen Dehnbereich zu keiner plastischen
Verformung des Materials kommt.

4.1.12 REM-Untersuchungen an hergestellten Endlosfasern

Die (initialfeuchten) Fasern wurden in flissigen Stickstoff getaucht und bei -130 °C gebrochen. Bei -95 °C
erfolgte die Sublimation der Eismatrix. Um Aufladungen im Elektronenstrahl zu vermeiden, wurden diese
Bruchflachen mit Platin besputtert. Die REM-Aufnahmen wurden mit dem JSM6330F (Jeol, Japan) bei
einer Beschleunigungsspannung von 5 kV aufgenommen und digitalisiert.

4.1.13 Rontgenweitwinkelbeugung an hergestellten Endlosfasern

Mit einer Planfilmkamera (Universal Rontgenkamera nach Ruscher) wurden Rontgenplanfilmaufnahmen
von parallel ausgerichteten Fasern angefertigt. Diese Aufnahmen liefern Aussagen zum Kristallgittertyp
und der Kristallitorientierung. Die Cellulose in den hergestellten Regeneratfasern, liegt in allen
untersuchten Proben in der Cellulose II-Kristallstruktur vor. Die Orientierung der kristallinen Bereiche
wurde quantitativ aus der azimutalen Intensitatskurve des (1-10) Reflexes anhand der Halbwertsbreite
ermittelt.

4.1.14 TEM-Untersuchungen an hergestellten Endlosfasern

Zur Charakterisierung der inneren Morphologie wurden Faserproben mit der Ultradinnschnitt-Technik
prapariert und mit einem CM 200 (Philips) untersucht. Dazu wurden die noch initialfeuchten Fasern mit
Ethanol einem Ldsungsmittelaustausch unterzogen und anschlieBend in Methacrylat eingebettet. Nach
der Herstellung von Ultradinnschnitten wurde die Methacrylatmatrix in Toluol aufgeldst und die Probe
mit Pt besputtert. In Einzelféllen erfolgte eine Ligninextraktion, wobei die Ultradinnschnitte fir eine
Stunde bei einer Temperatur von 60 °C in 6 Gew.-%iger wassriger NaOH-L6sung gelagert wurden. Die
Proben erschienen nach dieser Behandlung farblos.
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4.2 Material incl. Charakterisierung
4.2.1 Zellstoff

Der fur die Loseversuche und Spinnlésungen verwendete Chemiezellstoff Buckeye V60 und daraus
generierte Regeneratcellulosen wurden nach der Methode von Klemm et al. [69] (DIN 54270, Teil 2)
mittels Kapillarviskosimetrie charakterisiert.

In Tabelle 1 sind die Polymerisationsgrade (DP - degree of polymerisation) von cellulosischen Proben
aufgelistet. Die Bemerkung in der Klammer verweist auf das im Spinnprozess verwendete Losungsmittel.

Tabelle 1 DPcuoxam-Werte des verwendeten Zellstoffes und der aus unterschiedlichen Lésungsmitteln
ersponnenen Regeneratfasern

Probe DP cuoxam DP cuoxam
Ausgangsmaterial Regeneratfasern

Buckeye-Zellstoff V60 513

Faser (NMMO-MH) 471

Faser (EmimACc) 329

Faser (BmimChc) 301

4.2.2 Lignin

Fur alle Untersuchungen wurde ein Kraft-Lignin verwendet, dessen chemische Zusammensetzung in
folgender Tabelle 2 gezeigt wird.

Tabelle 2 Chemische Zusammensetzung des Lignins

C H N S
(%) (%) (%) (%)
64,3 1:0,141 5,510,077 0,08:0,0 2,63:0,028

Die Molmassenverteilung wurde in Anlehnung an DIN 55672-1 mittels GPC mit Pullulan als Standard
bestimmt. Als Losungsmittel wurde DMSO verwendet. Die Untersuchung ergab fur das verwendete Lignin
eine gewichtsgemittelte molare Masse von My, = 5917 g/mol und eine Polydispersitat von 13,8.

4.2.3 Holz

MaBgeblich fir die Verwendung von Lignocellulosen zu Chemiefasern ist die Verfligbarkeit und der Preis
der Lignocellulose am Markt sowie die chemische Zusammensetzung und Struktur des Materials. Aus
umfangreichen Voruntersuchungen am Fraunhofer IAP und WKI wurde der Untersuchungsrahmen fur die
direkte Verarbeitung moglicher Rohmaterialien zu Endlosfasern auf zwei Holzquellen (verschieden
vorbehandelte Buche- und Pappel-Proben) reduziert. Die ndtige Vorbehandlung der Holzrohstoffe durch
thermomechanischen Aufschluss (TMP) wurde am Fraunhofer WKI im TechnikumsmaBstab durchgefihrt
und fir jede Lignocellulose optimiert. Der pflanzenphysiologische Aufbau von Lignocellulosen allgemein
ist stark unterschiedlich und erfordert eine angepasste Vorbehandlung, um die Zuganglichkeit von
potenziellen Ldsungsmitteln, wie ionische FlUssigkeiten (engl. IL), zu verbessern oder gar erst zu
ermoglichen. Mit NMMO-MH als Lésungsmittel flhrte keine Vorbehandlung zu einem progressiven
Loseprozess der untersuchten Proben. Ziel der Vorbehandlung von Lignocellulosen ist es immer chemische
und physikalische Eigenschaften des Rohmaterials so zu beeinflussen, dass auch sterisch anspruchsvolle
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Kationen und Anionen, wie im Fall von ionischen FlUssigkeiten, in die teilkristallinen Bereiche der Cellulose
oder in die pflanzenspezifischen Strukturen der Biopolymere Lignin und Hemicellulosen vordringen
kénnen. Fur den thermomechanischen Holzaufschluss wurden entrindete Hackschnitzel bei einer
Temperatur von 180 °C fir 7 Minuten unter Druck behandelt und im Anschluss mechanisch mit
Malscheiben im Refiner zerfasert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Siebfraktionen mit PartikelgroBen von
0,2 bis 1 mm verwendet. Wahrend das hier untersuchte Buchenholz nur dem TMP-Verfahren unterzogen
wurde, erforderte fir das Pappelholz eine zusatzliche oxidative und hydrolytische Nachbehandlung. Dabei
wurde das vorbehandelte Material mit wassriger (NH4),S,0s-LOsung (5 Gew-% bzgl. atro TMP) bei 100 °C
flr eine Dauer von 6 h behandelt. In Tabelle 3 sind die chemischen Zusammensetzungen der nativen und
der behandelten Lignocellulosen aufgetragen. Es zeigt sich, dass der Hemicellulosegehalt durch die
Vorbehandlung deutlich reduziert wird, wahrend das Verhaltnis von Cellulose und Lignin konstant bleibt.

Tabelle 3 Chemische Zusammensetzung nativer und aufbereiteter Holz-Lignocellulosen

Ligno- Lignin Cellulose Hemicellulosen Aschegehalt C H N S
cellulose (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Buchenholz 21,7 43,4 35,5 0,4

nativ

Buche-TMP 22 49,5 171 0,15 46,4 5,8 0,25 0
(180 °C/ 7 min)

Pappelholz 21,6 43,8 24,6 0,47

nativ

Pappel-TMP-AS 22,1 45,1 15,9 0,61 491 5,9 0,1 0

(180 °C/ 7 min
5 % (NH,),5,05)

Das Lignin der Lignocellulosen wurde mittels GPC untersucht. Die gewichtsgemittelte molare Masse My
des Lignins der Buche-TMP-Probe betrug 16.900 g/mol und die der Pappel-TMP-Probe 15.700 g/mol. Der
Trockengehalt (atro) des aufbereiteten Materials betrug 90,4 % bzw. 95,46 %.

Die aufbereiteten Proben haben folgende Bezeichnungen:
e Buche-TMP
o Pappel-TMP-AS

4.2.4 \Weizenstroh

FUr die Untersuchungen wurde Weizen-Lignocellulose (in Folge Weizen-LC genannt) in seiner nativen
Form gewabhlt, da Voruntersuchungen die gute Léslichkeit in ionischen Flissigkeiten gezeigt haben. Um
eine groBBe Partikeloberflache zu gewahrleisten wurde eine mechanische Vorbehandlung genutzt, bei der
die Weizen-LC mittels Schlagkreuzmihlen zerkleinert wurde. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Partikel
der Siebfraktion von 0,2 bis 1 mm verwendet. Der Trockengehalt (atro) dieses Materials betrug 89,5 %.
Die in Tabelle 4 gezeigte chemische Zusammensetzung von Weizenstroh unterscheidet sich deutlich von
denen der untersuchten Holzlignocellulosen (siehe Tabelle 3).

Tabelle 4 Chemische Zusammensetzung der Siebfraktion von nativem Weizenstroh

Ligno- Lignin Cellulose Hemicellulosen Aschegehalt C H N S
cellulose (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Weizenstroh 19,4 41,3 34,2 4,3 41,69 6,34 055 0,14
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Im Vergleich zu den Holzproben ist der Stickstoffgehalt um das 5-fache und der Schwefelgehalt um mehr
als das 14-fache hoher. Eine mogliche Quelle kénnte im Pflanzenmaterial angereicherter Dlinger (z. B.
(NH4).SO4) oder anderer Hilfsstoffe sein. Der signifikant hdhere Anteil anorganischer Bestandteile ist auf
einen, fur Stroh gewdhnlich, héheren Gehalt an Silikaten zurlickzufihren. In der unbehandelten Probe
wurde ein Silizium-Anteil von etwa 0,9 % bestimmt. Das Weizenstrohlignin wurde mittels GPC
untersucht. Die gewichtsgemittelte Molmasse M hatte einen Wert von 8330 g/mol.

42,5 NMMO-nH;O

N-Methyl-morpholin-N-oxid wurde von der BASF hergestellt, als wassrige Losung (NMMO-Massenanteil
von 50 %) geliefert und nach Durchlaufen eines Recyclingzyklus am Fraunhofer IAP als wassrige Losung
(NMMO-Massenanteil von 52 %) verwendet.

o)

(o]
N
E)
/0

/O\
H H

135,16 g/mol

Abbildung 4-2 Strukturformel von N-Methyl-morpholin-N-oxid Monohydrat (NMMO-MH)

4.2.6 lonische Fliissigkeiten (EmimAc; BmimChc)

Aus Voruntersuchungen am Fraunhofer IAP und einer Literaturrecherche ergaben sich limitierende
Faktoren, die einen GroBteil potenter ionischer Flissigkeiten (Celluloselésungsmittel) von den
Untersuchungen ausschloss:

o Korrosivitat (besonders bei Halogeniden als Gegenion)

o Energetische Aspekte (Schmelzpunkt der IL)

o Okonomische Aspekte (Verfligbarkeit der Ausgangsprodukte; Recyclingrate)

EmimAc ist bei Raumtemperatur flissig und als gutes Direktldsungsmittel fir Cellulose bekannt [37]. Als
Imidazoliumion-basierte, kommerziell erhaltliche ionische Flissigkeit dient sie im Rahmen dieser Arbeit als
Referenz zu Buthyl-methlimidazolium-cyclohexylcarboxylat (BmimChc). EmimAc wird von der BASF
hergestellt und wurde mit einer Reinheit von > 95 % ohne weitere Vorbehandlung verwendet. Der mittels
Karl-Fischer-Titration bestimmte Wassergehalt betrug 0,11333 %. Das am Fraunhofer IAP von Herrn
Bohrisch und seinen Mitarbeitern nach der Methode des BASF-Patentes [30] synthetisierte BmimChc
besteht, wie Abbildung 4-3 (rechts) zeigt, aus einem tendenziell hydrophoben Anion und einem planaren,
aromatischen Kation. Die BmimChc-Synthese erfolgte durch Umsetzung von 1-Butyl-3-methylimidazolium
methylcarbonat (27,8 % in Methanol; BASF) mit Cyclohexylcarbonsaure. Dazu wurde die methanolische
Losung des Carbonates auf 50° C erhitzt, wobei das Spaltprodukt CO, entsteht, und die Saure
portionsweise zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 1 Stunde bei 50° C wird das Methanol
abgetrennt und man erhalt eine gelbliche klare Flissigkeit. Ab einem Methanolgehalt von kleiner als 15 %
beginnt BmimChc bei Raumtemperatur zu kristallisieren. In einem Bereich von 35° C bis 40° C schmilzt
das methanolfreie BmimChc. Abgesehen von der Erwahnung im globalen BASF-Patent [30] gab es zu
dieser IL keine wissenschaftlichen Untersuchungen. Die bestimmten Kamlet Taft Parameter zeigen, im
Vergleich zu EmimAc, deutlich hdhere Wasserstoffbrickenakzeptoreigenschaften (B (EmimAc) = 0,95; B
(BmimCHc) = 1,25), was mit einem hohen Aufschlussvermdgen korreliert werden kann. Anhand von
Loseversuchen und gravimetrischer Bestimmung der dabei nicht aufgeschlossenen Bestandteile wurde ein
bis zu 30 % hoheres Lignocelluloseldsevermdgen von BmimChc ermittelt. Der niedrige Schmelzpunkt, der
nicht korrosive Charakter, die gute Verflgbarkeit der IL-Edukte am Markt und das gute
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Lignocelluloseldsevermdgen von BmimChc waren die Grinde diese ionische FlUssigkeit naher fir die
Anwendung in spinntechnischen Prozessen im TechnikumsmaBstab zu untersuchen.

)_\
No-No N—
®
H [/ o _o°
o NN N—
Oj{ @\(
5 H
170,21 g/mol 252,36 g/mol

Abbildung 4-3 Strukturformel von EmimAc (links) und BmimChc (rechts)
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Modellsystem Cellulose u. Lignin in NMMO-nH20
5.1.1 Lignin-NMMO-nH,O-System

Fir Cellulose stellt nur NMMO,q mit einem NMMO-Massenanteil (im folgenden Text NMMO-Anteil
genannt) von > 87 % ein Direktldsungsmittel dar [18]. Wird der Wasseranteil einer entsprechenden
cellulosischen Losung Uber 28 % erhéht, kommt es zur Ausfallung der Cellulose. Fir die Erzeugung
cellulosischer Formkoérper, wie zum Beispiel Endlosfilamente, stellt der Fallungsprozess einen
entscheidenden Schritt in der Verarbeitung dar. Durch Anderung der Fallungsbedingungen
(Fallbadzusammensetzung, -temperatur) kann starker Einfluss auf die Struktur bzw. Morphologie des
finalen Celluloseformkorpers ausgelibt werden [18]. Im folgenden Abschnitt soll das Loseverhalten von
Kraftlignin im Losungsmittelsystem NMMO™*nH,0 untersucht werden. Anhand von Léseversuchen wurde
dazu der geloste bzw. ungeloste Anteil des eingesetzten Lignins in Abhangigkeit des NMMO- und des
eingestellten Wasseranteils untersucht und zu einem Loslichkeitsdiagramm zusammengestellt. Die
Abbildung 5-1 zeigt die Anteile an loslichem und unléslichem Lignin  unterschiedlicher
Gesamtligninkonzentrationen (1 %-15 %) in Abhangigkeit des NMMO- bzw. Wasseranteils der jeweiligen
NMMO/Wasser-Mischungen.

16 -
— 141

X

=42

|6slicher Anteil

n

—_
o
1

Massenanteil Lign
(0]

0 30 40 .50 .
Zusammensetzung des Losungsmittels

NMMO-Anteil [%]
Abbildung 5-1 Loslichkeitsdiagramm von Kraftlignin  in  NMMO/Wasser-Mischungen bei
unterschiedlichen Gesamtligninanteilen bei einer Temperatur von 23° C

In destilliertem Wasser wurden unabhdngig vom eingestellten Ligninanteil anndahernd 99 % der
eingesetzten Menge an Lignin wiedergefunden. Wie zu erwarten, ist Wasser kein Lésungsmittel fir Kraft-
Lignin. Ab einem Losungsmittelanteil von ca. 30 % NMMO ist ein Anstieg des I6slichen Ligninanteils bei
allen eingestellten Gesamtligninanteilen zu beobachten. Eine annahernd vollstandige Loslichkeit (>99 %)
des Lignins ist zu beobachten, wenn der NMMO-Anteil des NMMO/Wasser-Gemisches mindestens 70 %
betragt. Dies gilt fur alle untersuchten Gesamtligningehalte. Lichtmikroskopische Untersuchungen an
Ligninlésungen (Abbildung 5-2) zeigen eine Uberwiegend gute Losungsqualitat des Lignins.
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Abbildung 5-2 Lichtmikroskopische Aufnahme einer Ligninlésung mit einem Gesamtmassenanteil von
8 % in einem NMMO/Wasser-Gemisch mit einem NMMO-Gehalt von 70 %; 10-fache Vergr6Berung

Allerdings treten in nahezu allen Fallen noch gewisse partikuldre Strukturen auf, die auf nicht vollstandig
aufgeschlossene Pflanzenbestandteile zurlickzufihren sind. Das heiBt, dass das Lignin nicht hinreichend
aufgereinigt war und noch sehr wahrscheinlich unlésliche Komplexe von Lignin/Cellulose/Hemicellulose
enthielt. Die gefundenen ungeldsten Bestandteile erscheinen diinnwandig und weisen Partikellangen von
bis zu 20 um auf. Die Abbildung 5-3 (links) verdeutlicht den Anstieg des l6slichen Ligninanteils mit
steigendem NMMO-Anteil anhand einer zu Abbildung 5-1 analogen Auftragung von drei beispielhaften
Gesamtligninanteilen.
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= 80+ $ K
3 ot
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Abbildung 5-3 Loslichkeitsdiagramm von Kraftlignin (Mw = 5917 g/mol; Polydispersitdit = 13,8) in
NMMO/Wasser-Mischungen bei ausgewahlten Gesamtligninanteilen (links) und Schnitt durch das
Phasendiagramm (rechts) bei einer Temperatur von 23 °C

Mit der Abnahme des eingestellten Gesamtligninanteils dndert sich der Kurvenverlauf (die ungefillten
Symbole entsprechen einem polynomiellen Fit 4. Ordnung der jeweiligen Messpunkte) von einem
anndhernd linearen Anstieg hinzu zu einem S-férmigen Verlauf der Loslichkeit. Bei einem NMMO-Anteil
zwischen 45 % bis 65 % bildet sich mit abnehmendem Gesamtligninanteil eine Schulter aus. Bei gleicher
Zusammensetzung des Lésungsmittels (NMMO-/Wassermischung) hangt der Anteil an geléstem Lignin
vom Gesamtligninanteil in der Mischung ab. Beim L&semechanismus ist davon auszugehen, dass es
aufgrund des starken Dipolmomentes im NMMO (N-O-Dipol) zu einer Ausbildung starker
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Hydroxylgruppen des Lignins kommt und die Solvatation von
NMMO mit Wasser ein potenzieller Konkurrenzprozess ist. Die Loslichkeit von Lignin in einem
organischem Ldsungsmittel ist, wie von Engelmann et al. [70] beschrieben, von der Ligninstruktur
(Monomere; VerknUpfung; OH-Zahl; Polaritat) abhangig. In diesem Zusammenhang ist davon auszugehen,
dass das Lignin fraktioniert gelést wird, wobei niedermolekulares Lignin zuerst in Losung geht und die
hohermolekulare Ligninfraktion mit Anstieg des Gesamtligninanteils zunehmend ungeldst bleibt. Mit dem
Anstieg des Gesamtligningehaltes (bei gleicher NMMO-/Wassermischung) reicht die Losekraft zunehmend
nicht mehr aus um das Ligninnetzwerk (besonders der hochmolekularen Ligninfraktion) zu quellen und so
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zuganglich zu machen. Dies spricht flr intramolekulare Ligninwechselwirkungen, die mit steigendem
Anteil an Bedeutung gewinnen. Die Untersuchungen machen deutlich, dass die Loslichkeit des Lignins in
NMMO-Wasser-Gemischen deutlich zunimmt bei steigendem NMMO-Gehalt, sinkendem Wasseranteil
und sinkendem Ligninanteil. Die Loslichkeit von Kraftlignin in bindren NMMO-/Wassermischungen wird
zusammenfassend in Abbildung 5-3 (rechts) gezeigt. In diesem Phasendiagramm (Ausschnitt bei 23 °C)
sind drei Bereiche markiert, die die unterschiedlichen Losungsqualitdten einordnen. Dem kleinsten Bereich
(3) wird die vollstandige Unloslichkeit von Lignin zugeordnet. Mehr als doppelt so groB ist der Bereich der
vollstdndigen Ligninldslichkeit in hochkonzentriertem NMMO, wahrend Uber einen weiten Bereich (2)
hinweg das Lignin nur partiell geldst vorliegt. Der Farbgradient im Bereich (2) der partiellen Auflésung von
Kraftlignin berlicksichtigt die unterschiedliche Loslichkeit in Abhadngigkeit des Gesamtligninanteils,
wahrend die Bereiche (1) und (3) davon unbeeinflusst sind.

Die Abhangigkeit der Loslichkeit von Kraftlignin vom molaren Wasser-/NMMO-Verhaltnis ist in Abbildung
5-4 fur einen Gesamtligninanteil von 8 % aufgetragen. Diese Abbildung stellt einen Schnitt durch das
ternare Phasendiagramm Lignin/NMMO/Wasser dar. Im Bereich von rund 2,8 bis circa 15 Mol Wasser pro
Mol NMMO, was einem Wasseranteil von 30 % bis 70 % entspricht, ist die Abnahme des I0slichen
Ligninanteils als annahernd linear zu betrachten. Wird ein Wasseranteil von 70 % Uberschritten, nahert
sich der Anteil des gelosten Ligninanteils langsam dem des Nichtldsungsmittels Wasser an. Die Anzahl an
Wassermolekilen je NMMO-Molekdl beeinflussen stark den Anteil an geléstem Lignin im untersuchten
NMMO/Wasser-Gemisch und somit die Losekraft des jeweiligen Gemisches. Je hdher der bestimmte
|6sliche Ligninanteil ist, desto mehr nahert sich das entsprechende molare Verhaltniss (n-mol Wasser pro
mol NMMO) einem Wert zwischen 2 und 3 an. Dies verdeutlicht die hohe Affinitdt von NMMO zu Wasser
und die dominierende Solvatisierung (Konkurrenz zum Ligninldseprozess) sobald ein WasserUberschuss
vorliegt.

100 -
30 % Wasser  _u— g 9% Gesamtligningehalt
o 0
9 804 48 % Wasser
: 55 % Wasser
% 60 % Wasser
[] o
2 60
c
2
|
— 40+
2 .
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@ 204 von Cellulose 70% Wasser
© bei 2,5 - 3 mol H,0/ mol NMM 90% Wasser
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0 T

0246 81012141618 55 60 65
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Abbildung 5-4 Loslichkeit von Kraftlignin (Mw = 5917 g/mol; Polydispersitdt = 13,8) in Abhangigkeit des

molaren Verhdltnis von Wasser zu NMMO und bei einem Gesamtligninanteil von 8 % bei einer
Temperatur von 23 °C

Der Zusammenhang zwischen der Stoffmenge an NMMO-Molekilen und der Stoffmenge an Lignin-
Hydroxyl-Gruppen ergibt sich, wenn man die OH-Zahl des Lignins mit einem Wert von 6,89 mmol/g [71]
zugrunde legt. Am Scheitelpunkt der Ligninldslichkeit (NMMO-Anteil 70 %) bei einem eingestellten
Gesamtanteil des Lignins von 8 % ergibt sich ein Stoffmengenverhaltnis von rund 2,9 mol NMMO je
Lignin-Hydroxyl-Gruppe. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Untersuchungsergebnissen von
Loseversuchen am Cellulose/NMMO/Wasser-System, beschrieben in [18, 72, 73]. Die Autoren zeigen, dass
im Mittel 3 NMMO-Molektle mit einer Cellulose- Hydroxyl-Gruppe wechselwirken. Das Loseverhalten von
Cellulose unterscheidet sich grundlegend von dem des in dieser Arbeit untersuchten Lignins. Flr einen
Vergleich wurde das Phasendiagramm des Lignins (siehe Abbildung 5-3 (rechts)) um das der Cellulose
(hellgriine Flache) erganzt. Der Bereich der vollstdndigen Auflésung der Cellulose ist deutlich schmaler als
der des Lignins. Aus [18] ist bekannt, dass Cellulose nur vollstandig in NMMO-Monohydrat (13,3 %)
geldst werden kann. Ein Uberschreiten des Wassergehaltes von 28 % (NMMO-2,5-Hydrat) fuhrt, nach
Haura et al. [61] zur Fallung der Cellulose. Kim et al. [74] zeigen die geringe Wassertoleranz von
cellulosischen Lésungen in NMMO, wo bereits eine Erhéhung des Wassergehaltes um 0,1 Mol zu
ungeldsten Mikrofibrillen fihrt und die Spinnlésung nicht mehr spinnfahig ist. Das unterschiedliche
Loseverhalten hangt maglicherweise mit der strukturellen UngleichmaBigkeit des Lignins im Vergleich zur
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strukturell einheitlichen Cellulose zusammen. Wahrend Cellulose aus nur einem Monomergrundbaustein
(Glucose) gebildet wird, unverzweigt ist und eine, im Vergleich zu Lignin, engere Verteilung des
Polymerisationsgrades zeigt, handelt es sich bei Lignin um ein stark vernetztes amorphes Makromolekdil,
dass unregelmaBig aus mehreren Monomergrundbausteinen (Coniferyl, Sinapyl und p-Coumaryl)
aufgebaut ist. Wie Engelmann et al. [70] zeigen, ist die Loslichkeit des Lignins, wie auch die der Cellulose
[18], von der molaren Masse (DP) abhangig. Die breite Verteilung des Polymerisationsgrades des Lignins
von 13,8 trdgt maBgeblich zu dem in Abbildung 5-3 (rechts) gezeigten breiten Bereich der partiellen
Ligninloslichkeit bei. AuBerdem wird deutlich, dass NMMO-2,5-Hydrat ein Ligninlésungsmittel ist. Flr
Cellulose trifft das nicht zu.

5.1.2 DSC-Messungen am terndren Stoffsystem Lignin/NMMO/Wasser

Im folgenden Abschnitt soll mit Hilfe dynamischer Differenz-Kalorimetrie das terndre Stoffsystem
Lignin/NMMO/Wasser  hinsichtlich  der Kristallisationsfahigkeit —untersucht werden. Aus den
Ligninloseversuchen im System NMMO/Wasser geht hervor, dass das Verhaltnis von NMMO/H,0O
mabBgeblich fir den Anteil an geldstem Lignin verantwortlich ist. Im Gegensatz zu Cellulose zeigen die
Untersuchungen an Lignin einen deutlich breiteren Bereich der vollstandigen Loslichkeit. Zusatzlich zeigt
Lignin einen breiten Bereich von partieller Loslichkeit. Bei der Losungsherstellung konnte nach der Zugabe
des Lignins zu der Celluloselésung (NMMO-Anteil = 87 %) stets ein Anstieg der Massetemperatur um 4
bis 5 K festgestellt werden, was fir eine attraktive Wechselwirkung des Lignins mit dem NMMO spricht.
Thermodynamische Untersuchungen sollen zu einem besseren Verstandnis der Wechselwirkungen im
ternaren Stoffsystem Lignin/NMMO/Wasser/ fiihren und einen Erklarungsansatz fir das Loseverhalten von
Lignin liefern. In Anlehnung an die Dissertation von T. Cibik [75], die sich mit Cellulose befasste, soll das
Kristallisationsverhalten von Lignin/NMMO/Wasser-Systemen untersucht werden, wobei bei konstantem
Ligninanteil von 8 % der Wasseranteil im Bereich von 5 % bis 17,5 % variiert wurde. In Abbildung 5-5
(links) sind DSC-Kurven von Ligninlésungen (Ligninanteil = konstant =8 %) mit unterschiedlichen
NMMO/Wasser-Verhaltnissen dargestellt. Die Abbildung 5-5 (rechts) zeigt beispielhaft einen DSC-
Kurvenverlauf einer ligninfreien Probe mit einem NMMO-Anteil von 95 %.

8 % Ligninanteil in NMMO/Wasser-Gemischen NMMO/Wasser-Gemisch
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Abbildung 5-5 DSC-Schmelzkurven von verschiedenen Lignin/NMMO/Wasser-Mischungen bei konstantem
Ligninanteil von 8 % (links) und eine DSC-Schmelzkurve einer ligninfreien Probe (rechts)

Abhangig vom NMMO-Anteil in der NMMO/Wasser-Mischung unterscheiden sich die Kuvenverlaufe der
ligninhaltigen Proben deutlich voneinander. Wahrend bis zu einem NMMO-Anteil von 82,5 % bei keiner
der untersuchten Proben ein thermisches Ereigniss detektiert wurde, zeigt die Probe mit einem NMMO-
Anteil von 85 % zwei Schmelzsignale. Das breite Signal mit einem Schmelzbereich von circa 30 °C bis
60 °C, kann dem NMMO-2,5-Hydrat zugeordnet werden. Das zweite Signal ist deutlich scharfer und kann
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mit einer Peakschmelztemperatur (Tpm) dem Schmelzen von NMMO-Monohydrat zugeordnet werden. Die
ligninhaltige Probe mit dem hdchsten NMMO-Anteil (95 %) zeigt im Kurvenverlauf nur das Schmelzen der
Monohydratform des NMMO. In Anwesenheit von Lignin ist mit ansteigendem NMMO-Anteil eine
Verschiebung des Anteils der 2,5-Hydratform hin zur Monohydratform festzustellen. Im Vergleich zu der
ligninfreien Probe (siehe Abbildung 5-5 (rechts)) ist durch die Zugabe von Lignin bei einem NMMO-Anteil
von 95 % eine um 1K reduzierte Peakschmelztemperatur festzustellen. Dies und die gleichzeitige
Reduzierung der Schmelzenthalpie um 23 J/g zeigen, dass Kraftlignin die Kristallisierfahigkeit von NMMO
allgemein absenkt, was mit dem Aufbau attraktiver NMMO-Lignin-Wechselwirkungen und der so
gestorten NMMO-MH-Kristallstruktur erklart werden kann. Die in der ligninhaltigen Probe gebildeten
NMMO-MH-Kristallite sind kleiner als in der ligninfreien Probe, wodurch weniger Energie fir deren
Schmelze noétig ist. Ubereinstimmend zeigt Cibik [75] mit seinen Untersuchungen am bindren System
NMMO/Wasser und am  terndren  System  Cellulose/NMMO/Wasser  die  Abnahme  der
Schmelztemperaturen mit ansteigendem Wasseranteil. Aus den DSC-Kurven in Abbildung 5-5 wurden
Peakschmelztemperaturen (Tpm) und Schmelzenthalpien AH (aus den Flachenintegralen) des NMMO-
Monohydrates ermittelt und gemeinsam mit Literaturwerten aus [75] in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5 Thermodynamische Kennwerte (der NMMO-Monohydratform) von NMMO/Wasser-Mischungen
und Lignin-/ Celluloselésungen (Anteil jeweils 8 %) in Abhdngigkeit des eingestellten NMMO-Anteils

Anteil NMMO Schmelztemperatur ~ Schmelzenthalpie dH
[%] [°c] /gl
Losungsmittel pur [75] 72,4 140
85 Lignin 72,4 16,9
Cellulose [75] 70,1 105,3
Losungsmittel pur [75] 76,2 132,6
20 Lignin 72,7 126,8
Cellulose [75] 72 109
Losungsmittel pur 73,6 132,6
% Lignin 72,6 109,4

Wie bereits diskutiert, bestatigt sich bei jeder untersuchten ligninhaltigen Probe die Herabsetzung der
Schmelzenthalpie (und der Schmelztemperatur mit Ausnahme der 85 % NMMO-Probe) gegenlber der
entsprechenden NMMO/Wasser-Mischung ohne Lignin. In der Abbildung 5-6 sind die thermodynamischen
Kennwerte (Peakschmelztemperatur Tpm und korrespondierende Schmelzenthalpie AH) des terndren
Systems Lignin/NMMO/Wasser, des ternaren Systems Cellulose/NMMO/Wasser (Literaturwerte aus [75])
und des bindren Systems NMMO/Wasser (Literaturwerte aus [72]) als Funktion des NMMO-Anteils
aufgetragen.
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Abbildung 5-6 Schmelztemperatur Tpm und die Schmelzenthalpie AH als Funktion des NMMO-Anteils

Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Werte aufgetragen, die dem Schmelzen des NMMO-
Monohydrates entsprechen. Der Abbildung 5-6 (links) ist zu entnehmen, dass sich bei einem NMMO-
Anteil von 82,5 % bis 95 % die Schmelztemperaturen der ligninhaltigen-Proben nicht signifikant andern,
die Schmelzenthalpie jedoch mit NMMO-Zunahme ansteigt, wobei ein lokales Maximum (90 % NMMO-
Anteil) zu erkennen ist. Die niedrige Schmelzenthalpie bei 85 % NMMO kann mit der parallel
vorliegenden Kristallmodifikation des NMMO-2,5-Hydrates erklart werden, die zusatzlich die Anzahl und
GroBe [76] der NMMO-Kristallite (Monohydratform) zu verringern scheint und so die Schmelzenthalpie
rapide absenkt. Cellulose und Kraftignin haben auf die Kristallisierfahigkeit von NMMO-MH einen
unterschiedlichen Effekt. Wie in Abbildung 5-6 (rechts) dargestellt zeigen die Schmelzenthalpien des
cellulosische Systems zunachst eine vergleichbare (zum lignihaltigen System) Zunahme mit Abnahme des
Wasseranteils. Ein deutlicher Unterschied ist der NMMO-Anteil bei dem noch ein NMMO-MH-
Schmelzpeak detektiert wurde. Wahrend in den reinen NMMO/Wasser-Mischungen ab einem NMMO-
Anteil von 72,5 % dieses Signal auftritt, ist das bei Cellulose und Lignin erst bei einem Anteil von 80 %
bzw. 85 % der Fall. Wie bereits im Abschnitt 5.1.1 diskutiert, ist hier der Grund in den strukturellen
Unterschieden von Cellulose und Lignin zu finden. So ist der Anstieg der Schmelzenthalpie des
cellulosehaltigen Systems in einem NMMO-Bereich von 80 % bis 87 % mit der Abnahme des Gehaltes
von ungelésten Fibrillenblndeln (lokale Inhomogenitaten), die den Effekt auf die NMMO-MH-
Kristallisation in der gesamten Probe deutlich verringert, zu erklaren. Die unterschiedlichen
Losungsqualitaten spielen hier die Hauptrolle (Cellulose = ungel6st; Lignin = vollstandig geldst). Kim et al.
[77] fanden in vergleichbaren Untersuchungen (Variation des NMMO-Anteils) einen direkten
Zusammenhang zwischen der Cellulosekonzentration und der entsprechenden Schmelztemperatur des
NMMO-MH, namlich dass diese mit steigender Cellulosekonzentration geringer wird. Im Vergleich zum
reinen Losungsmittel reduzierte sich die NMMO-MH-Schmelztemperatur einer 10 %igen Celluloselésung
um rund 2 K auf 72,4 °C. In dem NMMO-Bereich wo beide Komponenten vollstandig geldst sind, missen
weitere Untersuchungen zeigen, welche der Komponenten die Kristallisation von NMMO-MH starker
beeinflusst. Zwar sind Tom und AH im Vergleich zu der reinen NMMO/Wasser-Mischung abgesenkt,
unterscheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer Absolutwert nicht signifikant.

5.1.3 Cellulose-Lignin-NMMO-MH Phasendiagramm

Im Abschnitt 5.1.1 wurde ein Lignin-NMMO-Wasser-Phasendiagramm ermittelt und mit dem Cellulose-
NMMO-Wasser-Phasendiagramm aus der Literatur [18, 78] verglichen. Fir die beabsichtigte Verarbeitung
von Lignocellulosen wurde im nachsten Schritt die Mischbarkeit von Cellulose-Lignin-Gemischen in
NMMO-MH untersucht. Hierzu wurden Kraftlignin (My = 5917 g/mol; Polydispersitat = 13,8) und
Chemiezellstoff (Buckeye V60, DPcuoxam = 513) als Modellkomponenten eingesetzt.Variiert wurden der
Celluloseanteil (2,5 % bis 15 %) und der Ligninanteil bis zu einem Grenzwert bei dem Entmischung
festgestellt wurde. In Abbildung 5-7 sind die Ergebnisse in Form eines ternaren Phasendiagrammes von
Cellulose-Lignin-NMMO-MH dargestellt.
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Abbildung 5-7 Schnitt durch das Phasendiagramm von Cellulose und Lignin in NMMO-MH bei einer

Temperatur von 90 °C

Aus der Auftragung Abbildung 5-7 wird ersichtlich, dass Cellulose und Lignin nur in einem engen Bereich
(blaue Flache) des Phasendiagrammes gemeinsam in Ldsung gehen, dass heif3t andererseits, dass es bei
dem Uberschreiten bestimmter Konzentrationen der Einzelkomponenten zu Ausfallungen kommt. Hierbei
fallt zunachst die Cellulose aus, wie in Abbildung 5-8 anhand einer lichtmikroskopischen Aufnahme
sichtbar gemacht. Neben den vorhandenen Luftblasen (schwarze Objekte) liegt die ausgefallene Cellulose
in hochgequollener Form vor, deren Identitat mittels Doppelbrechung erfolgte.

Luftblase gefallte Cellulose

Abbildung 5-8 Lichtmikroskopische Aufnahme einer cellulosischen Fallungsstruktur bei 10facher
VergréBerung unter Verwendung von polarisiertem Licht

Eine entsprechende Fallung des Lignins konnte im Rahmen dieser Untersuchungsreihe nicht festgestellt
werden. Der Zusammenhang zwischen kritischem Ligninanteil und beobachteter Cellulose-Ausfallung ist
offensichtlich bis zu einem Cellulose-Massenanteil von 10 % linearer Natur, wobei der extrapolierte Wert
fir den maximal loslichen Cellulosanteil (Lignin-Anteil =0 % siehe Abbildung 5-7) nur der
Ubersichtlichkeit dienen soll. Die scheinbare Loslichkeitsgrenze von Lignin in NMMO-MH betragt demnach
rund 37 %, was einem Verhaltnis von rund 2 NMMO-Molekilen pro Hydroxylgruppe des Lignins
entspricht. Betrachtet man die Cellulose ergibt sich, bezogen auf die scheinbare Loslichkeitsgrenze
(13,3 %) in NMMO-MH, ein molares Verhaltnis von 5,7 NMMO-Molekilen pro Hydroxylgruppe der
Cellulose. Die Fallung der Cellulose wurde nur in dem 3-Komponenten-System Cellulose/Lignin/NMMO
beobachtet. Betrachtet man eine beispielhafte Zusammensetzung, bei der Cellulose-Ausfallung
beobachtet wurde (3,8 % Cellulose; 26,7 % Lignin; 69,5 % NMMO-MH), so ist festzustellen, dass das
Verhaltnis von NMMO-Molekilen pro Hydroxylgruppe im gesamten System kleiner als 2,5 ist. Der Prozess
der Cellulosefallung in diesem System zeigt keinen klaren Zusammenhang zwischen dem molaren
Verhaltnis von NMMO und den Hydroxylgruppen im gesamten System. Mit steigendem Celluloseanteil
steigt bei den untersuchten Proben dieses Verhaltnis von gerundet 2,2 auf 3,8 an. Der Grund hierfir ist
das Flottenverhaltnis (Gesamtfeststoffanteil zu Losungsmittelanteil), welches in gleicher Richtung
abnimmt. Dass die Cellulose aus dem Losefenster fallt, kdnnte eine Kombination aus einem kritischem
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molaren Verhaltnis von NMMO und den Hydroxylgruppen im gesamten System und der Scherviskositat
der untersuchten Lésungen sein. Die Scherviskositaten von Celluloselésungen sind moleklstrukturbedingt
stets hoher als die Scherviskositaten von Ligninlésungen mit einer identischen Konzentration. In den
untersuchten Cellulose/Lignin/NMMO-MH-Mischungen ist der Beitrag der Cellulose zur Scherviskositat
hoher als der des Lignins. Es ist anzunehmen, dass durch die Zugabe von Lignin am Punkt der
Cellulosefallung eine kritische Scherviskositat erreicht wird, wo die Cellulosemolekile so gut orientiert
werden kénnen, dass diese attraktive Wechselwirkungen aufbauen, die zum Aufbau von
Fallungsstrukturen fihren.

5.1.4 Rheologische Untersuchungen am NMMO-Modellsystem

Im Folgendem sollen die Modellsysteme, bestehend aus den Komponenten Cellulose, Lignin und dem
Losungsmittel NMMO-MH mit Hilfe der Rotations- und Oszillations-Rheologie untersucht werden. Der
Gesamtfeststoffanteil der Modelllésungen wurde auf 15 % eingestellt, wobei die Einzelkomponenten
vollstdndig geldst sind (siehe schwarze Linie in Abbildung 5-7). Variiert wurde das Massenverhaltnis von
Cellulose zu Lignin. Im verarbeitungsrelevanten Temperaturbereich von 75°C bis 95°C wurden
rheologische Kennwerte ermittelt.

5.1.4.1 FlieBkurven

Fur die folgenden rheologischen Untersuchungen wurde das Cellulose/Lignin-Verhaltnis so gewahlt, dass
die Zusammensetzung in jedem Fall innerhalb des Loslichkeitsfensters liegt, das heit links von der
eingezeichneten Linie in Abbildung 5-7. In Abbildung 5-9 (links) sind FlieBkurven unterschiedlicher
Cellulose-Lignin-Mischungen und die des reinen Losungsmittels aufgetragen.
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Abbildung 5-9 FlieBkurven von Cellulose-Lignin-Mischungen in NMMO-MH mit einem
Gesamtfeststoffanteil von 15 % bei einer Messtemperatur von 95 °C

Ausgehend von der rein cellulosischen Lésung ist zunachst erkennbar, dass es sich um eine viskoelastische
Flissigkeit handelt, die scherverdinnendes Verhalten zeigt. Aus den FlieBkurven wurden die
Plateaugrenzen und die, mit Hilfe des Carreau-Modells [79] extrapolierten, Nullscherviskositaten ermittelt
und in folgender Tabelle 6 aufgetragen.
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Tabelle 6 Nullscherviskositét no und Plateaugrenze in Abhangigkeit des Cellulose/Lignin-Verhéltnisses in
Losung (NMMO-MH) bei einer Messtemperatur von 95 °C

Cell/Lig [%] 15/0 14,5/0,5 12/3 9,3/57 7,5/7,5 3,8112 1,5/135 0/15  NMMO

Mo [Pas] 926,3 6853,5 2590 1124 262,2 25,03 1,15 0,05 0,008

Plateau-

4 0,09 0,07 0,17 0,22 0,35 1,3 n.d. n.d. n.d.
grenze [s]

Von der Plateaugrenze, die den newtonischen Verlauf der Messung begrenzt, bis zu einer Scherrate von
3 s fallt die Scherviskositat der Celluloseldsung annahernd linear und danach exponentiell ab. AuBerdem
zeigt die FlieBkurve kein ausgepragtes Plateau der Scherviskositaten, was ein Hinweis auf hohe
Polydispersitat sein kdnnte. Durch Substitution eines Celluloseanteils von 0,5 % mit Lignin ist gegentber
der rein cellulosischen Losung ein signifikanter Anstieg der Nullscherviskositat zu verzeichnen und eine
exponentielle Abnahme der Scherviskositdt mit der Scherrate. Uberdies verkleinert sich die Breite des
newtonischen Bereiches geringfligig. Eine mogliche Erklarung fir den Anstieg des no-Wertes kdnnte eine
fiktive Erhdhung der Cellulosekonzentration sein. Durch die Solvatisierung des Lignins mit noch freien,
ungebundenen NMMO-Molekilen erhéht sich fir die Cellulose die Wahrscheinlichkeit zur Bildung
weiterer Verschlaufungen bzw. von inter-und intramolekularen H-Briickenbindungen. Eine weitere
Erhdhung des Ligninanteils auf Werte von 3 % bis 11,2 % resultiert in einer Verschiebung der
Scherverdiinnung (Plateaugrenze) nach hoheren Scherraten. Im Vergleich zum me-Wert der Losung mit
dem geringsten eingestellten Ligninanteil (0,5 %) nehmen die ermittelten no-Werte mit der weiteren
Erhdhung des Ligninanteils stetig ab. Ab einem Lignin-Massenanteil von 11,2 % verhalten sich die
Losungen nahezu newtonisch und zeigen eine von der Scherrate unabhangige Scherviskositat. Die
Abbildung 5-9 (rechts) zeigt vergleichend zwei FlieBkurven, die bis zu einer Scherrate von 105
annahernd deckungsgleich sind, die ligninreiche Probe im weiteren Messverlauf jedoch eine geringere
Tendenz gegenUber Scherverdinnung zeigt. Trotz der stark unterschiedlichen Zusammensetzung liegen
die ermittelten ny-Werte (vgl. 926 Pas und 1124 Pas) in einem vergleichbaren Wertebereich.

Die beobachtete stete Abnahme der no-Werte und die Anderung des FlieBverhaltens (viskoelastisch nach
newtonisch) ist mit der Substitution von Cellulose durch Lignin und der damit einhergehenden
Verdinnung des Cellulose-Systems zu erklaren. Der viskoelastische Charakter wird offensichtlich allein
durch die Cellulose generiert, da Lignin durch sein 3D-Netzwerk nicht so orientiert werden kann, dass sich
daraus hohere intermolekulare Wechselwirkungen aufbauen kénnen. Und da anscheinend keine oder nur
geringe attraktiven Wechselwirkungen zwischen Cellulose und Lignin bestehen und sich damit die Anzahl
an Verschlaufung von Polymerkndulen (Cellulose) reduziert, ist eine Abnahme der mo-Werte zu
beobachten. Zusatzlich zum Einfluss des Lignin/Cellulose-Verhéltnisses auf das FlieBverhalten der
Losungen zeigt Abbildung 5-9 (links) den Einfluss der Wahl des geldsten Polymers auf die
Nullscherviskositat in Relation zum reinen Ldsungsmittel (LM). Wahrend der Scherviskositats-Wert einer
Ligninlésung (15 %ig) einen rund 6-fach hoheren Wert aufweist, erhoht sich der der Celluloselésung
(15 %ig) Uber einen Viskositatsbereich von finf Dekaden. Das zeigt, dass bei der vorliegenden
Konzentration Lignin in Vergleich zur Cellulose deutlich geringere inter- und intramolekulare
Wechselwirkungen eingeht. Das rheologische Verhalten (newtonisch) der Ligninldsung ist daher mit dem
von verdinnten Polymerldsungen vergleichbar [80], wahrend das Cellulose-NMMO-MH-System sich
schmelzeahnlich (viskoelastisch) verhalt.
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5.1.4.2 tan delta-Werte

Das schmelzedhnliche ternare System Cellulose/Lignin/NMMO-MH wurde durch oszillatorische Messungen
im LVE-Bereich hinsichtlich der Dampfung tan & in Abhangigkeit des Cellulose/Lignin-Verhaltnisses und
der Temperatur untersucht.

n

tand = — 8
an o (8)

Diese rheologische KenngréBe in Kombination mit dem beobachten Verabeitungsverhalten soll helfen ein
Arbeitsfenster zu identifizieren, um so anhand von Spinnldsungsparametern Aussagen bezlglich der
Spinnstabilitat treffen zu kdnnen.
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Abbildung 5-10 tan delta-Werte von ligninhaltigen cellulosischen Lésungen in NMMO-MH mit
einem Gesamtfeststoffanteil von 15 % in Abhangigkeit des Ligninanteils bei unterschiedlichen
Messtemperaturen

Die Darstellung der tan 8-Werte (Abbildung 5-10) in Abhangigkeit der Temperatur zeigt allgemein einen
Anstieg der Werte mit steigender Temperatur. Dieser Anstieg ist annahernd linear bei Losungen mit einem
Ligninanteil von < 6 %. Die Celluloseldsung stellt mit dem exponentiellen Kurvenverlauf die Ausnahme
dar. Ubersteigt der Ligninanteil einen Wert von 6 %, so beschreiben die Dampfungs-Kurven einen
exponentiellen Verlauf. Ausgehend von der Losung mit einem Ligninanteil von 0,5 % kann beobachtet
werden, dass die jeweiligen Anstiege (Wertepaar 75 °C und 85 °C) mit Zunahme des Ligninanteils groBer
werden. Die aus Abbildung 5-10 ermittelten Anstiege sind in Tabelle 7 aufgetragen.

Tabelle 7 Anstiege der tan delta-Werte ausgewdhlter Cellulose/Lignin-Verhaltnisse

Cell/Lig [%] 15/0 14,5/0,5 12/3 7,5/7,5 1,5/13,5

Anstieg 0,037 0,01 0,015 0,026 0,23

Im Vergleich zu der Losung mit dem geringsten Ligninanteil (0,5 %) ergibt sich bei der rein cellulosischen
Losung ein rund 4-fach hoherer Anstieg. Die ligninfreie Losung ist demnach hinsichtlich der Dampfung
deutlich sensitiver gegenlber Temperaturanderungen. Damit wird die Annahme aus den
Rotationsversuchen (siehe 5.1.4.1) bestatigt, wonach der elastische Anteil infolge der Zunahme der
effektiven Cellulosekonzentration durch inter- und intramolekularen Cellulose-Wechselwirkungen
ansteigt. Die Anzahl der miteinander verschlauften Cellulosemolekile nimmt zu. Mit der Zugabe von
Lignin (bei einem Ligninanteil von 0,5 % bis 7,5 %) ist die Stabilitat einer rein cellulosischen Ldsung
bezlglich der Anderung von FlieBeigenschaften mit Temperaturerhdhung geringer. Die stete Zunahme
des tan 8-Anstieges mit fortschreitender Cellulosesubstitution durch Lignin ist analog der gleichzeitigen
Abnahme der Nullscherviskositaten (siehe Abschnitt 5.1.4.1) zu erkldren. So ist die groBte
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Temperaturabhangigkeit bei der Losung mit dem hochsten eingestellten Ligninanteil (13,5 %) zu
beobachten. Lignin mit seinem 3D-Netzwerk flhrt dazu, dass sich das Verhalten der Lésungen mit
steigendem Ligninanteil bzw. steigender Temperatur tendenziell dem einer ideal viskosen FlUssigkeit
annadhert. An dieser Stelle sei erwdhnt, dass der tan & Wert einer ideal viskosen Flissigkeit unendlich
betragt. Der hochste tan 8-Wert, der in der Abbildung 5-10 aufgetragenen Werte, betragt 10,2 und damit
kann diese Lignin-/ Celluloselésung theoretisch nicht als ideal viskose Flissigkeit zu bezeichnen werden.
Der Trend hin zu diesem Verhalten ist in der gezeigten Abbildung jedoch eindeutig zu erkennen. Durch
Variation des Cellulose/Lignin-Verhaltnisses oder/und der Messtemperatur kann ein definierter
Dampfungswert tan § Uber einen breiten Wertebereich eingestellt werden.

5.1.4.3 Relaxationszeiten

Relaxationsprozesse in Spinnldésungen beeinflussen deren Verarbeitungsverhalten und die finalen
Produkteigenschaften. Der Einfluss des Cellulose/Lignin-Verhaltnisses auf das Relaxationsverhalten der
Losungen wurde untersucht. Die in Abbildung 5-11 aufgetragenen Relaxationszeiten wurden aus den
Messkurven von rheologischen Messungen im Oszillationsmodus (Frequenzsweep bei 1 Hz im LVE-
Bereich) ausgelesen. Dazu wurde der reziproke Wert der Messfrequenz am Schnittpunkt von Speicher-
und Verlustmodul als Relaxationszeit des Systems bestimmt.
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Abbildung 5-11 Relaxationszeiten von ligninhaltigen cellulosischen Lésungen in NMMO-MH mit einem
Gesamtfeststoffanteil von 15 % in Abhdngigkeit des Ligninanteils bei einer Messtemperatur von 95 °C

Bei der rein cellulosischen Losung wurde eine Relaxationszeit von 0,07 Sekunden bestimmt. Durch
Substitution von Cellulose mit nur 0,5 % Lignin ist ein schlagartiger Anstieg der Relaxationszeit auf einen
Wert von 1,6 s zu beobachten. Dieser Wert verringert sich annahernd linear bis zu einem Cellulose/Lignin-
Verhaltnis von etwa 1:1. DarUber hinaus wurden aufgrund steigender Ungenauigkeit der Masterkurven
keine weiteren Relaxationszeiten bestimmt. Zwei beispielhafte Masterkurven fir Cellulose-Lignin-
Mischungen in NMMO-MH zeigt die Abbildung 5-12. Mit zunehmender Substitution von Cellulose durch
Lignin ist deutlich die Verschiebung des Schnittpunktes der Speichermodul- und Verlustmodulkurve zu
einer hoheren Frequenz zu erkennen. Zudem verringern sich die Absolutwerte von Speicher- und
Verlustmodul im  Schnittpunkt deutlich, was auf wesentlich geringere Cellulose-Cellulose-
Wechselwirkungen (stérender Lignineinfluss nimmt zu) zurlckgefiihrt werden kann.
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Abbildung 5-12 Masterkurven von Cellulose-Lignin-Mischungen in NMMO-MH mit einem
Gesamtfeststoffanteil von 15 % extrapoliert auf eine Temperatur von 95 °C

Abbildung 5-11 zeigt weiterhin, dass sich die Relaxationszeit nach Durchlaufen des Maximums dem
Ausgangswert der rein cellulosischen Losung annahert. Betragt der Anteil der Cellulose in der Losung nur
noch 7,5 % verringert sich dieser Wert auf 0,14 s. Bei Konstanz des Gesamtfeststoffgehaltes und
Variation des Cellulose/Lignin-Verhaltnisses ein sehr breites Relaxationszeitfenster (0,07 s bis 1,6s)
einstellbar. Geringe Anteile an Lignin in der Lésung fuhren, wie gezeigt, zunachst zu einer Erhéhung der
Relaxationszeiten um etwa den Faktor 23. Aufgrund der groBen strukturellen Unterschiede von Cellulose
und Lignin ist es Uberraschend, dass scheinbar die Relaxationszeiten der jeweils reinen Polymerldsungen in
einem vergleichbarem Wertebereich (< 0,07 s) zu liegen scheinen. Die beschriebenen Beobachtungen
erganzen und bestatigen die Rotationsmessungen (no- Werte) und die Erkenntnisse aus den ermittelten
tan 8-Werten bei unterschiedlichen Temperaturen. Die ermittelten Relaxationszeiten des vermessenen
Mehrkomponentensystems werden hauptsachlich von der Relaxation von deformierten Polymer-
(Cellulose)-knaulen in die Ruheposition bestimmt. Mit der als Folge der Lignin-Cellulose-Substitution
einhergehenden fiktiv hoheren Cellulosekonzentration steigt die Zahl von miteinander verschlauften
Cellulosemolekile, was deren Mobilitat einschrankt. Die ligninhaltigen Losungen (Ligninanteil < 7,5 %)
relaxieren im Vergleich zur Celluloselésung langsamer. Mit weiterer Erhohung des Ligninanteils dominiert
dessen verdinnende Wirkung und die Zahl an miteinander verschlauften Molekllen sinkt, was deren
Relaxationsvermdgen deutlich erhoht. Kim et al. [74] liefern einen Erklarungsansatz fir die, wie auch in
Absatz 5.1.4.1, beobachtete Abwesenheit eines newtonischen Bereiches bei kleinen Scherraten bei einer
rein cellulosischen Losung (15 %ig). Dies wird mit der Heterogenitdat der Losung in Folge von ortlich
gebildeten flUssig-kristallinen Phasen von Cellulose begriindet. Geht man also von hochgeordneten
Molekdlen aus, ist deren Relaxation/Neuordnung nach der Deformation ein spontaner/ schneller Prozess.
In eigenen Laborversuchen konnte beobachtet werden, dass flUssig-kristallinen Phasen von Cellulose nach
Zugabe von Lignin diese Eigenschaft verlieren, was die These unterstltzt, dass Lignin die inter- und
intramolekulare Wechselwirkung der Cellulose inhibiert und Kristallisationsprozesse so einschrankt.
Weitere rheologische Kennwerte des NMMO-Modellsystems werden im Abschnitt 5.2.7.4 dargestellt und
dartber hinaus mit denen von zwei Modellsystemen verglichen, wo die ionischen Flissigkeiten EmimAc
bzw. BmimChc verwendet wurden.

5.1.5 Diskussion

Gegenstand des Abschnittes 5.1 ist die Untersuchung des Ldseverhaltens sowie der Rheologie von
Cellulose/Lignin-Mischungen in NMMO-Monohydrat. Mit Hilfe von Léseversuchen konnte der deutliche
Einfluss des NMMO-Anteiles von NMMO/Wasser-Mischung auf das Ligninldsevermdgen gezeigt werden.
Abhangig von diesem Mischungsverhaltnis zeigt der Schnitt durch das Phasendiagramm von Kraftlignin
(Abbildung 5-3 rechts) Bereiche mit vollstdndiger, keiner und partieller Loslichkeit. Wahrend Wasser und
NMMO/Wasser-Mischungen bis zu einem NMMO-Anteil von circa 10 % kein Losungsmittel fir Lignin
sind, ist ab einem NMMO-Anteil von = 30 % ein signifikanter Anstieg der Loslichkeit und ab einen Anteil
von = 70 % die vollstandige Loslichkeit des Lignins zu beobachten. Unter der Annahme, dass der
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Ligninlésemechanismus primar mit der Solvatisierung von Lignin-Hydroxylgruppen mit NMMO-Molekilen
zu erkldren ist, ergeben die Loseversuche beim Vorliegen vollstandiger Ligninloslichkeit eine Solvatisierung
mit durchschnittlich 2,9 NMMO-Molekilen pro Lignin-Hydroxylgruppe. Die Untersuchungen dieser Arbeit
sind in guter Ubereinstimmung mit Untersuchungen am Cellulose/NMMO-System [72-74]. Ein deutlicher
Unterschied von Lignin zu Cellulose ist die Loslichkeit in NMMO-Monohydrat und NMMO-2,5-Hydrat.
Cellulose ist nur in der Monohydratform I6slich. Es ist anzunehmen, dass die groBen strukturellen
Unterschiede beider Polymere hierflr die Ursache sind. Das hohe Dipolmoment des NMMO-Molekdils, was
die Wasserstoffbriickenbindungen der strukturell einheitlichen Cellulose nur in der Monohydratform
brechen kann, wird mit steigendem Wasseranteil zunehmend abgeschirmt. Das System von
Wasserstoffbriickenbindungen im strukturell uneinheitlichen Kraftlignin ist offensichtlich schwacher als
das der Cellulose, wodurch auch das NMMO-2,5-Hydrat Loseeigenschaften zeigt. Die unterschiedlichen
Losefenster beider Polymere kdnnen so erklart werden.

Mit Hilfe der thermodynamischen Kenndaten in Abhdngigkeit des Wassergehaltes konnte der Einfluss des
Lignins auf das Kristallisations- und Schmelzverhalten der beiden NMMO-Modifikationen gezeigt werden.
Die DSC-Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass die Kristallisationsfahigkeit durch Ligninzugabe
(8 % Ligninanteil, NMMO-Anteil in der Mischung 95 %) deutlich reduziert wird, was sich in der
Verringerung der Schmelzenthalpie (132 J/g auf 109 J/g) des NMMO-MH zeigt. AuBerdem fihrt die
Ligninzugabe zu einer Verschiebung der Kristallisierbarkeit (Mono- und 2,5-Hydratform) zu hdheren
NMMO-Anteilen. Im Vergleich zu ligninfreien NMMO/Wasser-Mischungen zeigen die vorgestellten
Untersuchungen bei einem NMMO-Anteil von kleiner als 82,5 % keine thermodynamischen Ereignisse
mehr. AuBerdem wurden nur bei einem NMMO-Anteil von 85 % zwei Schmelzsignale beobachtet, die
den beiden NMMO-Hydratformen zugeordnet wurden. Die Breite und die geringe Intensitat des
Schmelzsignals (der 2,5-Hydratform) sprechen fir eine starke Reduzierung der Kristallisierfahigkeit durch
das Lignin. Erhoht sich der NMMO-Anteil weiter, so ist anzunehmen, dass solvatisiertes Lignin die
Kristallisation von NMMO-Monohydrat stort. Dass es sich um attraktive Wechselwirkungen (Aufbau von
Wasserstoffbriickenbindungen) von Lignin mit den diskutierten NMMO-Hydratformen handelt, bestatigen
die Ligninloseversuche, da das Lignin bei Raumtemperatur vollstandig gelost vorliegt. An den
ligninhaltigen Proben ist auch zu beobachten, dass diese bei einem NMMO-Gehalt von 72,5 % bis
82,5 % bei -60° C fur unterschiedlich lange Temperzeiten als Flissigkeit vorliegen. Die unterschiedlichen
Temperzeiten von bis zu 60 Minuten zeigen, dass die Kristallisation nicht kinetisch gehemmt ist, sondern
beispielsweise durch sterische Effekte des Lignins verhindert wird.

Das erstellte Cellulose/Lignin/NMMO-Monohydrat-Phasendiagramm (Abbildung 5-7) zeigt einen linearen
Zusammenhang zwischen dem Cellulose/Lignin-Verhaltnis und der beobachteten Fallung der Cellulose.
Fir jeden Gesamtfeststoffanteil gibt es ein Cellulose/Lignin-Verhaltnis, bei dem Cellulosefallung einsetzt,
wohingegen das Lignin gelost bleibt. Die Vermutung, dass dieser Effekt auf die Konkurrenz der Polymere
um das enthaltene Losungsmittel NMMO zurlickgeht, galt es zu prifen. Unter der Voraussetzung einer
berechneten Hydroxyl-Gruppen-Stoffmenge der Cellulose und einer Lignin-OH-Zahl von 387 mg/g wurden
diese in Relation zur NMMO-Stoffmenge gebracht. Es konnte jedoch kein plausibler Zusammenhang
zwischen der Stoffmenge an Hydroxylgruppen im gesamten System und der NMMO-Stoffmenge oder
dem Verhaltnis von OH-Lignin und OH-Cellulose ermittelt werden. Mit steigendem Celluloseanteil steigt
bei den untersuchten Proben dieses Verhaltnis von gerundet 2,2 auf 3,8 an. Der Mechanismus der
Cellulosefallung ist wahrscheinlich primar mit der Konkurrenz von Cellulose und Lignin um das
Losungsmittel zu erklaren. Die DSC-Untersuchungen zeigen die Abnahme der Kristallisierfahigkeit von
NMMO-MH in Anwesenheit von Lignin. Mit steigendem Ligninanteil in der Cellulose/Lignin/NMMO-MH-
Mischung konnte die Losekraft von NMMO-MH so reduziert sein, dass die Cellulose aus ihrem Losefenster
kommt und ausfallt. Es ist auBerdem vorstellbar, dass infolge der Ligninzugabe eine kritische
Scherviskositat erreicht wird, die zu einer scherinduzierten Cellulosefallung flhrt. Das dieses Phanomen
haufig bei viskoelastischen Losungen auftritt und zudem eine Funktion der molaren Masse des Polymers,
dessen Konzentration und der Scherrate ist, zeigen die Untersuchungen von Ponitsch [81]. Es wird
beschrieben, dass der durch die Polymere aufgenommene elastische Energieanteil die energetisch-
thermodynamische Ursache der Aggregation ist. Mit steigenden Relaxationszeiten infolge von steigenden
Polymerkonzentrationen steigt die Wahrscheinlichkeit der parallelen Ausrichtung von Polymerketten und
den Aufbau attraktiver Wechselwirkungen. Bei der Ermittlung des Cellulose/Lignin/NMMO-Monohydrat-
Phasendiagramm es (Abbildung 5-7) war die Scherrate wahrend der Versuche stets konstant (Drehzahl der
Sigma-Schaufeln = 34 U/min), unterdessen anderte sich durch die Ligninzugabe permanent die
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Gesamtfeststoffkonzentration und damit auch die Scherviskositdt. Das rheologische Phdnomen der
scherinduzierten Fallung begunstigt wahrscheinlich die Fallung der Cellulose.

Die Charakterisierung der FlieBeigenschaften von Cellulose/Ligninlésungen ergab eine signifikante
Abhangigkeit vom eingestellten Cellulose/Lignin-Verhaltnis bei einem konstanten Gesamtfeststoffgehalt
von 15 %. Bezogen auf die reine Celluloseldsung flhrt die Substitution von Cellulose mit Lignin bis zu
einem Ligninanteil von 5,7 % zu deutlich hoheren Nullscherviskositatswerten.. Das korreliert mit der
Annahme, dass das Lignin den Anteil an freiem NMMO so reduziert, dass sich die effektive Konzentration
der Cellulose erhoht. Infolge der Konzentrationserhéhung verstarken sich die Cellulose-Cellulose-
Wechselwirkungen, was sich in den gemessenen héheren Nullscherviskositatswerten widerspiegelt. Bis zu
diesem Ligninanteil (5,7 %) dominiert die Cellulose die rheologischen Eigenschaften der Losung. Mit
fortschreitendem Austausch von Cellulose mit Lignin andert sich das FlieBverhalten der Lésung von einer
viskoelastischen hin zu einer newtonischen FlUssigkeit und die Nullscherviskositatswerte nahern sich dem
des Losungsmittels an. Das solvatisierte, sterisch anspruchsvolle Lignin reduziert die Cellulose-Cellulose-
Wechselwirkungen und wirkt so als eine Art Weichmacher in der Ldsung, was wiederum die
Beweglichkeit der Cellulosemolektle bzw. der Polymerknaule erhoht. Zusatzlich zu oszillatorischen
Messungen bei konstanter Messtemperatur, die diesen Trend bestatigen, zeigen T-abhangige Messungen
die unterschiedliche Empfindlichkeit der Proben gegenlber Temperaturanderungen, was besonders fir
den Faserspinnprozess ein wichtiger Einflussfaktor ist.

5.2 Modellsysteme Cellulose u. Lignin in ionischen FlUssigkeiten
5.2.1 Lignin-EmimAc-nH,O-System

Fir Cellulose stellt nur die wasserfreie Form von EmimAc ein Direktldosungsmittel dar. Wird der
Wasseranteil einer cellulosischen Ldsung auf groBer als 18,2 % bis 22,8 % erhoht, kommt es zur
Ausfallung der Cellulose [61]. Im folgenden Abschnitt der vorliegenden Arbeit soll das Losesverhalten von
Kraftlignin im Losungsmittelsystem EmimAc*nH,O untersucht werden. Dazu wurde der ungelOste
Massenanteil des eingesetzten Lignins in Abhangigkeit des EmimAc- und Wasseranteils gravimetrisch
ermittelt. Abbildung 5-13 zeigt den Anteil an |6slichem bzw. unléslichem Lignin bei unterschiedlichen
Gesamtligninanteilen (1 %-15 %) in Abhangigkeit des EmimAc- bzw. Wasseranteils des untersuchten
ternaren Systems Lignin/EmimAc/Wasser.
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Abbildung 5-13 Léslichkeitsdiagramm von Kraftlignin in  EmimAc/Wasser-Mischungen bei
unterschiedlichen Gesamtligninanteilen bei einer Temperatur von 23° C
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In destilliertem Wasser wurden unabhangig vom eingestellten Ligningehalt anndhernd 99 % der
eingesetzten Menge an Lignin ungelést wiedergefunden. Wasser ist somit kein Lésungsmittel fir Kraft-
Lignin. Bereits bei einem Losungsanteil von 5 % EmimAc ist ein Anstieg des loslichen Ligninanteils auf
7 % zu verzeichnen. Dieser Anstieg setzt sich fort bis zu einem EmimAc-Anteil von 30 %, wo der l6sliche
Ligninanteil, abhangig vom Gesamtligninanteil, zwischen 11,4 % und 20 % liegt. Abbildung 5-14 (links)
zeigt die Auftragung des geldsten Anteils bei ausgewahlten Ligningesamtfeststoffanteilen (4 %, 8 %
und 15 %) in Abhangigkeit vom EmimAc-Anteil in der EmimAc/Wasser-Mischung.
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Abbildung 5-14 Loslichkeitsdiagramm von Kraftlignin (Mw = 5917 g/mol; Polydispersitdit = 13,8) in
EmimAc/Wasser-Mischungen bei ausgewahlten Gesamtligninanteilen (links) und Schnitt durch das
Phasendiagramm (rechts) bei einer Temperatur von 23 °C

Hierbei wird deutlich, dass mit zunehmendem EmimAc-Anteil (abnehmenden Wasseranteil) die Loslichkeit
generell zunimmt, wobei der Anstieg der Lignin-Loslichkeit bis etwa 40 % EmimAc-Anteil gering ist und
oberhalb 40 % EmimAc-Anteil deutlich zunimmt. Ab etwa 80 % EmimAc-Anteil (20 % Wasseranteil) liegt
im Rahmen der Messgenauigkeit vollstandige Loslichkeit des Lignins vor. Damit kann EmimAc mit einem
Wasseranteil von =< 20 % als Losungsmittel fir das eingesetzte Kraft-Lignin angesehen werden.
Lichtmikroskopische Untersuchungen an diesen Ligninldsungen zeigen gleiche Befunde wie unter
Verwendung von NMMO als Losungsmittel (Abbildung 5-2). Ahnlich zu den Untersuchungen am
Lignin/NMMO/Wasser-System im Abschnitt 5.1.1 zeigt sich, dass der |6sliche Ligninanteil mit steigendem
Ligningesamtanteil tendenziell abnimmt. Dieser Einfluss des Gesamtanteils ist im Lignin/EmimAc/Wasser-
System jedoch deutlich geringer ausgepragt und ist im Rahmen der Messgenauigkeit (5 %) nicht
signifikant. Der aromatische Charakter des Imidazoliumions ermaoglicht wahrscheinlich die gute
Ligninzuganglichkeit sodass die EmimAc-Losekraft bei diesen Gesamtligninanteilen (1 % bis 15 %)
unbeeinflusst ist. Schon bei einem EmimAc-Anteil von 5 % gehen circa 6 % bis 8 % des eingesetzten
Lignins in Losung. Vergleicht man die Ligninléslichkeit der beiden Losungsmittel (EmimAc und NMMO) bei
einem Gesamtligningehalt von 8 % ist festzustellen, dass das Lignin im Bereich von circa 40 % bis 70 %
EmimAc- bzw. NMMO-Anteil besser in den NMMO/Wasser-Mischungen |6slich ist. Der Grund hierflr ist
die bessere Losekraft des NMMO-2,5-Hydrates, was in Abschnitt 5.1.1 als Ligninldsungsmittel identifiziert
wurde, wahrend Hydrathullen das EmimAc zu stark fUr Loseprozesse abschirmen. Die Abhangigkeit der
Ligninldslichkeit vom molaren Verhaltnis von Wasser zu EmimAc ist in Abbildung 5-15 fir den Fall eines
8 %igen Lignineinsatzes dargestellt.
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Abbildung 5-15 Léslichkeit von Kraftlignin (Mw = 5917 g/mol; Polydispersitdt = 13,8) in Abhangigkeit des
molaren Verhéltnis von Wasser zu EmimAc und bei einem Gesamtligninanteil von 8 % bei einer
Temperatur von 23 °C

Analog zum System Lignin/NMMO/Wasser (Abschnitt 5.1.1) zeigt sich die starke Abhangigkeit der
Ligninloslichkeit vom molaren Verhaltnis von Wasser zum Losungsmittel. Beide Systeme zeigen eine steilen
Abfall der Loslichkeit des Lignins im Bereich von 2,4 Mol Wasser bis etwa 15 Mol Wasser pro Mol EmimAc
bzw. NMMO gefolgt von einem verringerten Abfall bis zur Unléslichkeit des Lignins bei reinem
Wassereinsatz. Im EmimAc-System verlauft dieser Abfall viel flacher sodass noch bei einem molaren
Wasser zu EmimAc-Verhaltnis von 180 Ligninléslichkeit festzustellen ist. Der Grund hierflr ist
wahrscheinlich der aromatische Charakter des Imidazoliumions, welches auch bei hohem molarem
WasserlUberschuss die aromatische Ligninstruktur teilweise l6sen kann, wahrend der dominierende
Losemechanismus im Bereich von 2,4 Mol Wasser bis etwa 15 Mol Wasser pro Mol EmimAc der Aufbau
von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Lignin und EmimAc bzw. NMMO ist. Die Konkurenz der
stark hydrophilen Losungsmittelmolekile um den Aufbau von Wasserstoffbriickenbindungen mit Wasser
oder den Hydroxylgruppen des Lignins bestimmt in diesem Bereich die Ligninldslichkeit.

Ein offensichtlichen Zusammenhang zwischen der Stoffmenge an EmimAc und der Stoffmenge an
Hydroxyl-Gruppen des Lignins, basierend auf der OH-Zahl des Lignins mit einem Wert von 6,89 mmol/g
[71], besteht bei vollstandiger Ligninldslichkeit (Wasseranteil <20 %) nicht. Im Unterschied zum
Lignin/NMMO/Wasser-System schwanken die errechneten Stoffmengenverhaltnisse, abhangig von der
eingestellten Ligningesamtkonzentration, zwischen rund 7 bis 19 Mol EmimAc pro Lignin-Hydroxyl-
Gruppe. So betragt dieses Verhaltnis bei einem EmimAc-Anteil von 80 % in der IL/Wasser-Mischung bei
einem eingestellten Gesamtligninanteil von 8 % rund 8,4 mol EmimAc pro Mol Lignin-OH-Gruppe.

Die Abbildung 5-14 (rechts) zeigt einen Schnitt durch das Phasendiagramm des terndren Systems
Lignin/EmimAc/Wasser. In Ubereinstimmung mit den diskutierten Ergebnissen ergibt sich, im Vergleich
zum NMMO-System, ein breiterer Bereich (2) in dem partielle Ligninauflésung vorliegt. In Folge dessen
halbiert sich der Bereich in dem keine Auflésung stattfindet und der Bereich der vollstandigen Auflésung
reduziert sch um rund ein Drittel. Aus [18] ist das enge Losefenster von Cellulose in NMMO bekannt. Wie
die Abbildung 5-14 (rechts) dargestellt, zeigt Lignin hinsichtlich der Léslichkeit ein etwas anderes
Verhalten als Cellulose. AuBerhalb des engen Losefensters der Cellulose andert sich der Losungszustand
umgehend wahrend Lignin einen sehr weiten Losebereich zeigt. So liegen beispielsweise noch annahernd
40 % Lignin geldst vor, wenn der Wasseranteil im System 48 % betragt. Im Gegensatz zu Cellulose weist
Lignin, gelést in EmimAc*nH,0, eine signifikant hohere Toleranz gegeniiber Wasser auf. Fir eine
vollstandige Ligninldslichkeit in EmimAc ist jedoch, vergleichbar mit der Celluloseléslichkeit in NMMO-MH,
zwingend ein geringerer Wasseranteil von < 20 % einzustellen. Bereits im Abschnitt 5.1.1 wurde der
groBe strukturelle Unterschied von Cellulose und Lignin flir das unterschiedliche Loseverhalten als
wahrscheinliche Ursache diskutiert.
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5.2.2 Lignin-BmimChc-nH,O-System

Im folgenden Abschnitt soll analog zu den Lignin-Loseversuchen mit NMMO und EmimAc
im Abschnitt 5.1.1 bzw. 5.2.1 das Loseverhalten von Kraftlignin im Losungsmittelsystem BmimChc*nH,0
untersucht werden. Dazu wurde der ungeldste Massenanteil des eingesetzten Lignins in Abhdngigkeit des
BmimChc- und Wasseranteils gravimetrisch ermittelt. Abbildung 5-16 zeigt analog zu Abbildung 5-13 den
Anteil an I8slichem bzw. unldslichem Lignin bei unterschiedlichen Gesamtligninanteilen (1 %-15 %) in
Abhédngigkeit des BmimChc-  bzw. Wasseranteils des  untersuchten  ternaren  Systems
Lignin/BmimChc/Wasser.

nloslicher Anteil

I6slicher Anteil

- A a
o O N b~ O
[ T T S |

Massenanteil-Lignin [%)]

NN

NN
N

A I
A T T T T H ity

S, U I

A —

% 2.

0O 5 10 25 30 50 55 80

Zusammensetzung des Lésungsmittels
BmimChc-Anteil [%]
Abbildung 5-16 Loéslichkeitsdiagramm von Kraftlignin  in  BmimChc/Wasser-Mischungen  bei
unterschiedlichen Gesamtligninanteilen bei einer Temperatur von 23° C

A

Bis zu einem Loésungsmittelanteil von 10 % im BmimChc/Wasser-Gemisch ist die Ligninldsekraft sehr
gering und steigt bei einem Anteil von 25 % deutlich an. Bereits ab einem BmimChc-Anteil von nur 30 %
ist eine Ligninloslichkeit von > 99 % festzustellen. Das Lignin-Losevermdgen von BmimChc ist, im
Vergleich zu NMMO bzw. EmimAc, derart ausgepragt, dass zum Erreichen einer vollstandigen Loslichkeit
bereits geringe Mengen ausreichen und eine weitere Konzentrationserhohung keinen Effekt auf die
Losungsqualitat hat. Lichtmikroskopische Untersuchungen an Ligninldsungen zeigen ahnliche Befunde wie
unter Verwendung von NMMO (Abbildung 5-2) bzw. EmimAc als Losungsmittel. In Abbildung 5-17 (links)
ist der |6sliche Ligninanteil bei unterschiedlichen Gesamtligninanteilen (1 %-15 %) in Abhangigkeit des
BmimChc- bzw. Wasseranteils des untersuchten ternaren Systems Lignin/BmimChc/Wasser aufgetragen.
Im untersuchten Bereich des Gesamtligninanteils (1 %-15 %) ist der Anteil an geléstem Lignin davon
ganzlich unabhangig. Im Vergleich zu EmimAc (Abbildung 5-14 (links)), wo der lsliche Ligninanteil mit
ansteigenden Gesamtligninanteil geringer wird, ist das im Fall von BmimChc nicht zu beobachten. Die
Ligninldsekraft ist wesentlich gréBer als von EmimAc. Das zeigt auch der Vergleich der Kurvenverlaufe von
Abbildung 5-17 (links) und Abbildung 5-14 (links). Der Anstieg bis zur vollstandigen Ligninléslichkeit mit
ansteigendem IL-Anteil im EmimAc-System verlauft flach, wahrend im BmimChc-System nach einem
steilen Anstieg der Loslichkeit bereits vollstandige Léslichkeit ab einem IL-Anteil von >30 %
(vgl. EmimAc > 80 %) vorliegt.
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Abbildung 5-17 Léslichkeitsdiagramm von Kraftlignin (Mw = 5917 g/mol; Polydispersitdit = 13,8) in
BmimChc/Wasser-Mischungen bei ausgewdhlten Gesamtligninanteilen (links) und Schnitt durch das
Phasendiagramm (rechts) bei einer Temperatur von 23 °C

Wie das Loslichkeitsdiagramm (Abbildung 5-17 (links)) zeigt, beeinflusst der eingestellte IL-Gehalt das
Vermogen von BmimChc das Lignin zu l6sen. Das bedeutet aber auch, dass man die Loslichkeit des
Lignins in Abhangigkeit vom Wassergehalt des BmimChc/Wasser-Gemisches betrachten kann. Abbildung
5-18 zeigt den gel6sten Ligninanteil als Funktion des molaren Verhaltnisses von Wasser zu BmimChc.
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Abbildung 5-18 Loslichkeit von Kraftlignin (Mw = 5917 g/mol; Polydispersitit = 13,8) in Abhangigkeit des

molaren Verhaltnis von Wasser zu BmimChc und bei einem Gesamtligninanteil von 8 % bei einer
Temperatur von 23 °C

Es zeigt sich deutlich die Abhangigkeit der Ligninloslichkeit vom molaren Verhaltnis von Wasser zu
BmimChc. Im Bereich von rund 3,5 bis 33 mol Wasser pro mol BmimChc, was einem Wasseranteil von
20 % bis 70 % entspricht, werden nahezu 100 % des eingesetzten Lignins geldst. Zwei annadhernd
lineare Bereiche mit unterschiedlichem Anstieg ergeben sich zum einen von etwa 33 bis 50 mol Wasser
pro mol IL (groBer Anstieg) und zum anderen oberhalb von etwa 70 mol Wasser pro mol IL (sehr geringer
Anstieg, nahezu Plateau). Extrapoliert man mit Hilfe der Tangentenmethode das BmimChc/Wasser-
Verhaltnis, bei dem die Lignin-Loslichkeit ansteigt, so ergibt sich ein Wert von 56 mol Wasser pro mol IL.
Dies stellt einen deutlichen Uberschuss an Wasser dar, womit sich das Ligninldseverhalten von BmimChc
deutlich von dem von EmimAc und NMMO unterscheidet. Diese zeigen erst bei einem deutlich geringeren
Wasseranteil von circa 15 mol pro mol EmimAc bzw. NMMO einen Anstieg der Ligninloslichkeit. Eine
maogliche Ursache fiir diese Ergebnisse kann der hydrophobe Charakter des Cyclohexylrestes am
Carboxylatanion sein, der die Ligninzuganglichkeit durch hydrophob/hydrophob-Weckselwirkungen mit
dem Lignin erleichtert. Diese Molekdileigenschaft fehlen EmimAc und NMMO.

Ein offensichtlicher Zusammenhang zwischen der Stoffmenge an BmimChc und der Stoffmenge an
Lignin-Hydroxyl-Gruppen ergibt sich, wenn man die OH-Zahl des Kraftlignins mit einem Wert von
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6,89 mmol/g [71] zugrunde legt. Am Scheitelpunkt der vollstandigen Ligninldslichkeit (BmimChc-
Anteil 30 %) ergibt sich ein Stoffmengenverhaltniss von rund 2,2 mol BmimChc pro Lignin-Hydroxyl-
Gruppe. Anhand der Ligninldseversuche konnte festgestellt werden, dass BmimChc im Vergleich zu
EmimAc und auch zu NMMO die héchste Ligninldsekraft zeigt und darlber hinaus dieses Losevermogen,
selbst in Gegenwart eines hohen molaren Wasserlberschusses, nicht verliert.

5.2.3 DSC-Untersuchungen am BmimChc-Modellsystem

Mit Hilfe von DSC-Messungen wird im folgenden Abschnitt der Einfluss des Wassers auf die Kristallisation
des BmimChc-Systems mit und ohne Ligninanteil untersucht. Flr die Untersuchungsreihe wurde ein
Ligninanteil von 8 % eingestellt und der Wasseranteil des BmimChc/\Wasser-Gemisches von 0 % bis 15 %
variiert. Abbildung 5-19 zeigt die DSC-Kurven von jeweils drei Proben mit (links) und ohne (rechts) Lignin
mit unterschiedlichen Wassseranteilen. Bei den ligninhaltigen Proben ist in einem Temperaturbereich von
circa 30°C bis 45°C ein endothermer Prozess zu erkennen, der dem Schmelzen von BmimChc
zuzuordnen ist. Das konnte durch Aufschmelzversuche mittels Heiztisch unter dem Lichtmikroskop
bestatigt werden. Mit dem Anstieg des Wasseranteils von 5 % auf 10 % verbreitert sich das Signal und
gleichzeitig verringert sich die Schmelzenthalpie AH, wahrend die Peakschmelztemperatur Tom konstant
bleibt.
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Abbildung 5-19 DSC-Schmelzkurven von verschiedenen Lignin/BmimChc/Wasser-Mischungen bei
konstantem Ligninanteil von 8 % (links) und DSC-Schmelzkurven ligninfreier Proben (rechts)

Erst bei weiterer Wasserzugabe (auf einen Wasseranteil von 15 %) verringert sich die Schmelztemperatur
und das Schmelzsignal ist sehr flach. Zusatzlich zu dem Schmelzsignal bei rund 44 °C sind ab einem
Wasseranteil von 10 % flache und wenig intensive Schmelzsignale im Temperaturbereich von circa 0 °C
bis 4 °C in der Abbildung 5-19 (links) zu erkennen, die dem Schmelzen von ungebundenem Wasser
zuzuordnen sind.  Allgemein ist festzustellen, dass mit zunehmendem Wasseranteil im
Lignin/BmimChc/Wasser-Gemisch  die Kristallisation von BmimChc vermehrt gestort wird. Die
Verbreiterung der Schmelzsignale und die Abnahme der Schmelzenthalpien sind Hinweise auf die
Abnahme der Kristallitmenge und deren GroBe. Die DSC-Kurven der ligninfreien Proben in Abbildung
5-19 (rechts) unterscheiden sich stark von den der ligninhaltigen Proben. Zum einen ist die BmimChc-
Schmelztemperatur um 2,5 K héher und zum anderen sind in einem Temperaturbereich von 0 °C bis circa
25 °C mehere endotherme Prozesse zu erkennen, die nicht dem Schmelzen des wasserfreien BmimChc
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(vgl. Abbildung 5-19 links) zuzuordnen sind. Ab einem Wasseranteil von 10 % ist der Schmelzprozess von
wasserfreiem BmimChc nicht mehr detektierbar und im Temperaturbereich von 0 °C bis circa 25 °C
werden zwei sich Uberschneidende Signale intensiver. Es ist anzunehmen, dass es sich hierbei um
Schmelzprozesse unterschiedlicher BmimChc-Hydratformen (vgl. NMMO-Monohydrat und 2,5-Hydratform
[75]) handelt. Durch das untersuchte Lignin wird die Kristallisation der vermuteten Hydratformen ganzlich
verhindert, was flr eine intermolekulare Wechselwirkung mit dem Lignin spricht. Im Unterschied zum
Schmelzprozess der BmimChc-Hydratformen in den ligninfreien Proben ist der Schmelzprozess des
wasserfreien BmimChc in den ligninhaltigen Proben noch bis zu einem Wasseranteil von 15 %
detektierbar. Es ist anzunehmen, dass dessen Kristallisierbarkeit durch das Lignin weniger gestort wird.
Wie die Loseversuche im Abschnitt 5.2.2 zeigen, liegt das Lignin bei einem Wasseranteil von 0 % bis
15 % vollstandig geldst vor. Die diskutierten BmimChc-Hydratformen sind somit ein Lésungsmittel fur das
verwendete Kraftlignin. Diese Befunde sind ahnlich zu den Lése- und DSC-Untersuchungen am
Lignin/NMMO/Wasser-System, wo  zusatzlich zum Monohydrat das NMMO-2,5-Hydrat  ein
Ligninlésungsmittel ist.

5.2.4 Kamlet-Taft-Parameter der untersuchten IL/Wasser-Systeme

Wassrige BmimChc-Losungen zeigen bereits ab einem BmimChc-Anteil von 30 % eine annahernd
vollstandige Ligninloslichkeit. Im Vergleich dazu muss der Anteil im Lésungsmittel/Wasser-Gemisch
EmimAc 80 % und bei NMMO 70 % betragen, um die gleiche Losungsqualitat zu erreichen. Die
Bestimmung der Kamlet-Taft-Parameter (KT-Parameter) stellt ein probates Mittel dar, die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel zu charakterisieren und so miteinander zu vergleichen. In
Abbildung 5-20 sind die Netzbasizitat p—o gegen den Term der H-Bricken-Basizitat B von EmimAc,
BmimChc und NMMO als Funktion des molaren Verhaltnis von Wasser pro Losungsmittelmolekdil
aufgetragen.
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Abbildung 5-20 Lésungsmittelparameter von EmimAc, NMMO [61] und BmimChc als Funktion der
Stochiometrie von n-mol H;O je mol Losungsmittelmolekiile

Die Werte Uber den Symbolen entsprechen dabei jeweils der Stochiometrie von der Stoffmenge Wasser je
Mol Loésungsmittelmolekile. Diese Auftragung ist einer Ver6ffentlichung von Hauru et al. [61]
entnommen und mit eigenen Ergebnissen (BmimChc/Wasser-Mischungen und einer EmimAc/Wasser-
Mischung mit einem molaren Verhaltnis von Wasser pro Ldsungsmittelmolekil von 2,4) erganzt.
Hauru et al. untersuchte die wasserinduzierte Fallung von Cellulose gelést in unterschiedlichen
Losungsmitteln. Ein Vergleich der KT-Parameter der wasserfreien ionischen Flussigkeiten EmimAc und
BmimChc bzw. das als Referenzlésungsmittel gewdhlte NMMO-MH in Abbildung 5-20 zeigt signifikante
Unterschiede zwischen den B-Werte. Diese fallen in der Reihenfolge BmimChc > EmimAc > NMMO-MH.
Die dazugehdrigen B—a-Werte schwanken in einem engen Wertebereich von 0,64 bis 0,76. Dies andert
sich charakteristisch flr jedes der untersuchten Losungsmittel mit der Zunahme des Wasseranteils im
System. Es ist allgemein festzustellen, dass sowohl die B- als auch die p—a-Werte mit groBer werdenden
Wasseranteil annahernd parallel kleiner werden. Bei dem BmimChc-System erfolgt die Abnahme der H-
Brlcken-Basizitat und der Netzbasizitat, im Vergleich zu den beiden anderen Losungsmitteln, erst bei
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einem deutlich hoheren Uberschuss an Wasser. So liegen die KT-Parameter von BmimChc/Wasser-
Mischungen bis zu einem dreifachen Wasserlberschuss in einem annahernd gleichen Wertebereich,
wahrend die der EmimAc bzw. NMMO/Wasser-Mischungen unter diesen Bedingungen signifikant
geringer sind. Dieser Befund begriindet das hohe Ligninlésevermégen von BmimChc/Wasser-Mischungen
mit einem hohen Wasseranteil. Ein mehr als 33-facher molarer Wasserlberschuss muss vorliegen, um
annahernd die H-Briicken-Basizitdat von 0,8 zu erreichen, die EmimAc bereits bei einem doppelten
Wasserliberschuss hat. Die markierten Flachen in Abbildung 5-20 reprasentieren den Bereich in dem
vollstandige Léslichkeit von Cellulose (Ergebnisse aus [61]) beziehungsweise Lignin beobachtet wurde. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde dies erstmals flr das untersuchte Kraftlignin ermittelt. Um den Bereich des
Losefensters  fUr Lignin einzugrenzen, wurden die Kamlet-Taft-Parameter (KT-Parameter) der
Losungsmittel/Wasser-Gemische bestimmt, deren Zusammensetzung zu einer vollstandigen Lignin-
Loslichkeit (siehe Abschnitt 5.1.1; 5.2.1 und 5.2.2) flhrte. Je héher die H-Briicken-Basizitdt und die
Netzbasizitat desto hoher ist das Losevermogen des untersuchten Lésungsmittels. Aus der Abbildung 5-20
geht hervor, dass Lignin in Losungsmitteln mit einem B-Wert-Bereich von 0,7<B<1,35 und einem B-a-
Bereich von 0,2< B—a <0,85 6slich ist und damit in einem deutlich groBeren Bereich als die von
Hauru et al. untersuchte Cellulose. Das Parameterfenster der Cellulose ist eine Teilmenge des
Ligninfensters, wobei das der Cellulose zu hoheren Werten verschoben ist. Aufgrund von
Loslichkeitsproblemen mit den flr die Bestimmung der KT-Parameter verwendeten Farbstoffen in den
stark verdinnten wassrigen IL-Losungen konnte kein verlasslicher KT-Parameter fir EmimAc (siehe
ungefilltes Symbol) ermittelt werden. Vermutlich kann das Losefenster des Lignins noch zu geringeren B-
bzw. B—a-Werten verschoben werden.

Casas et al. [38] bestdtigt anhand von quantenchemischen Berechnungen die hohere Affinitat von
EmimAc zum Lignin, da sich im Vergleich zur Cellulose signifikant hohere Excess-Enthalpien ergeben.
Aufgrund der in Abschnitt 5.2.3 gezeigten deutlichen Absenkung der BmimChc-Schmelztemperatur durch
Ligninzugabe, der hohen Wassertoleranz bei der Ligninloslichkeit und der hochsten H-Briicken-Basizitat 8
ist im Fall von BmimChc von der hochsten Ligninaffinitdt unter den untersuchten Ldsungsmitteln
auszugehen.

5.2.5 Cellulose-Lignin-ionische Fliissigkeit Phasendiagramm

Im folgenden Abschnitt werden Untersuchungen bezlglich der Mischbarkeit von Cellulose und Kraftlignin
in den wasserfreien ionischen Flissigkeiten EmimAc und BmimChc vorgestellt. Basierend auf
Mischversuchen, bei denen zu einer bestehenden cellulosischen Losung bekannter Zusammensetzung
portionsweise Lignin addiert und der Lésungszustand fortwahrend untersucht wurde, wurden ternare
Phasendiagramme ermittelt. Mit Hilfe dieser Diagramme sollen Losefenster identifiziert werden, wo
Cellulose und Lignin gleichzeitig geldst vorliegen. Fir die Verarbeitung dieser Lésungen stellt dies ein
wichtiges Mittel dar, um eine flr den Faserspinnprozess noétige prozessierbare Spinnldsung zu
gewahrleisten. Im Verlauf der Mischversuche konnte mittels lichtmikroskopischer Untersuchungen
Entmischung in Form von Cellulosefallung beobachtet werden. Diese Entmischung von Cellulose und
Lignin in EmimAc bei Erreichen eines definierten Massenverhaltnisses ist in Abbildung 5-22 in Form einer
lichtmikroskopischen Aufnahme dargestellt. Wahrend die rein cellulosische Lésung in Abbildung 5-21
praktisch frei von ungeldsten Bestandteilen ist, zeigt die Abbildung 5-22 sehr fein verteilte disperse Phase
in der Probe. Analog zu den Versuchen mit BmimChc und NMMO-MH konnte dieser Lésungszustand
weder durch héheren und/oder langeren Schereintrag noch durch Variation der Prozesstemperatur
signifikant verandert werden.
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Abbildung 5-21 mikroskopische Aufnahmen einer Abbildung 5-22 mikroskopische Aufnahmen einer
5 %igen Cellulosel6sung in EmimAc; Dispersion aus 4,5% Cellulose und 19,6% Lignin in
polarisiertes Licht EmimAc

Die Abbildung 5-21 erscheint dunkel, da mit Hilfe der Doppelbrechung (Polarisationsfilter am
Lichtmikroskop) geprift wurde, ob die Cellulose (zeigt Doppelbrechung) vollstandig gelost vorliegt. Die
Abwesenheit von hell leuchtenden Fragmenten bestatigt dies. Auf diese Weise kann bestétigt werden,
dass es sich bei den in Abbildung 5-22 gezeigten Strukturen um Cellulose handelt. Bei der gezeigten
Aufnahme wurde zugunsten der Darstellbarkeit (Polarisationsfilter verringert stark die Lichtintensitat) auf
einen Polarisationsfilter verzichtet. Eine entsprechende Fallung oder Phasenseparation des Lignins konnte
im Rahmen dieser Untersuchungsreihe nicht festgestellt werden. Die Messpunkte wurden in einem
Phasendiagramm (siehe Abbildung 5-23) zusammengestellt. Das Phasendiagramm verdeutlicht den relativ
kleinen Bereich (blaue Markierung), in dem Mischungen von Cellulose und Lignin rlickstandslos in den
wasserfreien ionischen FlUssigkeiten (EmimAc-Wasseranteil <0,15 %) 6slich und mischbar sind.
Ausgangspunkt fir diese Untersuchung waren cellulosische Losungen mit einem Celluloseanteil von
2,5%; 5 %; 10 % und 15 %. Die eingezeichneten Punkte stellen jeweils die Zusammensetzung dar, bei
der die Regeneration der Cellulose einsetzte.
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® EmimAc
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Lignin [%]
Abbildung 5-23 Phasendiagramm von Cellulose-Lignin-Mischungen in den wasserfreien ionischen
Fliissigkeiten EmimAc und BmimChc

Der Zusammenhang zwischen kritischem Ligninanteil und beobachteter Cellulosefallung ist bei den
untersuchten ionischen Flussigkeiten bis zu einem Celluloseanteil von 13,7 % linear. Die extrapolierten
Werte (schwarz geflillte Kreis-Symbole auf den Achsen) fir einen Cellulose- bzw. Ligninanteil von 0 %
dienen der Ubersichtlichkeit. Die scheinbare Loslichkeitsgrenze von Lignin in EmimAc betragt demnach
rund 25,4 %, was einem Verhaltnis von IL-Molekdtlen pro Ligninhydroxylgruppe von rund 2,5 entspricht.
Das gleiche molare Verhaltnis ergibt sich bezogen auf die scheinbare Loslichkeitsgrenze von Cellulose
(20,3 %) in EmimAc.
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Die scheinbare Loslichkeitsgrenze von Lignin und Cellulose in BmimChc wurde auf einen Wert von rund
22,6 % bzw. 17,4 % extrapoliert, was einem Verhaltnis von IL-Molekilen pro Hydroxylgruppe von rund
2,0 entspricht. Aus den Zusammensetzungen der Ldsungen, bei denen Cellulosefédllung beobachtet
wurde, konnte ein kritisches Verhaltnis von IL-Molekilen pro Hydroxylgruppe im gesamten System
(Summe der Cellulose- und Ligninhydroxylgruppen) ermittelt werden. Wird dieses Verhaltnis
unterschritten setzt die Cellulosefallung bei den Cellulose/Lignin/IL-Mischungen ein. Betrachtet man
beispielhaft flr alle kritischen Zusammensetzungen die folgende Zusammensetzung: 2 % Cellulose; 20 %
Lignin und 78 % BmimChc, ist festzustellen, dass das molare Verhdltnis von BmimChc- zu
Polymermolekdilen kleiner als 2 ist. Das kritische Verhaltnis im EmimAc-System liegt bei einem Wert von
2,5.

5.2.6 Fallungsverhalten von Cellulose-Lignin-Modellsystemen

Zielstellung dieser Arbeit ist die Verarbeitung (Verspinnung) von realen Lignocellulosen. Als Modellsystem
fir reale natirliche Lignocellulosen wurden zunachst Mischungen von separierten und gut
charakterisierten Cellulose- und Ligninkomponenten hergestellt. Von Interesse war dabei insbesondere die
Frage, inwieweit bei der Ausfdllung der Mischungen der Cellulose- und der Ligninanteil im
Fallungsprodukt (Faser, Folie) wiedergefunden wird. Oder anders betrachtet, mit welchem Feststoffverlust
in einem Spinnprozess zu rechnen ist.

Als Losungsmittel wurden die Systeme NMMO-MH und die wasserfreien ionischen Flissigkeiten EmimAc
und BmimChc untersucht. Mit diesen Losungsmitteln wurden Losungen von Modellmischungen
unterschiedlicher Zusammensetzung bei gleicher Gesamtpolymerkonzentration von 15 % hergestellt und
in Wasser als Faser und als Film ausgefallt. Die getrockneten Fallprodukte wurden mittels
Elementaranalyse untersucht und auf Basis des Schwefel- und Kohlenstoffgehaltes der Ligninanteil
errechnet. Im Ergebnis dieser Untersuchungen (Abbildung 5-24) zeigt sich, dass das Cellulose/Lignin-
Verhaltnis des finalen Fallproduktes sehr stark vom urspriinglichen eingestellten Verhéltnis in der Lésung
abweicht. Bei den Untersuchungen wurde die Annahme getroffen, dass bei der Fallung und den
Waschprozessen keine Cellulose verloren geht und der Masseverlust allein dem Ligninverlust
zuzuschreiben ist. Blindversuche an ligninfreien Proben zeigen eine Cellulosewiederfindungsrate von
99,9 % bei den untersuchten Losungsmitteln.
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Abbildung 5-24 Mittels Elementaranalyse bestimmter Ligningehalt von Cellulose-Lignin-Fillprodukten
hergestellt durch Fallung in Wasser von Cellulose-Lignin-Mischungen gelost in unterschiedlichen
Losungsmitteln. Gesamtfeststoffanteil der L6sungen jeweils 15 %

Die eingezeichnete gepunktete Linie in Abbildung 5-24 entspricht der theoretischen Zusammensetzung
des Fallproduktes ohne Massenverlust. Die aufgetragenen Werte wurden teils an Fasern und teils an Folien
bestimmt. Bei einem Celluloseanteil in der Lésung von 7,5 % bis 15 % wurden die aufgetragenen Werte
an Fasern ermittelt. Aufgrund von sehr geringen Nassfestigkeiten (instabiler Spinnprozess) erfolgten die
restlichen Bestimmungen (Celluloseanteil < 7,5 %) an gerakelten Folien (100 um).

44121



Ergebnisse und Diskussion

Die Auftragung zeigt sehr deutlich, dass der finale Ligningehalt im Regenerat sowohl von dem initialen
Cellulose/Lignin-Verhaltnis als auch vom verwendeten Lésungsmittel abhdngt. So st allgemein
festzustellen, dass mit zunehmender Substitution von Cellulose durch Lignin der bestimmte Ligningehalt
immer starker vom theoretischen Wert abweicht. Beispielsweise ist bei einem eingestellten
Cellulose/Lignin-Verhaltnis im NMMO-MH-System von 80/20 ein Ligningehalt von 10,7 % bestimmt
worden, wahrend bei einem Verhaltnis 26/74 in der Losung ein Ligningehalt im Regenerat von rund 50 %
bestimmt wurde. Je geringer der Cellulosegehalt in der Losung ist, desto hoher ist der resultierende
Ligninverlust bzw. die Abweichung zum theoretischen Wert. Demnach ist der Feststoffverlust bei der
Fallung und Wasche allein der Ligninkomponente zuzuschreiben. Bei der Cellulosefallung wird Lignin
vermutlich vorrangig in den amorphen Bereichen der Cellulose eingeschlossen und mitgefallt. Dies macht
sich insbesondere ab einem Celluloseanteil in der Lésung von kleiner als 7,5 % bemerkbar, wenn die
Cellulose offensichtlich mit Lignin gesattigt ist. Hinsichtlich des finalen Ligningehaltes im Fallprodukt
unterscheiden sich die drei untersuchten Losungsmittel bei gleichem Cellulose/Lignin-Verhaltnis signifikant
voneinander. In der Untersuchungsreihe zeigt das NMMO-MH-System im Vergleich zu den wasserfreien
ionischen Flussigkeiten stets die hochsten Ligningehalte. Bis zu einem Celluloseanteil in der Losung von
7,5 % gleichen sich die ermittelten Ligningehalte der IL-Fallprodukte. Wird dieser Wert unterschritten, ist
explizit im BmimChc-System, ein deutlicher Anstieg des Ligninverlustes zu beobachten. Die
entsprechenden Ligningehalte der EmimAc-Fallprodukte verlaufen annahernd parallel zu denen des
NMMO-Systems. Die Fallung von Cellulose und Lignin erfolgt zeitlich nicht parallel. Wie die
Phasendiagramme von Cellulose und Lignin in den Abschnitten 5.2.1, 5.2.2 und 5.1.1 zeigen, ist das
Losefenster von Cellulose im Vergleich zum Ligninldsefenster sehr schmal. Wahrend durch die Zugabe des
Nichtlésungsmittels Wasser die Cellulose schnell ausfallt, liegt Lignin noch (partiell) gelést vor. Durch
Diffusion von Losungsmittelmolekilen aus der gefallten Cellulose wird geldstes Lignin nach auBen
transportiert. Zudem erhéht sich  durch die Cellulosefadllung die Konzentration an freien
Losungsmittelmolekilen, die nun fdr Ligninléseprozesse zur Verflgung stehen. Der besonders hohe
Ligninverlust mit BmimChc als Losungsmittel ist mit der hohen Ligninldsekraft von BmimChc/Wasser-
Mischungen (Abschnitt 5.2.2) zu begriinden. Dass die NMMO-Fallprodukte im Rahmen dieser
Untersuchung stets die hochsten Ligninanteile zeigen, ist auf unterschiedliche Diffusionskonstanten
(Wasser- und Loésungsmitteldiffusion) zurlckzuflihren. Anhand von Fallversuchen mit cellulosischen
Losungen (NMMO-MH, EmimAc und andere ionische Flissigkeiten) konnten Hauru et al. [52] zeigen, dass
im Fall von NMMO sowohl das Wasser deutlich schneller nach innen diffundiert als auch die NMMO-
Molekdle schneller nach auBen diffundieren als bei den untersuchten ionischen FlUssigkeiten. Die
Diffusion des Wassers ist dabei schneller als die der IL-Molekule. Dieser Befund passt gut zu den gezeigten
Ergebnissen (Abbildung 5-24), da hohere Wanderungsgeschwindigkeiten mit dem schnelleren Erreichen
der vollstandigen Ligninunléslichkeit einhergehen und damit mehr Lignin im Fallprodukt verbleibt.
Zusatzlich zu den unterschiedlichen Loslichkeiten von Lignin in den untersuchten Losungsmitteln spielt bei
der Ligninauswaschung wahrend der Fallung die mogliche Phasenseparation aufgrund unterschiedlicher
Polaritaten (Cellulose = hydrophil; Lignin = hydrophob) bei modellhaften Cellulose/Lignin-Mischung eine
entscheidende Rolle [41]. Die Auswaschung von Lignin wird so noch begtinstigt.

5.2.7 Rheologische Untersuchungen an Modellsystemen in ionischen Fliissigkeiten

In den vorhergehenden Abschnitten wurden zum einem die Einzelkomponenten der vorgestellten
Modellsysteme untersucht. Dabei wurde die Léslichkeit von Kraftlignin in den Lésungsmitteln NMMO-
nH,O, EmimAc und BmimChc untersucht und deren |6sungsmittelcharakteristische Abhangigkeit vom
Wassergehalt festgestellt. Zum anderem wurden diese Systeme (Lignin/Losungsmittel/\Wasser) um eine
weitere Komponente, namlich dem Biopolymer Cellulose, erweitert und die Grenzen der Mischbarkeit
dieser 4-Komponenten-Systeme bestimmt und in Phasendiagrammen zusammengefasst. Es konnte
gezeigt werden, dass abhdngig von einem bestimmten Gesamtfeststoffgehalt sich nur definierte
Cellulose/Lignin-Massenverhaltnisse einstellen lassen, ohne dass eine Ausfallung der Cellulose einsetzt. Mit
diesen Voruntersuchungen war es nun maoglich, bei allen in Folge hergestellten Modellmischungen von
einer Losung zu sprechen.

Im folgenden Abschnitt sollen diese Modellsysteme mit Hilfe der Rheologie im Rotations- bzw.
Oszillationsmodus untersucht werden. Der Gesamtfeststoffanteil der hergestellten Lésungen wurde auf
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stets 15 % eingestellt. Variiert wurden das Verhaltnis von Cellulose zu Lignin sowie das Losungsmittel-
(system).

5.2.7.1 FlieBkurven

In Abbildung 5-25 sind die FlieBkurven von Lésungen (EmimAc) mit unterschiedlichen Cellulose/Lignin-
Verhaltnissen und wasserfreiem EmimAc bei einer Temperatur von 95 °C aufgetragen. Die
Gesamtfeststoffkonzentration wurde auf jeweils 15 % eingestellt. Ausgehend von der rein cellulosischen
Losung ist erkennbar, dass es sich um eine viskoelastische Flissigkeit handelt, da die Probe
scherverdiinnendes Verhalten zeigt. Bis zu einer Scherrate von rund 10 1/s ist ein ausgepragtes Plateau
der Scherviskositat erkennbar.
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Abbildung 5-25 FlieBkurven von Cellulose-Lignin-Mischungen in EmimAc mit einem Gesamtfeststoffanteil
von 15 % bei einer Messtemperatur von 95 °C

Die mit Hilfe des Carreau-Models extrapolierten Nullscherviskositdten der untersuchten EmimAc-
Modelllésungen sind in Tabelle 8 aufgetragen. Mit der Substitution eines Celluloseanteils von 0,5 % durch
Lignin ist ein signifikanter Anstieg der Nullscherviskositat zu verzeichnen. AuBerdem verschiebt sich der
Punkt der Scherverdiinnung deutlich zu einer geringeren Scherrate (0,95 1/s). Dieser deutliche Einfluss des
Lignins auf die FlieBeigenschaften konnten auch am NMMO-MH-System im Abschnitt 5.1.4.1 beobachtet
werden. Wahrend die Verschiebung der Plateaugrenze bei NMMO-MH als Losungsmittel nur geringfligig
ist, verschiebt sich diese Grenze im EmimAc-System deutlich starker (vgl. Tabelle 6 und Tabelle 8). Durch
Zugabe von Lignin wird der Ubergang von einem laminaren Strémungsverhalten zu einem turbulenten
Stromungsverhalten der Probe im EmimAc-System signifikant zu kleineren Scherraten verschoben.

Tabelle 8 Nullscherviskositdten no und Plateaugrenzen bei 95 °C in Abhédngigkeit des Cellulose/Lignin-
Verhéltnisses in Losung (EmimAc)

Cell/Lig [%] 15/0 14,5/0,5 12/3 9,3/57 7,5/7,5 3,811,2 1,5/13,5 0/15  EmimAc

Mo [Pas] 227 431 228,3 114 44,2 3,68 0,27 0,023 0,006

Plateau-

1 10,7 0,95 1,02 1,13 2,36 36,36 n.d. n.d. n.d.
grenze [s]

Eine weitere Erhéhung des Ligninanteils auf Werte von 3 % bis 11,2 % resultiert dann in einer steten
Verschiebung der Scherverdinnung nach hoheren Scherraten und ist dann nicht mehr feststellbar. Im
Vergleich zum NMMO-MH-System ist die Breite des newtonischen Plateaus, bei gleichem Cellulose/Lignin-
Verhaltnis, deutlich groBer. Auch ist die Verschiebung der Plateaugrenzen durch die Zugabe von Lignin bei
dem EmimAc-Modellsystem viel deutlicher und intensiver ausgepragt. Der Effekt der Reduzierung von
inter- und intramolekularen Wechselwirkungen der Cellulosemolekile durch das Lignin ist demnach bei
EmimAc als geringer einzuschdtzen. Ab einem Ligninanteil von 0,5 % nehmen die mo-Werte mit
ansteigendem Ligninanteil fortlaufend ab. Wird ein Ligninanteil von 11,2 % Uberschritten, verhalten sich
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die Losungen newtonisch und zeigen daher eine von der Scherrate unabhédngige Scherviskositat. Die
Abbildung 5-25 (rechts) zeigt zwei FlieBkurven, die bis zu einer Scherrate von 1 1/s annahernd
deckungsgleich sind. Trotz der stark unterschiedlichen Zusammensetzung stimmen die my-Werte (vgl.
227 Pas und 228 Pas) Uberein. Der Effekt der Verschiebung des Bereiches der Scherverdiinnung wird hier
erneut aufgezeigt. Zusatzlich zum Einfluss des Lignin/Cellulose-Verhéltnisses auf das FlieBverhalten der
Losungen zeigt Abbildung 5-25 (links) den Einfluss der Wahl des geldsten Polymers auf die
Nullscherviskositat in Relation zum reinen Losungsmittel. Wahrend die Nullscherviskositat der Ligninldsung
einen rund vierfach héheren Wert zeigt, erhoht sich der der Celluloselésung Uber einen Viskositatsbereich
von funf Dekaden. Analog zum NMMO-MH-System sind Ligninlésungen in EmimAc newtonische
Flissigkeiten. Vergleicht man den Anstieg der Nullscherviskositaten der reinen Losungsmitteln EmimAc
und NMMO durch die Ligninzugabe ist der Anstieg im NMMO-System etwas hoéher (vgl. Faktor 4 und
Faktor 6) was ein Hinweis auf intensivere Wechselwirkungen von Lignin und NMMO-MH sein kann.
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Abbildung 5-26  FlieBkurven von Cellulose-Lignin-Mischungen in BmimChc mit einem
Gesamtfeststoffanteil von 15 % bei einer Messtemperatur von 95 °C

Wie Abbildung 5-26 zeigt, ergibt sich unter Verwendung von BmimChc der gleiche FlieBkurvenverlauf
(Reihenfolge) wie der der bei dem NMMO-MH- und EmimAc-System gefunden wurde. Durch Substitution
eines Celluloseanteils von 0,5 % durch Lignin erhéht sich die Nullscherviskositat im BmimChc-System um
einen Faktor von rund 3,5. Bezlglich der ny-Werte sind die NMMO-MH- und BmimChc-Modellsysteme in
Abhangigkeit des Verhaltnisses von Cellulose und Lignin (Tabelle 6 und Tabelle 9) miteinander
vergleichbar, wahrend die Viskositaten der entsprechenden EmimAc-Lésungen signifikant geringer sind.
Eine weitere Substitution von Cellulose durch Lignin fihrt zu einer Abnahme der no-Werte. Rheologische
Untersuchungen von Ahn et al. [41], die Lésungen mit unterschiedlichen Cellulose/Lignin-Verhaltnissen
untersuchten, zeigen den gleichen Befund. Die hier diskutierten Messungen erfolgten jedoch ohne die
Zugabe von DMF, welches zu verminderten inter- und intramolekularen Wechselwirkungskraften fihrt.
Ahn et al. begrinden die Abnahme der Nullscherviskositat mit steigendem Ligninanteil mit groBer
werdenden ligninreichen Phasen, die die Kettenmobilitdt der Cellulosemolekile erhéht. Im Unterschied
zur Literatur [41] fUhrt ein Ligningehalt von bis zu 3 % (EmimAc und BmimChc ) bzw. 6 % (NMMO-MH)
zu einer Erhéhung der Nullscherviskositaten im Vergleich zu der reinen Celluloselésung. Anhand von
Ligninléseversuchen (Absatz 5.1.1 bzw. 5.2.2) konnte gezeigt werden, dass eine Lignin-OH-Gruppe von
rund 2 BmimChc-Molekilen bzw. 3 NMMO-Molekilen solvatisiert wird. Die Solvatisierung des Lignins
flhrt scheinbar zu einer héheren effektiven Cellulosekonzentration in allen untersuchten Lésungsmitteln
und so zu einem intensiveren Anstieg der Viskositat. Abbildung 5-26 (rechts) illustriert, dass im BmimChc-
System (analog zu EmimAc und NMMO-MH) die Lésungszusammensetzung (12 % Massenanteil Cellulose
und 3 % Massenanteil Lignin) zu dem identischen no-Wert wie die rein cellulosische Lsung (Cellulose-
Massenanteil 15 %) fuhrt.
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Tabelle 9 Nullscherviskositdten und Plateaugrenzen mo bei 95 °C in Abhéangigkeit des Cellulose/Lignin-
Verhdltnisses in Lésung (BmimChc)

Cell/Lig [%] 15/0 14,5/0,5 12/3 9,3/57 7,5/7,5 3,811,2 1,5/13,5 0/15  BmimChc

Mo [Pas] 1488 5195 1516 483,8 603,7 16,4 4,9 0,164 0,015

Plateau-

grenze [s] 01

I

0,07 0,22 0,5 1,03 17,7 n.d. n.d. n.d.

I ’

Auffallig ist der unterschiedliche Verlauf dieser beider FlieBkurven. Die FlieBkurve der rein cellulosischen
Losung zeigt einen ungleichmaBigen (stufenahnlichen) Verlauf, was auf zunehmende Turbulenzen in der
Probe im Messverlauf oder die Zerstorung von (evtl. Gel-) Strukturen hindeutet. So ist bei der rein
cellulosischen Ldsung im Scherratenbereich von 0,1 1/s bis 1 1/s eine Schulter zu beobachten. Diese
UngleichmaBigkeit ist in den ligninhaltigen Losungen mit einem Ligninanteil von > 0,5 % nicht mehr
vorhanden. Das FlieBverhalten der Lésungen scheint mit steigendem Ligningehalt gleichmaBiger zu
werden. Ferner verdeutlicht die Abbildung, dass Lignin offensichtlich das FlieBen der Probe, bis hin zu
hoheren Scherraten, homogenisiert. Die Verdinnung der cellulosischen Komponente durch Substitution
durch Lignin kénnte sich somit positiv auf die Verarbeitung hinsichtlich der Orientierbarkeit der Cellulose
auswirken. SchlieBlich zeigt Tabelle 9 den Einfluss der Wahl des geldsten Polymers auf die
Nullscherviskositat im Losungsmittel BmimChc. In  Relation zum reinen Ldsungsmittel ist die
Nullscherviskositat der Ligninlosung im BmimChc-System um den Faktor 11 hoher. Im Vergleich dazu
erhoht sich der no-Wert der Celluloseldsung Uber einen Viskositatsbereich von fiinf Dekaden in Relation
zum reinen Losungsmittel. Die Modelllésungen der ionischen Flussigkeiten EmimAc, BmimChc und dem
Losungsmittel NMMO-MH zeigen hinsichtlich des Einflusses des Verhaltnisses von Cellulose und Lignin ein
identisches Verhalten. Die resultierenden ne-Werte der BmimChc-Losungen sind im Mittel um einen Faktor
von 11 groBer als die der entsprechenden Lésungen aus EmimAc und in einem vergleichbaren Werte-
Bereich der NMMO-MH-Lésungen. Fir die Verarbeitung bei einer Prozesstemperatur von 95 °C liegen das
NMMO-MH-und das BmimChc-Modellsystem somit bis zu einem Ligninanteil von rund 40 % bzw. 20 %
in einem fUr das Luftspaltspinnen Ublichen Wertebereich von 500 Pas bis 2500 Pas.

5.2.7.2 Dampfungsfaktoren tan delta

Analog zu den Untersuchungen am NMMO-MH-Modellsystem (siehe Abschnitt 5.1.4.2) wurden die
ternaren Systeme Cellulose/Lignin/EmimAc bzw. Cellulose/Lignin/BmimChc durch rheologische Messungen
im  Oszillationsmodus (Messungen jeweils im LVE-Bereich) hinsichtlich der Dampfung tand in
Abhangigkeit des Cellulose/Lignin-Verhaltnisses und der Temperatur untersucht. Diese rheologische
KenngréBe in Kombination mit dem in Spinnversuchen beobachten Verabeitungsverhalten soll helfen ein
Arbeitsfenster zu identifizieren, um Aussagen zur Stabilitat des Spinnprozesses treffen zu kénnen. Die
Dampfungsfaktoren tan & (siehe Abbildung 5-27) zeigen allgemein und unabhangig von der untersuchten
ionischen FlUssigkeit einen Anstieg mit steigender Temperatur.
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Abbildung 5-27 tan delta-Werte von ligninhaltigen cellulosischen Lésungen in EmimAc (links) und
BmimChc (rechts) mit einem Gesamtfeststoffgehalt von 15 % in Abhangigkeit des Ligninanteils bei
unterschiedlichen Messtemperaturen

Dieser Anstieg ist im EmimAc-System annahernd linear bei Losungen mit einem Ligninanteil von kleiner als
6 %. Im Vergleich dazu ist dieser lineare Zusammenhang im BmimChc-System bis zu einem Ligninanteil
von rund 11 % zu beobachten. Ubersteigt der Ligninanteil diesen jeweiligen Wert, so beschreiben die
tan 8-Kurven einen exponentiellen Verlauf. Auf Basis der Messpunkte bei 75 °C und 85 °C (Abbildung
5-27) wurden die Anstiege errechnet und in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10 tan 5-Anstiege (Wertepaar 75 °C und 85 °C) in Abhédngigkeit des Cellulose/Lignin-Verhaltnisses

Cell./Lign. [%] 15/0  14,5/0,5 12/3 7,5/7,5 1,5/13,5 LOsungsmittel

0,055 0,025 0,032 0,035 2,41 EmimAc

0,028 0,05 0,023 0,023 0,076 BmimChc

Ausgehend von den Lésungen mit einem Ligninanteil von 0,5 % kann beobachtet werden, dass die
jeweiligen Anstiege mit Zunahme des Ligninanteils groBer werden. Im Vergleich dazu ergibt sich bei der
rein cellulosischen Lésung ein deutlich hoherer Anstieg. ErwartungsgemaB ist der Anstieg der Dampfung
bei der Losung mit dem hdchsten eingestellten Ligninanteil (13,5 %) am intensivsten. Die ermittelten
Steigungen unterscheiden sich, abhangig von der untersuchten ionischen Flissigkeit, jedoch signifikant.
Die Anstiege im BmimChc-System in der Reihenfolge 0,5 %; 3,0 % und 7,5 % Lignin sind tendenziell
geringer als die des EmimAc-Systems. Im Vergleich zu der cellulosische Losung in EmimAc zeigt die
BmimChc-Losung einen wesentlich geringeren Anstieg. Der tan 3-Anstieg der Losung mit dem hochsten
eingestellten Ligninanteil (13,5 %) ist auch in dieser IL am intensivsten. Der hochste tan 8-Wert, der in der
Abbildung 5-27 (rechts) aufgetragenen Werte, betragt 5,9. Das Verhalten dieser Lignin-/Celluloselésung
kann theoretisch nicht als das einer ideal viskose Flissigkeit beschrieben werden, wahrend das
rheologische Verhalten der entsprechenden Lésung aus EmimAc diesem Verhalten deutlich ndher kommt
(hochster tan 8-Wert: 89,5). Der Dampfungsfaktor tan & ergibt sich aus dem Verhaltnis zwischen
Verlustmodul G** (Imaginaranteil) und Speichermodul G’ (Realanteil). Korreliert man den Speichermodul G’
mit inter- und intramolekularen H-Brickenbindungen der Cellulose in den untersuchten Systemen, wird
deutlich, dass der elastische Anteil und somit die genannten Wechselwirkungen im EmimAc-System
signifikant geringer sind als im BmimChc-System. Und dass die Substitution der Cellulose durch Lignin
diesen Effekt im EmimAc-System am meisten verstarkt. Diese Untersuchungen bestatigen die Ergebnisse
aus dem vorhergehenden Abschnitt 5.2.7.1, wonach zum einen ein geringer Ligninanteil (0,5 %), im
Vergleich zur reinen Celluloselésung, zu einer Erhéhung der effektiven Cellulosekonzentration und zum
anderen eine weitere Erhéhung (> 0,5 %) zu abnehmenden Cellulose/Cellulose-Wechselwirkungen fihrt.
Wahrend eine Erhéhung der (effektiven) Cellulosekonzentration den elastischen Anteil (Speichermodul)
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erhoht, dominiert mit der Zunahme des Ligninanteils der Verlustmodul die rheologischen Eigenschaften
der Probe und der resultierende Dampfungsfaktor steigt an.

Es konnte gezeigt werden, dass durch Variation des Cellulose/Lignin-Verhaltnisses unter BerUcksichtigung
der Losungstemperatur Uber einen breiten Wertebereich ein definierter Dampfungswert tan & eingestellt
werden kann. Des Weiteren konnte mit diesen rheologischen Messungen gezeigt werden, dass
ligninhaltige cellulosische Lésungen mit Ligninanteilen von bis zu 6 % bzw. 11 %, unabhangig von der
verwendeten IL, verglichen mit der entsprechenden rein cellulosischen Losung, hinsichtlich der Dampfung
deutlich weniger sensitiv gegenliber Temperaturanderungen sind. AuBerdem zeigt sich, dass sich das
rheologische Verhalten einer cellulosischen Losungen mit steigendem Ligninanteil (Gesamtfeststoffanteil
konstant 15 %) bzw. steigender Temperatur tendenziell dem einer ideal viskosen Flussigkeit annahert.
Dieser Einfluss ist im besonderen MaBe unter Verwendung von EmimAc zu beobachten, wahrend
vergleichbare Ldsungen aus BmimChc eher das rheologische Verhalten eines elastischen Festkorpers
aufweisen.

Fir einen stabilen Verlauf des dry jet-wet Spinnerfahrens mussen die Cellulosemolekilen im Luftspalt
orientiert werden und diese Orientierung fir die Verweildauer im Luftspalt beibehalten. Durch ein
Nichtlésungsmittel wird diese Orientierung durch Ausfallung der Cellulose fixiert. Je geringer der viskose
Charakter der Spinnlosung ist desto geringer ist das MaB an Relaxationsprozessen (Verlust der
Orientierung). Fur das prinzipielle Prozessieren muss die Spinnldsung FlieBeigenschaften zeigen.
Voraussagen Uber die Spinnstabilitat von Losungen anhand von rheologischen Kennwerten sind nur in
Kombination mit Spinnversuchen und deren Resultat méglich. Ein tan 8-Bereich von 0,5 bis 1,5 erscheint
als guter Arbeitsbereich fir einen Spinnprozess, da der Speichermodul G’ hier hohe Werte annimmt. Fir
das EmimAc-Modellsystem bedeutet das, dass die Spinnldsungsempertur auf < 75 °C abgesenkt werden
muss. Im Fall des BmimChc-Modellsystems kdénnen Cellulose/Lignin-Mischungen mit einem Ligninanteil
von > 7,5 % im Temperaturbereich von 75 °C bis 95 °C nicht stabil versponnen werden.

5.2.7.3 Relaxationszeiten: Modellsysteme in ionischen Fliissigkeiten und in NMMO-MH

Analog zu den Untersuchungen am Modellsystem in NMMO-MH im Abschnitt 5.1.4.3 wurden die
Relaxationszeiten aus den Masterkurven ermittelt und in Abbildung 5-30 aufgetragenen. Abbildung 5-28
und Abbildung 5-29 zeigen exemplarisch Masterkurven von Cellulose-Lignin-Mischungen geldst in
EmimAc bzw. BmimChc. Die temperaturabhangigen Veschiebungsfaktoren sind der Abbildung 11-2 und
Abbildung 11-3 im Anhang zu entnehmen.

10° : : : : . 10° . . . . .
—o— 14,5 % Cellulose/ 0,5 % Lignin in BmimChc 4 —e— 7,5 % Cellulose/ 7,5 % Lignin in BmimCh%o 4
T T w03 009°%00s [0
n._" Q‘__‘ p__‘ g Q9 ) c
= 4 | 4 - - -
9 10 0% 9 3 30
S et 5 10° F10° =
° S S
o -8 le) '8
£ £ E £
51079 L10° S £ 10% £10° 8
] ) D =
& \o > 2 >
| 10" 5 £10'
10? ; ; ; ; ; 10? Y : : : :
1% 10" 10" 10" 107 102 10" 10° 10" 107
Frequenz [Hz] Frequenz [HZz]
Abbildung 5-28 Masterkurven von Cellulose-Lignin-Mischungen in BmimChc mit einem

Gesamtfeststoffanteil von 15 % extrapoliert auf eine Temperatur von 95 °C
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Abbildung 5-29 Masterkurven von Cellulose-Lignin-Mischungen in EmimAc mit einem

Gesamtfeststoffanteil von 15 % extrapoliert auf eine Temperatur von 95 °C

Wie bereits im Abschnitt 5.1.4.3 beschrieben, verschieben sich die G'/G"'-Schnittpunkte mit Zunahme des
Ligninanteiles in der Losung zu hoheren Frequenzen und geringeren Absolutwerten der Moduli. Dieser

Effekt

ist also allein auf verringerte Cellulose-Cellulose-Wechselwirkung durch

Wechselwirkungen mit dem Lignin zurlckzufthren.
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Abbildung 5-30 Relaxationszeiten von ligninhaltigen cellulosischen Loésungen mit einem
Gesamtfeststoffanteil von 15 % in Abhéangigkeit der Ligninkonzentration und des Losungsmittels bei
einer Messtemperatur von 95° C

Cellulose geldst ink NMMO-MH bzw. BmimChc zeigen bei einer Messtemperatur von 95 °C deutlich
unterschiedliche Relaxationszeiten von rund 0,07 bzw. 0,6 Sekunden. Die klrzeste Relaxationszeit von nur
rund 0,02 Sekunden wurde bei der Lésung in EmimAc ermittelt. Die im Vergleich zu BmimChc geringe
Relaxationszeit ist Folge von geringeren inter- und intramolekularen Wechselwirkungskraften und somit
einer schwacheren Ruhestruktur in EmimAc bzw. NMMO-MH. Cellulose geldst in EmimAc bzw. NMMO-
MH verfligen zudem Uber ein hohes MaB3 an Mobilitdt, was zu einer schnellen Relaxation des im LVE-
Bereich der Messung deformierten Knauls in den Ausgangszustand fihrt, wahrend die sogenannte
Ruhestruktur der (ligninhaltigen) cellulosischen BmimChc-Lésung stabiler und die Knduelmobilitdt geringer
ist. Durch Substitution eines Cellulosanteils von nur 0,5 % durch Lignin ist ein signifikanter Anstieg der
Relaxationszeit bei allen drei untersuchten Lésungsmitteln zu beobachten. Den gréf3ten Anstieg
verzeichnet das NMMO-MH-Modellsystem mit einer Erhdhung der Relaxationszeit auf den 23-fachen
Wert, bezogen auf die Relaxationszeit der reinen Celluloseldsung (vgl. BmimChc 3,4-fache und EmimAc 6-
fache Wert). Wie die Abbildung 5-30 zeigt, verringern sich die Relaxationszeiten nach Durchlaufen eines
Maximums annahernd linear bis zu einem Cellulose/Lignin-Massenverhaltnis von 1:1. Darlber hinaus
nahert sich die Relaxationszeit vermutlich langsam einem, je nach verwendetem Ldsungsmittel,
spezifischem Plateau-Wert. Mit der Zunahme des Ligninanteils in der Lésung ist ein unterschiedlich starker
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Einfluss auf die Relaxationszeiten festzustellen. So ist im Besonderen eine intensive Abnahme der Werte
im BmimChc-Modellsystem zu verzeichnen, wahrend im Gegensatz dazu das NMMO-MH-System eine
deutlich geringere Abhangigkeit der Relaxationszeit vom Ligninanteil aufweist. Die Relaxationszeiten bei
einem 1:1-Verhaltnis von Lignin zu Cellulose bei 95 °C im NMMO-MH- und BmimChc-System stimmen
annahernd Uberein (vgl. 0,14 s bzw. 0,2 s). Betragt der Celluloseanteil im EmimAc-Modellsystem nur noch
3,8 %, so verringert sich die Relaxationszeit auf einen Wert im Bereich von 0,004 s bis 0,005 s. Anhand
dieser Untersuchung kann gezeigt werden, dass bei den diskutierten Messbedingungen ein sehr breites
Relaxationszeitfenster (0,004 s bis 1,9 s) realisiert/eingestellt werden kann. Die Wahl des verwendeten
Losungsmittels spielt bezlglich der absoluten Relaxationszeit und deren Empfindlichkeit gegeniber
Konzentrationsdanderungen eine entscheidende Rolle. Die geringen Relaxationszeiten des EmimAc-
Modellsystems bei 95 °C lassen vermuten, dass kein stabiler Spinnprozess (dry-jet wet Verfahren) moglich
ist, da die Orientierung der Cellulosemolekile noch im Luftspalt verloren geht. Aufgrund der deutlich
hoheren Relaxationszeiten der NMMO-MH- und BmimChc-Modellsysteme kdnnen diese Ldsungen
vermutlich bei einer Temperatur von 95 °C stabil versponnen werden.

5.2.7.4 Speichermoduli: Modellsysteme in in ionischen Fliissigkeiten und in NMMO-MH

Zielstellung ist die Untersuchung von rheologischen Konstanten bei einer angenommenen
Verarbeitungstemperatur von 95 °C. Die Temperatur von 95 °C wurde ausgewahlt um vergleichbare
Spinnmassentemperaturen zum NMMO-MH-System zu realisieren. Ermittelt wurden die Konstanten
Speichermodul G* und der Dampfungsfaktor tan & aus dem Mittelwert im LVE-Bereich. Dazu wurden die
Proben einem Amplitudensweep unterzogen. Abbildung 5-31 zeigt die Ergebnisse als Funktion des
Cellulose- und Ligningehaltes der Losungen. Von links nach rechts nimmt der Celluloseanteil zu bzw. sinkt
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Abbildung 5-31 Speichermoduli und Dampfungsfaktoren in Abhédngigkeit des Cellulose- bzw.
Ligninanteils (Gesamtfeststoffanteil = konst. =15 %) bei einer Messtemperatur von 95 °C

gleichermaBen der Ligninanteil in der untersuchten Lésung. Mit ansteigendem Celluloseanteil fallt
allgemein der tan 8-Wert bis zu einem Minimum (0,5 % Ligninanteil) und steigt dann bei Erreichen der
ligninfreien Zusammensetzung wieder deutlich an. Dieser Effekt ist in vergleichbarer Intensitat unabhangig
vom gewahlten Losungsmittel zu beobachten. Alle Kurven durchlaufen das Minimum jeweils bei einer
Losungszusammensetzung mit einem Celluloseanteil von 14,5 % und einem Ligninanteil von 0,5 %.
Wahrend die entsprechenden tan 8-Werte der NMMO-MH- und BmimChc-Losung bei dieser
Zusammensetzung vergleichbar sind, unterscheidet sich der der EmimAc-Lésung signifikant. Bei einer
Temperatur von 95 °C und einem Ligninanteil von 0,5 % ist das rheologische Verhalten der EmimAc-
Modelllésung im Vergleich zu den entsprechenden NMMO-MH- und BmimChc-Modellsystemen mehr mit
dem einer ideal viskosen Flissigkeit zu vergleichen. Die Kurvenverlaufe der Speichermoduli G* in
Abbildung 5-31 verlaufen anndhernd spiegelbildlich zu den Kurven der tan 8-Werte. Unter den
untersuchten Losungsmitteln, zeigt das BmimChc-Modellsystem mit einem Ligninanteil von 0,5 % den
hochsten Speichermodul und ist damit in der Lage, den grdoBten Anteil an eingetragener Energie reversibel
zu speichern. Dieser hohe Speichermodul ist die Ursache fir die im Abschnitt 5.2.7.3 bestimmte hohe
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Relaxationszeit. In Tabelle 11 sind Speichermoduli und tan 8-Werte von ausgewahlten Cellulose/Lignin-
Mischungen in Abhangigkeit des verwendeten Losungsmittels dargestellt.

Tabelle 11 Rheologische Kennwerte in Abhédngigkeit des Cellulose- bzw. Ligninanteils bei einer
Messtemperatur von 95 °C.

Cellulose/Lignin Lésungsmittel

[%] 15/0 14,5/0,5 7,5/7,5 1,5/13,5
3677/ 1,24 6110/ 0,86 753/ 1,34 0,82/ 10,2 NMMO-MH
G’/ tan § 270,8/ 3,88 846/ 2,07 54/ 3,81 0,02/ 89,5 EmimAc
2202/ 1,67 6580/ 0,94 420/ 1,73 5,8/5,9 BmimChc

Die Speichermoduli der rein cellulosischen Lésungen in Abhangigkeit des Losungsmittels fallen in der
Losungsmittelreinenfolge NMMO-MH > BmimChc > EmimAc ab. Celluloselésungen aus NMMO-MH und
BmimChc zeigen jedoch Speichermoduli G, die um eine Dekade gréBer sind als die der entsprechenden
Losung aus EmimAc. Mit dem Anstieg des Ligninanteils ist der Anstieg der tan 8-Werte respektive die
Abnahme der Speichermoduli in den Modellldsungen von NMMO-MH und BmimChc miteinander
vergleichbar, da beide Kurven annahernd parallel verlaufen. Im groBen Unterschied dazu steht der
Lignineinfluss auf die rheologischen Kennwerte der EmimAc-Losungen. Wahrend die Speichermoduli der
BmimChc-Lésungen einen Wertebereich von drei Dekaden umfassen, ist der der EmimAc-Losungen um
eine Dekade gréBer. Mit der Cellulosesubstitution durch Lignin werden die Cellulose-Cellulose-
Wechselwirkungen offensichtlich deutlich mehr gestort. Modellldsungen aus EmimAc zeigen, basierend
auf den tan 8-Werten, dass der groBte Anteil an eingetragener Energie verloren geht. Das entspricht
tendenziell dem rheologischen Ldsungsverhalten einer ideal-viskosen Flissigkeit. Im Gegensatz dazu ist
das rheologische Verhalten der Lésungen aus BmimChc bzw. NMMO-MH eher mit dem von ideal-
elastischen Festkorpern zu vergleichen. Im Abschnitt 5.2.7.2 wurde als Notwendigkeit fir einen stabilen
Spinnprozess (dry-jet wet Verfahren) ein tan &-Bereich von 0,5 bis 1,5 angenommen, um einen
hinreichend groBen Speichermodul zu erhalten. Aus den hier gezeigten Untersuchungen ergibt sich
daraus ein Speichermodulbereich von rund 750 Pa bis 6600 Pa. Durch Variation der Temperatur oder dem
Verhaltnis von Cellulose zu Lignin (bei konstantem Feststoffgehalt) konnen die Speichermoduli eingestellt
und so an Verarbeitungsprozesse angepasst werden.

5.2.8 Diskussion

Der Einfluss des Wassergehaltes auf das Ligninldsevermégen von NMMO, EmimAc und BmimChc wurde
eingehend untersucht und ergab signifikante Unterschiede hinsichtlich der Toleranz gegendber Wasser.
Dieser Zusammenhang ist vergleichbar zu Erkenntnissen von Hauru et. al [61], die Untersuchungen an
cellulosischen Losungen in unterschiedlichen Lésungsmittel/Wasser-Mischungen durchfihrten. Durch
Tribungsmessungen und rheologischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es bei einem
molaren Verhaltnis (Wasser/EmimAc) von 2,1 bis 2,8 zur Regeneration von Cellulose kommt, was mit der
starken Abhangigkeit der Loseparameter vom Wassergehalt begriindet wird.

53] 121



Ergebnisse und Diskussion

RO % 48 % 70 % Wasseranteil [%]

100 'S —3 100 50 %
ﬁ / PO % |
/ 801

—=— 8 % Ligninanteil (NMMO)
—e— 8 % Ligninanteil (EmimAc)

[o)] [0

o o

\
L]

=

3 S

< 3 igninanteil (Emi

2 = 604 | —4— 8 % Ligninanteil (BmimChc)

c < |

g LSS : o]

5 0 2

5 3 20-

% 20 o

) M —
0 01 -

0 20 40 60 80 0 50 100 150 200 250 300
Massenanteil-Losungsmittel [%] n mol-Wasser/ mol-Lésungsmittel [%]

Abbildung 5-32 Léslichkeit von Lignin in Losungsmittel/Wasser-Mischungen bei einem Gesamtligninanteil
von 8 %

Die Abbildung 5-32 (rechts) lasst erkennen, dass eine vollstandige Liginloslichkeit ab einem molaren
Verhaltnis (Wasser/Lésungsmittel) von < 2,4 (EmimAc) bzw. < 2,8 (NMMO) eintritt. Diese Werte sind in
guter Ubereinstimmung mit dem in der Literatur [61] gefundenen Bereich fir Cellulose. Ein ganzlich
unterschiedliches Ligninloseverhalten zeigt BmimChc, welches vollstandige Liginloslichkeit bis zu einem
molaren Verhaltnis (Wasser/Ldsungsmittel) von < 33 zeigt und dessen Ligninldsevermdgen somit selbst bei
einem hohen Wassertberschuss bestehen bleibt. Die im Abschnitt 5.2.4 ermittelten Kamlet-Taft-
Parameter bestatigen dies durch die hohe Netzbasizitat p—o und H-Brlcken-Basizitat B, auch bei
Anwesenheit eines hohen Wassertberschusses. Das Solvatationsmodel, wie es Fink et al. [18] anhand von
Cellulose geldst in NMMO-MH zeigen, wonach durchschnittlich drei NMMO Molekile eine Hydroxyl-
Gruppe pro AGU der Cellulose solvatisieren, lasst sich in etwa auch auf die Ldslichkeit des Lignins in
NMMO Ubertragen (2,9 Molekile pro OH-Gruppe). Der Grundgedanke hierbei ist, dass das stark
hygroskopische NMMO bei Wasserverknappung OH-Gruppen der Cellulose oder des Lignins in die
Wechselwirkung einbezieht und diese dadurch auflést. Im Vergleich zu NMMO ergaben die
Ligninléseversuche mit BmimChc, dass eine Lignin-OH-Gruppe mit rund 3 Losungsmittelmolekilen
solvatisiert wird. Mit EmimAc als Losungsmittel konnte kein klarer Zusammenhang ermittelt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden Phasendiagramme von Lignin/Losungsmittel/\Wasser-Mischungen der drei
untersuchten Losungsmittel erstellt, die alle einen breiten Bereich partieller Ligninloslichkeit zeigen. Das
Losefenster der Cellulose in NMMO-MH ist dazu im Vergleich sehr eng. Ein signifikanter Unterschied
zwischen Lignin und Cellulose besteht in der stark unterschiedlichen Loslichkeit bei Anwesenheit von
Wasser. So 16sen sich in EmimAc bei einem Wasseranteil von 48 % noch rund 40 % Lignin wahrend
Cellulose in einer solchen EmimAc/Wasser-Mischung, aufgrund von dominierenden H-Brickenbindungen
von Wasser mit Cellulose [82] und dominierenden intramolekularen WW, hier ungeldst vorliegt. Der
Grund flr dieses Verhalten ist in der chemischen Struktur des Lignins zu finden, welches durch sein
ausgedehntes aromatisches System Uberwiegend hydrophob ist und offensichtlich eine héhere chemische
Affinitdt zu den ionischen Flissigkeiten hat als zur Cellulose. In [25] wird die gute Lslichkeit von nativem
Fichtenholz-Lignin mit zusatzlichen attraktiven Wechselwirkungen des m-Elektronen Systems des Lignins
mit dem =w-Elektronen System des Imidazolium-Kations begriindet. Das legt nahe, dass Lignin im Vergleich
zu Cellulose kein guter H-Brlicken-Donator ist und dessen geringere intramolekularen Wechselwirkungen
(vorrangig m—n—stacking) die Zuganglichkeit der ionischen Flissigkeit erleichtern. Der Losemechanismus
der ionischen Flussigkeiten unterscheidet sich aufgrund der unterschiedlichen chemischen Natur von dem
von NMMO. In Abbildung 5-32 (links) ist die Ligninldslichkeit als Funktion des Losungsmittelanteils im
Losungsmittel/\Wasser-Gemisch fir NMMO, EmimAc und BmimChc aufgetragen. Aus dieser Auftragung
geht hervor, dass das NMMO-2,5-Hydrat auch ein Ligninldsungsmittel ist, da im Bereich von 30 % bis
40 % NMMO-Anteil eine deutliche Zunahme der Ligninloslichkeit zu beobachten ist. Aufgrund der
unterschiedlichen Kurvenverlaufe ist zu vermuten, dass bei IL/Wasser-Mischungen mit einem IL-Anteil von
<20 % zunachst die Wechselwirkungen der aromatische Systeme von Lignin und Imidazolium-Kation
dominieren und das Lignin partiell auflésen. DSC-Untersuchungen an BmimChc/Wassermischungen im
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Abschnitt 5.2.3 deuten bei einem IL-Anteil von < 90 % auf BmimChc-Hydratformen hin. Vergleichbar mit
den Befunden des NMMO-Systems, sind diese BmimChc-Hydrate Ligninldsemittel.

Bei der Herstellung von Faser und Filmen aus ligninhaltigen cellulosichen Lésungen zeigt sich eine
deutliche Abhangigkeit des finalen Ligningehaltes vom verwendeten Ldsungsmittel. So waren die
Ligninverluste bei BmimChc stets am groBten. Die Zusammensetzung der finalen Fallungsprodukte im
Allgemeinen und des Ligningehaltes im Speziellen hat scheinbar mehrere Ursachen. Soll die Frage geklart
werden, warum die Fasern und Filme hergestellt aus NMMO-MH-Lésungen, im Vergleich zu denen aus
EmimAc bzw. BmimChc, stets einen hoheren Ligningehalt aufweisen, muss der Fallungsprozess betrachtet
werden. In [52] werden Diffusionsprozesse bei der Fallung von Cellulose aus NMMO und EmimAc, in
Abhangigkeit von der Hydratisierung untersucht. Die von Hauru et al. [52] ermittelten Diffusionskonsten
sind in der Tabelle 12 aufgetragen.

Tabelle 12 Diffusionskonstanten von Wasser und Lésungsmittelmolekiilen aus [52]

Dwasser DLM,\ DIL,schembar

(10" ms™] [10Mm?sT] [107Tm?sT]
EmimAc 5,61 441 5,68
NMMO 27,1 70,9 5,38

FUr den Wassertransport des Nichtldsungsmittels Wasser in die Faser ist die Diffusionskonstante Dy im
NMMO-System deutlich groBer als im EmimAc-System. Wie Tabelle 12 verdeutlicht, ist die Diffusion von
NMMO bzw. EmimAc aus dem gebildeten Polymernetzwerk Duwi im Vergleich zur Wasser-Diffusion
deutlich schneller. Laut der Literatur [52] werden abhangig von der Natur des Ldsungsmittels
unterschiedlich dichte Polymernetzwerke ausgebildet, was in Abhangigkeit des
Hydratisierungsfortschrittes zu unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten fiihrt. So verringern sich
die initialen Diffusionskoeffizienten Duw; in Abhadngigkeit des Wassergehaltes auf einen scheinbaren
Diffusionskoeffizienten Di_scheinbar VON 5,38*1077" m?s?’ (NMMOQO) bzw. 5,68*107"" m?s? (EmimAc). Die
Autoren [52] konnten so zeigen, dass der annahernd identische Diffusionskoeffizient von EmimAc und
Wasser, mit dem Vorliegen eines gelartigen Polymernetzwerkes, noch vor der Solvatation von EmimAc mit
Wasser, zu erklaren ist. Dieser Zustand verandert sich auch durch die Fallung nicht mehr weiter. GroBen
Einfluss auf die Cellulose-Netzwerkdichte des Fallproduktes hat auch die Feststoffkonzentration der
Losung. So zeigen Biganska et al. [51] eine signifikante Abnahme der Diffusionskoeffizienten von Wasser
und NMMO mit ansteigender Cellulosekonzentration.

Bei Betrachtung des Cellulose-Lignin-Systems ergibt sich daraus die Schlussfolgerung, dass das kritische
Verhaltnis von Wasser- zu Ldsungsmittelmolekilen im NMMO-Modellsystem (siehe Abbildung 5-32) im
Kern der Probe demnach schneller als in den IL-Systemen erreicht ist, das Lignin aus dem Losungsfenster
fallt und somit besser im Fallungsprodukt verbleibt. Der verbleibende Ligninanteil (I6sungsmittelabhangig)
in Losung (= fehlend im Fallungsprodukt) ist auf die hoéhere Ligninléslichkeit im Vergleich zur Cellulose
und die damit erfolgten harteren Fallbedingungen zurlickzufiihren. Das zeigen die Untersuchungen an
den Einzelkomponenten in den Abschnitten 5.1.1, 5.2.1 und 5.2.2. Durch frihere Ausfallung der
Cellulose andert sich die Zusammensetzung des Gesamtsystems Losungsmittel-Wasser-Cellulose-Lignin
derart, dass Lignin noch besser in Lésung bleibt. Die durch die Cellulosefdllung frei werdenden
Losungsmittelmolekiile erhdhen temporar das Ligninldsevermdgen des Systems. An  cellulosischen
Fallungsprodukten (Fasern und Folien) aus den Lésungsmitteln NMMO-MH, EmimAc und BmimChc
wurden die Kettenlanden (Cellulose-DP) bestimmt. Dabei konnte im Fall beider ionischen Flussigkeiten der
starke Abbau des Cellulose-DP (siehe Tabelle 1) auf rund die Halfte des initialen Wertes festgestellt
werden. Es ist wahrscheinlich, dass sich die cellulosische Fallungsstruktur, gebildete aus den IL-
Modellsystemen, hinsichtlich der GréBe und Anzahl von nichtkristallinen Bereichen der Cellulose von der
Fallungsstruktur aus NMMO unterscheidet. Vorstellbar ist, dass das geldstes Lignin besser durch das
Fallungsprodukt diffundiert, wenn der Anteil an nichtkristallinen Bereichen der Cellulose grof3 ist. Die
Kombination aus diesen Beobachtungen und der in Abbildung 5-32 dargestellten hochsten
Wassertoleranz der Ligninldslichkeit im BmimChc-Modellsystem sind Grund flr den geringsten
Ligninrickhalt in den Fallungsprodukten. Bei der Verarbeitung von Cellulose/Lignin-Mischungen, geldst in
EmimAc oder BmimChc, ist daher mit hohen Ligninverlusten zu rechnen.
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Cellulose-Lignin-Lbésungsmittel Phasendiagramm

Gibt man zu einer Celluloselésung eine bestimmte Menge Lignin, ist bei einem definierten Verhaltnis von
Cellulose zu Lignin ein irreversibler Prozess der Cellulosefallung zu beobachten. Wie die ermittelten
Phasendiagramme in Abbildung 5-7 und Abbildung 5-23 verdeutlichen, ist der Zusammenhang zwischen
kritischem Ligninanteil und beobachteter Cellulosefallung bis zu einem Celluloseanteil von 10 % (NMMO-
MH-System) bzw. 13,7 % (EmimAc-, BmimChc-System) linearer Natur. Bei den untersuchten
Modellsystemen konnte jeweils ein kleiner Bereich ermittelt werden, in dem beide Komponenten
vollstdndig geldst vorliegen. Extrapoliert man den Kurvenverlauf auf die jeweiligen Achsenschnittpunkte
ergibt sich die jeweilige (scheinbaren) Loslichkeitsgrenzen von Cellulose bzw. Lignin. Die Grenzwerte sind
in Tabelle 13 aufgetragen.

Tabelle 13 aus Phasendiagrammen extrapolierte Loéslichkeitsgrenzen von Lignin bzw. Cellulose als
Funktion des Lé6sungsmittels

Cellulose [%] Lignin [%] n-mol Losungsmittel/ Mol OH-Gruppe ~ Losungsmittel
13,3 37 2,3 NMMO-MH
20,3 25,4 2,5 EmimAc
17,4 22,6 2 BmimChc

In [18] wird fUr Cellulose gelést in NMMO-MH eine maximale Loslichkeit von mehr als 20 % erwahnt,
wohingegen der aus Abbildung 5-7 extrapolierte Wert von 13,3 % deutlich geringer ist. In der Literatur
[83] werden flr Cellulose geldst in EmimAc Loslichkeitsgrenzen von 25-27 % diskutiert. Analog zum
Modellsystem in NMMO-MH sind die hier extrapolierten Celluloseldslichkeitsgrenzen deutlich geringer.
Einen vergleichbaren Befund zeigt die Ligninloslichkeitsgrenze. In Loseversuchen mit dem Ziel von
maoglichst hoher Loslichkeit wurden Ligninanteile von mehr 30 % eingestellt, ohne dass eine Lignin-
Fallung beobachtet wurde. Die optisch klaren Ligninldsungen (Lichtmikroskopie) lassen vermuten, dass
EmimAc als ein Weichmacher fungiert und somit deutlich hohere Feststoffkonzentrationen maglich sind.
Eine streng asymptotische Annaherung an die jeweilige Sattigungskonzentration, wie sie Le et al. [83]
vorschlagen, erscheint in diesem Kontext sinnvoll. Die Betrachtung des molaren Verhaltnisses von
Losungsmittelmolekilen pro Hydroxylgruppe im gesamten System (Cellulose und Lignin) gibt einen
maoglichen Hinweis fir den Grund der Cellulosefallung. Vermutlich ist das Unterschreiten eines
bestimmten (I6sungsmittelabhangigen) Wertes die Ursache der Fallung. Betrachtet man eine beispielhafte
Zusammensetzung (BmimChc-System), bei der Cellulosefallung beobachtet wurde (2 % Cellulose; 20 %
Lignin; 78 % BmimChc), so ist festzustellen, dass das Verhaltnis von BmimChc-Molekile pro
Hydroxylgruppe im gesamten System stets kleiner als 2 ist. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem im
Absatz 5.2.2 ermittelten Verhaltnis fir die Ligninldslichkeit von 2,2 Losungsmittelmolekdlen pro Lignin-
Hydroxylgruppe. Unter der Annahme, dass die Hydroxylgruppen von Cellulose und Lignin im BmimChc-
Modellsystem (Cellulose und Lignin vollstandig geldst) jeweils mit durchschnittlich 2,2 BmimChc-
Molekilen solvatisiert sind, verschiebt sich dieses Gleichgewicht bei dem Erreichen eines kritischen
Ligninanteils zugunsten des Lignins und die Cellulose fallt aus. Diese angenommene bevorzugte
Solvatisierung von Ligninhydroxylgruppen kann im Fall von EmimAc und BmimChc mit zusatzlichen
attraktiven Wechselwirkungen des n-Elektronen Systems des Lignins mit dem m-Elektronen System des
Imidazolium-Kations begriindet werden. Kilpeldinen et al. [25] begriinden so die gute Loslichkeit von
nativem Fichtenholz-Lignin in imidazoliumionbasierten ionischen Flissigkeiten.
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5.3 Native Mehrkomponentensysteme in ionischen FlUssigkeiten

Wahrend in den vorausgegangenen Abschnitten 5.1 und 5.2 das Verhalten von isolierten und definierten
Cellulose- und Ligninproben sowie deren mechanischen Mischungen in den unterschiedlichen
Losungsmittelsystemen untersucht wurden, sollen im vorliegenden Abschnitt 5.3 nicht oder wenig
aufgeschlossene reale Lignocellulosen unterschiedlicher Zusammensetzung in den gleichen
Losungsmittelsystemen untersucht werden. Als Probenmaterial wurden dazu 1.) Buche-TMP, 2.) Pappel-
TMP-APS und 3.) Weizenstroh herangezogen.

5.3.1 Loslichkeit von Lignocellulosen in EmimAc bzw. BmimChc

Wie bereits im Abschnitt 4.2.3 methodisch beschrieben, war zur Verbesserung der Zuganglichkeit der
ionischen Flussigkeiten in die Rohfaserstruktur der Holzer eine Vorbehandlung nétig. Grundsatzlich
erfolgte flr beide Hoélzer (Buche, Pappel) ein thermomechanischer Aufschluss wie er Gblich ist bei der
Herstellung fir thermomechanischen Zellstoff (TMP). Darlber hinaus war bei dem dann immer noch
schwer 6slichen Pappel-TMP zusatzlich eine oxidative Hydrolyse mittels Ammoniumpersulfat (APS) als
Vorbehandlung erforderlich. Das Weizenstroh konnte hingegen ohne weitere Vorbehandlung verarbeitet
werden. In Tabelle 14 sind die Loslichkeiten der untersuchten Lignocellulosen dargestellt und es zeigt sich,
dass die groBe Bandbreite der erreichten Loslichkeiten abhangig vom gewahlten Lésungsmittel bzw. des
Rohmaterials ist. BmimChc stellt mit dem tendenziell hydrophoben Anion ein potentes Direktlosungsmittel
flr Holz und Einjahrespflanzen dar und wurde aus diesem Grund im Rahmen dieser Arbeit zur Herstellung
von Spinnlosungen genutzt und eingehend untersucht.

Tabelle 14 Loslichkeit unterschiedlicher Lignocellulosen in Abhdngigkeit der verwendeten ionischen
Fliissigkeit

Rohmaterial Loslichkeit Differenz
in EmimAc [%] in BmimChc [%] [%]
Chemiezellstoff 94,8 94 -1
Buche-TMP, 58 67 +9
180 °C 7min
Pappel-TMP, 55 65 +10

180 °C, 7 min, 5 % APS

Natives Weizenstroh 68 89 +21

Die vorbehandelten Buche- und Pappelholzer als auch das native Weizenstroh wurden aufgrund ihrer
guten Loslichkeitswerte als geeignete Ausgangsmaterialien fir die Verspinnung bewertet und hinsichtlich
der Verarbeitbarkeit zu Endlosfilamenten untersucht. Im Vergleich mit dem zusatzlich herangezogenen
Chemiezellstoff wird allerdings das grundsatzlich verminderte Loseverhalten der Lignocellulosen deutlich.

5.3.2 Lichtmikroskopie an Lignocellulosen gelost in EmimAc bzw. BmimChc

Anhand von lichtmikroskopischen Aufnahmen soll der Einfluss der Rohstoffquelle und der verwendeten IL
auf die Qualitat der finalen Losung eingeschatzt werden. Eine Grundanforderung an die Lésung fir die
stabile Filamentherstellung im Spinnprozess ist die Abwesenheit von Inhomogenitaten z. B. in Form von
ungeldsten Bestandteilen. Die Vorbehandlung von Buche und Pappel erfolgte zur Maximierung des
geldsten Anteils in unterschiedlicher Intensitat (siehe 4.2.3). Die Abbildung 5-33 und Abbildung 5-34
zeigen den Einfluss der Holzquelle auf die Losungsqualitat. Optisch erscheinen die Buchenholzlésungenen
homogener und dazu noch besser gelost zu sein als die entsprechenden Losungen des Pappelholzes. In
der aus nur thermomechanisch vorbehandelter Buche hergestellten Losung (mit EmimAc als
Losungsmittel) sind noch ungeldste Bestandteile mit PartikelgréBen von bis zu 50 pm zu sehen. Im
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Vergleich dazu zeigt die Abbildung 5-34 der Pappelldsung ungeldste Bestandteile mit PartikelgréBen von
mehr als 150 pm. Lichtmikroskopisch betrachtet scheint die Loslichkeit von Pappel-TMP-5APS trotz des
zusatzlichen oxidativen Aufschlussverfahrens geringer als die von Buche-TMP zu sein.
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Abbildung 5-34 Mikroskopische Aufnahmen von Pappelholzlésungen: Pappel-TMP-5APS in IL hergestellt
bei 130 °C, 25 mbar, 5 h Losezeit; links in EmimAc, rechts in BmimChc

Dieser Befund war nicht zu erwarten, vergleicht man allein die detektierten Werte des geldsten
Lignocelluloseanteils (siehe Tabelle 14) der hergestellten Losungen. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen
zeigen, dass nur mit Buche-TMP eine hinreichend gute Ldsungsqualitat erreicht werden konnte. In
Hinblick auf eine Verbesserung der Ldsungsqualitat wurden Prozessparameter variiert. So wurde
beispielsweise die Losedauer von 3 bis 11 Stunden variiert. Es wurde allgemein festgestellt, dass sich die
Qualitat der Losung ab einem bestimmten Zeitpunkt nicht mehr andert, jedoch aufgrund eines
fortschreitenden Abbaus des Cellulose-DP die Viskositat der Dispersion stetig abnimmt. Basierend auf
diesen Erkenntnissen wurde fir Pappel-TMP-5APS in BmimChc eine Losezeit von 5 h bestimmt, eine im
Vergleich zu Buche-TMP 2 h geringere Losedauer. Zusatzlich zur verwendeten Holzquelle zeigen
besonders die verwendeten ionischen Flissigkeiten (EmimAc, BmimChc) im direkten Vergleich der
Losungsqualitdten (jeweils linkes und rechtes Bild in Abbildung 5-33 und Abbildung 5-34) einen
deutlichen Unterschied. So zeigt die Losung von Buche-TMP in EmimAc einen groBen Anteil nicht
aufgeschlossener Holzstrukturen mit PartikelgréBen > 40 pym, die entsprechende Dispersion in BmimChc
hingegen nur noch dlnnwandige, unstrukturierte Fragmente, die feinverteilt vorliegen. Der
entsprechende Vergleich bei den Pappelholzlésungen kommt zu einem vergleichbaren Ergebnis. BmimChc
kann die pflanzenphysiologischen Strukturen besser aufschlieBen und ist damit das bessere Losungsmittel.
Zum einen sind die ermittelten Loslichkeitswerte um rund 10 % hoher als die von EmimAc und zum
anderen spiegelt sich das bessere Losevermogen in einer besseren Losungsqualitat wider. Als weitere
Quelle fur Lignocellulose wurde Weizenstroh in seiner nativen Form untersucht. Es galt zu prifen, ob die
im Vergleich zu Buche und Pappel geringe Verholzung (geringerer Ligninanteil) die Zuganglichkeit der
ionischen Flussigkeiten beglinstigt und so eine mdgliche Verarbeitung zu Endlosfilamenten vereinfacht.
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Um die Losungsqualitdt zu beurteilen, wurden analog zu den Versuchen an Mehrjahrespflanzen die
finalen Weizenstrohlésungen lichtmikroskopisch untersucht.
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Abbildung 5-35 Mikroskopisce Aufnahmen von Weizehstrohlésungen: Weizen-Lignocellulose in
ionischer Fliissigkeit hergestellt bei 130 °C, 25 mbar, 5 h Lésezeit; links in EmimAc, rechts in BmimChc

Die Abbildung 5-35 zeigt vergleichend den Einfluss der verwendeten ionischen FlUssigkeit auf die
Losungsqualitat. Wahrend die Holzlésungen allgemein noch einen hohen Anteil ungeldster Bestandteile
aufweisen, ist im Falle des Weizenstrohs der Effekt der verwendeten IL auf die Léslichkeit und die
Losungsqualitdt am starksten ausgepragt. Wahrend die Losung aus EmimAc zu einem GroBteil aus
ganzlich ungeldsten Pflanzenbestandteilen mit PartikelgréBen > 150 pm besteht, konnte durch die
Verwendung von BmimChc das verwendete Weizenstroh unter gleichen Versuchsbedingungen annahernd
vollstdndig in Losung gebracht werden. Die zu sehenden faserférmigen Strukturen zeigen den Effekt der
Kugelbauchquellung (ballooning) [84], der ein Hinweis auf einen fortschreitenden Léseprozess ist. Die
dargestellten, stark unterschiedlichen Losungsqualitaten bestatigen zudem die ermittelten Unterschiede
der Loslichkeitswerte in Tabelle 14.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine wenig verholzte Einjahrespflanze wie Weizenstroh als
LC-Quelle aufgrund seiner sehr guten Loslichkeit in BmimChc ein hohes Potential fir ein ganzheitliche
Verwertung/Verarbeitung zu Endlosfilamenten hat. Da dies ganzlich ohne Vorbehandlung des Materials
maoglich ist, ergeben sich daraus, im Gegensatz zu den untersuchten Hoélzern und Chemiezellstoff
allgemein [85-88], deutliche ékonomische und &kologische Vorteile. Die in Abbildung 5-36 dargestellte
Losung eines Chemiezellstoffes geldost in BmimChc stellt fir den Spinnprozess hinsichtlich der
Losungsqualitat ein Optimum dar. Mdgliche ungeldste Bestandteile werden im Vorfeld durch Filtration
abgetrennt, was die Prozessstabilitat deutlich verbessert. Eine entsprechende Filtration ist natlrlich auch
bei dem vergleichsweise gut l|6slichen Weizenstroh eine notwendige Bedingung fir eine gute
Verspinnbarkeit. Im Falle der Weizen-LC Losung stellt das natdrlich ebenfalls eine Notwendigkeit dar den
Anteil ungeldster Bestandteile weiter zu verringern.

Scale:20.00um
S e

Abbildung 5-36 Mikroskopische Aufnahmen einer Chemiezellstofflésung: TCF-Zellstoff gel6st in
BmimChc hergestellt bei 95 °C; 25 mbar; 1,5 h Losezeit
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Der Einfluss der AnionengréBe auf das Losevermogen wird in der Literatur [20, 89] diskutiert. Erganzend
dazu dienen Lésungsparameter (Kamlet-Taft) zur Einschatzung des Losevermogens eines Losungsmittels.
Die Lésungsparameter von NMMO-MH, EmimAc und BmimChc wurden im Abschnitt 5.2.4 eingehend
untersucht. In Korrelation des Lésungsparameters mit der erhaltenen Lignocelluloseléslichkeit respektive
Losungsqualitat zeigt NMMO-MH mit einem B-Wert von 0,96 den geringsten Wert und die geringste
Losungsqualitat. Aus Nebenversuchen mit NMMO-MH als Losungsmittel zeigte sich, dass unabhangig von
der Lignocellulosequelle kein Loseprozess beobachtet werden konnte und der GroBteil der verwendeten
Lignocellulosen nach Versuchsende annahernd ungeldst vorliegt. Deutlich hohere B-Werte weisen EmimAc
(1,1) bzw. BmimChc (1,25) auf. Die Kombination aus dem hohem B-Wert und dem gréBten Anion, was
durch seinen sterischen Anspruch flr einen besseren Aufschluss der Lignocellulose verantwortlich ist,
macht BmimChc in dieser Vergleichsreihe zum potentesten Losungsmittel fir Lignocellulosen. Dies ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem beobachteten Loseverhalten.

5.4 Charakterisierung von Lignocellulose-Spinnldsungen
5.4.1 Rohstoffwahl

Im Abschnitt 5.3 wurden Untersuchungen zu Loslichkeit und Losungsqualitat unterschiedlicher
Lignocellulosen in den ionischen Flussigkeiten EmimAc und BmimChc vorgestellt und diskutiert. Es konnte
gezeigt werden, dass Buche-TMP, Pappel-TMP-5APS und Weizenstroh bei der Verwendung von BmimChc
ein gewisses Potential besteht, eine spinnfahige Masse zu bilden. Hinsichtlich der Grundvoraussetzungen
an eine Spinnldsung von gut gelosten Bestandteilen und Homogenitat zeigte unbehandeltes Weizenstroh
die besten Eigenschaften.

Das Vermogen der Lésung Faden zu bilden ist eine notwendige Voraussetzung fir den Spinnprozess.
Einfache Handversuche, wobei die Losung zwischen zwei Glasstaben handisch schnell bis zum
Kapillarbruch gedehnt wird, erlauben einen ersten Eindruck von der moglichen Spinnbarkeit. Die im
Abschnitt 5.3 beschriebenen Losungen wurden getestet und alle Losungen hergestellt mit EmimAc zeigen
eine deutlich kirzere Dauer bis zum Kapillarbruch als die entsprechenden Lésungen hergestellt mit
BmimChc. Wahrend Weizen-Lignocellulose in EmimAc nur Faden bis zu einer Lange von rund 5cm
bildete, konnten unter Verwendung von BmimChc Fadenlangen von > 35 cm erreicht werden. Aus
diesem Grund wurde nur BmimChc fir die Herstellung von Spinnlésungen aus den Lignocellulosen Buche-
TMP, Pappel-TMP-5APS und natives Weizenstroh verwendet.

5.4.2 Nullscherviskositat

Zur rheologische Charakterisierung der Losungen wurden FlieBkurven in einem Temperaturbereich von
60 °C bis 120 °C ermittelt. Spinnlésungen fir das Luftspaltspinnen weisen Ublicherweise bei der
Verarbeitungstemperatur gemessene Nullscherviskositaten no von 500 Pas bis 2500 Pas auf. Wie im Fall
von NMMO-MH werden die Lésungen aus EmimAc und BmimChc Uber einen Luftspalt gesponnen, weil
vorher (und nicht nach der extrem harten Fallung in Wasser) der Spinnstrahl noch verformbar ist, dass
heiBt verzugfahig und orientierbar. Abbildung 5-37 zeigt die Nullscherviskositdt von
Lignocelluloselésungen in Abhangigkeit von der Temperatur. Vergleichend wurden entsprechende
Messwerte flr einen in BmimChc gelésten Chemiezellstoff (Buckeye V60) aufgetragen.
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Abbildung 5-37 Nulischerviskosititen verschiedener Lignocellulosen und eines Chemiezellstoffes in
BmimChc bei unterschiedlichen Temperaturen; der Feststoffanteil der Losungen betragt 10 %

In Tabelle 15 sind die Nullscherviskositaten no der unterschiedlichen Proben fir 3 Messtemperaturen
gegenUbergestellt. Erwartungsgemal nehmen die no-Werte mit steigender Temperatur ab. Zudem nahern
sich die bei 60 °C noch stark differierenden no-Werte der unterschiedlichen Lignocelluloselésungen bei
einer Messtemperatur von 120 °C sehr stark aneinander an. Betracht man die Reihenfolge (von hohen
nach geringeren Nullscherviskositatswerten) der untersuchten Lignocelluloselésungen bei konstanter
Messtemperatur ergibt sich stets die gleich Reihenfolge. Die Weizenstrohldsung zeigt gefolgt von

Tabelle 15 Zusammensetzung und Nullscherviskositdaten verschiedener Lignocellulosen und eines
Chemiezellstoffes; Losungsmittel BmimChc; 10 % Festststoffgehalt

Cellulose Lignin |Messtemperatur 60 °C 95 °C 120 °C
[%] [%]

Natives 41 19,4 4500 554,6 36,6
Weizenstroh
Chemiezellstoff 96 n.d. 1o [Pas] 10640 1923 257,4
Pappel-TMP-180/7- 45,1 22,1 1900 135,7 86,2
5%APS
Buche-TMP-180/7 49,5 22 3600 460 153,3

Buche-TMP und Pappel-TMP-5APS die hochsten mo-Werte. Wahrend mit Weizenstroh und Buche-TMP
vergleichbar hohe Viskositaten bestimmt wurden, ist der no-Werte von der entsprechenden Pappel-TMP-
5%APS Probe signifikant geringer. Auch ist der Temperatureinfluss auf die Viskositat dieser Probe am
geringsten. Aufgrund der im Zellstoff-Koch-Prozess entfernten Pflanzenbestandteile Lignin und
Hemicellulose unterscheiden sich die ermittelten Viskositatswerte des Chemiezellstoffes geldst in
BmimChc generell von denen der Lignocelluloseldsungen. So ist der effektive Celluloseanteil in den
untersuchten Lignocelluloselésungen deutlich geringer als in der Zellstofflésung mit einem Feststoffanteil
von 10 %, was zu geringeren Viskositatswerten fihrt. Im Vergleich zu der Weizenstroh-Losung bei 95 °C
wurde ein um rund das 3,5-fach hoherer mo-Wert flr Zellstoff bestimmt. Zusatzlich dazu zeigt diese
Losung den gréBten Einfluss der Temperatur auf die Viskositat. So betragt die Differenz rund 10380 Pas
far den Temperaturunterschied von 60 K. Im gleichen Temperaturfenster betragt die Differenz der Pappel-
Probe nur rund 1810 Pas und die des Weizenstrohs rund 4460 Pas.

Entsprechende Messungen an Hanf-Lignocellulose, geldst in EmimAc, wurden in [41] untersucht. Mit der
Reduzierung des Ligingehaltes wurden abnehmende Nullscherviskositatswerte bestimmt und mit der
Zunahme der Mobilitat der Celluloseketten korreliert. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den hier
gezeigten Ergebnissen. Geht man bei Lignocellulosen von einem chemisch [90, 91] an die Cellulose
gebundenen Lignin aus, fihrt jeder Schritt, der diese Ester- und Etherbriicken spaltet, zu einer reduzierten
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Nullscherviskositat. Einen groBen Einfluss hat der DP-Wert der Cellulosekomponente auf die
Nullscherviskositat. Aufgrund der nach dem Ldseprozess weiter bestehenden kovalenten Bindungen von
Cellulose und Lignin wurden die DP-Werte nicht ermittelt. Anhand der Messergebnisse kann
angenommen werde, dass jede Art des Aufschlusses (TMP, oxidative Hydrolyse) zu einem DP-Abbau fihrt.

5.4.3 Relaxationszeiten

Erganzend zu den ermittelten FlieBkurven wurden die Relaxationszeiten unterschiedlicher Lignocellulosen
und eines Chemiezellstoffes jeweils geldst in BmimChc in einem Temperaturbereich von 60 °C bis 120 °C
ermittelt. Analog zu den Untersuchungen im Abschnitt 5.1.4.3 wurden Masterkurven ausgewertet und
die ermittelten Relaxationszeiten in Abbildung 5-39 aufgetragen. In Abbildung 5-38 sind beispielhafte
Masterkurven (temperaturabhangige Verschiebungsfaktoren siehe Abbildung 11-4 im Anhang) von drei
Lignocelluloselésungen und einem Chemiezellstoff aufgetragen. Im Vergleich zu den Lignocellulosen zeigt
der Chemiezellstoff eine ldangere Relaxationszeit und deutlich hohere Absolutwerte der Moduli im G'/G"'-
Schnittpunkt. Das ist mit dem deutlich hoheren Celluloseanteil und der Abwesenheit von Lignin zu
erklaren, wodurch sich intensivere Cellulose-Cellulose-Wechselwirkungen ausbilden konnen.
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Abbildung 5-38 Masterkurven von Lignocelluloselésungen im Vergleich zu einem Chemiezellstoff gel6st in
BmimChc mit einem Gesamtfeststoffanteil von 10 % extrapoliert auf eine Temperatur von 95 °C

Die Auftragung (Abbildung 5-39) verdeutlicht die Abhangigkeit der Relaxationszeit der untersuchten
Losungen von der Messtemperatur, wobei eine deutliche Abnahme der Werte mit ansteigender
Temperatur zu verzeichnen ist, die in dem Temperaturbereich von 60 °C bis 90 °C besonders deutlich ist.
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Abbildung 5-39 Relaxationszeiten von Lignocelluloselésungen im Vergleich zu einem Chemiezellstoff
geldst in BmimChc als Funktion der Temperatur; Feststoffanteil 10 %

Bei 120 °C haben sich die Relaxationszeiten der Proben weitgehend aneinander angeglichen. Abhangig
von der untersuchten Losung ist die Intensitat der Temperaturabhangigkeit unterschiedlich stark
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ausgepragt. In der Reihenfolge Chemiezellstoff > Weizenstroh > Buche-TMP > Pappel-TMP-5APS nimmt
die Temperaurabhangigkeit der Relaxationszeit ab. Interessanterweise steigt in der gleichen Reihenfolge
das Maf3 der mechanischen und chemischen Vorbehandlung der untersuchen Lignocellulosen an, was ein
weiteres Indiz fir die stark degradierende Wirkung dieser Vorbehandlungen auf den Cellulose-DP ist.
AuBerdem zeigt die Auftragung in Abbildung 5-39, dass sich die Werte der Weizenstroh- und der
Chemiezellstoffprobe Uber den gesamten Messbereich nicht signifikant unterscheiden. Der geringe
Ligninanteil des Weizenstrohs und der wahrend des LOseprozesses weitgehend erhalten geblieben
Cellulose-DP flhren zu vergleichbaren Messwerten wie bei der Zellstoffldsung, die einem deutlich
hoheren Celluloseanteil hat. Die langste Relaxationszeit bei einer Temperatur von 120 °C wurde bei der
Buche-TMP-Lésung bestimmt, die stimmt anndhernd mit der der Zellstoffldsung Ubereinstimmt. Aus der
Literatur [80] ist der Zusammenhang bekannt, dass mit steigender molarer Masse bzw. ansteigender
Polymerkonzentration die Relaxation eines deformierten Knauels in die Ursprungslage langer dauert. Da
Lignin kein lineares Molekll ist, welches in Knaulkonformation vorliegt, ist dessen Beitrag zur
Relaxationszeit deutlich geringer als der der Cellulose. Vielmehr muss der Einfluss des (chemisch
gebundenen)  Lignins auf die Kettenmobilitdt  berlicksichtigt ~ werden.  Die  geringere
Temperaturabhangigkeit der Lignocellulosen kann mit der geringeren Kettenmobilitat der Cellulose durch
das daran gebundene Lignin begriindet werden. Die Relaxationszeiten der Losungen bei ausgewahlten
Temperaturen sind in Tabelle 16 gegen die Zusammensetzung der Lignocellulosen und des Zellstoffes
aufgetragen. Allgemein ist zu berlcksichtigen, dass die effektive Cellulosekonzentration der
Lignocelluloselésungen deutlich geringer ist.

Tabelle 16 Zusammensetzung und Relaxationszeiten verschiedener Lignocellulosen und eines
Chemiezellstoffes

Cellulose Lignin o o o
[%] [%] Messtemperatur 60 °C 95 °C 120 °C

Natives 41,0 19,4
Weizenstroh 10,5 0.76 0,014
Chemiezellstoff 96,0 - 11,34 0,43 0,11

trelax [S]

Pappel-TMP-180/7- 451 22,1
59% APS 0,56 0,008 0,0008
Buche-TMP-180/7 49,5 22,0 7,01 0,49 0,125

Anhand dieser Untersuchung wird deutlich, dass bei diskutierten Bedingungen ein sehr breites
Relaxationszeitfenster (0,0008 s bis 10,47 s) realisiert/eingestellt werden kann. Die Art und Intensitat der
Vorbehandlung der cellulosischen Ausgangsmaterialien, der Cellulosegehalt, der Cellulose-DP aber auch
das Verhaltnis von Cellulose zu Lignin spielt eine entscheidende Rolle bei der absoluten Relaxationszeit
und deren Empfindlichkeit gegenliber Temperaturanderungen.

5.4.4 Dampfungsfaktoren tan delta

Von Loésungen (BmimChc als Lésungsmittel) unterschiedlicher Lignocellulosen und einem Chemiezellstoffe
wurden die rheologischen Kennwerte Speichermodul G" und tan & in einem Temperaturbereich von 60 °C
bis 120 °C ermittelt und in Abbildung 5-40 aufgetragenen. Die aufgetragenen Punkte entsprechen dem
Mittelwert der Messwerte im LVE-Bereich. Dieser Temperaturbereich wurde gewahlt, um zum einen die
Vergleichbarkeit mit den Untersuchungen an entsprechenden Modelllésungen (Absatz 5.2.7.4) zu
gewahrleisten, und zum anderen auf Basis dieser Daten Verarbeitungstemperaturen flr das
Luftspaltspinnen zu ermitteln.
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Abbildung 5-40 Speichermodul und Verlustfaktor von Lignocelluloselésungen aus Buche-TMP; Pappel-
TMP-5%APS; Weizenstroh und Chemiezellstoff geldst in BmimChc in einem Temperaturbereich von 60 °C
bis 120 °C; Gesamtfeststoffanteil 10 %

Die tan 5-Werte steigen mit zunehmender Messtemperatur und unabhangig von der untersuchten Losung
annahernd linear. Das MaB der jeweiligen Temperaturabhangigkeit ist jedoch probenspezifisch und zeigt
im Fall von Pappel-TMP-5%APS den hdchsten Anstieg (siehe Tabelle 17). Abgesehen davon zeigen die
anderen Proben bis circa 95 °C ein vergleichbares Verhalten und unterscheiden sich erst bei 120 °C
signifikant. Aufgrund der deutlich hoheren tan 8-Werte der Pappelholz-Probe tritt hier der viskose
Charakter der Losung am deutlichsten zu Tage.

Tabelle 17 Rheologische Kennwerte und tan 3-Anstiege von (Ligno-) Celluloselésungen bei
unterschiedlichen Temperaturen

Temperatur Weizenstroh  Chemiezellstoff Pappel Buche
60 °C 2513/0,6 6476 /0,57 1834 /1,01 1686 /0,65
95 °C 547 /0,98 2017 /1,07 161/2,6 433/1,12 G'/tan 8
120 °C 147 /1,30 480/ 1,89 87/3,8 164/1,59
0,0115 0,0176 0,0442 0,0139 Anstieg

Es konnte gezeigt werden, dass unter den hier diskutierten Bedingungen ein breiter tan 8-Wertebereich
(0,57 bis 3,8) eingestellt werden kann. Ferner ist festzustellen, dass mit Intensitatszunahme (mechanischer
und chemischer Aufschluss) der jeweiligen Vorbehandlung die Empfindlichkeit gegenlber
Temperaturanderungen zunimmt.

Die Kurvenverldufe der Speichermoduli (Abbildung 5-40) ergeben ein weitaus differenzierteres Bild
hinsichtlich der Abhangigkeit vom Ausgangsmaterial. So ist deutlich zu erkennen, dass die
entsprechenden Moduli der Chemiezellstoffldsung mit Abstand die héchsten und die Pappelldsung die
geringsten Werte aufweist. Vergleichbar hohe Werte wurden bei der Buche- bzw. Weizenstrohlésung
bestimmt. Uber den gesamten Messbereich unterscheiden sich die G'-Werte dieser beiden Proben nur
geringflgig voneinander. Zusatzlich zum Ausgangsmaterial und dessen Vorbehandlung hat auch die Wahl
der Temperatur einen groBen Einfluss auf den Speichermodul G’, der mit steigender Temperatur geringer
wird. Die  Celluloselésung vermag im untersuchten Temperaturbereich den hdéchsten Anteil an
eingebrachter Energie wieder reversibel abzugeben. Der Betrag des elastischen Anteils der reinen
Celluloselésung ist, Uber den gesamten Temperaturbereich betrachtet, am groBten. Durch den
degradierenden Charakter der mechanisch/ chemischen Vorbehandlung (TMP, oxidative Hydrolyse) ist zu
vermuten, dass die Ldsungen aus Buchen- und Pappelholz ohne diese Vorbehandlung hohere
Speichermoduli bzw. geringere tan 8-Werte aufweisen wdrden, als die des geringfligig verholzten
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Weizenstrohs. Der Einfluss des Lignins, als eines der Bestandteile von Lignocellulosen, auf die
rheologischen Kennwerte wurde im Abschnitt 5.2.7.4 anhand von Modellldsungen untersucht. Der
Unterschied des nativen Lignins zu dem Lignin der untersuchten Modelllésungen besteht im Bestehen von
ko- und nebenvalenten Bindungen von Cellulose und Lignin. Das gebundene Lignin verringert die
Beweglichkeit der Celluloseketten, was letztendlich bei den Lignocelluloseldsungen zu hdheren elastischen
Anteilen flhrt. Das fur die Modelllésungen (Abschnitt 5.2.7.4) verwendete Kraftlignin fihrt bei einem
zum Buchenholz vergleichbaren Ligninanteil (im Festststoff) von > 30 % zu reduzierten Cellulose-
Cellulose-Wechselwirkungen und somit zu verringerten Speichermoduli. Die gesamte Zusammensetzung
der Lésungen ist bei der Interpretation der gezeigten Speichermoduli zu berlcksichtigen. Wahrend der
Chemiezellstoff (aus Fichtenholz) geldst in BmimChc nahezu keine Begleitstoffe beinhaltet, die effektive
Cellulosekonzentration somit am hochsten ist, enthalten die Lignocellulosen neben Lignin und
Hemicellulosen noch Bestandteile wie Silicate und anorganische Salze. Auch diese unterschiedlichen
Bestandteile haben einen Einfluss auf die Materialfunktion der entsprechenden Lésungen.

5.4.5 Diskussion

Zur Charakterisierung wurden unterschiedliche Messungen an Spinnlésungen durchgefihrt:
e Lichtmikroskopie
e Nullscherviskositat
¢ rheologische Kennwerte durch Oszillationsversuche
e Fadenbildungsvermogen

Der Einfluss des Ligninanteils in den untersuchten Modellldsungen und den Lignocelluloselésungen auf die
Nullscherviskositat unterscheidet sich signifikant voneinander. Wahrend eine geringe Substitution von
Cellulose durch Lignin in allen untersuchten Modellsystemen zunachst zu einem deutlichen Anstieg der
no-Werte fUhrt, die im weiteren Verlauf dann stark abnimmt, gibt es bei den Lignocelluloselésungen
hierzu keinen eindeutigen Zusammenhang. Den gréBten Einfluss auf die rheologischen Kennwerte ist der
Cellulosekonzentration, den Cellulose-Kettenldangen und der Kettenlangeverteilung zuzuschreiben. Je
hoher der Anteil der Cellulose und deren DP, desto hoher ist der Wert Nullscherviskositat und die
resultierende Relaxationszeit [80]. Der beschriebene no-Anstieg ist vor allem auf die Solvatation des Lignins
mit freien Losungsmittelmolekilen zu begrinden. Mit der Abnahme von freien Losungsmittelmolekdlen
reduziert sich der mittlere Abstand der Celluloseketten, was die Wahrscheinlichkeit fir den Aufbau von H-
Brickenbindungen erhdht und so zu héheren ne-Werten fihrt. Die Abnahme der Nullscherviskositdten bei
Uberschreiten eines Ligninanteils von 3 % (12 % Cellulose) ist ab diesem Punkt mit der dominierenden
Separation von Celluloseketten zu verstehen. Da es in physikalischen Cellulose/Lignin-Mischungen zu
keinem Aufbau von kovalenten Bindungen kommt und sich zudem die Polaritaten beider Komponenten
unterscheidet (vgl. hydrophil vs. hydrophob), ist, wie in [41] beschrieben, von einer Phasenseparation
auszugehen. Lichtmikroskopische Aufnahmen von Modelllésungen kdnnen dies nicht eindeutig
bestatigen.

Die Spinnlésungen aus Lignocellulose stellen im Vergleich zu den Modelllésungen Dispersionen dar, deren
Einzelkomponenten Cellulose und Lignin nicht separat vorliegen. Die rheologischen Untersuchungen an in
BmimChc gelésten Lignocellulosen zeigen auch einen deutlichen Einfluss der Vorbehandlung der
Rohmaterialien auf die erhaltenen rheologischen Kennwerte bzw. auf die ermittelten Relaxationszeiten.
Die Voruntersuchungen an Pappelholz im Absatz 5.3.1 haben gezeigt, dass die Loslichkeit durch eine
oxidative Behandlung vergleichbare Werte zur Buche-TMP-Probe aufweisen, die rheologischen
Eigenschaften dieser Proben jedoch signifikant voneinander abweichen. Bei einer Temperatur von 95 °C
zeigt die Buche-TMP-Probe einen tan delta-Wert von 1,12 und die Pappel-TMP-5% APS-Probe einen Wert
von 2,6. Die mehr als Verdopplung des Dampfungsfaktors und die rund 60-fach geringere Relaxationszeit
spricht fir einen starken Strukturabbau von Cellulose, Hemicellulose und Lignin zu niedermolekularen
Verbindungen in Folge der oxidativen Nachbehandlung. Im Vergleich dazu dirfte das TMP-Verfahren
selbst die enthaltenen Biopolymere nur wenig abbauen sondern vor allem die Oberflachen der zu
|6senden Strukturen vergréBern und somit deren Zuganglichkeit flr die Losungsmittel erhohen [32].

65| 121



Ergebnisse und Diskussion

5.5 Spinnversuche aus NMMO-MH und Fasereigenschaften

Anhand von Spinnversuchen auf Basis des NMMO-MH-Systems sollte geprift werden, ob und wie
Cellulose-Lignin-Modelllésungen verarbeitbar sind und ob sich die Ergebnisse auf die Verarbeitbarkeit von
nativen (vorbehandelten) Lignocelluloseldsungen Ubertragen lassen. Im Zusammenhang mit der
Herstellung von ligninhaltigen Precursorfasern fir Carbonfasern konnte die gemeinsame Verarbeitung von
Lignin und Cellulose bereits grundsatzlich nachgewiesen werden [28].

Im nun folgenden Abschnitt soll anhand des NMMO-MH-Modellsystems gezeigt werden welchen Einfluss
das anteilmaBige Verhaltnis von Cellulose zu Lignin in der Spinnlésung auf das Spinnverhalten und die
Eigenschaften der daraus prozessierten Fasern haben. Das Direktldsungsmittel fir Cellulose und Lignin
(siehe 5.1.1) NMMO-MH dient in dieser Arbeit als Referenz zu den in der Folge untersuchten ionischen
Flissigkeiten EmimAc und BmimChc. Flr die Spinnversuche gemaB Abschnitt 4.1.10 wurden mit dem
jeweiligen Losungsmittel Spinnldsungen mit einem Feststoffanteil von 15 % hergestellt. Des Weiteren
wurden die Parameter Temperaturfihrung oder Disenverzug fir jede untersuchte Losung konstant
gehalten. In einigen Fallen war es dennoch notig, Anpassungen bezuglich der Parameter vorzunehmen,
um einen stabilen Spinnversuch zu realisieren, worauf dann im Einzelnen eingegangen wird.

5.5.1 Zusammensetzung der Regeneratfasern

Im Rahmen der Spinnversuche bei denen der Gesamtfeststoffanteil stets 15 % betrug, konnte mit dem
NMMO-MH-Modellsystem bei einem in der Spinnlésung eingestellten Ligninanteil von 50 % bezuglich des
Gesamtfeststoffanteils ein Ligningehalt von 32,5 % in der Faser festgestellt werden. In Tabelle 18 sind die
Zusammensetzungen der Regeneratfasern aufgetragen. Dabei korreliert der ansteigende Kohlensoff- bzw.
Schwefelgehalt mit dem Anstieg des Ligninanteils. Mit ansteigendem Ligninanteil in der Spinnldsung ist
festzustellen, dass der Ligninanteil in der Faser zunehmend von der Zusammensetzung in der Spinnlésung
abweicht. Dieser Ligninverlust beim Spinnversuch bestatigt die Befunde aus dem Abschnitt 5.2.6. Aufféllig
ist der, im Vergleich zum reinen Lignin (0,08 % N-Gehalt), erhohte Stickstoffgehalt mit ansteigendem
Ligninanteil in der Faser. Dies spricht, trotz intensiver Wasche, fir den Verbleib von Losungsmittelspuren
in der finalen Faser.
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Tabelle 18 Zusammensetzung von Spinnlésung und daraus resultierende Zusammensetzung der
Regeneratfaser

Zusammen-
setzung der Zusammensetzung
Losung (C/L) der Faser (C/L) Elementaranalyse Faser
C H N S
(%] [%] (%] [%]
15 % Cellulose 100 % Cellulose 42,560,014 6,380,007 0,0x0,0 0,0x0,0
0 % Lignin
14,5 %Cellulose 95,6 % Cellulose 43,640,021 6,670,007 0,110,007 0,040,0
0,5 % Lignin 4,4 % Lignin
13,5 %Cellulose 91,6 % Cellulose 43,02:0,118 6,230,028 0,230,034 0,080,043
1,5 % Lignin 8,4 % Lignin
12 % Cellulose 89,3 % Cellulose 45,69.0,489 6,570,077 0,1:0,014 0,1+0,014
3 % Lignin 10,7 % Lignin
9,3 % Cellulose 76,4 % Cellulose 49,710,480 6,58.0,063 0,21+0014 0,310,007
5,7 % Lignin 22,6 % Lignin
7.5 % Cellulose 67,5 % Cellulose 51,517+0,021 5,930,049 0,17+00 0,580,
7.5 % Lignin 32,5 % Lignin

5.5.2 Mechanische Kennwerte von NMMO-MH Regeneratfasern

Tabelle 19 zeigt die mechanischen Kennwerte von (ligninhaltigen) Endlosfilamenten hergestellt mit dem
Losungsmittel NMMO-MH in Abhangigkeit des Cellulosegehaltes. Bei einem Gesamtfeststoffanteil von
15 % konnten Spinnldésungen mit einem Ligninanteil von bis zu 7,5 % erfolgreich mit dem
Luftspaltspinnverfahren zu Endlosfilamenten umgeformt werden. Héhere Ligninanteile in der Spinnldésung
zeigten keine ausreichende Spinnstabilitat. Ausgehend von einer reinen Cellulosefaser flhrte die
schrittweise Substitution von Cellulose durch Lignin zu einer stark reduzierten Nassfestigkeit des
Faserblndels, was das Prozessieren bis hin zum Aufspulen zunehmend erschwerte. Die zum Vergleich
ersponnenen reinen Celluloseregeneratfilamente wurden bei einer Spinnmassetemperatur von 120 °C
ersponnen. Die restlichen (ligninhaltigen) Losungen wurden mit einer Temperatur von 85° C extrudiert
und zeigten im Luftspalt keine Stukturierung des Filamentstranges. Der Disenverzug konnte von 2 bis 6
variiert werden, ohne dass Instabilitaten auftraten. Analoge Dusenverziige konnten mit einem Ligninanteil
von 1,5 % in der Spinnldsung eingestellt werden. Die Temperatur dieser Spinnldsung betrug konstant
85 °C. Abweichungen von mehr als 2,5 K flhrten zu einer vermehrten Bildung von Fehlstellen. Im
Rahmen dieser Versuchsreihe betrug das Maximum an prozessierbarem Ligninanteil in der Spinnlésung
50 % des Feststoffes, bei deren Verarbeitung sich ein konstanter Disendruckes von 0,3 bar einstellte. Ein
stabiler Spinnprozess konnte hier nur bei einem Dlsenverzug im Bereich von 1 bis 2 realisiert werde. Die
nachstehende Tabelle 19 gibt einen Uberblick Gber die mechanischen Kennwerte von NMMO-
Regeneratfasern als Funktion des Disenverzuges und des Cellulosegehaltes in der finalen getrockneten
und konditionierten Faser. Die Differenz zu Hundert entspricht dabei dem Ligningehalt. An dieser Stelle sei
bemerkt, dass die Temperatur der Spinnlésung starken Einfluss auf den Viskositatsgradienten des
Filamentstranges im Luftspalt hat und dadurch letztlich auch auf die finalen mechanischen Eigenschaften
der Fasern [92, 93]. Primarer Untersuchungsgegenstand bei den unterschiedlichen Losungsmittel- bzw.
Modellsystemen ist jedoch der Einfluss des Lignins auf die Fasereigenschaften, weshalb eine
Temperaturvariation im Spinnprozess zugelassen wurde.
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Tabelle 19 Ubersicht der mechanischen Kennwerte der aus dem NMMO-MH-Modellsystem hergestellten
Regeneratfasern

Zusammen- Zusammen-

setzung setzung
der Losung der Faser Feinheit  Festigkeit E-Modul Bruchdehnung Diisenverzug
(Cell./Lign.) (Cell./Lign.) [dtex] [cN/tex] [cN/tex] [%]

14,4 ., 23,4 .4, 1126 . 12,4 1, 2
1 5 % 100 % 1.3 1,2 66 1,6
Cellulose Cellulose 10,8 212 24,3 .27 1196 .68 11,7 24 3
0 % Lignin 0 % Lignin

6,8 +08 21,3 .28 1008 2168 10,0 215 6

12,1 212 19,8 +35 1082 1123 7,2 229 2
13,5 % 95,6 %
Cellulose  Cellulose 114 =1a 17,2515 880 .34 18,8 136 3
1.’5 % 4.’4 % 6,8 +07 21,2 124 1241 2165 8,1 224 5
Lignin Lignin

6,1 .07 20,7 +2.1 1183 .05 10,2 215 6
7,5 % 67,5 % 23,5 :08 15,1 222 733 450 6,6 +29 1
Cellulose Cellulose
75 % 32,5 % 122207 173212 8754 54 .11 2
Lignin Lignin

Wie Tabelle 19 zeigt, konnten analoge Duseverziige mit der rein cellulosischen und der gering
ligninhaltigen Spinnlésung (13,5 % Cellulose und 1,5 % Lignin) realisiert werden. Im Gegensatz dazu war
es mit der Spinnlésung mit dem hdchsten Ligningehalt (7,5 %) nicht moglich einen Dlsenverzug groBer
als 2 stabil einzustellen. Dieser kritische Ligningehalt scheint die Grenze fir einen stabilen Luftspalt-
Spinnprozess im NMMO-MH-System darzustellen.

2000 I 100 % Cellulose; 0 % Lignin
B 95.6 % Cellulose; 4,4 % Lignin
16001 W 67,5 % Cellulose; 32,5 % Lignin

Festigkeit (cN/tex) E-Modul (cN/tex) Bruchdehnung (%)

Abbildung 5-41 Mechanischen Kennwerte von NMMO-Regeneratfasern als Funktion des Ligninanteils;
Diisenverzug 2

Aus der Abbildung 5-41 geht deutlich hervor, dass mit der Zunahme des Ligninanteils im Filament bei
einem konstanten Dusenverzug die mechanischen Kennwerte signifikant geringer werden. Die rein
cellulosische Regeneratfaser besitzt im Vergleich den hdchsten Elastizitdtsmodul und die hdchste
Bruchdehnung. Bereits ein Ligninanteil von 4,4 % im Filament flhrt zu einer Reduzierung der
Bruchdehnung um rund 42 %, wahrend der Elastizitdtsmodul anndhernd konstant bleibt. Die Filamente
mit dem hochsten Ligninanteil (32,5 %) zeichnen sich durch den geringsten Elastizitditsmodul und die
geringste Bruchdehnung aus. Im Vergleich zu der ligninfreien Faser ist der Wert der Bruchdehnung um
mehr als 56 % reduziert. Diese Wirkung des Lignins spiegelt sich zudem auch deutlich in einer
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zunehmenden Fibrillierungsneigung der Fasern wider. Wie generell bei Faserspinnprozessen gilt auch fir
die Cellulose-Lignin-Fasern, dass mit zunehmendem Dusenverzug die Orientierung der Molekile (amorph
und kristallin geordnet) zunimmt und damit die Festigkeit und der E-Modul bei abnehmender
Bruchdehnung ansteigt. Wegen der verzweigten, uneinheitlichen Form von Ligninmolekilen kann im
vorliegenden System davon ausgegangen werden, dass es vor allem die zunehmend orientierten linearen
Cellulosemolekdile sind, die die Eigenschaften der Faser bestimmen.

Des Weiteren gibt die Tabelle 19 Hinweise auf das Uberschreiten eines kritischen Disenverzuges, bei dem
die Celluloseketten in den amorphen Regionen bereits im Orientierungsprozess voneinander abgleiten
und somit effektiv tragende Cellulose-Cellulose-Wechselwirkungen geringer werden. Im Fall der
Regeneratfaser mit einem Ligningehalt von 4,4 % scheint der kritische Dusenverzug bei einem Wert
zwischen 5 und 6 zu liegen, wahrend im Grenzfall der hoch-ligninhaltigen Faser (32,5 % Lignin in der
Faser) ein DUsenverzug von 2 gar nicht erst Uberschritten werden konnte, ohne das es zum Totalabriss der
Filamente bzw. dem vollstandigen Abgleiten der Celluloseketten voneinander kam. Auch die rein
cellulosische Faser zeigt reduzierte Festigkeits- und E-Moduli-Werte bei Erreichen eines Disenverzuges
von 6. Dieser Trend bestatigt, dass Lignin die Orientierung von Kettensegmenten in Abhangigkeit des
Anteils stark beeinflusst und zusatzliche dazu die Cellulose-Cellulose-Wechselwirkungen, wie zum Beispiel
H-Brickenbindungen reduziert.

Hieraus kann abgeleitet werden, dass Lignin im Faserverbund eher einen Fllstoff darstellt, der nicht in
Wechselwirkung mit der Cellulose tritt und die Cellulosekomponente die umgebende Matrix des Systems
bildet. Der Einfluss des Lignins auf die Orientierbarkeit der Cellulosekristallite der Faser wird im
Abschnitt 5.5.4 anhand von Rdntgenuntersuchungen untersucht.

Anhand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen von (ligninhaltigen) Regeneratfasern wird im
folgenden Abschnitt der Einfluss des Lignins auf die Morphologie der Cellulose aufgezeigt. Weiterhin wird
auf die Form und Verteilung des Lignins im Materialblend eingegangen, womit Annahmen (ber
Ligninregeneration und —diffusion getatigt werden kénnen.

5.5.3 Elektronenmikroskopie an NMMO-MH-Regeneratfasern

Die in Abbildung 5-42 gezeigten Bruchflachen von ungetrockneten Faserproben zeigen in Abhangigkeit
des Ligningehaltes in der Faser keinen deutlichen Unterschied im Bruchverhalten.

D um Zi Fraunhofer

e Dy Fraunhofs

00077627 o 00058381 ]
Abbildung 5-42 REM-Aufnahmen der Bruchflachen von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern (nerver dried)
ersponnen aus NMMO-MH; links: 0 % und rechts : 32,5 % Lignin im Filament

In beiden Féllen ist eine glatte Bruchflache als Folge des spréden Bruchverhaltens zu erkennen. Die
Querschnittsform der Fasern ist rund und beide Proben zeigen eine gleichmaBig mit fransendhnlichen
Strukturen besetzte AuBenhaut. Die Lange dieser Strukturen betragt circa 800 nm. Einen erkennbaren
Einfluss des Lignins zeigt sich in der rechten Aufnahme. Hier ist ein circa 1,5 pm starker Mantel zu
erkennen dessen Materialdichte scheinbar hoher als die des Faserkernes ist. Im Vergleich zu dem
kompakten, umgebenden Mantel ist die Struktur des Kernes ein gleichmaBiges, pordses Netzwerk. Der
Ubergang zwischen beiden Strukturen st abrupt, wenn auch eine geringe Abnahme der
Porendurchmesser hin zu dieser Grenzflache zu verzeichnen ist. Die Abbildung 5-43 zeigt darliber hinaus,
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dass unabhangig vom Ligningehalt im Filament, zum einen ein gleichmaBiger Durchmesser und zum
anderen eine defektfreie Filamentoberflache realisiert werden konnte.

00077638 50 pm Fraunhofer T >
Abbildung 5-43 REM-Aufnahmen der Filamentoberflachen von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern (never-
dried) ersponnen aus NMMO-MH; links: 0 % und rechts 32,5 % Lignin im Filament

Die Abbildung 5-44 zeigt die Bruchflichen (Kryo-Bruch) einer initialfeuchten, reinen
Celluloseregeneratfaser und einer Regeneratfaser mit einem Ligningehalt von 32,5 %. Waéhrend die
gezeigte Cellulosefaser (links) eine netzwerkahnliche Struktur aufweist, kann die der ligninhaltigen Faser
(rechts) als ein pordses Netzwerk gebildet aus Partikeln beschrieben werden. Die hellen Bereiche sind der
Cellulose-Lignin-Mischung und die dunklen Bereiche sind Hohlraume zuzuordnen.

00077632 1 um % Fraunhofer ': sy ,7 g Za Fraunhofer
Abbildung 5-44 REM-Querschnitt-Aufnahmen von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern ersponnen aus
NMMO-MH; links: 0 % und rechts 32,5 % Lignin im Filament

Die im linken Bild abgebildete Struktur zeichnet sich durch eine hohe Materialdichte und Kompaktheit
aus. Die erwarte netzwerkartige Struktur der Cellulose ist nicht leicht zu erkennen. Dagegen sind runde,
partikelartige Gebilde auf der Oberflache zu sehen, die Fibrillen(-Blindel) zugeordnet werden kdnnen.
Diese wurden mechanisch wahrend des Bruches bei der Probenpréaparation aus dem Celluloseverbund
herausgezogen und relaxierten im Anschluss entropiebedingt aus dem gestreckten Zustand. Im Gegensatz
dazu ist die Materialdichte in der rechten Abbildung signifikant geringer. Das regelmaBige Netzwerk
gebildet aus Partikeln ist nicht geflllt und zeigt keine Phasenseparation in Form von Cellulose- bzw.
Lignin-Partikel oder Agglomeraten.

Um den Prozess der Fadenbildung bzw. die Verteilung vom im Materialverbund von Cellulose und
Kraftlignin besser zu verstehen, wurden TEM-Aufnahmen von daflr hergestellten Faserdinnschnitten
angefertigt. Die in Abbildung 5-45 in unterschiedlicher VergroBerung dargestellte Faserprobe hat einen
Ligninanteil von 32,5 %. Auch die hohe VergroBerung der Struktur im rechten Bild 5-41 zeigt keine
erkennbare Separation von Cellulose und Lignin. Erkennbar im linken Bild ist ein circa 1,2 ym breiter
Mantel der pords erscheint und deutlich geringere Dichte aufweist. Dies spricht fUr ein 6rtlich erhdhtes
MaB an Diffusion von Lignin aus dem Filament wahrend des Regenerations- bzw. Waschprozesses.
Analog zu den REM-Aufnahmen (Abbildung 5-44) bestatigt sich die Bildung einer homogenen
Netzwerkstruktur durch Regenerationsprozesse der physikalisch gemischten Komponenten. Um die
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Cellulose-Lignin-Verteilug in der Netzwerkstruktur zu lokalisieren, wurde das Lignin aus einer
initialfeuchten Faserprobe extrahiert und diese erneut mittels TEM (Abbildung 5-46) untersucht.

TE080337 1um
Abbildung 5-45 TEM-Aufnahmen einer Cellulose L|gn|n Regeneratfaser (Ultradiinnschnitt) ersponnen

aus NMMO-MH

Zur Ligninextraktion wurde die Probe fir eine Stunde bei einer Temperatur von 60 °C in wassriger NaOH-
Losung (6 % Massenanteil) gelagert. Die Fasern erschienen nach dieser Zeit farblos. Die folgenden TEM-
Aufnahmen (siehe Abbildung 5-46) zeigen im Vergleich zur ligninhaltigen Probe signifikante Unterschiede
bezlglich der Strukturhomogenitat. Die ligninfreie Probe (Fallungsstruktur initialfeucht) zeigt im TEM-Bild
(rechts) zahlreiche Bereiche mit sehr geringer Dichte. Es scheint sich hier um gebildete Hohlraume zu
handeln. Die umgebende Struktur ist mit der der ligninhaltigen Probe vergleichbar. Durch das Herauslosen
des Lignins ist ferner die feinpordse Struktur der cellulosischen Komponente besser zu erkennen. Diese
scheint Ligninpartikel oder Lignin-/Cellulose-Agglomerate mit einem Durchmesser von circa 50 nm zu
umschlieBen.

TE057487 lFraunhofE! et
Abbildung 5-46 TEM-Aufnahmen einer initialfeuchten Cellulose-Lignin-Regeneratfaser (Ultradiinnschnitt)
ersponnen aus NMMO-MH; extrahiert mit NaOH.q

Die gezeigte Struktur der Matrixphase erscheint grof3flachig einheitlich bezlglich der Grauwerte und es
liegt nahe, dass es sich bei der gezeigten Materialkomponente nur um Cellulose handelt. Die erzeugten
Hohlrdume im Material sind gleichmaBig verteilt und weisen vergleichbar groBe Durchmesser auf. Die
Behandlung mit NaOH.q konnte scheinbar qualitativ und quantitativ Lignin aus dem Materialverbund
herausldsen, ganz unabhangig vom Durchmesser der Probe. Auch direkt im Kern der Probe konnten keine
Orte mit punktuell hoher Elektronendichte nachgewiesen werden.

Zusammenfassend erscheint die Ligninverteilung im Kern der Faser weitgehend homogen und feindispers
im Cellulosenetzwerk vorliegend.
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5.5.4 Rontgenuntersuchungen an NMMO-MH-Regeneratfasern

In den vorhergehenden Punkten konnte anhand von morphologischen Untersuchungen und
mechanischer Zugprifung gezeigt werden, dass Cellulose die faden- bzw. strukturbildende Komponente
in der ligninhaltigen cellulosischen Regeneratfaser ist. Vor allem Lignin scheint wahrend des
Fadenbildungsprozesses einen Einfluss auf die Morphologie der Cellulose zu haben. So zeigen
beispielsweise die morphologischen Untersuchungen (siehe Abschnitt 5.5.3), dass mit Zunahme des
Ligningehaltes die netzwerkartige Struktur der Cellulose zunehmend partikular wird. Ob dieser Effekt
Einfluss auf die Orientierbarkeit der Cellulose hat, soll nachfolgend untersucht werden. Flr die qualitative
Beurteilung der Orientierung der Cellulosekristallite in den NMMO-Regeneratfasern wurden WAXS-
Planfilmaufnahmen angefertigt. Die Regeneratfasern wurden vor der Messung sorgsam lotrecht
ausgerichtet. Die Rontgenreflexe lassen sich den in Abbildung 5-47 (links) gekennzeichneten Netzebenen
zuordnen [5]. Die Cellulose in den hergestellten Regeneratfasern liegt in allen untersuchten Proben in der
Cellulose II-Kristallstruktur vor.

0 % Lignin 32,5 % Lignin

(020) (1-10)

Abbildung 5-47 WAXS-Réntgenplanfilmaufnahmen von Regeneratfasern (NMMO-MH-System) mit einem
Ligningehalt von: 0 % (links) bzw. 32,5 % (rechts); der Diisenverzug betrug DV=2

Bezliglich der Kristallitorientierung kann kein signifikanter Unterschied zwischen den Proben festgestellt
werden. Die eingestellten Dusenverziige beider Proben waren identisch. Die Planfilmaufnahme der
ligninhaltigen Probe zeigt die hochste Untergrundintensitat, was die Identifikation der Reflexe und die
Ermittlung der azimutalen Breiten erschwert. Diese Regeneratfaser besitzt im Vergleich die geringere
Kristallinitat. Mit einem identischen DUsenverzug von 2 sind die azimutalen Breiten der Rdntgenreflexe der
rein cellulosischen Faser und der ligninhaltigen Faser anndhernd gleich groB3. Durch das enthaltene Lignin
sind die Reflexe jedoch deutlich schwacher. Es ist sehr wahrscheinlich, dass das Lignin amorph und
unorientiert vorliegt. Dieser amorphe Anteil Uberlagert sich mit dem amorphen Celluloseanteil und ist
schwierig von diesem zu unterscheiden. Die in den Planfilmaufnahmen eingezeichneten Hilfslinien deuten
auf eine identische Kristallitorientierung hin, da die Offnungswinkel der (020) bzw. (110)-und (1-10)-
Reflexe vergleichbar groB sind. Im Fall der ligninhaltigen Probe konnte der (1-10)-Reflex nur durch
Steigerung des Bildkontrastes und starker VergroBerung von der amorphen Untergrundintensitat
unterschieden werden. Des Weiteren ist zu bemerken, dass der Offnungswinkel des (1-10)-Reflexes
deutlich geringer ist als die der (020)- bzw. (110)-Reflexe. Diese Beugungsebene konnte damit besser
orientiert werden. Die Aufnahmen konnten zeigen, dass Cellulosekristallite auch mit einem hohen
Ligningehalt im Filament in erster Naherung analog zur rein cellulosischen Faser durch den Spinnprozess in
Faserrichtung orientiert werden konnten.
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Abbildung 5-48 Azimutale Scans der (1-10)-Reflexe der Rontgenplanfilm-Aufnahmen von

Regeneratfasern (NMMO-MH-System) mit unterschiedlichen Ligningehalten; der Diisenverzug
betrug DV=2

Grauwert

Mit Blick auf die Orientierung der Cellulosekristallite zeigt die Abbildung 5-48 die azimutalen Scans der
jeweiligen (1-10)-Reflexe. Der geringe Einfluss des Lignins auf die Orientierung der Kristallite wird
verdeutlicht durch die unwesentlichen Unterschiede der Halbwertsbreiten dieser Kurven. Wahrend der
Orientierungsgrad OG der Cellulosefaser 0,77 betragt, reduziert sich dieser auf 0,73 wenn der

_ 180° — HWB [7]

9
06G s (9)

Ligningehalt auf 32,5 % steigt. Bei identischem DUsenverzug verringert das sterisch anspruchsvolle Lignin

nur wenig die Orientierbarkeit der Kristallite, was zu der beobachteten geringfligigen Reduzierung des E-
Moduls fihrt.
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5.6  Spinnversuche und Fasereigenschaften aus ionischen Flissigkeiten

Die Loseversuche von Cellulose-Lignin-Mischungen in den ionischen Flissigkeiten EmimAc und BmimChc
(siehe Abschnitt 5.2) bestatigen deren gutes Loésevermdgen. Im nun folgenden Abschnitt soll anhand von
IL-Modellsystemen gezeigt werden welchen Einfluss das anteilmaBige Verhaltnis von Cellulose zu Lignin in
der Spinnlésung auf das Spinnverhalten und die Eigenschaften der daraus prozessierten Fasern haben. Fir
die Spinnversuche gemaB Abschnitt 4.1.10 wurden mit dem jeweiligen Lésungsmittel Spinnlésungen mit
einem Feststoffanteil von 15 % hergestellt. Des Weiteren wurden Parameter Temperaturfihrung oder
Dusenverzug flr jede untersuchte Losung konstant gehalten. In einigen Fallen war es dennoch nétig,
Anpassungen bezlglich der Parameter vorzunehmen, um einen stabilen Spinnversuch zu realisieren,
worauf dann im Einzelnen eingegangen wird.

5.6.1 Modellsystem EmimAc
5.6.1.1 Zusammensetzung der Regeneratfaser

Die Spinnversuche gemaB Abschnitt 4.1.10 mit den mechanischen Mischungen von Cellulose und Lignin
(Modellsysteme) erfolgten mit einem konstanten Feststoffgehalt von 15 %, wobei die Zusammensetzung
der Cellulose-Lignin-Mischung von 0 % Lignin/ 15 % Cellulose bis zu einem Maximum von 7,5 % Lignin/
7,5 % Cellulose variiert wurde. Eine Gegenuberstellung der Zusammensetzung (Feststoffanteile) in der
Losung und der Zusammensetzung der ersponnenen Fasern als Ergebnis einer Elementaranalyse ist in
Tabelle 20 gegeben. Deutlich wird, dass ein betrachtlicher Ligninanteil nicht ausfallt, sondern im Fallbad
verbleibt. So fuhrt eine Zusammensetzung von 50 % Lignin und 50 % Cellulose als Feststoff in der
Spinnlésung zu einem Faden, der circa 75 % Cellulose und 25 % Lignin enthalt. Dabei korreliert der
ansteigende Kohlensoff- bzw. Schwefelgehalt mit dem Anstieg des Ligninanteils. Auffallig ist der, im
Vergleich zum reinen Lignin (0,08 % N-Gehalt), erhéhte Stickstoffgehalt mit ansteigendem Ligninanteil in
der Faser. Dies spricht, trotz intensiver Wasche, fir den Verbleib von Losungsmittelspuren in der finalen
Faser.

Tabelle 20 Zusammensetzung der Spinnlésung und daraus resultierende Zusammensetzung der
Regeneratfaser

Zusammen-
setzung der
Losung (Cell/Lig)

Zusammensetzung
der Faser (Cell/Lig)
Elementaranalyse Faser

C H N S

[%] [%] [%] [%]
15 % Cellulose 100 % Cellulose 39,75:0,071 6,39.0,028 0,11+00 0,000

0 % Lignin

14,5 % Cellulose 96,7 % Cellulose 41,280,021 6,36-0,056 0,130,007 0,000
0,5 % Lignin 3,3 % Lignin
12 % Cellulose 92,6 % Cellulose 45,880,042 6,220,056 2,49.0,021 0,16x00
3 % Lignin 7,4 % Lignin
9,3 % Cellulose 81,6 % Cellulose 48,310,042 6,230,042 0,530,042 0,240,014
5,7 % Lignin 18,6 % Lignin
7.5 % Cellulose 74,8 % Cellulose 50,540,318 6,080,049 0,610,007 0,3+0,007

7,5 % Lignin

25,2 % Lignin
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5.6.1.2 Mechanische Eigenschaften

Tabelle 21 listet die mechanischen Kennwerte von ligninhaltigen aus EmimAc ersponnenen
Endlosfilamenten in Abhangigkeit des Cellulosegehaltes und des eingestellten Disenverzuges auf. Die
verarbeiteten Losungen enthielten 0 %; 0,5 %; 3 % und 7,5 % Kraftlignin. Bei guter Prozessstabilitat war
es mdglich, Spinnldsungen mit einem Ligninanteil von bis zu 7,5 % mit dem Luftspaltspinnverfahren zu
Endlosfilamenten umzuformen.

Tabelle 21 Mechanische Kennwerte ligninhaltiger cellulosischer Fasern ersponnen aus EmimAc und einem
Gesamtfeststoffanteil von 15 % in der Spinnlésung

Zusammen- Zusammen-
setzung der setzung

Losung der Faser Feinheit Festigkeit E-Modul Bruchdehnung Diisenverzug

(Cell/Lig) (Cell/Lig) [dtex] [cN/tex] [cN/tex] [%]

15 % 100 %

Cellulose Cellulose 60,9 174 13,9 209 662 +44 19,5 +32 0,4
0 % Lignin

14,5 % 96,7 % 24,8 .35 17.2 220 858 . 100 17,1 &5 1

Cellulose Cellulose

0’5 % ngnln 3,3 % 11,8 +3,7 16,9 +3,0 10581188 6,7 +2 2
Lignin 92.25  217+71  1311.sm 66210 3

12 % 87,7 % 18 203 13,7208  640.22  32.3.a 2

Cellulose Cellulose

3 % Lignin 22,3 %
Lignin 10,7 202 184 200 878 .36 17,4 431 3

7,5 % 74,8 %

Cellulose Cellulose

7.5 % Lignin 252 % 148216 16912 827 2 6,510 2
Lignin

Das Spinnverhalten der rein cellulosischen Ldsung stellte in dieser Untersuchungsreihe eine Besonderheit
dar, als dass ein stabiler Spinnprozess kaum erreichbar war. Dabei konnte die reine Celluloselésung durch
direktes Extrudieren in das Koagulationsbad mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 0,5 m/min stabil
prozessiert werden. Dies entspricht einem Dusenverzug von 0,4. Das schrittweise Erhohen der
Spinnlésungstemperatur von 35 °C auf 95 °C ergab eine stete Intensivierung der Kapillarbriiche bis hin
zum Totalabriss des Filamentstranges. Die Temperaturerhohung auf 95 °C flhrte gleichzeitig zu einer
Reduzierung der ,Beads-on-a-string”-Morphologie [94] der Filamente im Luftspalt auf ein mit dem
bloBem Auge nicht mehr wahrnehmbares MaB. Mit eingetauchter Dise (kein Luftspalt) konnten keine
hoéheren Dulsenverziige als 0,4 eingestellt werden und fihrten zum totalen Abriss der Filamente. Die
Literatur [52] zeigt eine Faser, hergestellt aus einer vergleichbaren Spinnlésung, die den gleichen
Festigkeitswert zeigt. Es sei jedoch erwahnt, dass diese mit dem Luftspaltspinnverfahren bei dem
(maximalen) Disenverzug von rund 3 hergestellt wurde und ein Titer von 44,4 dtex bestimmt wurde.

Ein bereits geringer Ligninanteil von 0,5 % in der Spinnlésung ermdglicht das Prozessieren der
Spinnlésung nach dem Luftspaltspinnverfahren, wobei ein maximaler Disenverzug von 3 realisiert werden
konnte. Die gleichen Dusenverziige konnten auch mit einem Ligninanteil von 3 % in der Spinnlésung
eingestellt werden. Beide Lésungen zeichneten sich bei den rheologischen Untersuchungen als deutlich
hoher viskos aus als die reine cellulosische Lésung und zeigen auch signifikant héhere Speichermoduli.
Auch reduziert sich die Temperaturabhangigkeit des Dampfungsfaktors tan & von dieser Lésungen
betrachtlich gegendber der ligninfreien Ldsung. Der durch das Lignin erhdhte elastische Anteil der
Spinnlésungen ist demnach essenziell fir die Stabilitat der Spinnprozesse.
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Tabelle 22 Versuchsbedingungen beim Spinnversuch

Anteil (Cellulose/Lignin) Diisen-Temperatur [°C]
in der Spinnlésung [%]

15 % Cellulose 95

14,5 % Cellulose/ 0,5 % Lignin 95

12,0 % Cellulose/ 3,0 % Lignin 50

7.5 % Cellulose/ 7,5 % Lignin 45

Mit zunehmender Substitution von Cellulose durch Lignin in der Spinnlésung verringerte sich die
Spinnstabilitat (Anzahl der Filamentbriche steigt), als auch die Nassfestigkeit des Garns, was eine weitere
Erhéhung des Ligninanteils auf Werte Uber 7,5 % in der Spinnlésung ausschloss. Dieses Verhalten
entspricht den Ergebnissen der rheologischen Untersuchungen, als dass der elastische Anteil dieser Losung
(7,5 % Cellulose/ 7,5 % Lignin) so gering ist, dass der Uberwiegend viskose Charakter der Spinnlésung
eine nur geringe Orientierung der Cellulosemolekile im Luftspalt ermdglicht. Die aufgebrachte
Orientierung verringert sich durch die kurze Relaxationszeit der Losung noch im Luftspalt.

1400 - Il 100 % Cellulose; 0 % Lignin

Il 96,7 % Cellulose; 3,3 % Lignin

1200 ~ Il 87.7 % Cellulose; 22,3 % Lignin

10004 I 74,8 % Cellulose; 25,2 % Lignin
800

600 -
400 =
251
20+
154
10+

54

Festigkeit (cN/tex) E-Modul (cN/tex) Bruchdehnung (%)

Abbildung 5-49 Mechanischen Kennwerte von EmimAc-Regeneratfasern als Funktion des Ligninanteils;
Diisenverzug: 0,4 bzw. 2 (ligninhaltige Losungen)

Tabelle 21 und Abbildung 5-49 ermoglichen die Interpretation der mechanischen Kennwerte in
Abhangigkeit von Dlsenverzug und Ligninanteil. Je hoher der realisierte Disenverzug desto geringer ist
die ermittelte Bruchdehnung. Bemerkenswert ist der Anstieg der Bruchdehnung bei konstantem
Dusenverzug mit der Erhohung des Ligninanteils von 3 % auf 22 % im Filament. Weiterhin ist zu
erkennen, dass mit zunehmendem Dusenverzug die Werte der Festigkeit und des E-Moduls ansteigen. Der
Einfluss des Lignins zeigt sich beim Vergleich der Faserkennwerte bei konstantem Dulsenverzug. Mit dem
Anstieg des Ligningehaltes nehmen diese Werte ab. Wahrend das Verspinnen der reinen Celluloselésung,
aufgrund fehlender oder unzureichender Orientierung der Polymerketten im Luftspalt zu einem instabilen
Spinnprozess fihrt, scheint das Lignin die Kettenmobilitat der Cellulose zu erhéhen und so eine
Orientierung in Faserrichtung zu ermoglichen. Was sich positiv auf den Prozess auswirkt, ist nachteilig fir
die finalen mechanischen Kennwerte. Geht man davon aus, dass sich das Lignin in den amorphen
Bereichen der Cellulose befindet, kdnnen diese aus sterischen Grinden im Zugversuch ab einem
Ligninanteil von 22 % immer weniger verstreckt werden, was ab diesem Wert zu einer Abnahme der
Bruchdehnung fihrt.

5.6.1.3 Rontgenuntersuchungen an Regeneratfasern aus dem EmimAc-Modellsystem
Analog zu dem untersuchten Losungsmittel-System NMMO-MH soll im Folgenden anhand von

Rontgenplanfilmaufnahmen untersucht werden, ob durch die Anwesenheit von Lignin im Filament
zusatzlich ein Einfluss auf die Kristallitorientierung festzustellen ist. Die Rontgenreflexe lassen sich den in
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Abbildung 5-50 (rechts) gekennzeichneten Netzebenen der Cellulose II zuordnen. Die Cellulose in den
hergestellten Regeneratfasern liegt in allen untersuchten Proben in der Cellulose II-Kristallstruktur vor.

0 % Lignin 25,5 % Lignin

(020) (1-10)

Abbildung 5-50 WAXS-Planfilm-Aufnahmen von Regeneratfasern (EmimAc-System); 100 % Cellulose
DV=0,4 (links) und 74,5 % Cellulose/25,5 % Lignin DV=2 (rechts)

Mit dem Spinnprozess geht die Umwandlung von Cellulose | in die Cellulose ll-Modifikation einher. Die
Aufnahme der ligninhaltigen Probe zeigt eine uniaxiale Textur, was eine Folge der Orientierung der
kristallinen Celluloseanteile in Verzugsrichtung durch den Spinnprozess ist. Die Orientierung der
Celluloseanteile der beiden Proben kann in grober Naherung anhand des (eingezeichneten) azimutalen
Offnungswinkels der &quatorialen Hauptinterferenzen der kristallinen Cellulose Il beurteilt werden. Die
sehr ahnlichen Offnungswinkel sprechen daflr, dass die Celluloseanteile in beiden Proben &hnlich
orientiert sind. Das heiBt die mit geringem Dusenverzug ersponnene Celluloseprobe ist dhnlich orientiert
wie die bei hoherem Abzug ersponnene ligninhaltige Faserprobe. Die Auswertung von azimutalen Scans
der (1-10)-Interferenzen (Abbildung 5-51) bestatigen diese Vorstellung.
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—— 25,5 % Lignin

Grauwert

Abbildung 5-51 Azimutale Scans der (1-10)-Reflexe der Rontgenplanfilm-Aufnahmen von Regeneratfasern
(EmimAc-System) mit unterschiedlichen Ligningehalten und Diisenverziigen; DV=0,4 (0 % Lignin); DV=2
(25,5 % Lignin)

Die aus den Halbwertsbreiten dieser Scans gewonnenen Orientierungsgrade sind mit 0,681 (0 % Lignin)
und 0,691 (25,5 % Lignin) in erster Naherung gleich. Das insgesamt niedrige Orientierungsniveau im
Vergleich zum NMMO-System ist durch die geringeren Relaxationszeiten der Polymere im EmimAc-System
erklarbar. Insgesamt lassen die Rontgenuntersuchungen (Abbildung 5-51) den Schluss zu, dass die
orientierungsvermindernde Wirkung des Lignins durch einen héheren Disenabzug ausgeglichen werden
kann.
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5.6.1.4 Elektronenmikroskopie an EmimAc-Regeneratfasern

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen (REM und TEM siehe 5.5.3) an Cellulose-Regeneratfasern
aus dem NMMO-MH-Modellsystem mit unterschiedlichem Ligningehalt in der finalen Faser zeigen einen
deutlichen Effekt des Lignins auf die Morphologie der fadenbildenden Komponente Cellulose. Im
folgenden Abschnitt soll analog der Einfluss des Lignins auf die Strukturbildung hinsichtlich der
Fallungsstruktur/ Morphologie im Lésungsmittel EmimAc untersucht werden. Dazu wurden REM-
Aufnahmen von initialfeuchten Regeneratfasern angefertigt. Die in

Abbildung 5-52, Abbildung 5-53 und

Abbildung 5-54 gezeigten Fasern haben einen Ligningehalt von 0 %; 3,3 % bzw. 25,5 %. Bei den
ligninhaltigen Proben wurde der Dlsenverzug konstant bei einem Wert von 2 gehalten. Die reine
Cellulosefaser wurde mit einem Dusenverzug von 0,4 ersponnen. Die reine Cellulose-Spinnlésung wurde
direkt in das Koagulationsbad extrudiert, wahrend die ligninhaltigen Spinnlésungen nach dem
Luftspaltspinnverfahren  prozessiert wurden. REM-Aufnahmen der initialfeuchten Fasern mit
unterschiedlichem Ligningehalt sind in

Abbildung 5-52 gegenibergestellt. Die Aufnahme der Bruchmorphologie der rein cellulosischen Faser
(links) zeigt einen kreisrunden Faserguerschnitt und eine homogene Bruchflache. Dies deutet auf ein
sprodes Bruchverhalten hin. Die Faserquerschnitte der Fasern mit 3,3 % bzw. 25,5 % Lignin im Filament
weichen zunehmend von der runden Form ab. Die Filamente mit dem hochsten Ligningehalt konnten
aufgrund der starken Verklebung nicht vereinzelt werden. Die ligninhaltigen Proben sind allerdings
hinsichtlich der Homogenitat der Bruchflache und dem Bruchverhalten mit dem der rein cellulosischen
Probe vergleichbar.

0 % Lignin 3,3 % Lignin 25,5 % Lignin

- s .
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Fraunhofet M Fraunhofer
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Abbildung 5-52 REM-Aufnahmen der Bruchflachen von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern (initialfeucht)
ersponnen aus EmimAc

Deutliche Unterschiede zeigen sich jedoch bei der Betrachtung der Faseroberflachen (Abbildung 5-53).
Wahrend die Oberflachen der ligninhaltigen Fasern glatt und homogen sind, erscheint die Oberflache der
rein cellulosischnen Faser rau und schuppig. In der Literatur [52] wird EmimAc als ein
Celluloselésungsmittel mit schlechten Verarbeitungsmerkmalen beschrieben. So wird bei dem direkten
Extrudieren in ein Fallbad durch die harte Cellulosefallung eine verfestigte Filamenthlle (flissiger Kern)
gebildet, die infolge von Dehnung teleskopartig bricht. Im hier gezeigten Fall ist das wahrscheinlich die
Ursache flr die schuppige Oberflaichenmorphologie. Die gezeigten Fasern in Abbildung 5-53 (mittig)
haben einen Durchmesser von rund 105 pm (initialfeuchte Faser mit 3,3 % Lignin). Aufgrund der
unregelmaBigen Geometrie ist der Durchmesser der Faser mit einem Ligningehalt von 25,5 % (rechte
Abbildung) schwer bestimmbar, liegt jedoch im Mittel bei einem Wert von 427 ym. Die Struktur legt
nahe, dass es sich um mehrere intensiv miteinander verklebte Einzelfilamente handelt, deren
Einzeldurchmesserbestimmung aufgrund der hohen Deformation nicht aussagekraftig ist. Der signifikant
geringere DUsenverzug bei der Verspinnung der reinen Celluloselosung resultierte in  einem
Faserdurchmesser von rund 154 ym. Die unterschiedlichen Faserdurchmesser sind nattrlich vom
Quellungsgrad der initialfeuchten Faser abhdngig. Als Funktion des Cellulose- bzw. Ligningehaltes ist zu
vermuten, dass bei konstantem Dusenverzug mit ansteigendem Ligningehalt in der Faser der
Quellungsgrad zunimmt.

781121



Ergebnisse und Diskussion

|0 % Lignin 33% Lignin* 25,5 % Lignin

Abbildung 5-53 REM-Aufnahmen der Faseroberflachen von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern ersponnen
aus EmimAc

In Abhangigkeit des Ligningehaltes im Filament wurden unterschiedliche Oberflachenmorphologien
realisiert. Einen Einblick in die Morphologie der Cellulose in Abhdngigkeit des Ligningehaltes zeigt die
Abbildung 5-54. Analog zu der cellulosischen NMMO-MH-Regeneratfaser (vgl. Abbildung 5-42) zeigt die
linke Aufnahme eine grobporose, fransenartige Strukturierung des Faserrandes. Dessen Dicke betragt
circa 0,8 pm bis 1 um. Die Porendurchmesser nehmen mit dem Abstand zum Rand ab und bleiben dann
ab einer Schichtdicke von rund 3 pm annahernd konstant. Das gleiche Phanomen konnte auch bei den
ligninhaltigen Regeneratfasern beobachtet werden. Mit Zunahme des Lignins ist zudem eine Anderung
von der netzwerkahnlichen Cellulosestruktur hin zu einem Netzwerk gebildet aus Partikeln zu
beobachten.

3,3 % Li

Abbildung 5-54 REM-Aufnahmen der Querschnittsfliche von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern
ersponnen aus EmimAc

Die vollstandige Ausfallung des Lignins im Filament ist erst mit der vollstandigen Abwesenheit von
EmimAc vollendet. Anders als bei der Cellulose kann noch geldstes Lignin durch die (partikelférmige)
Netzwerkstruktur der Cellulose diffundieren und ausgewaschen werden. Durch die Variation des
Ligningehaltes in der Faser bzw. in der Spinnlésung (konstanter Gesamtfeststoffgehalt) kann das
Eigenschaftsprofil der resultierenden Faser im EmimAc-Modellsystem eingestellt werden. Mit Ausnahme
der beobachteten Verklebungen mit hohem Ligningehalt sind die morphologischen Strukturdnderungen
mit denen des NMMO-Lésungsmittelsystems vergleichbar.

e 2345 ; er "7.‘ s Fran
Abbildung 5-55 TEM-Aufnahmen einer Cellulose-(Lignin)-Regeneratfaser (Ultradiinnschnitt) ersponnen
aus EmimAc
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Die TEM-Aufnahmen von initialfeuchten Dunnschnittproben in Abbildung 5-55 zeigen sowohl in der
Cellulosefaser als auch in der ligninhaltigen Faser Bereiche mit hoher Materialdichte. Beide Proben sind
sehr inhomogen hinsichtlich der Materialdichteverteilung. Ein mdglicher Grund koénnte der schlechten
Losungszustand (gelartige Cellulose) der Spinnldsungen sein. Wie von Hauru et al. [52] vermutet, sind die
Kerne der Filamente (in beiden Fallen) wahrend der Fallung noch als gelartig zu beschreiben und zeichnen
sich durch einen geringe Gelstarke aus. Durch Scherprozesse in der Spinnpumpe, im Disenkanal und
beim Verstrecken des Filamentes wird das Gel in unterschiedlich groBe Gelpartikel geteilt. Die Aufnahmen
sprechen flr einen Regenerationsprozess, bei dem diese Gelpartikel regenerieren und die finale Faser aus
einem Gemenge von Cellulosepartikeln gebildet wird. In den Netzwerkbereichen der Cellulose ist das
Lignin fein dispergiert eingelagert.

5.6.2 Modellsystem BmimChc
5.6.2.1 Zusammensetzung der Regeneratfasern

Im Rahmen der Spinnversuche bei denen der Gesamtfeststoffanteil stets 15 % betrug, konnte mit dem
BmimChc-Modellsystem bei einem in der Spinnldsung eingestellten Ligninanteil von 50 % bezuglich des
Gesamtfeststoffanteils ein Ligningehalt von 25,5 % in der Faser festgestellt werden. In Tabelle 23 sind die
Zusammensetzungen der Regeneratfasern aufgetragen. Dabei korreliert der ansteigende Kohlensoff- bzw.
Schwefelgehalt mit dem Anstieg des Ligninanteils. Mit ansteigendem Ligninanteil in der Spinnldsung ist
festzustellen, dass der Ligninanteil in der Faser zunehmend von der Zusammensetzung in der Spinnldésung
abweicht. Dieser Ligninverlust beim Spinnversuch bestatigt die Befunde aus dem Abschnitt 5.2.6. Auffallig
ist der, im Vergleich zum reinen Lignin (0,08 % N-Gehalt), erhohte Stickstoffgehalt mit ansteigendem
Ligninanteil in der Faser. Dies spricht, trotz intensiver Wasche, fir den Verbleib von Losungsmittelspuren
in der finalen Faser. Im Vergleich zum NMMO-Modellsystem (Tabelle 18) ist der durchschnittliche
Stickstoffgehalt bei gleichem Cellulose/Lignin-Verhéltnis annahernd doppelt so hoch. Da in BmimChc zwei
Sickstoffatome gebunden sind, ist der Verbleib an Lésungsmittel in der Faser vergleichbar hoch.

Tabelle 23 Zusammensetzung von Spinnlésung und daraus resultierende (chemische) Zusammensetzung
der Regeneratfaser

Zusammen-
setzung der
Lésung Zusammensetzung der
(Cell./Lig.) Faser (Cell./Lig.) Elementaranalyse Faser
C H N S
[%] [%] [%] [%]
15 % Cellulose 100 % Cellulose 42,45.0084 6,520,014 0,08.00 0,000
0 % Lignin
14,5 % Cellulose 95,6 % Cellulose 43,540,007 6,070,028 0,280,007 0,060,007
0,5 % Lignin 4,4 % Lignin
12,0 %Cellulose 91,6 % Cellulose 43,040,162 6,06.0,028 0,26.00 0,04.00
3,0 % Lignin 8,4 % Lignin
9,3 % Cellulose 81,6 % Cellulose 48,18:0,028 6,340,028 0,35.0,014 0,21+0,0a
5,7 % Lignin 18,6 % Lignin
7.5 % Cellulose 74,5 % Cellulose 49,75+0035 6,130,014 0,39.0,014 0,380,007
7,5 % Lignin 25,5 % Lignin
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5.6.2.2 Mechanische Eigenschaften

Im vorliegenden Abschnitt soll anhand von physikalischen Mischungen von Cellulose und Lignin gelést in
BmimChc (Modellsystem BmimChc), die als Modelllignocellulose dienen sollen, der Einfluss des Lignins auf
die Fasereigenschaften untersucht werden. Die Spinnversuche erfolgten gemaB der Beschreibung in
Abschnitt 4.1.10. In diesem Abschnitt wird auf Aspekte wie Spinnstabilitdt und Fasereigenschaften in
Abhangigkeit vom Ligningehalt in der Spinnlésung und den Spinnprozessparametern eingegangen.

Tabelle 24 Mechanische Kennwerte ligninhaltiger cellulosischer Fasern ersponnen aus BmimChc

Zusammen- Zusammen-
setzung der setzung
Losung der Faser Feinheit Festigkeit E-Modul Bruchdehnung Diisenverzug
(Cell./Lig.) (Cell./Lig.)  [dtex] [cN/tex] [cN/tex] [%]
12,9 .08 32,7 +32 1743 .86 74 c18 2
. 100 % 8,5 11 33,5 z42 1811 2130 5.7 214 3
15 % Cellulose  4,6.06 403275 203223 47 211 6
Cellulose 0 % Ligni
o LIgNIN 36,406 41,8 .04  2145.306 4,614 7,7
3,1 z05 40,0 473 2127 ss06 4,1 211 9,6
14,5 % 98,0 % 7.7 02 24,7 215 1295 .72 10,6 422 1,4
Cellulose Cellulose
0,5 % Lignin 2.0 % 5,3 z0.2 334 .28 1643 c18 9,2 217 2,1
Lignin 3.4 +07 27,0 +438 1076 2206 10,2 21,0 4,2
6,3 . 40,5, 1485 . 1,1 . 1,4
12 % 95'0 % 0,2 2,4 102 13
Cellulose Cellulose 4,5 +03 45,9:22 1731 +53 9.2 214 2,1
3 % Lignin 5,0 % 2,5 .03 46,2.48 1669 1158 8,1 .06 3,5
Lignin
9 3,0.05  388.56 1550 .20 7.7 e1s 4,2
0,
7.3 % Z:lllsul/:)se
Cellulose 44 .04 38, 1,456 1945 :182 3,1 z04 2
o 25,5 %
7.5 % Lignin I
Lignin

Tabelle 24 zeigt die mechanischen Kennwerte von (ligninhaltigen) Endlosfilamenten hergestellt mit
BmimChc als Losungsmittel in Abhangigkeit des Cellulosegehaltes und des eingestellten Dlsenverzuges.
Bezliglich der Prozessstabilitdt war es moglich, Spinnldsungen mit einem Ligninanteil von 0 % bis zu
7.5 % mit dem Luftspaltspinnverfahren zu Endlosfilamenten umzuformen. Eine weitere Erhéhung des
Ligninanteils in der Spinnloésung wurde aufgrund zunehmender Instabilititen wahrend des gesamten
Spinnprozesses flr das Prozessieren ausgeschlossen. Eine geringere Verstreckbarkeit im Luftspalt wurde
vermehrt ab einem Ligninanteil von Uber 3 % in der Spinnlésung beobachtet. Bemerkenswert ist das
durchgangig hohe Niveau von Festigkeit (30-40 cN/tex) und Modul (1000-2000 cN/tex) bei
Bruchdehnungen bis zu circa 10 %. Das Spinnverhalten der Celluloselésung bei einer Massetemperatur
von 110 °C (1,6 bar Disendruck) kann als stabil beurteilt werden. Bei dieser Temperatur reduzierte sich
die , Beads-on-a-string”[94] Morphologie der Filamente im Luftspalt auf ein Minimum. Der Disenverzug
konnte bis auf einen Wert von 9,6 stabil eingestellt werden. Mit der Erhéhung des Ligninanteils in der
Spinnlésung auf 0,5 % bzw. 3 % reduzierte sich der maximal mogliche Disenverzug auf einen Wert von
4,2. Die Spinnlésung mit 7,5 % Ligninanteil konnte bei einem konstanten Dusendruck von 23 bar bei
einer Spinnlésungstemperatur von 57 °C prozessiert werden und zeichnete sich durch vermehrte
Kapillarbriiche an der Dise aus. Der hochste stabil einstellbare Disenverzug betrug 2. Tabelle 24 erlaubt
die Interpretation der mechanischen Kennwerte unterschiedlich verstreckter, ligninhaltiger Cellulosefasern
in Abhangigkeit der ermittelten Bruchdehnungen. ErwartungsgemalB sinkt die Bruchdehnung mit
Zunahme des Dlsenverzuges. Die Abbildung 5-56 zeigt Festigkeit, E-Modul und Bruchdehnung der Fasern
mit unterschiedlichem Ligningehalt als Balkendiagramm. Der Vergleich der rein cellulosischen Faser mit
den ligninhaltigen Proben (2 % bzw. 5 % Lignin in der Faser) zeigt einen tendenziellen Anstieg der
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Bruchdehnung bei einem konstanten Dlsenverzug von 2. Eine Ausnahme bildet die Faserprobe mit einem
Ligningehalt von 25,5 %. Die ermittelte Bruchdehnung (3,1 %) ist nur annahernd halb so groB3 wie die
der entsprechenden Cellulosefaser. Ab einem Ligningehalt in der Faser von 5 % ist ein Trend zu
geringeren Bruchdehnungswerten und héheren E-Moduli zu verzeichnen.

Il 100 % Cellulose; 0 % Lignin

2500 - I 98,0 % Cellulose; 2,0 % Lignin

Il 95.0 % Cellulose; 5,0 % Lignin

J 74,5 %7Cellulose; 25,5 % Lignin
2000

1500 |
1000 -

Festigkeit (cN/tex) E-Modul (cN/tex) Bruchdehnung (%)

Abbildung 5-56 Mechanischen Kennwerte von BmimChc-Regeneratfasern als Funktion des Ligninanteils;
Diisenverzug 2

Betrachtet man die hergestellten Fasern mit jeweils gleicher Zusammensetzung, ist allgemein festzustellen,
dass mit zunehmendem Dusenverzug die Werte der Festigkeit und des E-Moduls ansteigen. Ferner ist mit
ansteigendem Ligningehalt bei konstantem Dusenverzug ein tendenzieller Anstieg der Festigkeitswerte zu
erkennen. Bei dem Vergleich von der rein cellulosischen Faser mit einer ligninhaltigen Faser (5 % Lignin im
Filament) ist ein um rund 30 % hoherer Festigkeitswert und ein vergleichbar hoher E-Modul festzustellen.
Eine weitere Erhohung des Ligninanteils in der Faser auf 25,5 % resultiert in einem um rund 17 %
reduzierten Festigkeitswert. Des Weiteren ist zu bemerken, dass der Anstieg der Kennwerte mit dem
Disenverzug nicht permanent verlauft, sondern offensichtlich je nach Spinnldsungszusammensetzung
unterschiedliche Grenzwerte zeigt, bei denen die Faserkennwerte wieder abnehmen. Mit der Zunahme
des Ligningehaltes in der Spinnlésung ist eine Verschiebung des maximal einstellbaren Disenverzuges hin
zu kleineren Werten verbunden, was mit der gleichzeitigen Erhohung des effektiven Dulsenverzuges
bezogen auf den Celluloseanteil zu erklaren ist. Wahrend sich die Werte der Festigkeit der reinen
Cellulosefasern erst im Bereich der Dusenverzlige von 7,7 bis 9,6 reduzieren, ist dieser Effekt der
Uberreckung bei der ligninhaltigen Faser (5 % Lignin im Filament) bereits in einem DV-Bereich von 3,5 bis
4,4 zu beobachten. Wie eingangs erwahnt konnte im Fall von 7,5 % Ligninanteil als
Grenzligninkonzentration in der Spinnldsung kein DV groBer als 2 realisiert werden. Mit den
Erkenntnissen aus den rhelogischen Untersuchungen an Modellldsungen (Abschnitt 5.2.7) mit einem
Ligninanteil von 7,5 % war eine geringe Verstreckbarkeit zu erwarten. Zum einen ist die Relaxationszeit
der BmimChc-Modelllésung sehr gering und zum anderen resultiert der geringe elastische Anteil
(Speichermodul) dieser Losung in einem FlieBverhalten, welches als eher (ideal)-viskos beschrieben werden
kann. Analog zum NMMO- und EmimAc-System ist (durch Lignin- oder/und Temperaturvariation) ein
tan &- und Speichermodul-bereich einzustellen, der einen stabilen Luftspaltspinnprozess ermaglicht.

5.6.3 Spinnstabilitat von Modellsystemen

Im folgenden Abschnitt soll die Spinnstabilitat von Modelllésungen (NMMO, EmimAc, BmimChc) mit
rheologischen  Kennwerten  korreliert werden und daraus ein  Arbeitsfenster fir das
Luftspaltspinnverfahren abgeleitet werden. Dazu wurde in Abhangigkeit der Spinnmassetemperatur in der
Duse die Spinnstabilitat visuell bewertet und die entsprechenden rheologischen Kennwerte ermittelt. Als
stabil wurde ein Prozess bewertet wenn die Filamentschar ohne Abrisse an der Duse verstreckt werden
konnte und es innerhalb von 10 Minuten zu keiner Bildung von Fehlern an der Dise kam. Unabhangig
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vom verwendeten Lésungsmittel konnten Losungen aus physikalischen Cellulose-/ Ligninmischungen mit
einem Gesamtfeststoffanteil von 15 % erfolgreich mit dem Luftspaltspinnverfahren verarbeitet werden.
Der hdchste Ligninanteil betrug dabei jeweils 7,5 %. Tabelle 25 zeigt die rheologischen Kennwerte und
die Bewertung der Spinnstabilitat in Abhangigkeit der Lésungszusammensetzung.

Tabelle 25 Rheologische Kennwerte der Spinnlésungen bei unterschiedlichen Verarbeitungstemperaturen

Spinnlésung  Speichermodul G’ Dampfungs- Verarbeitungs- Spinn-
[Pa] faktor tan & temperatur stabilitat
[] [°C]

15 %
Cellulose in 999,7 2,12 110 stabil
NMMO

7,5 %
Cellulose

7.5 % Lignin
in NMMO

745 1,37 85 stabil

15 %
Cellulose in 271 3,88 95 instabil
EmimAc

7,5 %
Cellulose

7.5 % Lignin
in EmimAc

750,6 1,46 45 wenig stabil

15 %
Cellulose in 1641 1,99 110 stabil
BmimChc

7,5 %
Cellulose

7,5 % Lignin
in BmimChc

2605 1,18 57 stabil

Aus der Auftragung ergibt sich ein tan 8-Spektrum von 1,18 bis 2,12 und ein G’-Spektrum von rund 745
bis 2605 Pa in deren Grenzen ein stabiles Luftspaltspinnen mit den untersuchten Lésungen maoglich ist.
Ein Feststoffanteil von 15 % Cellulose in EmimAc war bei 95 °C nur durch direktes Extrudieren in das
Féllbad zu Fasern umzuformen. Das sowohl der G'- als auch der tan 8-Wert dieser Losung nicht in den
festgelegten Spektren liegen und kein stabiler Spinnprozess moglich war, bestatigt die Annahme, dass fur
einen stabilen Luftspaltspinnprozess definierte rheologische Kennwerte einzustellen sind. Die
ligninhaltigen  Losungen des EmimAc- und NMMO-Systems zeigen bei den jeweiligen
Verarbeitungstemperaturen vergleichbare rheologische Kennwerte, wahrend das BmimChc-System einen
anndhernd 3-fach hdheren Speichermodul aufweist. Die BmimChc-Modelllésung mit einem Ligninanteil
von 7,5 % befindet sich am nachsten am sogenannten Gelpunkt (G’ = G"). Die Untersuchugen konnten
zeigen, dass Modelllésungen bei Einstellung eines Dampfungsfaktors nahe dem Gelpunkt und einem
hohen Speichermodul (>1000 Pa) stabil versponnen werden kénnen.
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5.6.3.1 Rontgenuntersuchungen an Regeneratfasern aus dem BmimChc-Modellsystem

FUr die qualitative Beurteilung der Orientierung der Cellulosekristallite in den BmimChc-Regeneratfasern
wurden WAXS-Planfilmaufnahmen angefertigt und wie in den vorausgehenden Karpiteln ausgewertet.
Die Interferenzen in

Abbildung 5-57 lassen sich den gekennzeichneten Netzebenen der Cellulose Il zuordnen.

0 % Lignin 25,5 % Lignin

(020) (1-10)

Abbildung 5-57 WAXS-Réntgenplanfilmaufnahmen von Regeneratfasern (BmimChc-System) als Funktion
des Ligningehaltes; der Diisenverzug betrug DV=2

Der eingestellte Dulsenverzug der in Abbildung 5-57 untersuchten Proben betrug 2. Die
Planfilmaufnahmen der Proben zeigen eine vergleichbar hohe Untergrundintensitat. Die Cellulose-
Regeneratfaser besitzt im Vergleich zur ligninhaltigen Faser eine vergleichbare Kristallitorientierung,
zeichnet sich jedoch durch scharfere Interferenzen aus. Die Celluloseinterferenzen der Lignin als
Cokomponente enthaltenden Faser in Abbildung 5-57 (rechts) erscheinen durch die Uberlagerung des
nichtkristallinen Lignins schwacher und unscharfer. Hinsichtlich der Orientierung der Fasern ist generell
festzustellen, dass die Orientierung der (1-10) Netzebenen etwas hdher ist als die der (110)/(020)
Netzebenen. Dieser Befund entspricht dem friiher bei Viskosefasern festgestellten Orientierungsverhalten
(Blattcheneffekt) [18]. Die Aufnahmen zeigen, dass Cellulosekristallite auch mit einem Ligningehalt von
mehr als 25 % im Filament analog zur rein cellulosischen Faser durch den Spinnprozess in Faserrichtung
orientiert werden konnten. Die Auswertung der azimutalen Intensitatsverteilung der equatorialen (1-10)-
Interferenz ist in Abbildung 5-58 gezeigt, wobei eine reine Cellulosefaser mit einer 25 % Lignin/ 75 %
Cellulose enthaltenen Faser verglichen wird.
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0 % Lignin
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Abbildung 5-58 Azimutale Scans der (1-10)-Reflexe der WAXS-Réntgenplanfilmaufnahmen von
BmimChc-Regeneratfasern als Funktion des Ligningehaltes; der Diisenverzug betrug DV=2
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Ahnlich wie bei der ionischen FlUssigkeit EmimAc unterscheidet sich die Orientierung von der reinen
Cellulosefaser und der ligninhaltigen Faser kaum. Allerdings konnten mit dem BmimChc-System relativ
hohe Orientierungsgrade erhalten werden (0,82 bis 0,84), die mit denen aus dem NMMO-System
vergleichbar sind. Wahrend der Orientierungsgrad der Cellulosefaser 0,848 betragt, reduziert sich dieser
auf einen leicht geringeren Wert von 0,82 wenn der Ligningehalt auf einen Wert von 25,5 % steigt. Die
Orientierung der Cellulosefaser aus NMMO (0,809) ist im Vergleich etwas geringer.

5.6.3.2 Elektronenmikroskopische Untersuchung an BmimChc-Regeneratfasern

Anhand von REM- und TEM- Untersuchungen an (ligninhaltigen) Regeneratfasern wird im folgenden
Abschnitt der Einfluss des Lignins auf die Morphologie der Cellulose aufgezeigt. Weiterhin wird auf die
Form und Verteilung des Lignins im Materialblend eingegangen, womit Annahmen Uber
Ligninregeneration und —diffusion getatigt werden kénnen. Die Aufnahme der Bruchflache der rein
cellulosischen Faser (linke

Abbildung 5-59) als auch die der ligninhaltigen Faser (rechte Abbildung) zeigt einen kreisrunden
Faserquerschnitt und eine vergleichbare Bruchmorphologie. Die Rauheit der Bruchflachen unterscheidet
sich jedoch signifikant. Wahrend die Bruchflache der Cellulosefaser grob strukturiert ist, ist die der
ligninhaltigen Probe im Vergleich fein strukturiert und zeigt keine groBeren Bruchfragmente. Dies deutet
auf einen feineren fibrillaren Aufbau der ligninhaltigen Faser hin, der zu einer sproden Faser fihrt.

00080218 5 pum Z Fraunhofer
e

00080234 2 Fraunhofer
4

Abbildung 5-59 REM-Aufnahmen der Bruchflichen von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern (trocken)
ersponnen aus BmimChc

Nur geringe Unterschiede zeigen sich bei der Betrachtung der Faseroberflachen. Wahrend die Oberflachen
der ligninhaltigen Fasern glatt und homogen sind, erscheint die Oberflache die Cellulosefaser strukturiert.
Diein

Abbildung 5-59 gezeigten Fasern haben einen Durchmesser von rund 28,1 ym bzw. 21,9 pm, was eine
Abnahme des Faserdurchmessers mit zunehmender Substitution von Cellulose durch Lignin bei
konstantem Gesamtfeststoffgehalt in der Spinnldsung nahelegt. Einen detaillierten Einblick in die
Morphologie der Faserbruchflache in Abhangigkeit des Ligningehaltes zeigt die

Abbildung 5-60.
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Abbildung 5-60 REM-Aufnahmen der Materialstruktur von Cellulose-Lignin-Regeneratfasern ersponnen
aus BmimChc

In der rechten Aufnahme sind Poren mit einem Durchmesser von etwa 0,4 uym zu erkennen, welche
gleichmaBig verteilt vorliegen. Wie bereits in Abbildung 5-59 ansatzweise erkennbar, weisen sowohl die
Cellulosefaser als auch die Lignin enthaltende Faser eine fibrilldare Morphologie von relativ groBer
Homogenitat und annahernd reihenférmiger Anordnung der Fibrillen auf. Dabei erscheint die
Fibrillenstruktur der ligninhaltigen Probe etwas feiner, was die trotz des Ligninanteils von 25 % leicht
hoheren mechanischen Kennwerte (Festigkeit, Modul) erkldren kénnte. Zur weiteren Charakterisierung
der ligninfreien Referenzfaser wurden TEM-Aufnahmen von diinnen Querschnitten (

Abbildung 5-61) angefertigt, die die Porositat des Fasermaterials belegen. Die gezeigte Struktur der
cellulosischen Fasermatrix erscheint einheitlich bezlglich der Grauwerte. Die Probe zeigt dennoch
zahlreiche Bereiche mit sehr geringer Dichte. Es scheint sich hier um Hohlrdaume zu handeln. Die
erzeugten Hohlrdume sind im Material ungleichmaBig verteilt und weisen Durchmesser von bis zu 100 nm
auf. Wahrend im Kern die groBen Poren dominieren, verringert sich der Porendurchmesser flieBend zum
Rand der Probe hin.

o

| TE079633 L v % Fraunhofer TE079643 —— 100 nm 7 Fraunhofer

Abbildung 5-61 TEM-Aufnahmen einer Cellulose-Regeneratfaser (Ultradiinnschnitt) ersponnen aus
BmimChc

Die Detailaufnahme (

Abbildung 5-61 rechts) zeigt ein Areal, in den statistisch gehauft Hohlrdume zu finden sind. Dahingegen
ist die umgebende Matrix annahernd frei von Hohlrdumen. Die Bildung von Hohlrdumen ist generell
bekannt von anderen Spinnprozessen wie dem Viskose- und Lyocellprozess. Sie hangt generell mit der Art
der Fallung (hart/weich) und dem entsprechenden Diffusions- und Regenerationsbedingungen zusammen
und kann auch genutzt werden flr die gezielte Einstellung von zum Beispiel Membran- und

Aerogeleigenschaften [60]. Ein vergleichbares Resultat liefern die TEM-Aufnahmen der ligninhaltigen
Faserprobe.
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; TE08326 : 5pm Fraunhafe“: TE082335 100 nm FHU“"I
Abbildung 5-62 TEM-Aufnahmen einer Cellulose-Lignin-Regeneratfaser (Ultradiinnschnitt) ersponnen aus
BmimChc

Im Unterschied zu den Cellulosefasern sind die hier gefundenen Hohlrdume noch teilweise gefillt und
zeigen eine sehr hohe Dichte. Es liegt nahe, dass es sich um Lignin handelt, welches sich hier angereichert
hat.

5.6.4 Diskussion

Unabhangig vom verwendeten Losungsmittel (NMMO-MH, EmimAc, BmimChc) konnten Modelllésungen
mit einem Gesamtfestanteil von 15 % erfolgreich mit dem Luftspaltspinnverfahren verarbeitet werden.
Der hochste Ligninanteil in der Spinnlésung betrug dabei jeweils 7,5 % und zeigte im Fall von NMMO-MH
und BmimChc ein stabiles Spinnverhalten. Bei konstantem Spinnmassenduchsatz und Disenverzug hat die
Spinnmassentemperatur einen deutlichen Einfluss auf die Spinnstabilitdit. In Korrelation mit der
Spinnmassentemperatur und den rheologischen Kennwerten Dampfungsfaktor und Speichermodul wurde
ein Prozessfenster erarbeitet, in dem stabiles Luftspaltspinnen zu erwarten ist. Die Untersuchungen
ergaben ein tan §-Spektrum von 1,18 bis 2,12 und ein G'-Spektrum von rund 745 bis 2605 Pa. Die
hochste Spinnstabilitdt zeigt generell das BmimChc-Modellsystem, was tan 8-Werte nahe dem
sogenannten Gelpunkt und hohe Speichermoduli (>2000 Pa) zeigt. Ein hoher Speichermodul resultiert in
hohen Relaxationszeiten wodurch die im Luftspalt orientierten Celluloseketten nur geringfligig relaxieren
und deren Orientierung im Koagulationsbad fixiert wird. Im Vergleich der Regeneratfasern mit den
hochsten Ligninanteilen (IL.- und NMMO-Modellsysteme) zeigt die BmimChc-Faser (25,5 % Lignin) bei
einem eingestellten Dlsenverzug von 2 die hochste Celluloseorientierung (OG = 0,82). Erwartungsgemal3
sind die mechanischen Kennwerte (Abbildung 5-63) dieser Faser am besten. Der G'-Werteverlauf der
Spinnlésungen ist auf die mechanischen Kennwerte der Regeneratfasern Ubertragbar. So betrdgt der
Speichermodul der EmimAc- und NMMO-Modelllésung rund 750 Pa, wahrend der Speichermodul der
BmimChc-Modelllésung 2600 Pa betrug. Mit Blick auf die Speichermoduli G’ der verarbeiteten
Spinnlésungen zeigt sich vermeintlich ein direkter Zusammenhang mit den resultierenden E-Moduli der
Regeneratfasern. Die mechanischen Kennwerte der EmimAc- und der NMMO-Regeneratfaser sind trotz
der unterschiedlichen Prozessstabilitdt vergleichbar. Ein  Grund hierflr ist wahrscheinlich der
unterschiedliche Ligningehalt der Fasern.
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Abbildung 5-63 Mechanischen Kennwerte von Regeneratfasern als Funktion des verwendeten
Losungsmittels; jeweils 7,5 % Cellulose und 7,5 % Lignin in der Spinnlésung; Disenverzug von 2

Dem Ligninlosevermégen der Losungsmittel (abhdngig vom Wasseranteil) entsprechend, unterscheidet
sich die Zusammensetzung der NMMO-MH-Regeneratfasern deutlich von denen der IL-Regeneratfasern.
Den hdchten Ligningehalt von 32,5 % zeigt die NMMO-MH-Regeneratfaser wahrend die IL-
Regeneratfasern 25,5 % Lignin enthalten. Kompensiert wird der stérende Einfluss des Lignins auf die
Mechanik vermutlich durch die generell hohe Orientierbarkeit (amorphe Bereiche) von NMMO-Fasern
infolge der harten Cellulosefallung [18]. Ein weiteres Merkmal was die BmimChc-Regeneratfasern
herausstellt ist die gleichmaBige Morphologie der Bruchflachen. Unabhangig vom Ligningehalt ist die
Cellulosestruktur, vergleichbar mit einer NMMO-Faser, feinfibrillar. Ableitend aus diesen Ergebnissen soll
die ionische Flussigkeit BmimChc im Rahmen dieser Arbeit auch fur die Verarbeitung von realen
Lignocellulosen zu Endlosfilamenten genutzt werden. Es gilt in Folge zu prifen, ob die vorgestellten
Ergebnisse (Arbeitsfenster) des BmimChc-Modellsystems auf die eines nativen Mehrkomponentensystems
Ubertragen werden kénnen und zu stabilen Spinnprozessen fihren.
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5.7 Native Mehrkomponentensysteme in BmimChc

5.7.1 Zusammensetzung der Regeneratfasern

Wie im vorausgegangenen Kapitel ermittelt wurde, eignet sich das Losungsmittel BmimChc am besten fiir
Spinnversuche mit realen Lignocellulosen. Entsprechende Spinnversuche wurden wie im Abschnitt 4.1.10
beschrieben durchgeflhrt. Die Zusammensetzung der so erzeugten Filamente ist in Tabelle 26 als Ergebnis
der Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie zusammengestellt. Analog zu den Modellregeneratfasern
enthalten die Fasern Stickstoff was mit dem Verbleib von BmimChc trotz intensiver Wasche im Filament
erklart werden kann. Auch die realen Lignocellulosen enthalten Stickstoff (Weizenstroh: 0,55 %) und das
erschwert die Bestimmung des genauen Ldsungsmittelgehaltes im Filament. Fir die ékonomisch und
Okologische Betrachtung eines technisch relevanten Losungsspinnprozesses ist stets die Frage nach dem
Verbleib und dem Recycling des verwendeten Ldsungsmittels von groBer Bedeutung. Ferner kdnnten
eventuell verbleibende L&sungsmittelriickstande das Eigenschaftsprofil der Faser, zum Beispiel die
mechanischen Eigenschafen, nachhaltig beeinflussen.

Tabelle 26 Zusammensetzung von Spinnlésung und daraus resultierende (chemische) Zusammensetzung
der Regeneratfaser; *bestimmt aus *C-MAS-NMR-Spektren der Fasern

Zusammen-

setzung der

Lésung Zusammensetzung der Faser
C H N S (Cellulose/Lignin)
[%] [%] [%] [%] molar’

Zellstoff 100 % Cellulose

10 % Cellulose 40,040,014 6,240,001 0,11+00 0,000 0 % Lignin

Buche
4,95 % Cellulose  44,29.0141 6,1440,028 0,410,007 0,0:00
2,2 % Lignin

94,3 % Cellulose
5,7 % Lignin

Pappel
4,51 % Cellulose 47,86.0,063 6,11:0.282 0,5z0,007 0,000
2,21 % Lignin

87,7 % Cellulose
12,3 % Lignin

Weizenstroh
4,13 % Cellulose  42,04.0,063 6,310,466 0,440,007 0,02+00
1,94 % Lignin

98 % Cellulose
2 % Lignin

Die Ligninanteile im Filament unterscheiden sich deutlich in Abhangigkeit von der Lignocellulose und
steigen in der Reihenfolge Weizenstroh > Buche-TMP > Pappel-TMP-APS an. Wie anhand von
Spinnversuchen mit Modellsystemen bereits gezeigt wurde, reduziert sich auch bei den realen
Lignocellulosen der Ligninanteil infolge des Spinnprozesses. Das geldste Lignin und andere
Pflanzenbestandteile (Hemicellulose, Salze) reichern sich im Koagulationsbad an und mussen fir die
Wiedergewinnung des Lésungsmittels abgetrennt werden. Mittels Membrantechnologie konnte BmimChc
recycled werden und zeigte mit reinem BmimChc vergleichbare Loseeigenschaften.

5.7.2 Mechanische Eigenschaften von LC-Regeneratfasern

Mit dem Loésungsmittel BmimChc konnte prinzipiell gezeigt werden, dass Cellulose-Lignin-Mischungen
(Abschnitt 5.6.2) zu Endlosfilamenten umgeformt werden kénnen. Diese Beobachtung konnte auf reale
Lignocellulosen (Zellstoff, Weizenstroh, Buche-TMP, Pappel-TMP-APS) Uibertragen werden. Eine besonders
stabile Fadenbildung wurde mit dem Rohstoff Weizenstroh erhalten. Die hinreichend stabile Gelfaser
erlaubte einen kontinuierlichen Spinnprozess. Im Vergleich dazu kam es bei der Buche-TMP- und der
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Pappel-TMP-Spinnldsung vermehrt zu Faserabrissen an der Dise. In den folgenden Abschnitten wird auf
Aspekte wie Spinnstabilitat und Fasereigenschaften in Abhangigkeit der Spinnlésungszusammensetzung,
der Vorbehandlung der eingesetzten Komponenten und den Verarbeitungsparametern eingegangen.

Tabelle 27 Mechanische Kennwerte von Fasern ersponnen aus BmimChc und einem Gesamtfeststoffanteil
von 10 % in der Spinnlésung

Probe Feinheit Festigkeit E-Modul Bruchdehnung Diisenverzug
[dtex] [cN/tex] [cN/tex] [%] [%]
Buche-TMP 9,6 £1,7 7,5=z,o 664 +96 2,5 +1,0 3,5
7,9 +0,1 8,720,4 495 +48 6,4 *2,7 4,4
P [-TMP-
P aps | 6302 137m0  766.m  56.1 4,7
5,5 +0,5 8,621,7 769 +87 1,7 +0,7 5,7
8,3 31,5 17,5:4,0 1194 + 192 3,3 :0,7 3,5
Weizenstroh 7,9 1,4 20,5:4,0 1348 + 183 3,2 +0,7 4,7
7,0 z07 19,5432 1394 1217 2,7 z05 5.7
7.4 421 33,5:105 1775 +489 6,3 z05 2
5,603 27,6462 1477 22713 6,3 :23 4
Chemiezellstoff
3.4 05 40,45, 2249 214 4,9 210 6
2,3 :03 39,5.39 2089 1181 5,0 .09 9

Tabelle 27 zeigt die mechanischen Kennwerte der Regeneratfasern aus den drei unterschiedlichen
Lignocellulosen und einem Chemiezellstoff in Abhangigkeit des eingestellten Disenverzuges. Der
Feststoffanteil wurde im Gegensatz zu den Modellldsungen (15 %) zur Reduzierung der
Nullscherviskositat auf einen Wert von 10 % reduziert. Grundsatzlich war es mdglich in BmimChc geldste
Ein- und Mehrjahrespflanzen mit dem Luftspaltspinnverfahren zu Endlosfilamenten umzuformen. In
Hinblick auf die Prozessstabilitdt war es erforderlich, die Temperatur der Schmelze an die Rohstoffe
anzupassen. Wahrend Pappel-TMP-5APS mit einer Spinnmassetemperatur von 60 °C, das Weizenstroh
und der Chemiezellstoff bei 95 °C verarbeitet wurden, war fir die Buche-TMP-Spinnldsung eine
Verarbeitungstemperatur von 120 °C fir einen stabilen Spinnprozess notwendig. Nicht unerwartet war
die Prozessstabilitit von Chemiezellstoff am hochsten, gefolgt vom Weizenstroh. Bei der rein
cellulosischen Spinnldsung war nach dem Disenaustritt bei den Filamenten im Luftspalt eine ,Beads-on-a-
string”[94] Morphologie festzustellen. Trotz dieser vermeintlichen Storstellen konnte der Disenverzug bis
auf einen Wert von 9 stabil eingestellt werden. Bezlglich des Verarbeitungsfensters zeichnen sich die
Lignocellulosen Buche-TMP und Pappel-TMP-5APS durch eine geringe Variabilitat der einstellbaren
Dusenverzige aus. So flhrte das Unterschreiten des Dusenverzuges unter 3,5 bzw. 4,4 zu einer so
geringen Nassfestigkeit der Fasern, dass diese durch ihr Eigengewicht rissen. Ferner flhrte das
Uberschreiten des DUsenverzuges von 3,5 bzw. 5,7 zu einer deutlichen Zunahme der Kapillarbriiche direkt
an der Dduse. Unter den untersuchten Lignocellulosen zeigte die Weizen-LC-Spinnldsung den
hochstmaglichen stabil einstellbaren Dusenverzug von 5,7. Abbildung 5-64 zeigt die ermittelten
Bruchdehnungen und E-Moduli in Abhangigkeit vom Dusenverzug. Bis zu einem Abzugsverhaltnis von
etwa 6 nimmt erwartungsgemaB der E-Modul zu und die Bruchdehnung ab. Die bei Chemiezellstoff
weitere Verstreckung bis DV~9 fihrt zu keiner wesentlichen Veranderung, moglicherweise in der Tendenz
zu einer E-Modul-Abnahme infolge Uberreckung.
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Abbildung 5-64 Mechanische Kennwerte von Fasern ersponnen aus BmimChc als Funktion des
Diisenverzuges

In der Reihenfolge Chemiezellstoff > Pappel-TMP-5APS > Weizen > Buche-TMP ist eine tendenzielle
Abnahme der Bruchdehnung bei konstantem Dusenverzug festzustellen. Vergleicht man die
lignocellulosehaltigen Proben untereinander so sind die Bruchdehnungswerte von Buche-TMP und der
Weizen-Probe miteinander vergleichbar. Der ermittelte Bruchdehnungswert der Pappel-Regeneratfaser ist
bei einem Dusenverzug von 4,7 annahernde doppelt so hoch (5,6 . 13 %) wie der der Weizenstroh-
Regeneratfaser (3,2 +07.%). Im Kontrast dazu zeigen die aus Chemiezellstoff ersponnenen Cellulosefasern
Uber den gesamten Bereich der untersuchten Dusenverzige stets die hochsten Bruchdehnungswerte.
Ursache hierflr ist womdglich der fehlende Ligninanteil und der Cellulose-DP. AuBerdem muss bemerkt
werden, dass die Cellulose- und Ligninanteile der Lignocelluloselésungen (siehe Punkt 5.7.1) gleich sind,
die Bruchdehnung jedoch in Abhangigkeit des Ausgangsmaterials unterschiedlich stark mit Erhohung des
Dusenverzuges abnimmt. Die Cellulosekettenlange der Lignocellulosen muss demnach stark
unterschiedlich sein, da kurze Polymerketten bei der Orientierung im Luftspalt schneller dazu neigen
aneinander abzugleiten. Durch die intensive physikalische und chemische Vorbehandlung des
Pappelholzes ist von einer stark degradierten Cellulose auszugehen, was zur intensiven Abnahme der
Bruchdehnung um rund 5 % bei einer Erhéhung des Disenverzuges von nur 1,3 fihrt. Die Faser tendiert
schnell dazu Uberreckt zu werden. Ein anders Bild zeigt die Faser aus unbehandeltem Weizenstroh mit
einem anzunehmenden hdheren DP der Cellulose. Die Abnahme der Bruchdehnung erfolgt hier in einer
vergleichbaren Intensitdt wie bei der Cellulosefaser. Die im Vergleich zur Pappel-LC bessere
Orientierbarkeit der Weizen-Celluloseketten spiegelt sich in den stets héheren E-Moduli-Werten (siehe
Abbildung 5-64) bei identischen Disenverziigen wider.

Betrachtet man die hergestellten Fasern einzeln, ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Dusenverzug die
Werte der Festigkeit und des E-Moduls zunachst ansteigen. Bei konstantem Dusenverzug ergibt sich ein
Anstieg dieser Werte von Buche-TMP < Pappel-TMP-5APS < Weizen-LC < Chemiezellstoff. Im Vergleich
der rein cellulosischen Faser mit der Buche-TMP-Faser zeigt sich ein um rund 78 % hoherer Festigkeits-
Wert (siehe Abbildung 5-65) und ein um rund 63 % hoherer E-Modul. Im Vergleich mit der Weizen-Faser
zeigen sich ein um rund 37 % hoherer Festigkeits-Wert und ein um weniger als 20 % hoherer E-Modul.
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Abbildung 5-65 Festigkeitswerte von Fasern ersponnen aus BmimChc als Funktion des Diisenverzuges

Des Weiteren ist zu bemerken, dass der Anstieg der Kennwerte mit dem DuUsenverzug nicht permanent
verlauft, sondern offensichtlich je nach Rohstoffquelle unterschiedliche Grenzwerte zeigt, bei denen die
Faserkennwerte wieder abnehmen. Mit der Reduzierung der Vorbehandlung der Lignocellulose ist eine
Verschiebung der maximal einstellbaren Dlsenverziige hin zu gréBeren Werten verbunden. Es ist
wahrscheinlich, dass die unterschiedliche Zusammensetzung der LC-Regeneratfasern (Tabelle 26) und die
unterschiedlichen Spinnldsungsqualitdten die Ursachen fir die verschiedenen DV-Bereiche sind. In der
Reihenfolge Pappel > Buche > Weizen steigt der Ligninanteil in der Regeneratfaser. Tendenziell steigt die
Festigkeit und der mogliche einstellbare DV-Bereich mit der Abnahme des Ligninanteils. Der breiteste DV-
Bereich bei den nativen Lignocellulosen konnte mit Weizenstroh realisiert werden. Das ist in
Ubereinstimmung mit der besten festgestellten Losungsqualitdt (Abschnitt 5.3.1) unter den untersuchten
Lignocellulosen.

5.7.3 Roéntgenuntersuchungen an Regeneratfasern aus nativen Mehrkomponentensystemen

In den vorhergehenden Absatzen konnte anhand von morphologischen Betrachtungen gezeigt werden,
dass Cellulose die faden- bzw. strukturbildende Komponente der Modelllignocellulosen ist. Das Lignin
scheint wahrend des Fadenbildungsprozesses einen Einfluss auf die Morphologie der Cellulose zu haben.
So zeigen beispielsweise die Untersuchungen (siehe Abschnitt 5.6.1.4) an den Modellsystemen, dass mit
Zunahme des Ligningehaltes die netzwerkartige Struktur der Cellulose auch partikular werden kann. Ob
dieser Effekt Einfluss auf die Orientierbarkeit der Cellulose in realen Lignocellulosesystemen hat, soll in
Folge anhand von Rontgenuntersuchungen gezeigt werden. Fir die qualitative Beurteilung der Strukturen
im Ausgangsmaterial bzw. in der Regeneratfaser wurden Planfilmaufnahmen angefertigt. Die eingesetzte
Lignocellulose wurde durch Mahlung isotropisiert. Die Rontgenplanfilmaufnahmen in

Abbildung 5-66 zeigen wie zu erwarten konzentrische Ringe der Interferenzen von kristalliner Cellulose .
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Abbildung 5-66 WAXS-Rontgenplanfilmaufnahmen von verschiedenen isotropisierten Lignocellulosen

Die Planfilmaufnahmen der isotropen Proben (

Abbildung 5-66) deuten auf einen unterschiedlichen Ordnungsgrad der Cellulose hin. Die Reflexe der
Holz-LCs sind deutlich scharfer als die der Weizen-LC. Die auffallend geringe Untergrundintensitat der
Pappel-TMP-5APS-Probe erlaubt ein besseres Separieren der Interferenzringe in dieser Aufnahme. Die
Grauwerte der Untergrundintensitaten der vorbehandelten Buche- bzw. der nativen Weizen-LC sind zwar
anndhernd identisch, lassen aber auch wegen der unterschiedlichen Probenzusammensetzung keine
verbindliche Aussage zu Unterschieden der Probenkristallinitat zu. Abbildung 5-67 zeigt die
Planfilmaufnahmen der aus unterschiedlichen Rohstoffen ersponnenen Regeneratfasern. Die Interferenzen
der Regeneratfasern lassen sich den gekennzeichneten Netzebenen zuordnen. Die Cellulose in den aus
Lignocellulose hergestellten Regeneratfasern liegt in allen untersuchten Proben in der Cellulose II-
Kristallstruktur vor. Diese Kristallstrukturanderung der Cellulose konnte mit '3C-CP/MAS-NMR-
Spektroskopie bestatigt werden. Der Ubergang der Cellulose-I-Modifikation (native Lignocellulose) in die
Cellulose-ll-Modifikation (Regeneratfaser) bestatigt die Ubliche Strukturumwandlung bei der Herstellung
einer Regeneratfaser. Deutlich zu erkennen ist eine uniaxiale Textur der Reflexe, was eine Folge der
Orientierung der kristallinen Celluloseanteile in Verzugsrichtung infolge des Spinnprozesses ist.

: apbe

020)  (1-10)

Abbildung 5-67 WAXS-Rontgenplanfilmaufnahmen von unterschiedlichen LC-Regeneratfasern aus: Buche-
TMP DV=3,5; Pappel-TMP-5APS, DV=4,5; nativem Weizenstroh, DV=3,5 und einem Chemiezellstoff DV=2,0

Bezlglich der Orientierung ist eine Zunahme mit Anstieg des eingestellten DUsenverzuges zu erkennen.
Die Buche-Regeneratfaser ist am wenigsten orientiert und besitzt im Vergleich zu den anderen
Faserproben den geringsten Ordnungsgrad. Diese Probe zeigt gleichzeitig die hochste
Untergrundintensitat. Trotz eines identischen DuUsenverzuges sind die azimutalen Breiten der Pappel-
Regeneratfaser etwas groBer (30° Offnungswinkel) als die der entsprechenden Weizen-LC-Probe
(29° Offnungswinkel). Ferner sind die Reflexe der Weizen-LC-Faser im Vergleich zu den holzbasierten
Regeneratfasern deutlich scharfer und die dquatorialen Breiten geringer. Die in den Planfilmaufnahmen
eingezeichneten Hilfslinien belegen diese Zunahme der Kristallitorientierung mit Zunahme des
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Dusenverzuges durch die Abnahme des Offnungswinkels der (020)- bzw. (110)- und (1-10)-Reflexe. Im
Fall der Buche-Regeneratfaser kann der (1-10)-Reflex kaum von der amorphen Untergrundintensitat
unterschieden werden. Des Weiteren ist zu bemerken, dass der Offnungswinkel des (1-10)-Reflexes
deutlich geringer ist als die der (020)- bzw. (110)-Reflexe. Diese Beugungsebene konnte somit scheinbar
besser orientiert werden, was auf den bereits erwahnten Blattcheneffekt [18] hinweist. Es ist bekannt,
dass regenerierte Cellulose in der Regel eine geringere resultierende Kristallinitat als die entsprechende
native Cellulose aufweist [5, 14]. Dies bestatigt sich im Fall der Fasern aus Holz-LC sehr gut, wohingegen
die Fasern aus Weizenstroh einen héheren Ordnungsgrad als das Ausgangsmaterial aufweisen.
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Abbildung 5-68 Azimutale Scans der (1-10)-Reflexe der Rontgenplanfilmaufnahmen von LC-
Regeneratfasern (BmimChc-System; Gesamtfeststoffanteil von 10 % in der Spinnlésung)

Die azimutalen Scans der (1-10)-Reflexe der Regeneratfasern sind in Abbildung 5-68 aufgetragen und
verdeutlichen die unterschiedliche Orientierung. Der Einfluss des Lignins (Faserzusammensetzung siehe
Abschnitt 5.7.1) auf die Orientierung bzw. Orientierbarkeit der Kristallite wird gut deutlich, da der
Unterschied der Halbwertsbreiten zwischen den Regeneratfasern aus Holz-LC mit vergleichsweise viel
Lignin (6 % bis 12 %) und der Weizen-LC-Faser (2 % Lignin) signifikant ist. Wahrend der
Orientierungsgrad der reinen Cellulosefaser 0,862 betragt, reduziert sich dieser bei der Weizen-
Regeneratfaser, trotz eines héheren Disenverzuges bei der Herstellung, auf einen nur leicht geringeren
Wert von 0,809. Die im Weizenstroh enthaltenen Pflanzenbestandteile (Hemicellulose, Lignin) haben
offenbar nur wenig Einfluss auf die Kristallitorientierung. Deutlich geringer orientiert sind die
Cellulosekristallite der Holz-Regeneratfasern, wobei die Pappel-Probe eine besonders starke
Wertestreuung aufweist. Die ermittelten Orientierungsgrade betragen 0,743 (Buche-Probe) und 0,710
(Pappel-Probe). Trotz Vorbehandlung der Holzproben konnte somit nicht ganz die Orientierung der reinen
Celluloseregeneratfaser erreicht werden. Allgemein ist bei den (LC-) Regeneratfasern ein deutlicher
Zusammenhang zwischen der Orientierung und dem Zugmodul der Faser (siehe Absatz 5.7.2) gegeben.
Mit steigender Orientierung wurden hoéhere Zugmoduli bestimmt. Trotz Lignin und anderer Weizen-LC-
Bestandteile im Filament konnte bei vergleichbaren Prozessbedingungen bei der Faserherstellung aus
Weizenstroh ein zur Cellulosefaser aus einem aufgereinigtem Chemiezellstoff vergleichbares
Eigenschaftsprofil erreicht werden.
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5.7.4 Lichtmikroskopie an initialfeuchten Fasern

Abbildung 5-69 zeigt beispielhaft Vertreter von hochgequollenen Einzelfilamenten, die nach dem
Luftspaltspinnverfahren aus Lésungen unterschiedlicher Lignocellulosen hergestellt wurden.

Scale:50.00um
—_—

Abbildung 5-69 Lichtmikroskopische Aufnahmen von initialfeuchten LC-Regeneratfasern mit 10-facher
VergroéBerung

Im Spinnprozess erfolgte die Filtration der Spinnlosung direkt vor der Dusenplatte mit einem
Metallgewebefilter mit einer Maschenweite von 100 um bzw. 50 um. Die gezeigten Filamente zeigen
unabhangig von der Art der verwendeten Lignocellulose (wenn auch in unterscheidbarer Intensitat)
zahlreiche Inhomogenitdten in Form von ungeldsten Lignocellulosebestandteilen. Mit PartikelgroBen von
bis zu 70 um zeigen die Regeneratfasern aus Buche-TMP die groBten ungeldsten Bestandteile. Deutlich
kleinere Bestandteile mit Durchmessern von rund 40 pm bis 50 um zeigen die Filamente (mittleres Bild)
hergestellt aus Pappel-TMP-5APS. Der GroBteil der hier zu sehenden, feinverteilten, ungeldsten
Bestandteile sind kleiner als 10 um und im Unterschied zu den anderen beiden Fasertypen von flachiger
Gestalt. Optisch betrachtet sind die Regeneratfasern aus nativen Weizenstroh beztglich des Gehaltes an
ungeldsten Bestandteilen am geringsten verunreinigt. Die Art der ungeldsten Bestandteile lasst sich nur
bei den Fasern aus Weizen-LC klar auf faserférmige Bestandteile eingrenzen. Diese sind zudem mit einer
Lange von rund 30 pm und einem Durchmesser von circa 5 pm vergleichweise klein. Interessanterweise
wurde bei allen untersuchten Regeneratfasern eine Vorzugsorientierung der faserférmigen ungel6sten
Bestandteile in Faserrichtung beobachtet.

5.7.5 Elektronenmikroskopie an Lignocellulose-Regeneratfasern

Nach dem Verstrecken der cellulosehaltigen Spinnlésung im Luftspalt, Regeneration und Strukturfixierung
im Fallbad durch Koagulation im Wasser und anschlieBender intensiver Wasche wurde das Filamentgarn
auf Trockenwalzen bei 80 °C isometrisch getrocknet und aufgespult. Die folgenden REM-Aufnahmen (
Abbildung 5-70) zeigen getrocknete Regeneratfasern, die aus vorbehandeltem Buchen- bzw. Pappelholz
sowie aus nativem Weizenstroh hergestellt wurden. Die oberen Aufnahmen zeigen jeweils die
Bruchmorphologie und die unteren die Oberflachenstruktur der Lignocellulose-Regeneratfasern.
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Abbildung 5-70 REM-Aufnahme der Bruchflichen (oben) und der Oberfldche (unten) von Lignocellulose-
Regeneratfasern ersponnen aus BmimChc und bei 80 °C isometrisch getrocknet

Die Aufnahmen der Bruchmorphologien zeigen keine deutlichen Unterschiede im Bruchverhalten der
Filamente in Abhdngigkeit der untersuchten Lignocellulosen. Sowohl die Fasern aus den vorbehandelten
Holzern als auch die aus nativer Weizenstroh weisen eine inhomogene, stark zerklUftete Bruchflache mit
einer hohen Dichte an Storstellen auf. In der dargestellten Reihenfolge (Buche-Pappel-Weizen) kann ein
Trend der Deformation des Faserquerschnittsgeometrie von rund nach abgeflacht festgestellt werden und
folgt somit dem Cellulosegehalt der verarbeiteten Spinnldsung. In einer Veréffentlichung von Sun et al.
wurde gezeigt, dass mit abnehmenden Celluloseanteil bezliglich des Gesamtfeststoffanteils in der
Spinnlésung die Deformation der getrockneten Filamente zunimmt [40]. Die gezeigte Bruchflache der
Buche-Regeneratfaser kann als rund beschrieben werden, wenn auch die Konturen nicht denen eines
idealen Zylinders entsprechen. Besonders im Fall der Pappel-Regeneratfaser fallt eine seitliche Abflachung
auf, die in ihrer extremsten Form zu einer rechteckigen Faserform flhrte. Der Faserquerschnitt der
Weizenstrohfaser ist am intensivsten deformiert. Die drei miteinander verklebten Filamente (rechtes Bild)
sind anndhernd als tropfenférmig zu beschreiben. Bezlglich des Bruchverhaltens ist die Pappel- mit der
Weizen-Regeneratfaser zu vergleichen. Beide zeigen eine inhomogene, stark zerkllftete Bruchflache, mit
Filamentbereichen, die auf einen Stufenbruch hinweisen. Die Bruchstruktur mit der héchsten Homogenitat
zeigt die Buche-Regeneratfaser, wenn auch aus der Flache herausragende Fragmente mit einer GroBe von
>10 ym Hinweise auf Inhomogenitaten im Filament sind.

Mit dem Ziel die Filamentverklebungen zu verhindern wurden die Trocknungsbedingungen (Temperatur,
Dauer, Methode) variiert. Das fuhrte zu dem Schluss, dass mit steigender Trocknungstemperatur und -
dauer die Intensitat der Filamentverformung und der Verklebung der Einzelfilamente bis hin zu einem
ganzlich verklebten Faserstrang deutlich ansteigt. Mit einer Trocknungstemperatur von 80 °C
(Oberflachentemperatur der Trocknungsgaletten) flir eine Zeit von rund 4 Minuten wurde ein
Trocknungsregime gewahlt, dass sowohl eine trockene Faser liefert als auch den geringsten Grad an
Deformation und Verklebungen zeigte. In Nebenversuchen an initialfechten Weizenstroh-Regeneratfasern
konnte ein Minimum bezlglich der Faserquerschnittsdeformation erreicht werden. Durch spannungsfreie
Trocknung der Fasern in einem Mikrowellenofen blieb der runde Querschnitt erhalten.
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Die unteren Aufnahmen in

Abbildung 5-70 zeigen jeweils die Filamentoberflachen der hergestellten, trockenen Regeneratfasern. Im
Gegensatz zum vorgestellten Bruchverhalten unterscheidet sich die Oberflachenmorphologie in
Abhangigkeit von der Lignocellulose-Quelle nicht deutlich. Die Oberflache aller hergestellten
Regeneratfasern zeigt eine in Faserrichtung orientierte Faltenstruktur. Darlber hinaus sind an der
Oberflache Partikeleinschlisse/ Inhomogenitdten zu erkennen, die ortlich zu einer Erhéhung des Titers
fihren. Auf allen untersuchten Regeneratfasern sind gleichmaBig verteilte Ablagerungen zu erkennen, die
einen Partikeldurchmesser von <1 um haben. Versuche diese durch intensivere Wasche zu reduzieren

00051771 5 um Fraunhofer

00051762 =4 Fraunhofer

Abbildung 5-71 REM-Aufnahme der Bruchflichen (links) und der Oberfliache (rechts) von Weizenstroh-
Regeneratfasern ersponnen aus BmimChc und in der Mikrowelle getrocknet

fuhrten zu keiner Anderung.

Eine glatte und unstrukturierte Filamentoberflache konnte durch Trocknung in der Mikrowelle eingestellt
werden. Wie die rechte

Abbildung 5-71 zusatzlich verdeutlicht, sind die Filamente an ihren Kontaktstellen durch eine filmartige
Substanz miteinander verklebt. Bei dieser Substanz scheint es sich um einen ausgeharteten Feststoff zu
handeln, da Versuche die Filamente mechanisch zu trennen zu einer starken Beschadigung der
Oberflachen flihrte. Es scheint wahrscheinlich, dass dies auf gelostes und dann ausgefélltes Lignin
zurlckzufihren ist. Das Thema der Verklebung der Einzelfilamente scheint allgemein bei der Trocknung
von Fasern ersponnen aus Lignocellulose und ionischer Flissigkeit ein charakteristischer Punkt zu sein.
Dieses Phanomen konnte in allen Spinnversuchen unter der Verwendung von Lignocellulosen beobachtet
werden. Anhand der Weizen-Regeneratfasern konnte ein Verklebungspunkt visualisiert werden. Die
Aufnahme (

Abbildung 5-71) zeigt die Oberflachen zweier Filamente, die durch eine scheinbar erstarrte FlUssigkeit
verklebt sind. Die am Beispiel einer Weizenstroh-Faser gezeigten Verklebungen treten in noch starkerem
MaBe bei den aus Holz-Lignocellulosen ersponnenen Fasern auf. Ein Grund kénnten die Unterschiede der
chemischen Zusammensetzung (Abschnitt 4.2) und der molaren Masse M, des jeweilig enthaltenen
Lignins der Lignocellulosen sein. Zum einen ist der Ligningehalt der Holz-Lignocellulosen mit einem Wert
von rund 22 % um rund 3 % héher als die des nativen Weizenstrohs und zum anderen ist die molare
Masse des Weizenstrohlignins mit einem Wert von 8.800 g/mol verglichen mit den Holzlignin nur etwa
halb so groB. Es ist bekannt das der Glasiibergangspunkt von Lignin in Gegenwart von Wasser verschoben
wird und in Gegenwart von Temperatur und Druck ein plastisches Regime zeigt. Beide Faktoren treffen
bei der Trocknung der initialfeuchten Faser zu. Es ist anzunehmen das der hdhere Ligningehalt und die
hohere molare Masse der Holzlignine die Wahrscheinlichkeit der Lignin-Lignin-Wechselwirkung erhéht hat
und letztendlich die intensiven Verklebungen der Filamentoberflachen verursachen. In [95-97] wird Lignin
als nattrliches Bindemittel genutzt um beispielsweise Holzpellets durch das Verpressen von Holzspanen
bei einem eingestellten Wassergehalt herzustellen. Bei 80 °C kann davon ausgegangen werden, dass das
enthaltene Lignin in Gegenwart des Wassers plastifiziert und der Druck durch den Schrumpf wahrend der
Trocknung ausreicht das Filamentgarn zu deformieren.

Mit Hilfe von TEM-Aufnahmen soll im Folgenden gezeigt werden, in welcher Form Lignin im
Materialgemisch vorliegt und wie das Lignin Uber den Faserquerschnitt verteilt ist. Dazu wurden mittels
Mikrowellenherd getrocknete \Weizenstroh-Regeneratfasern exemplarisch untersucht. Abbildung 5-72
(links) zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Probe. Die Verteilung der Grauwerte ist auch in der
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Detailaufnahme (rechts) vergleichbar homogen. Bei genauer Betrachtung fallt eine statistische Verteilung
von annahernd kugelférmigen Einschlissen mit hoher Elektronendichte auf. Deren Durchmesser betragt
circa 40 nm bis 60 nm.

b nm Frnn ofer
e
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 TE051822 ] 1 pm raunhofer

Abbildung 5-72 TEM-Aufnahmen Weizenstroh-Regeneratfaser (Ultradiinnschnitt) ersponnen aus
BmimChc und mittels Mikrowelle getrocknet

Zur Kontrastanhebung wurde der Ultradiinnschnitt mit 4 nm Platin in einem Winkel von 45 ° bedampft,
so konnte durch den fehlenden Schattenwurf an den dunklen Flachen ausgeschlossen werden, dass es
sich um Hohlrdume handelte. Die linke Aufnahme zeigt deutlich einen Randbereich mit einer Starke von
660 nm bis 880 nm in der die Dichte an Einschlissen signifikant geringer ist. Die Struktur des Materials
scheint in diesem Bereich im Vergleich zum Kern kompakter zu sein. Zusatzlich zu diesen Einschlissen sind
auf den TEM-Aufnahmen flachige schwarze Bereiche zu sehen. Diese sind jedoch nicht die Folge des
Fadenbildungsprozesses  sondern  Artefakte der Dinnschnittprédparation. Beim Legen  des
Dinnschnittpraparates auf das Grit kommt es haufig zur Faltenbildung, die in der finalen Aufnahme
Strukturen vortauschen, die nicht Folge des Fadenbildungsprozesses waren.

5.7.6 Spinnstabilitat von nativen Mehrkomponentensystemen

Im Abschnitt 5.6.3 wurde die Spinnstabilitat von Modellsystemen mit rheologischen Kennwerten korreliert
und daraus ein Arbeitsfenster (Abbildung 5-73) fir stabiles Luftspaltspinnen ermittelt. Die Verarbeitung
dieser Losungen zu Endlosfilamenten zeigt die Abhangigkeit der Prozessstabilitat von Parametern wie der
Zusammensetzung und der Temperatur der Spinnlésung.
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Speichermodul [Pa]

Abbildung 5-73 Rheologische Kennwerte der Modell- und Lignocelluloselésungen bei den jeweiligen
stabilen Prozessbedingungen
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Basierend auf den Befunden mit den Modellsystemen wurde die Spinnmassentemperatur der
Lignocelluloseldsung (60° C bis 120° C) so gewahlt, dass die resultierenden rheologischen Kennwerte im
Arbeitsfenster der Modellsysteme (vorrangig nahe dem sogenannten Gelpunkt) lagen. In Tabelle 28 sind
die rheologischen Kennwerte der Lignocellulosespinndsungen und die beobachtete Spinnstabilitat bei den
Verarbeitungstemperaturen aufgetragen. Im Fall der Buche-TMP-Spinnlésung war kein stabiler
Spinnprozess moglich, so dass die Spinnmassetemperatur auf 120° erhéht wurde. Das hatte zur Folge,
dass der ansteigende Dlsendruck kompensiert wurde.

Tabelle 28 Rheologische Kennwerte der Spinnlosungen bei der entsprechenden
Verarbeitungstemperatur; Lignocellulosezusammensetzung nach Halse bestimmt [98]

Spinnlésung Speichermodul Dampfungs- Verarbeitungs- Spinn-
G’ faktor tan § temperatur stabilitat
[Pa] [ [°cl

10 % Buche
(4,95 % Cellulose 164 1,59 120 wenig stabil
2,2 % Lignin)

10 %Pappel
(4,51 % Cellulose 1834 1,01 60 stabil
2,21 % Lignin)

10 % Weizenstroh
(4,13 % Cellulose 547 0,96 95 stabil
1,94 % Lignin)

10 % Zellstoff

(10 % Cellulose) 2017 1,07 95 stabil

Durch gezielte Vorgabe der Spinnmassentemperatur konnte in drei Fallen (Weizen, Pappel und
Chemiezellstoff) ein stabiles Spinnverhalten beobachtet werden, bei gleichzeitiger Ubereinstimmung der
rheologischen Kennwerte mit dem ermittelten Arbeitsbereich der Modellsysteme (Abbildung 5-73). Es ist
also festzustellen, dass die optimalen Verarbeitungsbedingungen flr die Lésungen in der Nahe ihres
Gelpunktes liegen (mit einer gewissen Abweichung bei der Buche-BmimChc-Lésung). Mit dem Einsatz von
nativer Lignocellulose als Cellulosequelle erhéht sich die Komplexitat einer stabilen Prozessfiihrung, da die
Vielzahl von (teils unloslichen) Bestandteilen die Losungsqualitat und die Eigenschaften der Losungen stark
beeinflusst. Wahrend die Komponenten der Modellldsungen in Menge und Gestalt definiert sind, stellt
Lignocellulose allgemein ein komplexes Verbundsystem dar. Bei der Umformung der hergestellten
Spinnlésungen aus den unterschiedlichen Lignocellulosen fiel auBerdem auf, dass der Disendruck bei
konstanter Spinnpumpendrehzahl mit der Versuchszeit unterschiedlich anstieg (Tabelle 29). Wahrend der
vollstdndig geldste Chemiezellstoff und die Pappel-Losung vergleichweise geringe Druckerhéhungen
zeigten, kam es bei der Buche-TMP-Spinnlésung zu einer Verzehnfachung des gemessenen Disendruckes.
Bei gleicher Versuchsdauer verdoppelte sich der Disendruck bei der Weizenstroh-Spinnlésung.

Tabelle 29 Druckentwicklung vor der Spinndiise nach 15 Minuten Versuchsdauer bei einer
Spinnpumpendrehzahl (0,3 cm3/U) von 10 U/min

LC-Quelle Druckentwicklung (von - bis)
der Spinnlésung [bar]

Buche-TMP 5,5-50

Pappel-TMP-5APS 20 - 23

Weizen 5,1-10

Chemiezellstoff 1,5-2
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Nach Beendigung der Versuche zeigten die Filter (100 pm und 50 ym) in jedem Fall eine deutliche
Belegung mit ungeldster Lignocellulose. Es muss davon ausgegangen werden, dass besonders im Fall der
Buche-TMP-Lésung, die rheologische Vorgeschichte der Lésung einen groBen Einfluss auf die
Spinnstabilitat hat. Ein Druckaufbau vor dem Filter ist immer mit einer ansteigenden Scherbelastung der
passierenden Losung verbunden, was zu einem instabilen Spinnverhalten fihrt. Um diese Problematik zu
umgehen, ist eine Filtration der Spinnldsung erforderlich.

5.7.7 Diskussion

Von den drei untersuchten Losungsmitteln wurde BmimChc wegen der Uberragenden Ldseeigenschaften
flr die Verspinnung von nativen Lignocellulosen ausgewahlt. Fir die Umformung zu Endlosfilamenten
wurden aus Grinden der besseren Loslichkeit in BmimChc die Holzarten Buche und Pappel mechanisch
und chemisch vorbehandelt, wahrend das Weizenstroh direkt verarbeitet werden konnte. Hinsichtlich der
Spinnprozessstabilitat unterschieden sich die Losungen deutlich voneinander. Ein stabiles Verspinnen von
Buche-TMP war kaum maoglich. Fir die Modellsysteme wurde ein Arbeitsfenster rheologischer Kennwerte
(Abbildung 5-73) erarbeitet in dem ein stabiler Luftspaltspinnprozess beobachtet wurde. Fir die
Lignocellulosespinnldésungen ist festzustellen, dass die optimalen Verarbeitungsbedingungen in der Nahe
des Gelpunktes liegen. Im Fall der Weizenstroh-Spinnlosung liegt der ermittelte Speichermodul G’ nur
wenig auBerhalb des ermittelten Arbeitsfensters fir Modellsysteme und zeigte ein stabiles Spinnverhalten
nahe dem sogenannten Gelpunkt (tan 8=1). Wie von Ziabicki [53] beschrieben, flhrt die Bildung eines
losen Netzwerkes in der Spinnlésung vor der Strukturfixierung im Koagulationsbad zu besseren
mechanischen Eigenschaften der Regeneratfasern. Dies koénnte eine mdgliche Erklarung fur die
unterschiedlichen Prozessstabilitaten sein. Die unterschiedliche Losungsqualitat ist ein weiterer Grund fur
maogliche Instabilitdten an der Dlse. Die Buche-Spinnldsung enthielt einen mit der Pappel-Losung
vergleichbaren Anteil ungeléster Bestandteile (~35 %), diese unterscheiden sich jedoch deutlich in ihrer
GroBe. Die groBen ungeldsten Bestandteile in der Buche-Spinnldsung (Pappel kleine Bestandteile) fihren
zur Bildung von Fehlstellen an der Duse (Filamentabrisse) und belegen den Filter vor der Dise
(Druckanstieg). Das erstellte Arbeitsfenster (Abbildung 5-73) ist als ein Hilfsmittel zu sehen, um stabiles
Luftspaltspinnen zu realisieren. Eine hohe Ldsungsqualitdt und Homogenitat wie es die Modelllésungen
zeigen, ist eine Grundvoraussetzung fir ein stabiles Spinnverhalten. Bei den Spinnversuchen zeigte sich,
dass sich mit der Intensivierung der Vorbehandlung der Bereich an mdglich einstellbaren Disenverziigen
bei den Losungen aus Holz-LC erhohte. Tendenziell steigen die Filamentfestigkeit und der mogliche
einstellbare DV-Bereich mit der Abnahme des Ligninanteils an. Der breiteste DV-Bereich bei den nativen
Lignocellulosen konnte mit Weizenstroh realisiert werden. Das ist in Ubereinstimmung mit der besten
festgestellten Losungsqualitat (Abschnitt 5.3.1) unter den untersuchten Lignocellulosen. Abbildung 5-74
zeigt die mechanischen Kennwerte in Abhangigkeit der versponnenen nativen Lignocellulose. Mit der
Intensivierung der Lignocellulosevorbehandlung eine tendenzielle Verringerung der E-Moduli festzustellen,
was ein weiterer Hinweis darauf ist, dass sich die molaren Massen der Cellulose stark unterscheiden und
damit das Orientierungsvermogen im Luftspalt beeinflussen.
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Abbildung 5-74 Mechanischen Kennwerte von Regeneratfasern als Funktion der verwendeten
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Lignocellulose
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen (Abschnitt 5.7.4) zeigen, dass das MaB an ungeldsten Bestandteilen
in der Weizenstrohfaser am geringsten ist. Erwartungsgemaf stieg die Anzahl der Kapillarbriche bei den
LC-Spinnversuchen mit dem Gehalt an ungeldsten Bestandteilen, welche mit einer GréBe von teils 50 pm
rund 1/3 des Disenlochdurchmessers einnahmen, was die Wahrscheinlichkeit der Fehlstellenbildung stark
erhohte. Ein analoger Trend ist bei den Festigkeitswerten festzustellen, die stark von der
Fehlstellenhaufigkeit abhangen.
WAXS-Untersuchungen konnten zeigen, dass die Orientierungsgrade der Cellulosekristallite in gleicher
Weise wie die ermitteltenn E-Moduli ansteigen. Die Fasern aus Chemiezellstoff zeigen die héchsten Werte
flr Festigkeit, Modul und Orientierung. Diesen am nachsten kommen die Fasern aus Weizenstroh,
wahrend die holzbasierten Fasern deutlich abfallen. Das in den Lignocellulosen kovalent gebundene Lignin
verringert nicht nur die Orientierbarkeit der Celluloseketten im Luftspalt sondern beschrankt zusatzlich die
Kettenbeweglichkeit in den finalen LC-Regeneratfasern, was sich in einer verminderten Bruchdehnung
bemerkbar macht.
Die Frage der Delignifizierung bzw. der Verteilung des Lignins in der Faser wurde u.a. mittels TEM-
Aufnahmen untersucht. Bei genauer Betrachtung der Weizenstroh-Regeneratfasern fallt eine statistische
Verteilung von annahernd kreisférmigen Einschlissen mit hoher Elektronendichte auf. Deren Durchmesser
betrdgt circa 40 nm bis 60 nm. Die in den TEM-Aufnahmen (
Abbildung 5-72) gezeigten Bereiche mit hoher Elektronendichte kénnen unterschiedliche Ursachen haben:

1. Domanenbildung der an die reduzierenden Endgruppen der Cellulosemolekule
(Abschnitt 3.1) kovalent gebundenen Imidazolium-Gruppen (Abbildung 5-75)

2. Domanenbildung der an die reduzierenden Endgruppen der Cellulosemolekile
kovalent gebundenen Imidazolium-Gruppen bei gleichzeitigen Ligninanreicherung in
diesen Bereichen

3. Separation des gelosten Lignins bei der Celluloseregeneration.

Du et al. [99] postulieren die Bildung einer kovalenten Bindungen der reduzierenden Celluloseendgruppe
mit dem intermediar gebildeten Imidazolium-Carben der ionischen FlUssigkeit. Die so erreichte
Aufweitung der kristallinen Bereiche der Cellulose sind so vom Gegenion durch Diffusionsprozesse
erreichbar und ermoglichen das fir den Loseprozess notwendige Aufspalten der Cellulose-Cellulose-
Wasserstoffbriickenbindungen.
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Abbildung 5-75 Strukturformel des gebildeten Produktes aus intermediar gebildeten Imidazolium-
Carben und der reduzierenden Endgruppe der Cellulose

Folgt man der ersten Annahme musste es aufgrund des lipophilen Charakters der Imidazolium-Endgruppe
in der LC-L6sung zu einer Ausbildung von attraktiven intermolekularen Wechselwirkungen (z. B. m-t-
stacking) kommen, welche zur Ausbildung von Bereichen mit hoher Elektronendichte fiihren. Die
genannten Endgruppen wirden sich dann zu kugelférmigen Domaéanen vereinen, deren GréBe allein durch
die sterische Hinderung der gebundenen Cellulosekette eingestellt wird. Fir die Annahme von
Du et al. [99] spricht zunachst das Ergebnis der Elementaranalyse der rein cellulosischen Regeneratfaser,
die aus BmimChc ersponnen wurde. Im Vergleich zum stickstofffreien Ausgangsmaterial (Chemiezellstoff)
enthalt die Regeneratfaser trotz intensiver Wasche 0,11 % Stickstoff. Versuche den Stickstoffgehalt durch
eine langere Verweilzeit in 80 °C warmen Waschwasser zu reduzieren, fihrten zu keiner signifikanten
Anderung der chemischen Zusammensetzung der finalen trockenen Faser. Die Nebenreaktion des
reduzierenden Endes der Cellulose mit den ionischen Flissigkeiten (Imidazolium-Carben) fihrt zu einer
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permanenten Erhdhung des Stickstoffgehaltes. Das Lignin wirde in dieser Annahme molekular und
statistisch verteilt in der Faser vorliegen.

Die zweite Annahme geht noch dartber hinaus und ergédnzt die Bildung von Domanen der
cellulosegebundenen Imidazolium-Gruppen (Abbildung 5-75) mit der Moglichkeit, dass die lipophilen
Bereiche des Lignins mit diesen Enden attraktive Wechselwirkungen aufbauen kénnen und sich das Lignin
in diesen Bereichen konzentriert. Das ausgedehnte mi-Elektronensystem des Lignins wirden bei einer
ortlichen Konzentrierung zu einer signifikanten Elektronendichte in den gezeigten Domanen flhren. Einen
Hinweis auf diese Vermutung zeigt die deutliche Reduzierung dieser elektronenreichen Domanen in den
Randbereichen des Filamentes (

Abbildung 5-72). Der 660 nm bis 880 nm breite Randbereich scheint zudem eine dichtere cellulosische
Struktur zu haben. Durch die initiale Diffusion des (in BmimChc geldsten) Lignins im Randbereich in das
Koagulations- bzw. Waschmedium erhoht sich die Dichte der Cellulosestruktur und es kommt zur Bildung
einer Diffusionsbariere. Eine intensivere Waschen ist aus diesem Grund nur wenig wirksam.

Die dritte zu diskutierende Annahme umfasst die Separation von Cellulose und Lignin wahrend des
Koagulationsprozesses. Der Koagulationsprozess besteht aus dem Wiederaufbau von intra- und
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen unter Beteiligung der cellulosischen Hydroxylgruppen
und dem Ringsauerstoff [5]. Das hat zur Folge, dass sowohl die ionische Flissigkeit als auch das Lignin aus
den aufzubauenden (kristallinen) Bereichen der Cellulose verdrangt werden und sich separieren (Fest-
Flissig-Phasentrennung). Die Ligninseparation wie auch die Delignifizierung hangen von der
Lignocellulosequelle bzw. dem Grad der Verholzung ab, da die Anzahl von kovalenten Cellulose-Lignin-
Bindungen und der Ligningehalt bei Holz-Lignocellulosen gréBer als bei Weizenstroh ist. Die im Abschnitt
5.2.2 untersuchten Systeme von Lignin in BmimChc mit jeweils unterschiedlichen Wassergehalten konnte
das hohe Ligninldsevermdgen auch in Gegenwart eines groBen Wasserlberschusses verdeutlichen. Die
regenerierte Cellulose liegt in diesem Fall neben in BmimChc geldéstem Lignin vor und bildet die feste
Phase. Die im Fallungsprozess gebildtete Netzwerk- und Porenstruktur der Cellulose ermoglicht den
Transport von gelostem Lignin in das Medium des Koagulations- und Waschbades. In Verbindung mit der
beschriebenen Randzone ergibt sich ein diffusionslimitierter Prozess, welcher zu den beobachteten
elektronenreichen Domanen, geflllt mit (geldstem) Lignin und BmimChc flhrt.
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und Ableitungen

6 Zusammenfassende Diskussion und Ableitungen

Ligninhaltige cellulosische Regeneratfasern wurden aus zwei unterschiedlichen Arten von Ldsungen
hergestellt. Als Modellsystem fir Lignocellulose wurden mechanische Mischungen von reinem Kraftlignin
und Chemiezellstoff herangezogen, die in den Lésungsmitteln NMMO-MH, wasserfreiem EmimAc bzw.
BmimChc aufgelést und zu Fasern vesponnen wurden. Unterschiedliche Lignocellulose-Realsysteme
(Buche, Pappel, Weizenstroh) konnten in BmimChc aufgeldst und versponnen werden.

Phasendiagramme von Lignin in unterschiedlichen Lésungsmitteln

Es erfolgten Loslichkeitsuntersuchungen von Lignin in den unterschiedlichen Systemen, aus denen ein
Schnitt durch die entsprechenden Phasendiagramme bei 23 °C konstruiert werden konnte. Abhangig vom
eingestellten Wasseranteil im Losungsmittel/Wasser-Gemisch ist Kraftlignin bis zu einem Anteil von 99 %
in jedem der untersuchten Losungsmittel 16slich, wahrend Wasser selbst kein Losungsmittel fur dieses
Lignin ist. Allerdings sind signifikante Unterschiede bei der Wassertoleranz zum Erreichen einer
vollstandigen Ligninloslichkeit zu beobachten. So ist BmimChc selbst bei einem Wasseranteil von 70 % ein
sehr gutes Losungsmittel fir Kraftlignin, wahrend EmimAc und NMMO schon bei Uberschreiten eines
Wasseranteils von 20 % bzw. 30 % nicht mehr in der Lage sind, Kraftlignin vollstandig zu lésen. In
Abhangigkeit vom Losungsmittel zeigen die Phasendiagramme damit unterschiedlich groBe Bereiche wo
vollstandige, partielle bzw. keine Ligninloslichkeit vorliegt. In den Fallen NMMO und EmimAc ist der
Bereich partieller Loslichkeit vergleichbar grof3 (NMMO: 30 % bis 90 % Wasseranteil;
EmimAc: 20 % bis 95 % Wasseranteil), wohingegen bei BmimChc dieser Bereich
(70 % bis 95 % Wasseranteil) deutlich kleiner ist. Aus dem Lignin/NMMO/Wasser-Phasendiagramm kann
abgeleitet werden, dass NMMO-2,5-Hydrat ein Ligninldsungsmittel ist. DSC-Untersuchungen dieses
Modellsystems in Abhangigkeit des Wassergehaltes zeigen, dass diese Hydratform im Bereich partieller
Loslichkeit dominiert. Analoge Untersuchungen am Lignin/BmimChc/Wasser-System zeigen im Bereich
partieller Ligninloslichkeit zusatzliche Schmelzsignale, die wahrscheinlich Hydratformen von BmimChc
zuzuordnen sind. Vergleichbar zum NMMO-2,5-Hydrat sind BmimChc-Hydrate Ligninlésungsmittel. Es ist
naheliegend, dass die gezeigten weiten Bereiche partieller Ligninldslichkeit Folge der uneinheitlichen
Ligninstruktur und Molmassenverteilung sind. Das untersuchte Kraftlignin hat eine Polydisperistat von
13,8, was bedeutet, dass die breite Streuung von unterschiedlichen LigninmolekllgréBen zu einem
uneinheitlichen Loslichkeitsprofil fihrt.

Kamlet-Taft-Parameter

Mit Hilfe von Kamlet-Taft-Losungsparametern wurde erstmals ein Wertebereich der H-Brlicken-Basizitat
von 0,7<B<1,35 bestimmt, in dem Lignin vollstandige Loslichkeit zeigt. Die bemerkenswerte Lignin-
Loseeigenschaft von BmimChc besteht bis zu einem 33-fachen molaren Wassertberschuss, wohingegen
sich  NMMO und EmimAc mit einer Solvatisierung von gréBer 2,4 Wassermolekilen je
Losungsmittelmolektl an der Grenze des Ligninlosefensters (B—Wert) befinden. Die fir eine vollstandige
Celluloseléslichkeit notwendigen Kamlet-Taft-Losungsparameter eines Losungsmittels wurden von Hauru
et al. ermittelt [61]. Im Vergleich zu diesen Ergebnissen zeigt sich, dass das Ldsefenster der Cellulose eine
Teilmenge des Ligninlsefensters ist und dass eine vollstandige Lignin-Loslichkeit bereits bei deutlich
geringerer H-Briicken-Basizitat B des Ldsungsmittels vorliegt als bei der Cellulose. Unabhangig vom
untersuchten Losungsmittel ist es somit prinzipiell moglich Cellulose und Lignin vollstandig gemeinsam zu
|6sen, wobei der Wassergehalt in der entsprechenden (Spinn-)lésung so gering wie madglich zu halten ist
(NMMO-Monohydrat) und im Fall der ionischen Flissigkeiten am besten ausgeschlossen werden sollte.

Phasendiagramme von Cellulose-Lignin-Mischungen in unterschiedlichen Losungsmitteln

Mit Blick auf die Verarbeitbarkeit zu Regeneratfasern sind Lésungszustand und -qualitdt besonders im Fall
von Mehrkomponentensystemen wie den untersuchten Modellsystemen fiir Lignocellulose ein wichtiges
Kriterium. Zur Untersuchung der Mischbarkeit wurde Lignin portionsweiseweise zu einer Celluloseldésung
gegeben und die Losungsqualitat bewertet (Lichtmikroskop). Unter Berlicksichtigung des Wassergehaltes
erfolgten die Untersuchungen im Ldsefenster der Cellulose (NMMO-System: Wasseranteil < 13 %). Das
Losefenster fir Modellzusammensetzungen von Cellulose und Lignin in den verschiedenen
Losungsmittelsystemen wird in den erstmals ermittelten Phasendiagrammen (Schnitt bei 90 °C)
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aufgezeigt. Die Diagramme zeigen einen nur kleinen Bereich, in dem Cellulose und Lignin gleichzeitig
geldst vorliegen. Es zeigt sich in allen Fallen eine irreversibele Cellulosefallung, die linear mit dem
Cellulose/Lignin-Verhaltniss und der Gesamtfeststoffkonzentration zusammenhangt. Im Fall des NMMO-
Modellsystems ist anzunehmen, dass durch die Zugabe von Lignin am Punkt der Cellulosefallung eine
kritische Scherviskositat erreicht wird, wo die Cellulosemolekile so gut orientiert werden kénnen, dass
diese attraktive Wechselwirkungen aufbauen, die zum Aufbau von Fallungsstrukturen fihren.
Entsprechende Abschatzungen konnten zeigen, dass bei der Verwendung von EmimAc bzw. BmimChc ein
kritisches Verhaltnis von IL-Molekllen pro Hydroxylgruppe im gesamten System (Summe der
Hydroxylgruppen von Cellulose und Lignin) besteht, welches bei Unterschreitung zur Cellulosefallung
flhrt. Fir BmimChc betragt dieser Wert 2 und fir EmimAc 2,5.

Rheologische Eigenschaften von Modelllésungen

Fir die praktische Spinnlésungsherstellung ist zum einen das Losefenster des Phasendiagramms zu
berlcksichtigen, zum anderen aber auch ein Mindestfeststoffgehalt von 10 % bis 15 % aus rheologischen
und aus Okonomischen Grinden. Aus diesen Grinden wurden unter systematischer Variation des
Cellulose/Lignin-Verhaltnisses bei konstantem Feststoffgehalt von 15 % Modellldsungen unter
Verwendung der Lésungsmittel NMMO, EmimAc und BmimChc untersucht. In der vorliegenden Arbeit
konnte unabhangig vom Losungsmittel und der Messtemperatur bis zu einem Ligninanteil von 3 % (IL-
Modelllésungen) bzw. 6 % (NMMO-MH-System) ein Anstieg der Nullscherviskositat festgestellt werden.
Mit zunehmender Substitution von Cellulose durch Lignin flhrt die Ligninsolvatation bis zu den
genannten Konzentrationen zu einer scheinbaren Erhohung der Cellulosekonzentration, da die Zahl
ungebundener Losungsmittelmolekiile abnimmt. Bei dem Uberschreiten dieser kritischen Ligningehalte
nimmt offensichtlich die Wahrscheinlichkeit moglicher Cellulose/ Cellulose-Wechselwirkungen aufgrund
der VerdUnnung ab, wodurch sich das FlieBverhalten der Losungen zunehmend dem einer ideal-viskosen
Flissigkeit nahert. Im Vergleich zu Cellulose bringt Lignin aufgrund seiner amorphen und verzweigten
Struktur sowie der Nichtorientierbarkeit keinen zusatzlichen elastischen Anteil in das System. Vielmehr
reduziert es die Cellulose/Cellulose-Wechselwirkungen und hat vielmehr den Effekt eines Weichmachers.
Die beobachteten FlieBeigenschaften werden vorrangig durch die Cellulosekonzentration und deren
Kettenlangen(-verteilung) generiert. Die verdinnende Wirkung des Lignins auf eine Celluloselésung
decken sich mit Erkenntnissen von Ahn et al. [41]. Sie konnten anhand von Hanf geldst in EmimAc und
Modellldsungen zeigen, dass die Bindungsverhaltnisse des Lignins zur Cellulose und der Ligningehalt
einen signifikanten Effekt auf die Scherviskositat, die Spinnbarkeit und die Morphologie der ersponnenen
Fasern haben. In beiden Fallen nimmt die Spinnbarkeit mit steigendem Ligningehalt ab. In den
Modellldsungen bildet Lignin eine eigene Phase aus wohingegen das Lignin im Hanf kovalent an die
Cellulose gebunden ist.

Spinnstabilitdt von Modellsystemen in unterschiedlichen Lésungsmitteln

Der Einfluss des Ligningehaltes, der Spinnmassetemperatur und des verwendeten Lésungsmittel auf die
Verspinnbarkeit wurde anhand der erwahnten Modellsysteme untersucht. Bis zu einem Ligninanteil von
7,5 % in der Modelllésung konnten I6sungsmittelunabhangig stabile Spinnversuche durchgefihrt
werden. Hierbei wurde jeweils die Temperatur der Spinnmasse so variiert, dass die Spinnmasse ohne
Tropfenbildung, Filamentabrisse oder anderer Fehler an der Dlse bis hin zum Aufwickeln der
Regeneratfaser prozessiert werden konnte. Die entsprechenden rheologischen Kennwerte
Dampfungsfaktor tan § und Speichermodul G" ergeben einen Kennwertbereich (siehe Abbildung 6-1) in
dem stabiles Luftspaltspinnen mit diesen Komponenten und Prozesspartametern mdglich ist. Aus der
Auftragung der Modelllésungskennwerte ergibt sich ein tan 8-Spektrum von 1,18 bis 2,12 und ein G'-
Spektrum von rund 745 bis 2605 Pa in deren Grenzen ein stabiles Luftspaltspinnen beobachtet wurde.
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Abbildung 6-1 Rheologische Kennwerte der Modell- und Lignocelluloselésungen bei den jeweiligen
stabilen Prozessbedingungen

Ein besonderes Augenmerk muss auf die Verarbeitungsparameter wahrend des Spinnprozesses gelegt
werden. Die Spinnstabilitaten von Modelllésungen hergestellt mit EmimAc unterscheiden sich signifikant
von denen entsprechender NMMO- bzw. BmimChc-Modellldsungen. So zeigten die EmimAc-
Modelllésungen generell eine geringe bzw. keine (reine Celluloseldsung) Spinnstabilitat. Wie im Absatz
5.2.7.4 gezeigt wird, unterscheiden sich die rheologischen Kennwerte der Ldsungen sehr stark in
Abhangigkeit des untersuchten Lésungsmittels. Im Vergleich zu NMMO- und BmimChc- zeigen die
EmimAc-Losungen generell geringere Nullscherviskositaten, geringere Speichemoduli und deutlich héhere
Dampfungsfaktoren bei gleichen Messtemperaturen. Um die Spinnstabilitdt zu verbessern, wurde die
Temperatur der Spinnlésung wahrend des Fadenbildungsprozesses durch Variation der Disenstock- und
Dusentemperatur eingestellt. So ergab sich fir das EmimAc-Modellsystem ein Spinntemperaturbereich
zwischen 30° C und 50° C. Die reine Celluloselésung konnte mit dem Luftspaltspinnverfahren nicht
prozessiert werden. Durch die Substitution von 0,5 % Cellulose durch Lignin stabilisierte sich der Prozess
deutlich. Die NMMO- und BmimChc-Modellldsungen konnten in einem vergleichbaren Temperaturfenster
von rund 85 °C (NMMO) bzw. 60 °C (BmimChc) bis 110 °C stabil prozessiert werden. Eine weitere
Temperaturabsenkung, um den Speichermodul zu erhéhen, flhrt zur Kristallisation der Lésungsmittel. Die
Schmelztemperatur von NMMO-MH betragt rund 73 °C und von BmimChc 46 °C. Zusammenfassend
kann gesagt werden, dass das gewahlte Modellsystem (Chemiezellstoff und Kraftlignin), welches in den
drei untersuchten Ldsungsmitteln eine hohe Losungsqualitdt zeigt, durch Einstellung definierter
rheologischer Kennwerte (Dampfungfaktor und Speichermodul) stabil mit dem Luftspaltspinnverfahren
prozessiert werden kann. Besonders stabile Spinnprozesse zeigten die Modelllésungen, deren
Dampfungsfaktor durch Temperatureinstellung auf einen Wert nahe dem Gelpunkt (tan 8=1) eingestellt
wurde. Eine mdgliche Erklarung fur diese Beobachtung kdnnte die von Ziabicki [53] beschriebene Bildung
eines losen Netzwerkes in der Spinnldsung vor der Strukturfixierung im Koagulationsbad sein, die zu
besseren mechanischen Eigenschaften der Regeneratfasern flhrt.

Zusammensetzung der Regenerate

Bei konstantem Gesamtfeststoffgehalt (15 %) in der Lésung weicht die Zusammensetzung der Regenerate
mit Abnahme des Cellulosegehaltes immer weiter vom eingestellten Cellulose/Lignin-Verhéltnis ab. Das
zeigt, dass durch die Ausbildung des physikalischen Cellulosenetzwerkes bei der Fallung das Lignin
immobilisiert wird und mit in die Netzwerkstruktur eingeschlossen wird. Es liegt nahe, dass wahrend des
Fallungssprozesses und mit Abnahme des Celluloseanteils in der Lésung sich noch in Lésung befindliches
Lignin vermehrt in das Regenerationsbad (Wasser) diffundiert oder erst gar nicht innerhalb der
Cellulosenetzwerkstruktur ausgefallt wird. Wahrend der Cellulosefallung erhéht sich der Anteil an freien
Losungsmittelmolekilen, welche wieder flr Ligninldseprozesse zur Verfligung stehen. Im Fall von
BmimChc als Losungsmittel ist die Delignifizierung der Faser aufgrund der besonders hohen
Wassertoleranz des Ligninldsevermdgens besonders hoch. Sie kannn durch die Verwendung der
Losungsmittel EmimAc bzw. NMMO deutlich reduziert werden.
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Die wahrend des Fallungsprozesses ablaufenden gegenldufigen Diffusionsprozesse von Wasser und
EmimAc bzw. NMMO werden von Biganska und Navard [51] beschrieben und sind in guter
Ubereinstimmung mit den ermittelten Zusammenhéangen von Modelllésungszusammensetzung und der
finalen Zusammensetzung im Regenerat. Dass die NMMO-Fallprodukte im Rahmen dieser Untersuchung
stets die hochsten Ligninanteile zeigen, ist auf unterschiedliche Diffusionskonstanten (Wasser- und
Losungsmitteldiffusion) zurdckzufiihren. Anhand von Fallversuchen mit cellulosischen Lésungen (NMMO-
MH, EmimAc und andere ionische Flissigkeiten) konnten Hauru et al. [52] zeigen, dass im Fall von NMMO
sowohl das Wasser deutlich schneller nach innen diffundiert als auch die NMMO-Molekdle schneller nach
auBen diffundieren als bei den untersuchten ionischen Flussigkeiten. Die Diffusion des Wassers ist dabei
schneller als die der IL-Molekile. Dieser Befund passt gut zu den gezeigten Ergebnissen (Abbildung 5-24),
da hdéhere Wanderungsgeschwindigkeiten mit dem schnelleren Erreichen der vollstandigen
Ligninunl@slichkeit einhergehen und damit mehr Lignin im Fallprodukt verbleibt. Zusatzlich zu den
unterschiedlichen Loslichkeiten von Lignin in den untersuchten Losungsmitteln spielt bei der
Ligninauswaschung wahrend der Fallung die mdgliche Phasenseparation aufgrund unterschiedlicher
Polaritaten (Cellulose = hydrophil; Lignin = hydrophob) bei modellhaften Cellulose/Lignin-Mischung eine
entscheidende Rolle [41]. Die Auswaschung von Lignin wird so noch begtinstigt.

Charakterisierung von Regeneratfasern aus Modellsystemen

Der Vergleich der Verarbeitungs-Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Regeneratfasern zeigt einen
Einfluss des Ligningehaltes und des verwendeten Losungsmittels. Aufgrund des unterschiedlichen
Ligninldsvermdgens der Ldsungsmittel konnte bei EmimAc und BmimChc (Feststoffgehalt und
Cellulose/Lignin-Verhaltnis in der Spinnlésung identisch) jeweils ein gleicher Ligningehalt von 25,5 % in
der Regeneratfaser bestimmt werden. Mit NMMO-MH wurde bei gleicher Losungszusammensetzung ein
Ligningehalt von 32,5 % ermittelt. Da der eingestellte Disenverzug von zwei bei allen (Ausnahme: reine
Cellulose in EmimAc; Luftspaltspinnprozess nicht stabil; Zeile grau unterlegt) verarbeiteten Losungen
realisiert werden konnte, soll dieser infolge als Vergleichsbasis dienen. Tabelle 30 zeigt die
Orientierungsgrade beispielhafter Regeneratfasern. Tendenziell zeigt sich mit ansteigendem Ligningehalt
eine Verringerung der Celluloseorientierung. Troz des hohen Ligningehaltes in der Spinnldsung (7,5 %)
werden Orientierungsprozesse der Cellulosekristallite im Luftspalt nur geringfligig eingeschrankt. In
Abhangigkeit des untersuchten Ldsungsmittels ist festzustellen, dass in der Reihenfolge BmimChc >
NMMO-MH > EmimAc die Celluloseorientierung abnimmt. Hier spielen Relaxationsprozesse im Luftspalt
eine entscheidene Rolle, da die Nullscherviskositat der Spinnldsungen in der genannten Reihenfolge (auch
mit ansteigendem Ligninanteil in der Losung) abnimmt. Je héher die Nullscherviskositat desto hoher ist die
Relaxationszeit der Spinnlésung. Im Dlsenkanal bzw. im Luftspalt erzeugte Cellulosemolekilorientierung
bleibt bei den untersuchten BmimChc-Modellldsungen am besten erhalten.

Tabelle 30 Charakteristika von Regeneratfasern und Nullscherviskositaten der prozessierten Spinnlésungen

Losungsmittel Ligningehalt E-Modul Orientierungsgrad Nullscherviskositat
(Reg.-Faser) (cN/tex) [%] [Pas]
[%]
0 1126 77,0 1121 (110 °C)
NMMO-MH
32,5 875 73,0 530 (85 Q)
0 662 68,1 504 (95 °C)
EmimAc
25,5 827 69,1 215 (45 °Q)
0 1743 84,8 1488 (110 °C)
BmimChc
25,5 1945 82,0 641 (57 °C)

Der Vergleich mechanischer Kennwerte von ligninhaltigen cellulosischen Fasern in Abhangigkeit des
Ligningehaltes ist nur innerhalb eines Losungsmittelsystems und bei Konstanz des Gesamtfeststoffgehaltes
in der verwendeten Spinnlosung sinnvoll. Aus diesem Grund wurden nur die Fasern direkt verglichen,
deren finale Zusammensetzung und Spinnlésungszusammensetzung sich bei Variation des Losungsmittels
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glichen. In guter Korrelation mit der Celluloseorientierung wurde der hoéchste E-Modul von 1945 cN/tex
bei der aus BmimChc ersponnenen ligninhaltigen (25,5 %) Regeneratfaser bestimmt. Trotz des hohen
Ligningehaltes ist der E-Modul anndhernd mit dem der reinen cellulosischen Faser (1743 cN/tex)
vergleichbar.

Zusatzlich zu den Spinnprozessparametern entscheidet die Zusammensetzung der Spinnldsung Gber die
Morphologie der finalen Faser. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen von ligninfreien Faserproben
zeigen unabhangig vom verwendeten Ldosungsmittel die netzwerkartige Struktur der Cellulose. Wird der
Ligninghalt erhoht, andert sich dies hin zu einem Netzwerk gebildet aus Partikeln. Erklart werden kann
dies mit dem unterschiedlichen Regenerationsverhalten von Lignin und Cellulose. Wie das
Phasendiagramm in Abbildung 5-3 zeigt, setzt die Regeneration von Cellulose umgehend bei Kontakt mit
dem Nichtldsungsmittel (Wasser) ein, wahrend noch ein GrofBteil des Lignins geldst vorliegt. Dieser
Vorgang der Phasenseparation bildet die beobachteten cellulose- und ligninreichen Bereiche. Beglnstigt
wird dies durch die repulsiven Wechselwirkungen beider Polymere. Die finalen Ligningehalte belegen eine
intensive Delignifizierung der gebildeten Faser durch die Diffusion von geldéstem Lignin durch das
Cellulosenetzwerk bis zum Erreichen der Lésungsmittelkonzentration bei der das Lignin ausfallt. Die von
Ahn et al. [41] erwdhnten repulsiven Wechselwirkungen von Lignin und Cellulose bestatigten sich durch
TEM-Aufnahmen, die statistisch verteilte Bereiche hoher Elektronendichte zeigen, die dem Lignin
zugeordnet werden koénnen. Die cellulosische Fasermatrix umschlieBt Ligninldsung im Moment der
Regeneration. Die Matrix ist jedoch nicht rein cellulosisch. Dies belegen die WAXS-Untersuchungen an
den Faserproben, deren Orientierungsgrad durch das Lignin geringfligig abnimmt. Es kann davon
ausgegegangen werden, dass (niedermolekulares) Lignin in die amorphen Bereiche der Cellulose
eingeschlossen wird. Ein weiterer Hinweis hierflr sind die mit steigendem Ligninanteil abnehmenden
Bruchdehnungswerte der Regeneratfasern, die fir eine Immobilisierung der amorphen Bereiche der
Cellulose sprechen.

Auswahl von Lignocellulosen fir die Verarbeitung zu Endlosfaser nach dem Luftspaltspinnverfahren

Beim Ubergang von Modellmischungen von hochreiner Cellulose (Chemiezellstoff) und isoliertem Kraft-
Lignin zu realen Lignocellulosen rlckt die Qualitdt der Spinnlésungen in den Mittelpunkt. Native
Lignocellulosen stellen ein in der Biosynthese erzeugten, komplex verbundenes System von Cellulose,
Hemicellulose, Lignin und Begleitstoffen dar, dessen Auflésung offensichtlich schwieriger als die der
Hauptkomponenten ist. Von daher sind im Vergleich zum Modellsystem von vornherein eine geringere
Loslichkeit, ungeloste Partikel und eine geringere Losungsqualitat zu erwarten. Eine Vorbehandlung von
realen Lignocellulosen, die zumindest die Zuganglichkeit fir das Losungsmittel erhoht, erscheint dabei fur
Holzproben unabdingbar. Vor diesem Hintergrund erfolgte die Vorbehandlung des eingesetzten Buche-
und Pappelholzes durch das TMP-Verfahren, zusatzlich bei Pappel auch durch einen oxidativen Aufschluss
mit Ammoniumpersulfat-Losung. Das weniger dichte, leichter zugdngliche Weizenstroh als dritte reale
Lignocellulose erfolgte ohne Vorbehandlung.

Auswahl des Lésungsmittels fir die Verspinnung von Lignocellulosen nach dem Luftspaltspinnverfahren

Die Loseuntersuchungen an nativen Lignocellulosen in Abhangigkeit des Losungsmittels zeigten stark
unterschiedliche Ergebnisse. So konnte bei der Verwendung von NMMO-MH (B-Wert von 0,96),
unabhangig von der Lignocellulosequelle, keinerlei Losefortschritt festgestellt werden. In Korrelation zu
den ermittelten Kamlet-Taft-Losungsparametern (B-Werte: EmimAc 1,1 bzw. BmimChc 1,25) waren die
erreichten Loslichkeitswerte mit BmimChc als Losungsmittel im Vergleich zu EmimAc stets deutlich hoher.
Die Holz-Lignocellulosen lagen im Durchschnitt 10 % und das native Weizenstroh sogar zu 22 % mehr
geldst vor. Die erreichte Loslichkeit des Weizenstrohs in BmimChc von 89 % ist in einem vergleichbarem
Wertebereich (94 %) wie er mit einem Chemiezelstoff erreicht werden konnte. Hinsichtlich der
Losungsqulitat ist BmimChc als Lignocellulosel6sungsmittel gegendber EmimAc zu bevorzugen, da dessen
hohe H-Bricken-Basizitdt offensichtlich den Aufschluss der komplexen Pflanzenphysiologie begunstigt
und die Einzelkomponenten besser solvatisiert. Unabhangig von der verwendeten ionischen FlUssigkeit
belegt die optische Untersuchung die schlechtere Losungsqualitat der Holz-Lignocellulosen. Die Losung
hergestellt aus Weizenstroh gelést in BmimChc zeigte die beste Losungsqualitdt mit gefundenen
Partikeldurchmessern von < 20 pm, was sich positive auf die Spinnstabilitat auswirkte. Okonomisch hat
diese Losung hohes Potential, da ganzlich unbehandeltes Weizenstroh durch direktes Auflésen und
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anschlieBender Verarbeitung zu Formkdrpern umgeformt werden kann. Aufgrund der geringen erzielten
Losungsqualitdten und der geringen Spinnstabilitdt der Modelllésungen wurde EmimAc fir Spinnversuche
nicht verwendet.

Rheologische Eigenschaften von Ldsungen realer Lignocellulosen

Die Losungen der drei Lignocellulosen (Feststoffanteil von 10 %), gelost in BmimChc, zeigen
untereinander trotz vergleichbarer Ligninanteile von 1,9 % bis 2,2 % bei identischer Messtemperatur
Nullscherviskositaten in einem weiten Wertebereich. Anders als bei den diskutierten Modelllignocellulosen
sind die detektierten Werte vorrangig eine Funktion des Cellulosegehaltes und dem aus der LC-
Vorbehandlung resultierenden DP der Cellulose. Folgerichtig ist die Nullscherviskositat der
Chemiezellstofflosung am hochsten (hochster Cellulosegehalt), wahrend die intensiv vorbehandelte
Pappel-Holz-Probe stets die gerinste Nullscherviskositat zeigt.

Spinnstabilitdt von realen Lignocellulosen in BmimChc

Die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse der Modellsysteme auf das Prozessieren von in BmimChc geldster
Lignocellulose galt es zu prifen. So wurde durch gezielte Temperaturvorgabe (Massetemperatur in der
Dise) versucht die realen Lignocellulosen im Arbeitsfenster (Abbildung 6-1) der Modellsysteme zu
prozessieren. Analog zu den Modellsystemen wurde nahe dem Gelpunkt gearbeitet und die
Spinnstabilitdt bewertet. In drei Fallen (Pappel, Chemiezellstoff, Weizen) konnte ein stabiles
Spinnverhalten beobachtet werden. Die Spinnstabilitat der Weizenstroh-Losung liegt, trotz eines stabilen
Spinnprozesses, nicht im Speichermodulbereich der stabil versponnenen Modellldsungen (Abbildung 6-1),
sondern zeigt einen deutlich geringeren Speichermodul (550 Pa). Die geringe Losungsqualitat der Buche-
Losung erforderte eine Temperaturerhéhung um den DUsendruck zu reduzieren. Die erwartungsgemal
geanderten rheologischen Kennwerte befanden sich auBerhalb des festgelegten Arbeitsfensters, was in
Kombination mit der geringen Losungsqualitdt zu einem wenig stabilen Spinnprozess fihrte.
Dusenverzlige von kleiner als 3,5 flhrten bei der Buche-Lésung zu permanenten Abrissen, da die
resultierende Dehnviskositat offensichtlich zu gering war um die Cellulosemolekiile wahrend des
Orientierungsprozesses im Luftspalt hinreichend und dauerhaft in Faserrichtung zu orientieren.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass flr das gewahlte Modellsystem (Chemiezellstoff und
Kraftlignin), welches in den drei untersuchten Losungsmitteln eine hohe Losungsqualitat zeigt, durch
Einstellung definierter rheologischer Kennwerte (Dampfungfaktor und Speichermodul) stabil mit dem
Luftspaltspinnverfahren prozessiert werden kann. Eine verlassliche Vorhersage Uber die Spinnstabilitat von
nativen Mehrkomponentensystemen geldst in BmimChc lasst sich nicht machen, da sowohl die erreichten
Losungsqualitaten als auch die Cellulose/Lignin-Bindungsverhaltnisse nicht mit denen der Modelle
Ubereinstimmen. In nativer Lignocellulose bestehen kovalente Bindungen zwischen Lignin und Cellulose
wodurch sich wahrscheinlich die Orientierbarkeit der Cellulosemolekile im Luftspalt verringert und so zu
den beobachteten geringeren Spinnstabilitdten der Holz-Lignocellulosen fihrt. Nicht UGberraschend zeigte
die Weizenstroh-Losung mit einem etwas geringeren Ligningehalt von 1,9 % im Vergleich zu den
untersuchten Holzern (2,2 %) die bessere Spinnstabilitat.

Charakterisierung von Regeneratfasern ersponnen aus nativen Lignocellulosen

Durch das bemerkenswerte Losevermdgen von BmimChc war es erstmals mdglich die nativen
Mehrkomponentensysteme Buchen- und Pappelholz (beide mechanisch/chemisch vorbehandelt) und
natives Weizenstroh (unbehandelt) direkt zu I6sen und mittels dem Luftspaltspinnverfahren zu
Regeneratfasern umzuformen. Tabelle 31 zeigt die ermittelten Orientierungsgrade, E-Moduli und
Ligningehalte der ersponnenen Regeneratfasern. Zusatzlich sind die Nullscherviskositaten der
Lignocellulosespinnlésungen bei der jeweiligen Verarbeitungstemperatur aufgetragen.
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Tabelle 31 Charakteristika von Lignocellulose-Regeneratfasern und Nullscherviskositdten der prozessierten
Spinnlésungen mit den eingestellten Diisenverziigen (Werte in Klammern)

Material Ligningehalt E-Modul Orientierungsgrad Nullscherviskositat
(Reg.-Faser) [cN/tex] [%] [Pas]
[%]
Chemiezellstoff 0 1477 273 86,2 (4) 1923 (95 °Q)
Buche 5,7 664 . 96 74,3 (3,5) 153,3 (120 Q)
Pappel 12,3 495 .48 71,0 (4,5) 1900 (60 °C)
Weizen 2 1348 . 183 80,9 (4,7) 554,6 (95 °Q)

Anders als bei den Modellsystemen ist zwischen der Orientierbarkeit und der Nullscherviskositat kein
Zusammenhang feststellbar.Trotz des zum Weizenstroh vergleichbar hohen Dulsenverzuges von 4,5 und
eines hohen no-Wertes der Spinnldésung zeigen die Cellulosekristallite der Pappel-Regeneratfaser die
geringste Orientierung. Im Gegensatz zu den Modellholz-Regeneratfasern unterscheiden sich die LC-
Regeneratfasern vorrangig im DP und dem Cellulosegehalt. Wahrend der verwendete Zellstoff und das
Lignin der Modellsysteme identisch waren, ist bei den untersuchten Lignocellulosen durch deren
unterschiedliche Vorbehandlung von groBen Unterschieden bezlglich der molaren Massen und
Molmassenverteilungen der Cellulose und des Lignins auszugehen. In Ubereinstimmung mit den Modellen
zeigt sich auch bei den nativen Mehrkomponentensystemen der direkte Zusammenhang von
Kristallitorientierung und dem Zug-E-Modul der Regeneratfaser. Damit konnten Weizen-Regeneratfasern
mit einem E-Modul von 1348 cN/tex erzeugt werden. Mit einer entsprechenden Zugfestigkeit von
19,5 cN/tex entspricht dies den textil-physikalischen Eigenschaften einer Standard-Viskoseregeneratfaser,
wobei die ermittelten Bruchdehnungen (2 % bis 6 %) fir die textile Verarbeitung noch zu gering sind
[100].

Faserstruktur der Regeneratfasern aus Lignocellulose

Mit Blick auf die Fasermorphologie unterscheiden sich die Lignocellulose-Regeneratfasern von den
Modellfasern hinsichtlich Homogenitat und Oberflachenstuktur. Lichtmikroskopische Aufnahmen von
noch ungetrockneten, hoch gequollenen LC-Regeneratfasern zeigen Verunreinigungen in Form von
ungeldsten Pflanzenbestandteilen mit Partikeldurchmessern von mehr als 50 um. Die hohe Flexibilitat
ermoglichte es diesen Partikeln offensichtlich, das Metallfiltergewebe zu passieren, was eine der Ursachen
far die beobachteten Einzelfilamentabrisse an der Dise ist. Fir einen kommerziellen Erfolg dieses
Verfahrens ware ein kontinuierlicher Filtrationsprozess zur Aufrechterhaltung der Spinnstabilitat
erforderlich. Die ungleichmaBige Faseroberflache nach der Trocknung mittels Trockenwalzen konnte mit
dem geringen Cellulosegehalt in der Spinnldsung (kleiner 5 %) korreliert werden, was zum Strukturkollaps
fdhrt. Mit Hilfe von spannungsfreier Trocknung in der Mikrowelle konnte der kreisrunde Faserquerschnitt
der initialfeuchten Fasern und nur noch gering verklebte Filamente erhalten werden. Vergleichbare
Oberflachenmorphologien bzw. Filamentverklebungen wurden bei den Modellholzsystemen nicht
beobachtet, zumal die Lésungen mit einem Celluloseanteil von <7,5 % nicht prozessiert werden konnten.
Die Querschnittmorphologie der LC-Regeneratfasern zeigt die bekannte netzwerkartige Struktur wie sie
erhalten wird, wenn ein Chemiezellstoff verarbeitet wird. Der Ligninanteil in der Weizen-BmimChc-Lésung
von rund 2 % ist offensichtlich nicht ausreichend eine solche porése Cellulosestruktur auszubilden wie sie
in den Modellregeneratfasern mit einem Ligningehalt von 25,5 % erhalten wurde.

Die mittels TEM untersuchten Ultradinnschnitte zeigen Bereiche mit hoher Elektronendichte, mit
Durchmessern von 50-100 nm, welche Einschlissen von Lignin oder BmimChc zugeordnet werden
kdénnen. Letzteres bestatigen ausschlieBende Untersuchungen an ligninfreien BmimChc-Regeneratfasern
die auch dieses Phdnomen zeigen. Der N-Gehalt von 0,08 % spricht, trotz intensiver Wasche der
Regeneratfasern, fir einen dauerhaften Verbleib von BmimChc in der Faser. Bereiche mit geringer
Elektronendichte, mit Durchmessern von 50-100 nm, deuten flr die Bildung von BmimChc-reichen
Bereichen neben der cellulosischen Matrix. Im Faserrandbereich werden diese aufgrund abgeschlossener
Losungsmitteldiffusion in das Koagulationsbad vor der Strukturfixierung nicht ausgebildet. Analog zu den
LC-Regeneratfasern erklart dies die beschriebene Randzone im Einzelfilament, die als diffusionlimitierende
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Hille den Transport von Ldsungsmittel sowie Ligninldsung einschrakt. Die Folge dieser Prozesse sind die
beobachteten elektronenreichen Domanen, gefillt mit (geldstem) Lignin und ionischer FlUssigkeit. Mit
einem Stickstoff-Gehalt der Weizenstroh-Regeneratfaser von 0,44 %, trotz intensiver Wasche, bestatigt
sich die hohe Affinitdt des Lignins zum BmimChc, was auch bei dem Modellsystem zu einer intensiven
Delignifizierung der sich bildenden Faser und einem vermehrten Verbleib von BmimChc in der Faser
fuhrte. Der Gehalt von ionischer FlUssigkeit in der Faser konnte durch intensive Wasche auf kleiner als 2 %
reduziert, jedoch nicht vollstandig beseitigt werden. Das Recycling von eingesetzten Lésungsmitteln spielt
eine zentrale Rolle in der wirtschaftlichen Betrachtung eines Produktionsprozesses. BmimChc konnte aus
Prozesswassern der Faserherstellung wiedergewonnen werden. Das Lésevermdgen war nahezu
unverandert. Durch weitere OptimierungsmaBnamen bei der Wiedergewinnung kénnte 1-Butyl-3-
methylimidazolium-Cyclohexylcarboxylat zukinftig Anwendung in kommerziellen Einsatzbereichen finden.
[101]

Weiterfiihrende Schritte

Die guten Loseeigenschaften der ionischen Flissigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium-Cyclohexylcarboxylat
ermdglichen grundsatzlich die Auflésung von (vorbehandelten) Lignocellulosen und Umformung dieser
Losungen zu Fasern, Folien und Vliesstoffen. Fir die Kommerzialisierung dieses Verfahrens mit
vorgeschalteter MaBstabsvergroBerung ist erforderlich, dass weiterfihrende Untersuchungen zur
Losungsmittelrickgewinnung durchgefihrt werden. Das beinhaltet die Fragestellung nach der Beseitigung
von Abbau- und Nebenprodukten aus Prozesswassern im Recyclingschritt, die thermische Stabilitat von
BmimChc sowie die Entfernung von Ldsungsmittelriickstdnden aus den Regeneraten. Die im Rahmen
dieser Arbeit diskutierten Regeneratfasern haben fir textile Anwendungen noch zu geringe
Bruchdehnungen und zu hohe Zug-Moduli was in einer hohen Spddigkeit resultiert. Durch Variation der
Prozessparameter, exemplarisch seien hier genannt die Dusengeometrie zur Herabsetzung des
Dusenverzuges, Koagulationsbedingungen hinsichtlich der Fallbadzusammensetzung und deren Einfluss
auf die Strukturbildung als auch das Trocknungsregime, konnten anwendungsorientierte
Fasereigenschaften besser eingestellt werden.
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7 Zusammenfassung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen die Verarbeitung von nativen Mehrkomponentensystemen
zu Regeneratfasern und der Einfluss der Einzelkomponenten auf deren Verarbeitungs-Struktur-
Eigenschafts-Beziehung. Verglichen wurden die Lignocellulosen Buche, Pappel und Weizenstroh sowie
Modellsysteme bestehend aus physikalischen Mischungen von Kraftlignin und einem Chemiezellstoff.
Uber Loslichkeitsuntersuchungen von Kraftlignin mit den Direktlésungsmitteln NMMO, EmimAc bzw.
BmimChc wurden Ligninldsefenster in Abhdngigkeit des Wassergehaltes erarbeitet, die das stark
unterschiedliche Ligninldsevermdgen der Losungsmittel unterstreichen und eine Erklarungsgrundlage far
die Delignifizierung der Regeneratfasern wahrend des Regenerationsprozesses liefern.

Ternare Phasendiagramme von Modellsystemen auf Basis der genannten Losungsmittel wurden erstellt.
Abhadngig vom Gesamtfeststoffanteil ergab sich ein bestimmtes Verhaltnis von Cellulose und Lignin bei
dem eine Phasenseparation einsetzte. Innerhalb dieses Mischungsfensters wurden Lésungen mit einem
konstanten Gesamtfestoffanteil von 15 % hergestellt und das Cellulose-Lignin-Verhaltnis Gber einen
weiten Bereich variiert. Die erhaltenen Losungen wurden hauptsachlich rheologisch charakterisiert, wobei
erhaltene Kennwerte wie die Nullscherviskositat oder Speichermoduli Gber einen weiten Bereich variierten
und unabhangig vom verwendeten Losungsmittel stark von der Solvatation des Lignins und dem
Ligninanteil in der Losung abhangen. Bis zu einem Ligninanteil von 7,5 % konnten Modellldsungen aller
Losungsmittelsysteme stabil mit dem Luftspaltspinnverfahren prozessiert werden, wobei sich durch
Anpassung der Spinnldsungstemperatur ein Arbeitsfenster aus den rheologischen Kennwerten
Dampfungsfaktor tan & und dem Speichermodul G’ ergab bei dem Spinnstabilitat beobachtet wurde. Es
galt zu prifen, ob durch gezielte Einstellung dieser Kennwerte bei nativen Mehrkomponentensystem-
Losungen ein stabiler Spinnprozess beobachtet wird.

Das am Fraunhofer IAP entwickelte 1-Butyl-3-methylimidazolium-Cyclohexylcarboxylat (BmimChc) erwies
sich als besonders geeignet, um native Lignocellulosen ganzheitlich zu 16sen und bei stabilem
Spinnprozess die Fadenbildung zu ermaoglichen. Diese konnte bislang mit kommerziellen ionischen
Flissigkeiten wie 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat nicht erreicht werden, da zum einen die
Losungsqualitat und zum anderen die elastischen Eigenschaften der Lésungen nicht ausreichend waren.
Bei einer Loslichkeit von Weizenstroh in BmimChc von ca. 90 % waren noch ungeldste Bestandteile in
den Spinnlésungen nachweisbar, die durch Filtration nicht vollstdndig entfernt werden konnten und daher
auch in den Einzelfilamenten enthalten waren.

Die Verarbeitbarkeit mittels dry-jet wet Technologie im TechnikumsmafBstab wurde anhand von drei
unterschiedlich vorbehandelten Lignocellulosen (Buche, Pappel, Weizenstroh) untersucht. Dazu wurden
die Lignocellulosen unter Standardbedingungen bei 130 °C direkt in BmimChc gelést und mittels des
Luftspaltspinnverfahrens verarbeitet. Regeneratfasern aus nativem Weizenstroh ergaben die besten
mechanischen Kennwerte mit einer Zugfestigkeit von 19,5 cN/tex und einem Zug-Modul von 1394 cN/tex.
Die Faser ist damit hinsichtlich der Festigkeit mit kommerziellen textilen Viskosefasern vergleichbar,
wahrend der Modul deutlich héher und die Bruchdehnung geringer ist.
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8 Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Symbol

DV

fC-Lig

fC-CeH

Qo

—A3 3
=]

Tom
tex
u

Xc-Cell
Xc-Lig

XC-Probe

Abkiirzungen

AmimCl
BmimChc
DP

DSC
DMF
EmimAc
IL

KT

LC

LVE
NMMO-MH
PA

PE

PET

PTT

PLA
REM
TEM
TMP
WLF
WAXS

Bezeichnung

Dusenverzug

anhand des Kohlenstoffgehaltes
der Probe errechneter
Ligninanteil

anhand des Kohlenstoffgehaltes
der Probe errechneter
Celluloseanteil

Speichermodul

Verlustmodul

Scherviskositat
Nullscherviskositat

Temperatur
Peakschmelztemperatur
Langenbezogene Masse
Umdrehung

Kohlenstoffgehalt der
verwendeten Cellulose
Kohlenstoffgehalt des
verwendeten Lignins

Kohlenstoffgehalt der Probe

Bezeichnung

1-Allyl-3-methylimidazolium Chlorid

Symbol- und
AbkUrzungsverzeichnis

Einheit

-]
(%]

(%]

[Pa]

[Pa]

[Pas]

[Pas]

[°C] oder [K]
[°Cl

[tex]

[-]

(%]

(%]

[%]

Buthylmethlyimidazolium Cyclohexylcarboxylat
Polymerisationsgrad (degree of polymerisation)
Differentielle Thermoanalyse (differential scanning calorimetry)

Dimethylformamid
Ethlymethylimidazolium-acetat
lonische Flussigkeit (ionic liquid)
Kamlet-Taft

Lignocellulose
Linear-viskoelastisch

N-Methyl-morpholin-N-oxid-Monohydrat

Polyamid

Polyethylen
Polyethylenterephtalat
Polytrimethylenterephtalat
Polymilchsaure (Polylactid acid)
Raster-Elektronenmikroskopie

Transmission-Elektronenmikroskopie
Thermo-mechanisches Pulpen (Holzaufschlussverfahren)

Wiliams, Landel, Ferry

Rontgenweitwinkelbeugung (wide —angle-X-ray diffraction)
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Verschiebungsfaktoren von Modellsystemen extrapoliert auf eine Temperatur von 95 °C
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Abbildung 11-1 Verschiebungsfaktoren als Funktion der Temperatur von Cellulose-Lignin-Mischungen in
NMMO-MH mit einem Gesamtfeststoffanteil von 15 % extrapoliert auf eine Temperatur von 95 °C

9
9.
Q.
x : ; \
75 80 85 9 95
T-shift [°C]

0,93

1,34 !07 14,5 % C;ellulose/ 0,5T % Lignin ir; BmimCth L20
o ,
o
1,21 o k1,8
1,1
. 1,6
5 1,0 e =
F1,4
0,94
0,8 |2
o
0,74 ° e 10
75 80 85 90 95

Abbildung 11-2 Verschiebungsfaktoren als Funktion der Temperatur von Cellulose-Lignin-Mischungen in
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Abbildung 11-3 Verschiebungsfaktoren als Funktion der Temperatur von Cellulose-Lignin-Mischungen in
EmimAc mit einem Gesamtfeststoffanteil von 15 % extrapoliert auf eine Temperatur von 95 °C

Verschiebungsfaktoren von realen Mehrkomponentensystemen extrapoliert auf eine Temp. von 95 °C
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Abbildung 11-4 Verschiebungsfaktoren als Funktion der Temperatur von Lignocellulosen im Vergleich zu
einem Chemiezellstoff gelést in BmimChc mit einem Gesamtfeststoffanteil von 10 % extrapoliert auf eine
Temperatur von 95 °C
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Frequenzsweeps von Modellsystemen bei einer Temperatur von 95 °C
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Abbildung 11-5 Verlauf von Speichermodul G’ und Verlustmodul G" als Funktion der Messfrequenz von
Cellulose-Lignin-Mischungen in NMMO-MH mit einem Gesamtfeststoffanteil von 15 % bei einer

Messtemperatur von 95 °C
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Abbildung 11-6 Verlauf von Speichermodul G’ und Verlustmodul G" als Funktion der Messfrequenz von
in EmimAc mit einem Gesamtfeststoffanteil
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Abbildung 11-7 Verlauf von Speichermodul G’ und Verlustmodul G" als Funktion der Messfrequenz von

Cellulose-Lignin-Mischungen
Messtemperatur von 95 °C

in BmimChc mit einem Gesamtfeststoffanteil

von 15 % bei

Frequenzsweep von realen Mehrkomponentensystemen bei einer Temperatur von 95 °C

10* : : — v 10°
S e
+-* safites
E 10° ./0/’::: g 4:?% - 10°
= - /o:’a;%"‘::'/
o PGPt - = ol e
S 10°4 o« o g ¥t % " £ 107
=] - ;§/ ez -
g Py v e e
o} 8 .-
£ 1 /'7‘% -~ 1
o 10 3%A4 " =10
< A -
o ' m
8_ 0 - —a— 10 % Weizenstroh in BmimChc 0
»n 1073 —n— 10 % Pappel-TMP-180/7-5%APS in BmimChc f 10
—a— 10 % Buche-TMP-180/7 in BmimChc
—e— 10 % Cellulose in BmimChc
10" : ; : 10"
107 10 10° 10’ 10?

Frequenz [Hz]

Verlustmodul G" [Pa]

einer

Abbildung 11-8 Verlauf von Speichermodul G’ und Verlustmodul G" als Funktion der Messfrequenz von
unterschiedlichen Lignocellulosen geldost in BmimChc mit einem Gesamtfeststoffanteil von 10 % bei

einer Messtemperatur von 95 °C
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