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1. Technisch-technologische Zielstellung des Vorhabens

Das vorrangige Ziel der F&E-Arbeiten besteht in der Erarbeitung einer Technologievariante
des Lyocell-Verfahrens, welche es gestattet, mit geringen Mengen an Zusitzen linearer, amini-

scher Polymere eine hochstmégliche Aanbindung weiterer Substanzen bei gleichzeitiger hoher

Waschbestindigkeit ohne zusatzliche Vernetzung derselben zu erreichen. Zu diesem Zweck sol-

len anstelle der bislang verwendeten, hochverzweigten Polyethylenimine lineare Polyvinyl-
und -allylamine, bei Notwendigkeit in Kombination mit einem stabilisierenden Zweitpolymer,

zum Einsatz kommen.

Ein nachgeordnetes Ziel (nicht als vorrangiger Projektinhalt geplant) beinhaltet die Option,

vermittelt durch die Ausriistung von Cellulose mit Aminopolymeren, entweder Ionen koordi-
nativ anzubinden oder Molekiile kovalent zu immobilisieren und somit der Faser, liber die be-
absichtigte biologisch-aktive Wirkung hinaus, ein erweiterungsfahiges Wirkspektrum zu eroff-

nen.

Weitere wichtige Aspekte im Projektrahmen sind :

e die liickenlose Einbindung in die bestehende Spinntechnologie ohne zusatzliche Pro-
zefdstufen

o verlustfreie Prozef3fithrung (Vermeidung von Waschverlusten)

e eine gesicherte analytische Qualitdtskontrolle der Prozef3flotten

1.1 Angaben zum Stand der Technik

(Verfahren, Erzeugnisse, Produkte, technische Losungen im Vergleich zum Stand der Tech-
nik bei Vorhabensabschluss)

Grundvoraussetzung fiir die physikalische Funktionalisierung eines Polymeren ist, unabhangig
von seiner gewiinschten Endform, eine homogene Verteilung und ausreichende Zugénglichkeit
der dazu notwendigen Zusatzstoffe in der polymeren Matrix. Eine solche Anforderung ist aus tech-
nologischer Sicht nicht immer leicht zu verwirklichen, da jede Beeinflussung der Fadenstruktur
eine Einbufie an Festigkeit mit sich bringt und dies in fast allen Fallen zu Folgeproblemen in der

Verarbeitungskette, wie nachfolgend dargestellt, fithren wird:

e Probleme bei der Einstellung einer ausreichenden Mahlfeinheit und Gleichmafdigkeit
der Partikelgrofien sind bei polymeren Zusatzen stets zu erwarten und erfordern auf-

wandige Trennoperationen, welche oftmals mit Materialeinbufden verbunden sind.

o Quellfahige Zusatze, wie z.B. vernetzte Polyacrylate, Cellulose- oder Stirkederivate, er-
schweren die Erspinnung und erhéhen die Tendenz der Faser Losungsmittel festzuhal-
ten, was wiederum zu unerwiinschten Riickstanden in denselben fithren kann und einen

erhohten Extraktionsaufwand erforderlich macht.
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o Nichtquellfahige Substanzen (z.B. Zeolithe, Absorber) binden nicht kontaktfrei an die
umgebende cellulosische Matrix und erzeugen damit ein zusatzliches, unerwiinschtes

Porensystem , welches zur Verringerung der Faserfestigkeit fiihrt.

Die erkannten Probleme fiihrten zu dem Lésungsansatz, die gewilinschte Funktionalitat nicht iiber
Pulverzusatze zu realisieren, sondern solche Stoffe zu verwenden, welche sich bei der Koagulation
der Cellulose fest in die gebildete semikristalline Fasertextur einbauen. Die Auswahl potentieller

Zusatzstoffe muss jedoch auf die Spezifika des Lyocell-Verfahrens abgestimmt werden:

o Loslichkeit im Lyocell-Losungsmittel : ist Grundvoraussetzung fiir eine spatere homo-
gene Verteilung in der Fasern. Die Eigenschaften der im Lyocell-Prozess verwendeten
Losungsmittel setzen jedoch dem Umfang in Frage kommender Zusatzstoffe gewisse

Grenzen.

o Vertraglichkeit mit dem Losungsmittel : steht im engen Zusammenhang mit der Prozess-
sicherheit, da N-Oxide chemisch reaktiv sind und somit unter Lésebedingungen (Tempe-
raturen bis 100°C, Vakuum) chemische Reaktionen mit dem Zusatzstoff eingehen kon-

nen.

e Verhalten bei Koagulation : kann den Koagulationsprozess beeintrachtigen, meist verzo-

gern, und somit zu Instabilitdten (Abrisse, ungleichmaflige Faserdurchmesser) im Spinn-

prozess fithren

o Waschfestigkeit wahrend der Erspinnung : wasserlosliche Zusatze neigen bereits bei

Kontaktzeiten von Sekunden im Spinnbad zum Auswaschen. Dieser Effekt wird bei den
notwendigen nachfolgenden wissrigen Behandlungsstufen noch verstarkt und fiihrt mit-

unter zum Verlust erheblicher Anteile an aktiver Substanz.

1.2 Eigene Arbeiten mit Bezug zu den F&E-Aktivititen

Beim Antragsteller sind in den vergangenen 30 Jahren textile Verarbeitungstechnologien der ver-
schiedensten Richtungen entwickelt worden. Schwerpunkt war hierbei die Verformung von Poly-
meren aus Losungen und Schmelzen zu Formkorpern jeder Art. Dies geschah zeitgleich und un-
abhingig zum Aufbau industrieller Produktionsanlagen durch Grofdunternehmen wie Tencel Ltd.,
Lenzig AG oder Akzo Faser GmbH und z.T. auch in Kooperation mit diesen. Da sich jedoch sehr
bald abzuzeichnen begann, dass fiir ein eher forschungsbezogenes Unternehmen, wie dem TITK,
Aufwendungen in textile Massenprodukte kein gangbarer Weg sein kann, wurde eine eigenstin-
dige Verfahrensvariante des Lyocell-Verfahrens unter dem Namen ALCERU-Verfahren, welche zu-
nachst ebenfalls nur zur Herstellung von textilen Fasern diente, entwickelt [1] und in einen klein-
technischem Maf3stab iiberfiihrt.
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Die Erkenntnisse hieraus wurden seit ca. dem Jahre 2000 fiir ein sich immer weiter verbreitern-
des Sortiment an Spezialfasern genutzt und fiithrten im Jahre 2014 zur Ausgriindung der Smartfi-
ber GmbH. Dieser geschiftliche Konstrukt dient dazu, sowohl die Spezialprodukte, als auch die
Basistechnologie zur Celluloseformung weltweit zu vermarkten. Ziel dieser unternehmerischen
Aktivitaten ist eine hohe Wertschopfung bereits zu Beginn der Produktionskette, da eine reine

textil-orientierte Faser diesem Anspruch in keiner Weise gerecht werden kann.

Die Maf3stabsvergrofierung erfolgte schrittweise tiber den 50-t- und 300-t-, in den 1.000 t/a-Maf3-
stab, wobei eine schnelle Nachfrageerh6hung derzeit durch eine in Shanghai/China betriebene
Anlage gedeckt werden kann. Ab 2021 Jahr steht aufserdem eine neue Produktionshalle am Stand-

ort Rudolstadt/Schwarza zur Verfiigung.

Wie mittels vieler aktueller Projekte belegt werden kann, ist die Verfahrensvariante des Lyocell-
Verfahrens somit ein sehr universellen Formungswerkezeug und dies nicht nur fiir textile Spezi-
alsortimente, sondern auch zur Formung von z.B. keramischen Massen [2 - 4]. Nicht zuletzt hat
auch die Einfiihrung alternativer Losungsmittel fiir Cellulose, wie ionischer Fliissigkeiten, die
Moglichkeiten des Verfahrens im erheblichen Mafde erweitert, da hiermit Zusatzstoffe Verwen-
dung finden kénnen, welche unter den Losebedingungen bislang nicht nutzbaren waren [5 -7].

Allen Entwicklungen gemein ist jedoch die Notwendigkeit einer vorgelagerten Pulveraufberei-
tung, fiir die vom Antragsteller bereits eine Reihe von Losungen erarbeitet und erfolgreich in der
Produktion getestet worden sind. Die Quellen [8 - 12] zeigen deutlich die Vielfalt der bisher mog-
lichen Produkte auf Cellulosebasis. Zugleich wird damit offensichtlich, dass sich gerade Cellulose-
spinnprozesse gegeniiber anderen Nafdspinnverfahren und vor allem Schmelzspinntechnologien,
als vorteilhaft erweisen. Die Natur der Cellulose als nachwachsender Rohstoff ist hierfiir ein aus-
serordentlich bedeutender Vorteil.

Ungeachtet aller erfolgreichen Entwicklungen auf dem Gebiet der Cellulosespezialprodukte be-

rithren die bislang ungeldsten Fragen folgende Themenbereiche :

e der Verbleib ausgewaschener Zusatzstoffe im Losungsmittelkreislauf, zzgl. des analyti-
schen Nachweises,

e die Abtrennung/Riickgewinnung extrahierter SZusatzsoffe aus Prozefwdassern,

e ein gesichertes Mapping der Zusatzstoffverteilung im Produkt durch z.B. energiedisper-
sive Rontgenspektroskopie, bildgebende Infrarot- oder RAMAN-Mikroskopie,

e der Erhalt der Wirksamkeit der Funktionalisierung wahrend des Produktnutzungszyklus-

Ses.

Die zur Losung dieser Fragestellungen durchgefiihrten Arbeiten sind im Folgenden auszugsweise
beschrieben und werden nach Projektbeendigung sowohl in Produktionsablaufe integriert bzw.

in Nachfolgeprojekten vertiefend fortgefiihrt.

BMWi-Projekt  Reg.-Nr. 49MF210036 /M L. 5
»+Waschbestindige Polyamine “ ’



2. Darstellung der erzielten Vorhabensergebnisse
2.1 Vorbereitung und Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Flir die Durchfithrung der experimentellen Arbeiten mussten folgende Materialien vorbereitet be-

reitgestellt und analysiert werden:

Zellstoff.................. e kommerzielle Qualitat
e Handelsname MoDo 590 (Hersteller : DOMSJO Fabriker AD,
Schweden)
o Typ : Fichtensulfit-Zellstoff
e Trockengehalt: ca. 95 %
o o-Cellulosegehalt:>93 %
e Summe Schwermetalle (Fe; Cu; Ni; Cr; Mn; Mo) : < 10 ppm
e Gehalt Alkali/Erdalkalimetalle : < 100 ppm
e Carboxylgruppengehalt: <20 umol/g
e Carbonylgruppengehalt : < 25 pmol/g
e Glihrickstand : < 0,05 %

Losungsmittel ............ e N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO)  CAS-Nr. 7529-22-8
e Konzentration : 60 % (wdssrige Losung)
e stabilisiert mit 0,12 g NaOH/L
e pH-Wert:11-115

e Nebenbestandteile :

- N-Methymorpolin .............. <0,5%

- Morpholin ................. ..., <0,5%

- Wasserstoffperoxid............. <50 ppm

- Eisen......................... <2 ppm

- Kupfer.......................... <2 ppm

- Nitrosamine.................... < 0,2 ppm
Stabilisator............... Gallussdure-n-propylester ~ CAS-Nr. 121-79-9

Die angegebenen Materialien wurden aus dem Stoftkreislauf der laufenden Produktion entnom-
men und bei Wareneingang, bzw. nach einem festgelegten Probennahmeplan innerhalb der La-
gerzeit bis zum vollstandigen Verbrauch auf die gezeigten Stoffparameter hin tiberpriift. Das Lo-

sungsmittel wurde aus dem Riickgewinnungskreislauf entnommen.

Die thermische Stabilitidt der Spinnlésungen wurde mittels kalorimetrischer Messungen (siehe
Abb. 36, S. 26) an verarbeitungsbereiten Spinnlésungen bestimmt, um somit eine zusatzliche Be-
statigung der Prozefdsicherheit zu erhalten. In allen Fallen konnte die Eignung der Ausgangstoffe

fiir den Spinnprozefd nachgewiesen werden.
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2.2 Polymersynthesen
2.2.1 Synthese von Polyvinylamin

Kommerziell sind eine Reihe verschiedener Polyvinylamin-Qualititen z.B. unter den Handelsna-
men CATIOFAST [13], LUREDUR [14] oder XELOREX [15] erhéltlich. In der Regel handelt es sich

hierbei um Copolymere hergestellt durch teilweise oder vollstandige Verseifung von Poly-N-vi-

nylformamid.
Abb. 1 - partiell ver-
. —_— n-m m seiftes Poly-N-vinyl-
formamid
NH
NH (NH 2
( O
o

In den Datenblattern werden Verseifungsgrade von 30 - 90 % bei Molmassen zwischen 10.000 -
340.000 g/mol angegeben. Im Falle alkalisch verseifter Produkte sind zudem gréfiere Anteile an

Salzen vorhanden, wie analytisch nachgewiesen werden konnte.

Auf Grund der Unsicherheiten bei der Beurteilung der Produktzusammensetzungen und nicht ab-
trennbaren Nebenbestandteilen wurde die Synthese im eigenen Labor favorisiert.

Polyvinylamine kénnen nicht direkt aus Vinylaminen hergestellt werden, da es grofdtenteils als
nicht polymerisationsfahiges Imin vorliegt (Enamin-Imin-Tautomerie : H,C=CH-NH; <—
H3C—-CH=NH). Es ist jedoch in Analogie zum Polyvinylalkohol (H,C=CH-OH — H3C—CHO) iiber den

Umweg der polymeranalogen Reaktion herstellbar. Es kdnnen hierzu 2 verschiedene Wege ver-

folgt werden.
\ rad. _NeoH
_— n n
- HCOONa
HN ) NH
Abb. 2 - radikalische Polymerisation von Vinylformamid mit anschliefdender alkalischer
Verseifung

Im Syntheseansatz (Labormafdstab) wurden 32,0 g (0,45 mol) Vinylformamid geldst in 100 ml
Wasser vorgelegt. Dazu wurden 0,27 g (1 mmol) 2.2°-Azobis(2-methylpropionamidin) dihydro-
chlorid (Abk.: AAPH) geldst in 28 ml Wasser zudosiert. Der Reaktionsansatz wurde 8h bei 65°C
unter N»-Beschleierung geriihrt. Nach ca. 15-20 min war bereits eine deutliche Viskositatszu-

nahme festzustellen.
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Nach Beendigung der Polymerisation wurden 20 g NaOH (10 % molarer Uberschufl) geléstin 120
g Wasser zugetropft und der Ansatz weitere 8h bei zuletzt 80°C geriihrt. Erhalten wird eine klare,

viskose Losung, welche 8h bei 100°C zur Trockene eingedampft worden ist.

Vom Trockenriickstand (25 % Feststoffgehalt) wurden Stickstoffgehalt und Pyrolyseriickstand
bestimmt, das Natriumformiat durch Pyrolyse in Natriumcarbonat umgewandelt, ausgewogen
und auf die Formeleinheit Natriumformiat zuriickgerechnet. Die Erwartungswerte fiir die Flot-

tenzusammensetzung konnten hiermit bestatigt werden.

5,2 g Eindampf- s
i PVAmM
21,1¢g Eindampfung Hgkstand Gin
Reaktions- _— HCOONS
ansatz 0 B i :
Pyrolyse :
30min, 750°C ;
D — Sollzusammensetzung
Reaktionsflotte
11%N 48 % als Na,CO,

62 % als HCOONa
Abb. 3 - Analyse des Reaktionsansatzes nach alkalischer Verseifung

Als besonders problematisch fiir die beabsichtigte Anwendung im Lyocell-Prozef hat sich die
hohe Salzlast (HCOONa) des Trockenriickstandes erwiesen. Wasserlosliche Salze beginnen im
Laufe der Losungsherstellung (siehe S. 25), wenn der Maische zur Einstellung des Losefensters
zunehmend Wasser entzogen wird, zu kristallisieren und wiirden somit den Spinnprozefi erheb-
lich storen. Es erfolgt selbst bei geringeren Gehalten eine Auswaschung in den Nachbehandlungs-
schritten und schrittwiese Anreichung in den Umlaufflotten. Technologisch bedingt ist jedoch die
Abtrennung wasserloslicher Verbindungen aus den Umlaufflotten unékonomisch und teilweise
nicht durchfiihrbar.

Auf Grund der berichteten Loslichkeit von Natriumformiat in Methanol (3,6 g/100 g bei 67°C, ].
Chem. Soc. 1034, p. 1341) wurde eine Heifdextraktion mit Methanol an 2 Chargen in einem Um-

laufextraktor vorgenommen.

Beobachtet wurde ein starkes Anquellen der zu extrahierenden Masse, welche eine fortlaufende
Abfiihrung von Extraktfliissigkeit unmaoglich machte. Auch bei Austausch der Extraktionsfliissig-
keit gegen frisches, absolutes Methanol konnte keine Verbesserung des Extraktionsvorganges er-
reicht werden. Es wurden in allen Fallen Salzrestgehalte zwischen 30 - 45 % gefunden, wobei
keine eindeutige Abhdngigkeit von der Dauer des Extraktionsvorganges festgestellt werden
konnte. Es musste daher die alkalische Verseifung von Polyvinylamid als untauglich fiir die Her-
stellung grofderer Mengen an reinem Polyamin eingeschatzt werden. Alternativ wurde daher die

saure Verseifung untersucht.
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\ rad 2 HCI
: -
- n - HCOOH n
HN ) (@) C+)NH C|e
NF HN\/ 3

Abb. 4 - radikalische Polymerisation von N- Vinylformamid mit anschliefsender saurer
Verseifung

Die Polymerisation von Vinylformamid wurde in analoger Weise unter Nutzung analoger Mengen
unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Zum abgekiihlten Reaktionsansatz wurde eine gering
tiberstéchiometrische Menge (5 - 10 % Uberschuf) an Salzsiure gegeben und so weit verdiinnt,
daf} die Endkonzentration 2 mol/L HCl betrug. Danach wurde weitere 8h bei 70°C geriihrt.

Die Reaktionsansatze wurden schrittweise zur Trockene eingedampft und so lange bei 105°C und
10 mbar getrocknet, bis iiber dem festen Produkt kein deutlich wahrnehmbarer Geruch von Amei-
sensaure mehr festgestellt werden konnte. Zu beobachten war wahrend des Trocknungsvorgan-
ges ein starkes Ansteigen der Viskositdt und eine fast iibergangslose Erstarrung zu einem festen
Kuchen. Dieser wurde zur Erh6hung der zuginglichen Oberfliche (weitere Trocknung, Entfer-
nung von Resten) zerkleinert. Die abdestillierte Ameisensiure wurde in einer Kiihlfalle konden-
siert und zur Umsatzbestimmung benutzt. Die Reinigung kann alternativ durch Fallung in Metha-

nol erfolgen. Erhalten wird im Gegensatz zum Rohprodukt ein weifdes, pulverférmiges Produkt.

Abb. 5 - Polyvinylamin Hydrochlorid

links : Eindampfprodukt nach Heifsex-
traktion mit Methanol

rechts : Produkt nach Fallung in Metha-
nol und Heif3extraktion
Stickstoffgehalt (Soll) : 17,6 %
(Ist) : 16,8 % (nach
KJELDAHL)
Chloridgehalt (Soll): 44,6 %
(Ist): 37,4 %

0.1 0.0446 Die gefundenen geringeren Cl-Gehalte lassen im Zu-

sammenhang mit den etwas niedrigeren N-Werten

n vermuten, dass aus Griinden der elektrostatischen

® ) Abstofdung keine vollstindige Protonierung der
79,45 NH3Cl 2943 NH;-Gruppen erfolgt oder aber keine vollstand-
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ige Umsetzung der N-Vinylformamid-Gruppen erfolgt ist. Zu Klarung wurden daher weitere Syn-

theseansitze durchgefiihrt. Diese werden im Folgenden tabelliert in Ubersichtsform zuziiglich der

jeweiligen spektroskopischen Charakterisierung beschrieben.

IR-Spektroskopie

Von jeder Polyvinylformamid- und Polyvinylamin bzw. Polyallylamin-Charge wurden Filme pra-

pariert und per ATR-IR-Spektroskopie (abgeschwichte Totalreflexion) vermessen. Bei Uberblen-

dung der einzelnen Spektren konnte eine sehr gute Ubereinstimmung der Signallagen festgestellt

werden.

Im Folgenden wird die Zuordnung der Signallagen zu den funktionell Gruppen ausfiihrlich be-

schrieben, in den Tabellen der einzelnen Ansitze lediglich die Uberblendungen gezeigt. Die unter-

suchten Polymere besitzen nur gering ausgepragte struktureller Merkmale mit wenigen Gruppen,

welche typische IR-Schwingungen hervorrufen.

Abb. 6 - IR-Spektrum

105 +
] von Polyvinylformamid
ey = (PVNF)
95
— 90 -
o ]
= 85 -
kel ]
6 80 3 n
E 75 -
(2] ] O
é 70 HN\/
65 -
60 1 Wellenzahl [cm-"]
56 At
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Die gefundenen relevanten Signale konnen wie folgt zugeordnet werden:
PVNF PVAm « HCI st..... Streckschwin-
[cm-1] Zuordnung [cm-1] Zuordnung %iltl)rrﬁ—s """ Deforma-
760 schwingung
1260 1170/93
1386 | CHS
1536 | NH, Amid I], st. 1525 -NH5® &
1647 | C=0, Amid ], st. 1600 -NH5® §
2936  CH st. (schwach) ~ 2800 —NH;5® st. (breit)
3061
3270 N—H, st. 3350-90 | N-H, st., assoz.
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Abb. 7 - IR-Spektrum von

105 -
100
95 -
90

85 -

Transmission [%]

80 1
75

70 -

65' .............................

Polyvinylamin Hydrochlo-
rid (PVAm « HCI)

n

® )
NH;CI

Wellenzahl [cm-"]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Die IR-Spektren der beiden untersuchten Polymere zeigen im Bereich 1.300 - 1.700 cm! teilweise
dhnliche Strukturen, so dass eine genaue Zuordnung (wie auch in der Literatur beschrieben) zu
den funktionelle Gruppen nur bedingt aussagefahig ist.

De IR-Spektren der Polyvinylamin Hydrochloride zeigen bei ca. 1660 cm-1 noch einen geringen

Rest der C=0-Amid-I-Schwingung, was auch die unvollstdndige Verseifung der Formamid-Grup-

pen zuriickzufiihren ist.

Versuch Nr. PNVF_2 / PVAm_2

Versuchszweck ............... 1. Testung der sauren Hydrolyse und Erarbeitung von Aufar-
beitungsmoglichkeiten fiir folgende Reaktionsansitze
Ansatzmenge ................. 0,45 mol N-Vinylformamid (NVF)
Bedingungen.................. Polymerisation : 20 %ige Losung NVF in Wasser
8h, 65°C, 0,2 % Radikalinitiator AAPH
Hydrolyse : 2 mol/L HC], 8h, 70°C
Ausbeute............... .. ..., 81 % d.Th. (nach Trocknung und Heif3extraktion mit Metha-
nol)
N-Gehalt...................... 13,6 % (Soll : 14/7945 = 0,176)
BMWi-Projekt  Reg.-Nr. 49MF210036 <;ZW QQ 11
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Abb. 8 - [R-Spektren

105 -
100 -
95 1 i Y
] Vi
x93 I BT ™ - pvam 1 vV
S e85 — PVAM_2
Z ]
E 80 - PVAmM_3
g 1 Wit e PVAM_4
75 A
| PVAM_5
v L] Wellenzahl [cm™]
65-|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Abb. 9 - Grenzviskositat 600
— PVAm_2 (Rohprodukt) %’ 500 | A
- c=1% (Stammldsung) ‘_.8 AT -
~LSM:0,1MNaCl/0,01MNaOH £ *° | - F
S A
—p2s =1,001 g/cm3 2 300 [ -~ -
—pH=4...45 % Nred, = 292 ml/g
i 200 | M, =204.275 g/mol
£
o
5 100 |
pel
L Konzentration [g/L]
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
Abb. 10 - potentiometrische 500
Titration 450 F
400 |
—Vorlage :0,1032 g PVAm_2 in 350 F
40 m]l Wasser I ..c‘
— titriert mit 0,1 N AgNOs E 300 | .‘“oo....‘”. o
—1ml0,1 M AgNO3 — @ 250 | ---...,..,.““ .,a‘
(2]
3,545 mg Cl o 200 ¢ oI
— Chlorid (Soll): 0,046 g 150 LT
;Chlorld (Ist): 10,82 x 0,003545 oo | Vep = 10,82 ml
0,0385 g (=84 % d.Th. 2
g(=84%d.Th) 50 vV [mi]
0 a L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
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Versuch Nr. PNVF_3 / PVAm_3

Versuchszweck.............. 2. Testung saure Hydrolyse und Optimierung der Aufarbei-
tungsmoglichkeiten fiir Reaktionsansatze

Ansatzmenge ................ 0,6 mol N-Vinylformamid (NVF)

Bedingungen................ Polymerisation : 20 %ige Losung NVF in Wasser

8h, 65°C, 0,2 % Radikalinitiator AAPH
Hydrolysebedingungen : 2 mol/L HC], 8h, 70°C

Ausbeute.................... 85 % d.Th. (bestimmt nach Heif3extraktion mit Methanol und
Trocknung)

N-Gehalt.................... 16,8 % (Soll : 14/7945 = 0,176)

Abb. 11 - IR-Spektrum 105

100

95

(0] @ ©
o ($)] o

Transmission [%]

~
a

~
o

-," Wellenzahl [ecm™]

65|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Abb. 12 -Grenzviskositat

350 |

— PVAm_3 (extrahiert) 300 | _a---"A
-c=1%
—LSM: 0,1 M NaCl/0,01 M NaOH

—p20=1,005g/cm3 (pzs =1,003)

250 F A---"X&

200 |

reduzierte Viskositat m,.q4. [Ml/g]

-pH=5...55 : Nreq. = 228 ml/g

150 ¢ M,, = 154.000 g/mol

100

50

Konzentration [g/L]
o . ..
0 2 4 6 8 10 12
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Abb. 13 - potentiometrische 500

Titration 450 £
400 - ....o‘
350 'E..’°Ooo.... .c'.
—Vorlage : 0,101 g in 40 ml — 300 £ ."'"'Ouo...““ ..10'
Wasser g So0esenget”
250 £ e e
_ Titration mit 0,1 N AgNO3 4
—Cl(Soll) : 0,045 g @ A T Vg =1074mi
—Cl(Ist): 10,73 x 0,003545 = 180 ¢
0,038 g (= 84 % d.Th.) 100 _
%0 ¢ V [mi]
0 + -

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Versuch Nr. PNVF_4 / PVAm_4

Versuchszweck .............. doppelter Ansatz zur Rezepturerstellung
Ansatzmenge ................ 1,25 mol N-Vinylformamid (NVF)
Bedingungen................. Polymerisation : 20 %ige Losung NVF in Wasser
8h, 65°C, 0,2 % Radikalinitiator AAPH
Hydrolyse : 2 mol/L HC], 8h, 70°C
Ausbeute .................... 81 % d.Th. (nach Trocknung und Heifdextraktion mit Methanol)
N-Gehalt..................... 16,3 % (Soll : 1*/7945 = 0,176)
BMWi-Projekt  Reg.-Nr. 49MF210036 f% # % 14
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Abb. 14 - IR-Spektrum

Abb. 15 - Grenzviskositat

— PVAm_4 (extrahiert)
—c=1% (Stammldsung)
—LSM:0,1mNaCl/0,01 m NaOH
—p2s = 1,005 g/cm3
—-pH=4-5

Abb. 16 - potentiometrische
Titration

—Vorlage : 0,1041 g PVAm_4 in
40 ml Wasser

— titriert mit 0,1 N AgNOs
—1ml0,1MAgNO3 — 3,545 mg
Cl
— Chlorid (Soll) : 0,0464 g
— Chlorid (Ist) : 10,82 x
0,003545 =

0,0383 g (=83 % d.Th.)
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“”..... ...
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Versuch Nr. PNVF_5 / PVAm_5

Versuchszweck.............. doppelter Ansatz zur Rezepturerstellung

Ansatzmenge ................ 1,25 mol N-Vinylformamid (NVF)

Bedingungen................ Polymerisation : 20 %ige Losung NVF in Wasser

: 8h, 65°C, 0,2 % Radikalinitiator AAPH
Hydrolyse : 2,25 mol/L HC], 8h, 70°C

Ausbeute.................... > 95 % d.Th. (nach Trocknung und Heif3extraktion mit Metha-

. nol)

N-Gehalt.................... 15,6 % (Soll : 14/7945=0,176)

Abb. 17 - IR-Spektrum 105

100

95

90

85

80

Transmission [%]

75

70

Wellenzahl [cm]

65|||||||||||||||||
2000 1800 1600 1400 1200

1000 800 600 400
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Abb. 18 - Grenzviskositat

— PVAm_5 (Rohprodukt) 300
-c=1%

—LSM:0,1 M NaCl/0,01 M NaOH
—p25s=1,004 g/cm?3
—-pH=4...45

250 F
200
150 |

100 f

reduzierte Viskositat m,.4. [ml/g]

50 |

Nred. = 254 ml/g
M, = 174.000 g/mol

Konzentration [g/L]

Abb. 19 - 1TH-NMR-Spektrum

3,32 ppm : Methanol

8,05 ppm : restl. CHO aus

unumgesetzten Vinylforma-

mid-Einheiten

e keine hoheren Anteile
PNVF detektiert

e  Erwartungswert CH- -NH-CHO

Gruppe 1,8 ppm
e Signalzuordnunglt. [16] .L

2,25 (CHy)

Abb. 20 - 13C-NMR-Spektrum

o keine Fremdsignale detek-
tiert —» Hinweis auf sehr
geringe PVNF-Anteile

e Signalzuordnunglt. [16]

45,0 (CH)

37,4 (CH2)

100 80

60 40 20 ppm

0
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Abb. 21 - potentiometrische 500 .

Titration :
450 |
400 |
—Vorlage:0,1017 g PVAm_5 :
_ 350 |
in b o?
— 300 %00 = o’
40 ml Wasser g ‘0....“.'“. Vep =10,82 ml .‘...
— titriert mit 0,1 N AgNO3 @ =l g .."'00..... *°
B : ©00000000®
— Chlorid (Soll) : 0,0477 g 200 ¢ L
— Chlorid (Ist) : 10,82 x0,003545 150 |
- 100 F .
0,0383 g (= 83 % d.Th.) 50 | Vo
0 T 'u. |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Aus den Versuchen konnen folgende Schluf3folgerungen gezogen werden :

Die Synthese von Polyvinylamin ist durch saure Hydrolyse von Poly-N-vinylformamid
in guten Ausbeuten moglich. Die Prozef3fithrung erfolgt ausschlief3lich in wassrigen Me-
dien. Als Abfallprodukt entsteht lediglich eine wassrige Ameisensaurel6sung. Die basi-
sche Hydrolyse sollte nur in Fillen angewandt werden, in denen das entstehende Nat-

riumformiat keine Stérung im Prozefd hervorruft.

Restfeuchtigkeit und Ameisensaure werden im Rohprodukt sehr fest gebunden. Die Rei-
nigung kann durch Wasche, glinstiger noch mittels HeifRextraktion mit Methanol erfol-
gen. Eine Aufmahlung vor der Endreinigung (Vergrofserung der zuganglichen Oberfla-

che) ist empfehlenswert.

Eine Verdanderung des stochiometrischen Verhaltnisses PNVF : HCI bei der Hydrolyse
iiber einen Wert von 1 : 1,2 hinaus erscheint nicht sinnvoll zu sein, da Nachbargruppen-
effekte (starke elektrostatische Abstofdung positiv geladener Ammoniumgruppen !)
eine vollstdndige Umsetzung bzw. Hydrochloridbildung verhindern. Das Verhaltnis von
unumgesetzten N-Formamid- : Ammonium- : freien Aminogruppen ist durch die ange-
wandten analytischen Methoden maximal abschatzbar, jedoch nicht sicher zu bestim-

men.

In kleintechnischen Ansatzen sollten die Schritte Aufkonzentration und Endtrocknung
voneinander entkoppelt werden, da die Reaktionsansitze nur sehr langsam vom hoch-
viskosen in den festen Zustand libergehen und somit eine Trocknung durch z.B. Diinn-

schichtverdampfung bei einer bestimmten Viskositit abgebrochen werden miisste.

BMWi-Projekt  Reg.-Nr. 49MF210036 ﬁ L. 18
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2.2.2 Synthese von Polyallylamin

Bei der Synthese von Polyallylamin (PAAm) wurden 2 verschiedene Wege betrachtet. Im Gegen-
satz zur Synthese von Polyvinylamin kann Allylamin direkt polymerisiert werden, was jedoch nur
nach vorheriger Salzbildung méglich ist. Laut [17] ist diese Reaktion auch mit mehrwertigen An-

ionen moglich (beschrieben worden sind : Chlorid, Sulfat und Phosphat).

\ HCl \ rad. *

® o ® o
NH, NH; Cl NH; ClI

Abb. 22 - radikalische Polymerisation von Allylaminhydrochlorid

1. Ansatz : Allylamin......... 28,5 g (0,5 mol)
Salzsdure.......... 18,2 g (0,5 mol) - 42 ml 37% HCI (p=1,184 g/cm3, 438 g/L)
Durchfiithrung :

e konz. Salzsdure mit 22 ml Wasser auf 25 % verdiinnt

o Allylamin unter Eiskiihlung zugetropft (Temperatur auf 0 — 5°C gehalten)

0,57 g 2.2*-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (Abk.: AAPH) gel6st in 3ml
Wasser zugesetzt

Reaktionszeit : 24 h bei 50°C

nochmals Zusatz von 0,57 g AAPH

Weiterreaktion unter analogen Bedingungen — Gesamtreaktionszeit : 68 h
Reaktionsansatz zeigt in Methanol keine Fallung

Eindampfung bis auf Restsumpf — niedrigviskose Riickstand bleibt fliissig

Schlufifolgerung : kein Molmassenaufbau erfolgt

Daraufhin wurde die Polymerisation in Phosphorsaure untersucht.

\ H5PO, \ rad. * ]
e —
® © ® ©
NH, NH3 H,PO, NH3 H,PO,

Abb. 23 - radikalische Polymerisation von Allylaminhydrochlorid in konz. Phosphorsaure

2. Ansatz : Allylamin..... 11,5 g (0,2 mol)

Durchfithrung :

e 64 g 85%ige Phosphorsiure vorgelegt
e Allylamin unter Eiskiihlung zugetropft

BMWi-Projekt  Reg.-Nr. 49MF210036 /M L. 19
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e 0,32 g 2.2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlo-
rid (Abk.: AAPH) geldst in 5 ml Wasser zugesetzt

e Reaktionszeit : 30 h bei 50°C nochmals Zusatz von 0,32 g
AAPH

e Weiterreaktion unter analogen Bedingungen — Gesam-
treaktionszeit : 48 h

e Fillung in Wasser

o viskose Masse in 150 ml Methanol getropft

e Heifdextraktion mit Methanol — hochviskose Masse

Alle Versuche, den Reaktionsansatz aufzureinigen, erwiesen sich als erfolglos. Da sich die viskose
Masse in keinem Losungsmittel 16st, kann keine Umfallung vorgenommen werden. Eine Extrak-

tion von Nebenbestandteilen scheitert ebenfalls an der hohen Viskositat.

Versuch Nr. PAAm_3

Versuchszweck .............. Ansatz zur Rezepturfindung
Ansatzmenge ................ 0,75 mol Allylamin
Bedingungen................. e Synthese von Allylaminhydrochlorid mit &quimolarer

Menge Salzsaure
e Einengen im Vakuum auf ca. 82 % Allylamin Hydrochlorid

-Gehalt
e Polymerisation : 48h, 58°C (Heizbadtemp.), 1 % Radikalini-
tiator AAPH
Aufarbeitung................. e Ansatz bei 40°C langsam zur Trockene eingedampft — An-

satz verfestigt sich
e Heizextraktion mit Methanol

Ausbeute .................... ca. 65 % d.Th. (nach Trocknung und doppelter Heif3extraktion
mit Methanol)

N-Gehalt...................... 13,2 % (Soll : /9354 = 0,15)
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Abb. 24 - IR-Spektrum

Abb. 25 - Grenzviskositat

—PAAm_3 (2 x extrahiert)
-c=1%

—LSM: 0,5 M NaCl (keine Lauge)
—p20=1,020 g/cm3

—-pH= 4,5

Abb. 26 - TH-NMR-Spektrum

— keine Fremdsignale detek-
tierbar

— Signallagen entsprechen Lite-
raturwerten : [18]
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Abb. 27 - 13C-NMR-Spektrum

33,4 (CH2 30.0 (CH
— keine Fremdsignale detek- } | «30.0(CH)

tierbar 42,5 (CHz2)

— Signallagen entsprechen Lite-
raturwerten : [17]

100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Abb. 28 - potentiometrische 400
Titration
350 | g o0
2
[ ]
—Vorlage : 0,0981 g PAAm_3 in. 300 | .c'
40 ml Wasser 250 | o
~ titriert mit 0,1 N AgNO3 5 Kl
— Chlorid (Soll) : 0,037 g 20 o*
on ( 0 ) ’ 8 : 150 ‘!.....““.. “.
— Chlorid (Ist) : 9,23 x 0,003545 = Iiiiiads LTI PSSO
0,033 g (= 89 % d.Th.) 100 | T —
w0 | Vg, = 9,23 ml
V [mi]
0 ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Abb. 29 - Polyallylamin Hydrochlorid

links : Eindampfprodukt nach Heifsextraktion
mit Methanol

rechts : Produkt nach Fallung in Methanol und
Heifdextraktion
Stickstoffgehalt (Soll) : 15,0 %
(Ist): 13,2 % (nach
KJELDAHL)
Chloridgehalt (Soll): 37,9 %
(Ist): 33,6%
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Versuch Nr. PAAm_4

Versuchszweck................

Erstellung Endrezeptur (doppelter Ansatz)

Ansatzmenge ..................

1,45 mol Allylamin

Bedingungen..................

Synthese von Allylaminhydrochlorid mit dquimolarer
Menge Salzsdure (stark exotherme Reaktion !)

Einengen im Vakuum auf 87 % Allylamin Hydrochlorid -
Gehalt (héhere Konz. Vgl. zu PAAm_3)

Polymerisation : 48h, 58°C (Heizbadtemp.), 1 % Radikali-
nitiator AAPH

Aufarbeitung.................

Ansatz nach 24 h hochviskos (kaum noch mit herkdmmli-
chen Laborsystemen riithrbar)

nochmals Zusatz von 0,8 g APP

Reduzierung Heizmanteltemperatur auf 54°C

nach 48 h vollstandig verfestigt

Nachtrocknung bei 100°C

Heizextraktion mit Methanol

Ausbeute ......................

ca. 60 % d.Th. (nach Trocknung und doppelter Heif3extraktion
mit Methanol)

N-Gehalt......................

Rohprodukt :
extrahierte Probe :

13,5 % (SOH . 14/93_54 = 0,15)
12,1 %

Abb. 30 - Rohprodukt aus Ansatz PAAm_4

Aus den Versuchen kann geschlussfolgert werden, dass die
Synthese bei moglichst hohen Monomerkonzentrationen und
nachgeregelter Temperatur (< 55°C) erfolgen sollte.

Lit: [18]

BMWi-Projekt ® Reg.-Nr. 49MF210036

»+Waschbestindige Polyamine “




Abb. 31 - IR-Spektrum
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Abb. 32 - Grenzviskositat 07 ¢
S o6 =
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Abb. 33 - potentiometrische 400 .
Titration .
350 o
: g
~Vorlage : 0,0994 ¢ PAAm_4 300 o
in — 250 .,d'
g
40 ml Wasser > 200 F Vep =9,78 ml o
= L
— titriert mit 0,1 N AgNO3 = 150 ‘!00000“00000....“ o ,-“
n [ YO 0
_ Chlorid (Soll) : 0,0377 g o ....0“:’. .......................
— Chlorid (Ist) : 9,78 x :
0,003545 %0 ¢ v [mi]
=0,0345g (=92 % d.Th.) 0 B e

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
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Aus den Versuchen konnen folgende Schluf3folgerungen gezogen werden :

Die Synthese von Polyallylamin gelingt durch radikalische Polymerisation von Allyla-
min Hydrochlorid in moderaten Ausbeuten. Die Prozef3fithrung erfolgt in Analogie zum
Polyvinylamin ebenfalls ausschliefilich in wassrigen Medien, es werden hier jedoch
keine Abfallprodukte gebildet.

Die Ausgangskonzentration an Monomer sollte mdglichst hoch sei (> 85 %), wobei je-

doch die Gefahr einer vollstdndigen Verfestigung des Ansatzes besteht.

Besonders in der Startphase der Polymerisation ist eine Temperaturkontrolle (optima-
ler Bereich 53 - 55°C) dringend erforderlich, da selbst in einmolaren Ansatzen (ca. 60 g

Allylamin) bereits mef3bare und nur schwer zu kontrollierende Exothermien auftreten.

Das Nachdosieren von Radikalstarter nach 24 bzw. 48 h Reaktionszeit, wie in verschie-
denen Referenzen empfohlen, erscheint fraglich, da keine Korrelation mit dem Reakti-
onsverlauf (z.B. Viskositdtszunahme) zu beobachten ist.

Laut viskosimetrischen Messungen werden keinen hoheren Molmassen als ca. 7.000 -
8.000 g/mol aufgebaut. Zudem erfolgt durch Heif3extraktion selbst mit Methanol noch
eine erhebliche Massenabnahme, was auf gréf3ere Fraktionen niedrigmolekularer An-

teile schlief3en lasst.

Eine gesonderte Fraktionierung zur Gewinnung hohermolekularer Anteile erscheint
o6konomisch nicht oder nur bei sehr hoher Wertschopfung der Endprodukte sinnvoll zu

sein.

Die Bildung unldslicher Strukturen mit zwei- oder dreiwertigen Anionen ist ein interes-
santer Ansatzpunkt fiir die beabsichtigte Waschfestausriistung von Cellulose, da mittels
Blindversuchen nachgewiesen werden konnte, dass die Inhaltsstoffe kommerzieller

Waschmittel einen analogen Effekt erzielen.
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2.3 Verarbeitungsversuche
2.3.1 Laborléseversuche

Zur Herstellung von Spinnlésungen fiir Laborspinnversuche kam ein Laborkneter Typ LINDEN
LPM 1 (Hersteller : Herrmann Linden GmbH, Marienheide) mit angeschlossenem Vakuumpump-
stand zum Einsatz. Zur Lésungsbereitung wurde die entsprechende Menge an Polyvinyl- oder Po-
lyallylamin in einer geringen Menge Wasser gelost und ein Teil der N-Methylmorpholin-N-oxid-
Losung unter Scherung dazugegeben. Nach Zugabe von Cellulose und der restlichen NMMO-L6-
sung wird die gebildete sogn. Maische in den Losebehalter (siehe Abb. 34) tiberfiihrt.

B —

Abb. 34 - Laborléseapparatur

typische Ansatzgrofie fiir optimale Fiillung:

327 g N-Methylmorpholin-N-oxid-Lésung
(59 %) — ergibt 223 g Monohydrat (86
%)

30 g Cellulose Typ MoDo 590
0,5 % Propylgallat (bez. auf Cellulose)

Anteile PVAm, bzw. PAAm bezogen auf Cellu-
lose 5,10, 15 und 20 %

Der Loseprozefs findet unter Anwendung eines Druck-Temperatur-Regimes statt und ist beendet,
wenn keine sichtbaren Riickstinde mehr erkennbar sind, bzw. der Brechungsindex den fiir die
Technologie vorgeschriebenen Wert des Monohydrats (bezogen auf N-Methylmorpholin-N-oxid)
erreicht hat. Die Charakterisierung der Losungen erfolgte jeweils durch die Messung der Viskosi-
tat, des Feststoffgehaltes und die Aufnahme des Mikrobildes. Die Losungen sind grundsatzlich
transparent (siehe Abb. 35).
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Abb. 35 - Mikrobild einer
verarbeitungsbereiten
Spinnlésung

e Phasengrenzlinie Spinnlésung/ Luft
wurde bewusst zur Kontrastbildung
genutzt

o fliissige Losungsphase befindet sich
im grofderen Bildausschnitt

e keine ungeldsten Partikel sichtbar

0,00025 Abb. 36 - reaktionskalorimetri-
sche Messung einer Spinnlo-
sung der Zusammensetzung

dp/dt [bar/s] Tonee= 158°C
0070 J S W SR R SRS K SR S e e -

Cellulose........ 9,9 %
NMMO-MH..... 89,0 %
PVAM.......... 1,1%

0,00015

0,00010

geringe Ausgasung bei ca.
130°C durch Verdampfung von
nicht gebundener Restfeuchtig-
keit

0,00005 (-

Temperatur [°C]
0‘00000 i i i i i i L i 1 1 1 L :;L
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Entscheidendes Kriterium fiir die Verspinnbarkeit einer Lyocell-Losung ist das Verzugsverhalten,
welches teilweise wiederum von der Viskositiat mitbestimmt wird. In der Versuchsreihe mit Po-
lyvinylamin wurde fiir eine 10 %ige Spinnldsung bereits durch den Zusatz von 10 % PVAm ein
15facher Wert gefunden (siehe Abb. 37).

S NMMO-
; Cell. ’ LAl Cell. ’ N-’KI/I'\II-I|O Cell.
PVAm PVAm PVAM
Cell.: PVAm=0,9:0,1 Cell.: PVAm =0,85:0,15 Cell.: PVAm=0,8:0,2
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T

200.000 [~ Nullscher- o grafische Darstellung der Spinnl6-
viskositat
[Paes] sungszusammensetzungen
150.000 +

e Verhaltnisse Cell. : PVAm geben
oo B die Feststoffzusammensetzung
des trockenen Fadens an
50.000 |
0 ___'_- T T .

0% 5% 10% 5% 20%

Abb. 37 - Nullscherviskositaten der Versuchsreihe Cellulose : PVAm

Wert fiir 0% = unmodifizierte 10 %ige Spinnldsung bereitet mit Zellstoff gleicher
Molmasse (MoDo 590)

Eine abweichende Abhdngigkeit wird im Falle von PAAM gefunden (Abb. 38), da hier auf Grund
der niedrigeren Molmasse die Viskositatswerte weniger stark erhoht werden. Wahrend mit die-
sen Viskositatswerten ein noch stabiler Spinnprozefd méglich war, mussten die Spinnlésungen
des Systems Cellulose : PVAm auf etwa 7 % Cellulosegehalt verdiinnt werden, damit Nullschervis-
kositdten im Bereich von 5.000 - 15.000 Pa e s eingestellt werden konnten (Viskositdtswerte der

verdiinnten Losungen unter den jeweiligen Spinnversuchen angegeben).

Abb. 38 - Nullscherviskosititen der
Versuchsreihe Cellulose : PAAm

50.000

40.000 -
(Prozentangaben beziehen sich auf Ge-

30.000 - @--- samtfeststoffgehalt in Spinnlésung )

20.000 - 5--- zB.10%..... Cell. : PAAM=0,9:0,1

10.000 |-

10 % 15 % 20 %

Die in den Versuchen erhaltenen Mengen von ca. 300 g sind fiir Laborspinnversuche und zur Be-
urteilung des Verarbeitungsverhaltens bereits ausreichend. Vor der Verarbeitung wurde von ei-
nigen Losungen die thermische Stabilitat mittels reaktionskalorimetrischer Messung ermittelt. In
allen Fallen wurde gefunden, dass die aminischen Zusitze einen positiven Einflufd auf die Spinn-
l6sungsstabilitdt haben (siehe Abb. 36 - hohe Onset-Temperatur).

2.3.2 Laborspinnversuche
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Die Verspinnung der Losungen erfolgt mittels eines Laborspinnstandes unter Nutzung einer Mo-
nophildse.

Abb. 39 - Teilansicht La-
borspinnstand - beheizte
Diisenaufnahme)

Diisendimensionen :
0,57 mm
Kanalldnge 10 mm

.. ___1

Fir die Fadenbildung wurden ein Spinnlésungsdurchsatz von 6 ml/min und eine Abzugsge-

schwindigkeit von 25 m/min gewahlt. Der laufende Faden wurde nach Durchlaufen eines Wasch-
bades auf eine perforierte Aufnahmespule gewickelt und mehrfach mit Wasser zur Entfernung

des Losungsmittels nachgewaschen.

Die erhaltenen groben Fasern wurden in Stapel einer Liange von 1 cm geschnitten und bei 105°C
getrocknet. Von jeder Spinnlésungsprobe wurde der Feststoffgehalt bestimmt und die erhaltenen

Probenkorper zur Bestimmung des Auswaschverlustes benutzt.

Bei der Berechnung der realen Polymergehalte in den Fasern gibt es hinsichtlich der Polymerzu-
sammensetzung gewisse Unsicherheiten. Die Messung basiert nur auf dem gemessenen Stickstoff-

gehalt in der Faser und stiitzt sich auf folgende Befunde:

e gemif} Cl-Be- Einsatzform [A] deprotonierte Form [B]
stimmung sind
—_—
83 % der 0,17 0,83 0,17 0,83
Amino-einheiten
ionisi (0] NH3Cl (0] NH NH,
kationisiert \/NH 3 S
71 79,45 71 43
78,0 47,8

e N-Gehalt (theor.) [14/71x0,17]+[14/79,45 x 0,83] [14/71 x0,17] + [14/43 x 0,83]

3 J
0,18 (0,167 gef) 0,30

e Obwohl im Lose- und Spinnprozef3 alkalische Bedingungen (NaOH-Gehalt der eingestell-
ten NMMO-Lo6sung : 0,12 g/L) vorherrschen, ist die absolute Menge an NaOH pro Ansatz
in keiner Weise fiir eine auch nur teilweise Deprotonierung ausreichend. Somit kénnen
keine messbaren Anteile an deprotonierter Form (B) gebildet worden sein.
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e Fir die 4 verschiedenen Polyamin-Gehalte (5; 10; 15; 20 %) in den Fasern ergeben sich

bei einem mittleren Feuchtigkeitsgehalt von 90 % und einem Stickstoffgehalt von durch-

schnittlich 16,7 % folgende Berechnungsansatze (Mengenangaben aus Ansatzgrofde in g) :

Ansatzverhaltnis

Cell. : PVAm = 0,95 : 0,05

Cell. : PVAm =0,90: 0,10

Cell.: PVAm =0,85:0,15

Cell. : PVAm = 0,80: 0,20

% Stickstoff (Soll)

1,7%0,9

T —0,057 % 0,163 = 0,009
(1,7%09) +25 ’ '

2,5%0,9
(2,5%0,9) + 25

4,009
(4,0 %0,9) + 25

= 0,091 x 0,167 = 0,015

=0,138x 0,167 = 0,023

56%09

—F X =0,180 X 0,167 =
(56+09) + 25 0,180 x 0,16 0,030

Abweichende Werte in den Elementaranalysen sind auf die hohe Feuchtigkeitsaufnahme zu-

riickzufithren. Die absolute Trocknung der Proben erfordert lange Ausheizzeiten im Hochva-

kuum.

2.3.3 Laborwaschversuche

2.3.3.1 Versuchsreihen Cellulose : Polyvinylamin Hydrochlorid

Im Folgenden werden die einzelnen Versuche tabellarisch aufgefiihrt:

Versuchsziel ....................

Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsver-
mogens und der Waschstabilitat

Verhaltnis Cell.: PVAm ..........

0,95:0,05 (im trockenen Faden)
(PVAm aus Syntheseansatz PVAm_4 (siehe S. 15)

Zusammensetzung Spinnlésung

Cell.+PVAmM
NMMO — MH + Cell. +PVAmM

8,5+ 0,005
91,1+ 8,5+ 0,005

= 0,085

Nullscherviskositat.............

15.040 Paes

Feststoffgehalt .................

8,7 % (Soll : 8,5 %)

Bewertung Losungsqualitat und
Spinnprozefd ................. ...

e transparente, riickstandsfreie Spinnlésung
o stabiler Spinnprozef trotz sichtbarer Lufteinschliisse
e Losung flief3t in Spinnlésungsvorlage selbststandig

e Kkein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung..................... e bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt
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Abb. 40 - trockene Faserschnittblindel =~ Abb. 41 - Ergebnisse Waschversuche

Abb. 42 - Faserstapel nach Cu-Beladung

links .... vor der Wasche (1,5 % Cu) 0,0
rechts... nach 5 Waschgingen

(5 Waschgédnge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)

Stickstoffgehalt [%]
S o o =~
N o (o] o

e
N

Abb. 43 - Ergebnisse Waschversuche

(5 Waschgénge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)

Versuchsziel .................

Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsvermo-
gens und der Waschstabilitat

Verhéltnis Cell. : PVAm ..........

0,9:0,1 (imtrockenen Faden)
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(PVAm aus Syntheseansatz PVAm_3 (siehe S. 14)

lellzzmmensetzung Spinnlo- 909+11 . 69+07 Sore
894+99+11 9234+69+07
Cell. +PVAm
NMMO — MH + Cell. +PVAm
Nullscherviskositat............. 74.690 Pa e s (Ausgangslosung) —> 7.951 Pa e s (verdiinnt)

Viskositat der 11%igen Losung fiir Verarbeitung zu hoch —
Verdiinnung mit NMMO-MH auf 7 % Cellulose

Feststoffgehalt ................. 11,0 % (Soll : 11,1 %) 8,0 % (Soll : 7,8 %)

Bewertung Losungsqualitdt und e transparente, riickstandsfreie Spinnldsung

Spinnprozefd.................... e sehr stabiler Spinnprozef

e kein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung..................... e bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt

2,0

—_
[6)]

Stickstoffgehalt [%]
o

<
3

0,0
Abb. 44 - trockene Faserschnittbiindel Abb. 45 - Ergebnisse Waschversuche
(5 Waschgénge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)

Versuche zur Cu-Beladung e 5 g Stapelfasern (konditioniert) in 150 ml 1%iger Cu-Lo6-
sung (3,97 g CuS04 « 5 H20 pro Liter) eingeweicht

e Kontaktzeit: 90 min

e Nachwasche bis Waschwasser keine positive Cu-Reaktion
(NHs-Komple) mehr zeigt
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Abb. 46 - Faserstapel nach Cu-Beladung i
links . ... vor der Wische (1,6 % Cu) 0.0

20 ¢
Cell. :PVAm=0,9:0,1

-
o

Stickstoffgehalt [%]
o

o
3

rechts ... nach 5 Waschgingen

Abb. 47 - Ergebnisse Waschversuche

(5 Waschgdnge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)

Versuchsziel ....................

Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsver-
mogens und der Waschstabilitiat

Verhaltnis Cell.: PVAm ..........

0,85:0,15 (im trockenen Faden)
(PVAm aus Syntheseansatz PVAm_3 (siehe S. 14)

Zusammensetzung Spinnldsung

Cell. +PVAmM
NMMO — MH + Cell. +PVAmM

9,8+1,7 68+1,.2
=0,115

88,7+98+ 1,7 91,3+ 6,8+ 1,2 =008

Nullscherviskositat............. 168.400 Pa e s (Ausgangslo- —— 14.830 Pa e s (verdiinnt)
sung)
Viskositdt der 11%igen Losung fiir Verarbeitung zu hoch —
Verdiinnung mit NMMO-MH auf 8 % Cellulose
Feststoffgehalt ................. 11,3 % (Soll : 11,5 %) 7,8 % (Soll : 8,0 %)

Bewertung Losungsqualitdat und
Spinnprozefd ....................

e transparente, riickstandsfreie Spinnlésung

e sehr stabiler Spinnprozef3

e Losung flief3t in Spinnldosungsvorlage gerade noch
selbststandig

e kein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung..................... e Dbei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt
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Abb. 48 - trockene Faserschnittbiindel Abb. 49 - Ergebnisse Waschversuche

(5 Waschgdnge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)

Versuchsziel ....................

Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsver-
mogens und der Waschstabilitat

Verhaltnis Cell.: PVAm ..........

0,80:0,20 (im trockenen Faden)
(PVAm aus Syntheseansatz PVAm_3 (siehe S. 14)

Zusammensetzung Spinnlésung

Cell. +PVAm
NMMO — MH + Cell. +PVAm

98+25 0123 59+15 0074
878+98+25 926+59+15

Nullscherviskositat............. 208.200 Pa e s (Ausgangslo- ——> 5.968 Pa e s (verdiinnt)
sung)
Viskositat der 11%igen Losung fiir Verarbeitung zu hoch —
Verdiinnung mit NMMO-MH auf 8 % Cellulose
Feststoffgehalt ................. 11,97 % (Soll : 12,3 %) 6,8 % (Soll : 7,4 %)

Bewertung Losungsqualitat und
Spinnprozefd ....................

e transparente, riickstandsfreie Spinnlésung

o instabiler Spinnprozef durch Lufteinschliisse

o Kkein selbststindiges NachflieRen der Losung in Spinnlo-
sungsvorlage

e Kkein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung..................... e bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt
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Abb. 50 - trockene Faserschnittbiindel Abb. 51 - Ergebnisse Waschversuche

(5 Waschgédnge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)

Die Fasern wurden einer eigehenden rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung unterzo-

gen. Die Ergebnisse sind in den Abb. 52 - 57 dargestellt. In keinem Fall werden keine deutlichen

Anreicherungen an Chlor festgestellt. Die verwaschene Darstellung von Chlor und Stickstoff ist

auf Matrixeffekte zuriickzufiihren.

| 454 |;5
] -04 ] Na -] ol
V3979-v1_2 ool ! |
SE MAG: 1800 x HV: 10,0 kV WD: 4,8 mm 0.5 1.0 1'.k5ev 200 25 30
Abb. 52 - rasterelektronenmikroskopische Abb. 53 - EDX
Aufnahme 1 (eingebettete Faser)
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Abb. 54 - analoge Flache - Chlorverteilung ~ Abb. 55 - analoge Fliche - Sauerstoffverteilung

cps/eV

E_1

1
/
7
V3979_V1 1 A A
SE MAG: 708 x_HV: 10,0 kV WD: 5,0 mm 7 1 3 3 4 H s 7 s H 10

Abb. 56 - rasterelektronenmikroskopische Abb. 57 - EDX
Aufnahme 2 (eingebettete Faser)

-
Ll

Abb. 58 - analoge Flache - Chlor- und Stick-  Abb. 59 - analoge Fliche - Kohlenstoffvertei-
stoffverteilung lung
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Versuchsziel ....................

Versuch zur Nachvernetzung und Immobilisierung von ge-
bundenem PVAm durch Waschmittelinhaltsstoffe

Verhéltnis Cell. : PVAm ..........

0,85:0,15 (im trockenen Faden)
PVAm aus Syntheseansatz PVAm_4, (siehe S. 15)

Zusammensetzung Spinnldsung

987 + 1,7

Cell. +PAAmM 885198+ 17 =0,115
NMMO — MH + Cell. +PAAmM
Nullscherviskositat............. 5.234Paes
Feststoffgehalt ................. 11,2 % (Soll : 11,5 %)

Bewertung Losungsqualitat und
Spinnprozefs....................

e transparente, riickstandsfreie Spinnlésung

¢ laufender Faden wird vom Spinnbad schlecht benetzt
und muss zundchst manuell eingetaucht werden — da-
nach stabiler Fadenlauf

o 2 Fallbader : jeweils 5 % NaS04bzw. Na;HPO4

e Kkein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung.....................

e bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt

.

Abb. 60 - trockene Faserschnittbiindel
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Abb. 61 - Ergebnisse Waschversuche

(5 Waschgénge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)

Versuch Nr.V 4256-P04 nach 5 Waschen (Cell.: PVAm =0,85:0,15)
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cps/ev

E_1

cigl Na il P 18 cl

V4256-PO4_5W 3 ol .13 L
SE MAG: 346 x_HV: 10,0 kV WD: 5,0 mm Neraremre) 1 2 3 4 5 5 7 s H 1

Abb. 62- rasterelektronenmikroskopische Abb. 63 - EDX
Aufnahme (eingebettete Faser)

>

Abb. 64 - analoge Fliache - Chlorverteilung Abb. 65 - analoge Fliche - Stickstoffverteilung

Die in den Abb. 62 - 65 gezeigten Elementverteilungsschemen zeigen in allen Fillen die Abwesen-
heit von Chlor. Andererseits sind die diffusen Verteilungsbilder des Stickstoffs kein Beweis fiir
dessen Abwesenheit, da er in den KJEDAHL-Analysen der analogen Faserchargen sicher nach-
weisbar ist. Weiterhin werden keine detektierbaren Anteile an Phosphor oder Schwefel gefunden.

Versuchsziel ................... Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsver-
mogens und der Waschstabilitat

Verhiltnis Cell. : PVAm .......... 0,90: 0,10 (im trockenen Faden)
(PAAm aus Syntheseansatz PAAm_3 (siehe S. 14)

Zusammensetzung Spinnlésung 98+11 106
Cell. +PAAm 89,0+98+11
NMMO — MH + Cell. +PAAmM
Nullscherviskositat............. 33.560 Paes
Feststoffgehalt ................. 11,2 % (Soll : 10,9 %)
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Bewertung Loésungsqualitat und
Spinnprozefd ....................

transparente, riickstandsfreie Spinnlésung
stabiler Spinnprozef3 trotz sichtbarer Lufteinschliisse

selbststiandiges Nachfliefen der Losung in Spinnlo-
sungsvorlage

kein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung.....................

bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt

1,5

Stickstoffgehalt [%]

0,0

Abb. 66 - trockene Faserschnittbiindel Abb. 67 - Ergebnisse Waschversuche
(5 Waschgédnge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)
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2.3.3.2 Versuchsreihe Cellulose : Polyallylamin Hydrochlorid

Versuchsziel ....................

Wiederholung Versuch V 4094 zur Bestatigung des Wasch-
verhaltens mit doppelt extrahiertem PAAm (Cell. : PAAm =
0,90:0,10

Verhéltnis Cell. : PVAm ..........

0,90:0,10 (im trockenen Faden)

(PAAm aus Syntheseansatz PAAm_3, doppelt extrahiert
(siehe S. 14)

Zusammensetzung Spinnldsung

98+ 1,1

Cell. +PAAmM —89,0 198+ 11 = 0,109
NMMO — MH + Cell. +PAAmM
Nullscherviskositat............. 35.170 Paes
Feststoffgehalt ................. 11,0 % (Soll : 10,9 %)

Bewertung Losungsqualitat und
Spinnprozefd ....................

e transparente, riickstandsfreie Spinnlésung

e stabiler Spinnprozef} trotz sichtbarer Lufteinschliisse

e nur sehr trages Nachflief3en der Losung in Spinnlé-
sungsvorlage

e Kkein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung.....................

e bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt

_
(o]

- - -
o N -
T

0,8 ---

e
[}

Stickstoffgehalt [%]

e L
NS
T

0,0

Abb. 68 - trockene Faserschnittbiindel Abb. 69 - Ergebnisse Waschversuche

(5 Waschgénge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)
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Versuchsziel ....................

Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsver-
mogens und der Waschstabilitat

Verhéltnis Cell. : PVAm ..........

0,85:0,15 (im trockenen Faden)

(PAAm aus Syntheseansatz PAAm_3, doppelt extrahiert
(siehe S. 14)

Zusammensetzung Spinnlésung

98+18 _ ...
Cell.+PAAM 88,5 + 9,8 + 1,8 - Y
NMMO — MH + Cell. +PAAmM
Nullscherviskositat............. 47.810Paes
Feststoffgehalt ................. 11,5 % (Soll : 11,6 %)

Bewertung Loésungsqualitat und
Spinnprozefd ....................

e transparente, riickstandsfreie Spinnlésung

e stabiler Spinnprozef} trotz sichtbarer Lufteinschliisse

e sehr trages NachfliefRen der Losung in Spinnlésungsvor-
lage

e Kkein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung.....................

e bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt

30 ¢

Stickstoffgehalt [%]
_ - N N
o 13} k=) )

o
(&
—

0,0 F

Abb. 70 - trockene Faserschnittbiindel Abb. 71 - Ergebnisse Waschversuche

(5 Waschgédnge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)
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Versuchsziel .................... Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsver-
mogens und der Waschstabilitat

Verhéltnis Cell. : PVAm .......... 0,80:0,20 (im trockenen Faden)

(PAAm aus Syntheseansatz PAAm_3, einfach extrahiert
(siehe S. 14)

Zusammensetzung Spinnlésung 97+24 .
Cell. +PAAM 879+98+24
NMMO — MH + Cell. +PAAmM
Nullscherviskositat............. 35.430 Paes
Feststoffgehalt ................. 11,8 % (Soll : 12,1 %)

Bewertung Losungsqualitit und e transparente, riickstandsfreie Spinnlésung
Spinnprozefd .................... e Losung zeigt deutlich elastische Anteile, Spinnprozef

nur solange stabil, bis aufgebaute Spannung in der
Spinnldsung abgebaut ist (Vorgang ist reproduzierbar
— mehrfaches Neuanspinnen mdglich, Verhalten ana-
log) stabiler Spinnprozef3 trotz sichtbarer Luftein-
schliisse

e kein Druckaufbau im Diisenpaket feststellbar

Bemerkung..................... e bei der Folgeverarbeitung der Fasern keine vernetzen-
den Agenzien benutzt

3

3,0

NN
[=) )

Stickstoffgehalt [%]
o

1,0 |
0,5
0,0
Abb. 72 - trockene Faserschnittbiindel Abb. 73 - Ergebnisse Waschversuche
(5 Waschgénge zu je 1h bei 45°C,
1 g/L Vollwaschmittel)
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EDX-Spektrum.spx

V4098 1 ° 1 2 3 w5 3 6 7 8 s 10

SE MAG: 673 x HV: 10,0 kV WD: 4,9 mm kev

Abb. 74 - rasterelektronenmikroskopische Abb. 75 - EDX
Aufnahme (eingebettete Faser)

Abb. 76 - analoge Flache - Chlorverteilung ~ Abb. 77 - analoge Fliche - Stickstoffverteilung

Aus den Laborversuchen konnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden :

e Polyvinyl- (PVAm) und Polyallylamine (PAAm) lassen sich problemlos in Spinnlésun-
gen aus Cellulose und N-Methylmorpholin-N-oxid Monohydrat einbringen, wobei
transparente Losungen mit erhdhter Viskositit gebildet werden. Der viskositétsstei-
gernde Effekt tritt bereits bei geringen Zusatzmengen an Polymer (z.B. Cellulose :
PVAm =0,9:0,1) in Erscheinung.

e Fiir beide Polymere wurde gefunden, dass nur anfanglich, d.h. im Prozef der Faserwa-
sche, ein geringer Verlust an Polymer auftritt. Einmal gebundene Anteile bleiben wei-
testgehend waschbestindig in der Faser gebunden. Rasterelektronenmikroskopisch
kann kein Konzentrationsgradient, welcher auf eine Abreicherung von Polyamin in
den Randzonen hinweisen wiirde, iiber den gesamten Faserquerschnitt festgestellt

werden.
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e Inden Versuchsreihen wurden nach 5 Waschen bei 40°C fiir die einzelnen Beladungs-

verhaltnisse die folgenden Masseverluste an Polyamin (PVAm und PAAm) ermittelt :

Cell. : Polym. PVAm PAAmM
0,95:0,05 ~0 ~0
0,90:0,10 ~0 ~0
0,85:0,15 5 5
0,80:0,20 15 12

e Aus dem Versuch beschrieben auf S. 36 kann zudem geschluf3folgert werden, dass eine
waschfeste Immobilisierung der Polyamine durch die Inhaltsstoffe des Vollwaschmit-
tels unterstiitzt wird. Auswaschverluste bei nachfolgenden Waschen erfolgen wahr-
scheinlich ausschliefilich durch Ausspiilung vernetzter Partikel aus dem Randbereichen

der Fasern.

e Inrasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wird deutlich, dass in den Randbe-
reichen der Fasern keine Ab- oder Anreicherung an Substanz erfolgt. Der Umstand,
dass weiterhin ebenfalls kein Chlor mehr detektiert wird, deutet darauf hin, dass unter
den alkalischen Prozef3bedingungen (pH-Wert der Spinnlosung ca. 10) eine vollstan-

dige Deprotonierung der —-NH3®-Gruppen erfolgt sein muss.

e Die Abweichungen zwischen den N-Sollgehalten und den Ist-Werten kann bei héheren
Gehalten (ab 15 %) an PVAm bzw. PAAm teilweise durch den Verlust an Chlorid bei

Faserwasche erklart werden.
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2.4 Verarbeitungsversuche (Technikumsmafistab )
2.4.1 Lose- und Spinnversuche

Im Folgenden werden ausgewahlte Technikumsversuche (jeweils Lose- und Spinnversuch kom-

biniert) zuziiglich der jeweiligen Aufarbeitungsschritte detailliert beschrieben.

Die Herstellung von kg-Losungschargen erfolgte mit Hilfe eines PML-21 Rihraggregats der Fa.
NETZSCH Feinmahltechnik GmbH Selb. Hierzu wurden die in Kap. 2.3.1 (S. 25) angegebenen An-
satzmengen jeweils um den Faktor 10 bzw. 25 vergrofiert.

Abb. 78 - PML-21 Riihraggregat
mit peripheren Zusatzausriistun-

gen (Vakuumpumpe, Kondensat-
abscheider)

Die Polyamine wurden in einer
10fachen Menge dest. Wasser vor-
gelost und danach unter Riithren in
der 60%igen NMMO-Losung ein-
gemischt. Es war in keinem Fall
eine Entmischung oder Triibung

festzustellen.

Nach Zugabe der Cellulose erfolgte die Losungsherstellung nach einem vorgegebenem Tempera-
tur-Druck-Regime, bis der Brechungsindex den fiir die vollstindige Auflosung der Cellulose tibli-
chen Wert erreicht hatte und im Mikrobild keine ungelsten Partikel mehr sichtbar waren. In allen
Fallen wurden transparente, z.T. hochviskose Losungen erhalten, welche ein sehr gutes Fadenbil-

dungsvermogen aufwiesen.

Abb. 79 - verarbeitungsbereite Spinnlésung (linke Flache,
Phasengrenze zur Kontrastbildung)
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Die Spinnstrahlen wurden in ein wassriges Spinnbad einer NMMO-Konzentration von < 5% und
nach der Passage zweier wassriger Waschbader mit etwa 30 — 40 Umschlingungen tiber eine End-
wascheinrichtung (Abb. 82) gefiihrt, bevor sie auf einer Aufnahmeweife spinnfeucht abgelegt
worden. Aus den spinnfrischen Kabeln wurden je nach geplanter Weiterverarbeitung entweder
10 oder 38 cm lange Stapel geschnitten. Die Endtrocknung erfolgte bei 105°C bis zur Masse-

konstanz.

Abb. 82 - Endwische mittels Warmwasser- Abb. 83 - 2. Waschbad
berieselung

Die zur Einstellung der gewiinschten Fasertiter von etwa 2,2 dtex eingestellten Spinnparameter

wurden wie folgt gewahlt:

Spinnlésungsdurchsatz.................... 23 - 24 ml/min
Dise (Lochzahl/Lochdurchmesser)........ 6(7)x80L /90 pm
Abzugsgeschwindigkeit................. ... 33 m/min
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Die Nachjustierung der Titer erfolgte wiahrend des Spinnprozesses durch Vorortbestimmung des

Titers (Blitztiter) mittels Anderung von Lésungsdurchsatz und Abzug.

Versuchsziel ................... Grundsatzversuch zur Ermittlung des Fadenbildungsvermo-
gens und der Waschstabilitat

Verhaltnis Cell. : PVAm ......... 0,90:0,10 (im trockenen Faden)

(PVAm aus Syntheseansatz PVAm_4, einfach extrahiert
(siehe Kap. 16)

7 nnlé-
Slllllslgmmensetzung Spinnl6 9.9+ 11 o 84+009 0093
89,0+99+11 90,6 +84+09
Cell. +PAAM
NMMO — MH + Cell. +PAAm
Nullscherviskositat............. 79.970 Pa e s (Ausgangslosung) —— 50.200 Pa e s (verdiinnt)

Viskositat der 11%igen Losung fiir Verarbeitung zu hoch —
Verdiinnung mit NMMO-MH auf 8 % Cellulose

Feststoffgehalt ................. 9,0 % (Soll : 9,3 %)
Bewertung Losungsqualitat 20 |
und Spinnprozef3 i Cell. : PVAMm=0,9:0,1

-
[$)]

o sehr stabiler Spinnprozef3

e Spinnldsung lauft in Vor-
ratsbehilter selbstindig zu-
sammen

Stickstoffgehalt [%]
>

e
)

e kein Druckaufbau (konstan-
ter Druck von 41 - 42 bar 0,0 I
liber gesamte Spinnzeit)

Abb. 84 - Ergebnisse Waschversuche (5 Waschginge zu je 1h
bei 45°C, 1 g/L Vollwaschmit-
tel)

Abb. 84 — Textilphysikalische Werte
Feinheit. .. ... 1,57 dtex
Reifdkraft....... 5,14 cN
FBRK....... 33 cN/tex %
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1- Faserprobe V 4156 — fhbz. TrockenreiRkraft
. . = fhbz. Schli iBkraft ~ pe---
2 - Referenzprobe gleicher Fein- o 40 oo Dehznu;g'ngenre' b N
. .. . . c
heit gefiillt mit 20 % Chito- 3
ey
san. 8 o LI e b
3 - unmodifizierte Lyocellfaser =
. o g 0N
Feinheit = 1,64 dtex S ol L
% S
X 1
@ 10 p o o A -
& o - -t O 12} '
o o 6,2 3| i
0 1 1 !
1 2 3
2.4.2 Wasch- und Beladungsversuche
8 , ) 4 Abb. 85 - Darstellung theoretisch mog-
7t it - 4 licher Metallaufnahmemen-
] e s gen in einer Faser unter An-
L 7 % > . .
< N A nahme der Bindung von ei-
= & § - 4 ~7* nem zweiwertigem Metall-
< 2 A--Cu Ion an jeweils 4 verfligbare
9 4 ¢ . .
= W ——k=-7n Aminofunktionen
T 3 Vi
= o
2 "
1 % Polyamin in Faser
O ||||||||||||||||||||||||
0 5 10 15 20 25
Cu-Beladung + cu? Zn-Beladung + 7n
n n
4x43  NH, 63,546 4x43 NH, 65,38

e 32 g initialfeuchte Faserflocke (TG : 16 e Vorlage als 2%ige Faserflotte
%) + 100 ml 1%iger Cu?+-Losung (3,94 g e Zusatz von jeweils 62 g ZnS04 e« 7 H,0 —

CuSO4 « 5 H20) 11%ige Zn?+-Losung (kalt gesattigt)
¢ Behandlungszeit: 30 min ¢ Behandlungszeit : 90 min
Nachbehandlung : abpressen — nachwaschen — trocknen S
b
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Zn-Gehalt [%]
= N N
[6;] o (4]

=
o

0,5

0,0

Cell. : PVAm 80/20

90/10

Abb. 86 — Metallbeladungsversuche mit Zn2+

Wie aus den Abb. 86/87 ersichtlich ist, wird die theoretische Menge an Metallbindung nicht er-

reicht. Dies lasst darauf schliefden, dass nicht alle moglichen Bindungsstellen fiir eine Komplexbil-

dung zur Verfiigung stehen.

Im Falle von Kupfer erscheint jedoch eine nur geringe Abhdngigkeit von der Absolutmenge an

Polyamin zu bestehen. Dies konnte bereits in dhnlicher Form beim Einsatz von Polyethylenimin

festgestellt werden [19].

Cu-Gehalt [%]
= N N
[¢,] o [$)]

-
o

0,5

0,0
Cell.

: PVAm 90/10

95/05

Abb. 87 - Metallbeladungsversuche Cu2+

Waschversuche mit vernetzungswirksamen Zusitzen

2,0

Stickstoffgehalt [%]
o o

2
[

0,0

11,5

2. LN N <
B 8

—

= Tz o T
S0 = £ 5 = -
o (72} o N - ©
%) > B -

B -

+—
b g =2
- =

SO4-vernetzt =~ PO4-vernetzt

Abb. 88 - Waschversuche an Fasern ohne Me-

tallbeladung (Nullversuch)

mit jeweils 2%iger Sulfat (SO4)-bzw.
Phosphat(P04)-Lésung behandelt
abgepresst — Wasche

Trocknung bei 105°C

2,0

Stickstoffgehalt [%]

S
3
T

feintitrige Cellulosefasern (1,57 dtex) der Zusammensetzung Cell. : PVAm =0,9: 0,1
Vergleich der Waschbestdndigkeit mit und ohne zusatzlicher Metallbeladung

N
[$)]
T

1,0 |-

0,0

SO4-vernetzt PO4-vernetzt

~ S < <
i — Fr —
—_— = .o 'g
= .5 = G-~ -
88§ . .
= %) = —
- - i ..
(%) . .
,,,,,,, § ... B 8.
-
=
5 B

Abb. 89 - Waschversuche an Cu-beladenen

Fasern (gleiche Spinncharge)

vor Cu-Beladung mit jeweils 2%iger
Sulfat(SO04)-bzw. Phosphat(P04)-Lo-
sung behandelt

abgepresst — Wasche

Beladung mit 1%iger Cuz+-Losung
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e 5 Waschzyklen zu je 1h bei 45°C, 1 g/L e Abpressen — Trocknung bei 105°C

Vollwaschmittel e 5 Waschzyklen zu je 1h bei 45°C, 1 g/L
e Trocknung bei 105°C Vollwaschmittel

e Trocknung bei 105°C

Abb. 90 - Faserproben, phospatbehandelt vor Wische

Phosphat-behandelt

Abb. 91 - Faserproben, sulfatbehandelt vor Wische

Sulfat-behandelt

Waschversuche ohne vernetzungswirksame Zusitze

e grobtitrige Cellulosefasern der Zusammensetzungen Cell. : PVAm = 0,95 : 0,05
und 0,9:0,1

e 5g-Charge mit 1%iger CuSO4-Losung beladen

e Behandlungszeit : 90 min

e Nachwasche, bis ablaufendes Waschwasser keine positiven Cu-Test mehr zeigt (Zusatz
von NH3 zum Nachweis)

Abb. 92 - beladene und getrocknete Cellulose-
fasern
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Abb. 93 - Charge Cell. : PVAm = 0,90: 0,10

1,8 .:PVAm =0,95:0,05
16 | .:PVAM=0,90:0,10
B O Sl GRGETETEFLRICEERER ER e R R,
°\° -
=12 <
s 't Fr
51,0 e <15
£ g c
Y
£06 [-J- - B - -5
Z e

Z00 [
04 |
02 |-

0,0

Abb. 95 - Vergleich der Waschbestandigkeit
Cu-beladener Fasern

Abb. 94 - Charge Cell. : PVAm = 0,95: 0,05

2,0

Stickstoffgehalt [%]
o

<
)

0,0

Cell. : PVAMm=0,9:0,1

Abb. 96 - Waschversche nach ISO 15 797

(20 Waschen gesamt)

Die in den Abb. 88 - 95 gezeigten Werte lassen zu dem Schlufd kommen, dass eine Metallbeladung

u.U. dazu fiihrt, dass ein grofierer Anteil an Polyamin ausgewaschen wird. Erklarbar kénnte dies

durch den Fakt sein, dass potentielle aminische Ankergruppen durch Komplexierung nicht mehr

fiir die Anbindung an die cellulosische Matrix zur Verfiigung stehen.
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Aus den durchgefiihrten kleintechnischen Versuchen konnen die nachfolgend aufgelisteten

Schlufdfolgerungen gezogen werden.:

Die kleintechnische Durchfiihrbarkeit der Immobilisierung hochmolekularer Polyamine

in Cellulosefasern konnte erfolgreich erbracht werden.

Der Einsatz hochmolekularer Polyvinylamine erh6ht jedoch die Losungsviskositat er-
heblich (siehe auch Abb. 37, S. 26), so dass entweder:

- niedrigmolekularere Polymere eingesetzt, oder
- der Polyamingehalt auf 5 % bezogen auf die trockene Cellulose begrenzt werden

sollte.

Die stochiometrisch mogliche Metallaufnahmemenge (siehe Abb. 85, S. 46) an Metallio-
nen wird in keinem der untersuchten Systeme erreicht. Der Grund hierfiir ist in der be-
hinderten Kettenmobilitdt der Polyamine zu suchen, welche in einer Cellulosematrix
eingebaut sind und starke H-Briicken zur Cellulose ausbilden. Daher werden nicht alle

Aminofunktionen zur Komplexbildung zur Verfiigung stehen.

Eine Quantifizierung dieses Effektes scheitert an der starken pH-Wertabhangigkeit der
Protonierungsgleichgewichte. Das im Spinnprozefs vorherrschende leicht alkalische Mi-
lieu sollte jedoch fiir die Deprotonierung einer ausreichenden Anzahl an Aminogruppen

ausreichend sein.

Zu beobachten ist weiterhin eine sichtbare Ausbleichung der Fasern nach der Wasche
(siehe Abb. 94, S. 48). Wie in den Waschversuchen gefunden wurde, erfolgt durch Tensid-

einwirkung ein Auswaschen aktiver Bestandteile aus den Randbereichen der Fasern.

Die deutlichen Unterschiede der Metallanbindung von Cu- und Zn-lIonen (Abb. 86, 87, S.
46 belegen die unterschiedliche Affinitat des immobilisierten PVAm’s zu den jeweiligen
Metallionen. Die gefundenen Aufnahmewerte bzw. prozentualen Gehalte sind zur Erzie-

lung von z.B. physiologischen Effekten, vollkommen ausreichend.

Die textilphysikalischen Werte werden durch den Zusatz von Polyaminen nur unwesent-

lich beeinflusst, so dass eine textile Weiterverarbeitung problemlos méglich sein sollte.
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3. Zusammenfassung

Die Projektergebnisse konnen wie folgt zusammengefasst werden :

(1) Die Synthese von Polyvinylamin (PVAm) durch radikalische Polymerisation von N-

(2)

(3)

(4)

(5)

Vinylformamid und nachfolgender saurer Verseifung

N M e YT

HNV/O NH3Cl

und jene von Polyallylamin (PAAm) mittels direkter radikalischer Polymerisation

von Allylamin Hydrochlorid

n
® e
NH2 NH3 Cl NH3 Cl

gelingt sowohl im Labormaf3stab, als auch im kleintechnischen Mafstab in hoher

Ausbeute.

Die Isolierung/Aufreinigung erfordert nicht unbedingt eine Umfallung, sondern
kann durch Einengen (Abdestillieren von Wasser und gebildeter Ameisensaure)
und griindlicher Wasche bewerkstelligt werden.

Dadurch erdffnet sich die Moglichkeit, die Polymere in ausreichender Reinheit als
kg-Chargen fiir kleintechnische Zwecke herzustellen.

Beide Polymere bilden als Zusatzkomponenten im System Cellulose und N-Methyl-
morpholin-N-oxid Monohydrat transparente, hochviskose Spinnlésungen mit sehr

gutem Fadenbildungsvermaogen.

Trotz ihrer hohen Wasserloslichkeit konnen beide Polymere nach Freisetzung ihrer
Aminogruppen durch mehrwertige Anionen, z.B. Sulfat oder Phosphat, permanent
nachvernetzt werden. Dies wurde durch Blindtests (siehe Abb. 61, S. 36) bestétigt.

Polyvinylamine haben sich auf Grund ihrer hoheren Molmasse als geeigneter fiir die
Immobilisierung herausgestellt. Hinsichtlich ihrer chemischen Eigenschaften im
Celluloseverbund werden jedoch keine signifikanten Unterschiede zwischen Polyvi-

nyl- und Polyallylaminen gefunden.

Das gefundene Metallaufnahmevermogen (siehe S. 46) der Fasern kann als ausrei-
chend fiir die Erzielung von physiologischen Effekten, z.B. antibakteriell oder antivi-

ral, angesehen werden.
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(6) Potentiell aktive Zentren (Aminogruppen) kénnen mittels pH-Justierung entweder
protoniert oder deprotoniert werden. Hierdurch eréffnen sich neue Maéglichkeiten

der Reaktivitdtssteuerung.

(7) Besonderes Augenmerk muss bei der kleintechnischen Verwendung von Poly-ami-
nen auf mogliche Auswascheffekte in den Spinnbadern (siehe Abb. 81 - 83, S. 44)
gelegt werden. Es kdnnen durch die Anreicherung in den Spinnbadern folgende Ef-
fekte auftreten :

e vorzeitige Ermiidung von lonenaustauschersaulen, u.U. verbunden mit perma-
nenter Belegung aktiver Gruppen

e Verschleppung in den Losungsmittelkreislauf — dadurch Gefahr einer unge-
wiinschten Immobilisierung in Folgeprodukten

(8) Die Immobilisierung in einer hydrophilen Matrix (Cellulose) erlaubt die nachtragli-
che chemische Ankopplung von Wirkstoffen oder Metallionen.

HX
n
(S}

NH,
Me ® NH;
0 e
/ . X2
R . N ® NH,
n ~
HN NH
NH, 0
R—{ n
0 R
o}
—— M Amid

R—N=—C—0 N Harnstoffderivat
n
—— e

(9) Die hohe Funktionalitidt von Polyvinyl- und Polyallylaminen erlaubt es die zu immo-
bilisierenden Mengen in den Fasern gering zu halten. Merkliche Effekte sind bereits

ab 5 Ma.-% PVAm bzw. PAAm in Cellulosefasern nachweisbar.
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5. Qualitative und quantitative Darstellung der Zielmirkte (insbesondere End-
kundenmarkt, Transferunternehmen) und Schilderung der Wettbewerbs-situ-

ation

Das Ziel der Projektarbeiten besteht in der Erarbeitung einer Technologie zur verbes-serten

Flammfestausriistung von cellulosischen Fasern mit der Option zur Anbindung von Metallionen.

Die aktuelle Wettbewerbssituation ldsst sich wie folgt charakterisieren:

Vorausschauend auf das Jahr 2024 wird erwartet, dass der weltweite Umsatz an flamm-
festen Fasern tiber alle Produktklassen gemittelt dann etwa 6,73 Mrd. $ betragt. Laut An-
gaben der Varian Market Research ist in diesem Zeitraum eine jahrliche Zuwachsrate von
mehr als 6 % sehr wahrscheinlich. Getrieben wird dieser Zuwachs durch verstarkte recht-
lich Auflagen seitens der Gesetzgeber in Riickkopplung mit den Schadensanalysen der
Versicherer.

Der Européische Marktanteil am Gesamtumsatzvolumen betragt z.Z. etwa 25 % und ori-
entiert sich vornehmlich an den zu erwartenden Umsatzzuwéachsen der US- und asiati-
schen Markte.

Laut einer aktuellen Studie der Varian Market Research entfdllt im Zeitraum zwischen
2016 und 2024 konstant etwa die Halfte des Umsatzes auf industrielle Schutzbekleidun-
gen, womit vorrangig hochpreisige Man-made-Fasern gemeint sein diirften. Weitere 25
% entfallen auf den Verteidigungsbereich und Feuerwehren, 20 % auf den Transportbe-
reich, sowie 5 % auf nichtspezifizierte Nischenanwendungen. Da bei den verkauften Tex-
tilkonstrukten oft keine Trennung nach Materialart vorgenommen wird, ein Blendkon-
strukt jedoch sehr wahrscheinlich ist, diirfte ein erheblicher Anteil auch auf cellulosische
Fasern entfallen.

Weiteren aktuellen Studien zufolge teilen sich flammfeste Textilien (Feuerwehrbeklei-
dung, Militar und Heimtextilien (Decken, Gardinen, Vorhiange) einen Markt von jeweils 1/3
des Gesamtumsatzes, 15 % entfallen auf Dekostoffe in 6ffentlichen Gebdauden und ca. 10
% auf stoffliche Verkleidungen in Flugzeugen und Schiffen. Daraus ldsst sich ein aktueller
Bedarf an ausschlief3lich cellulosischen Flammfestfasern auf etwa 10 - 15.000 pro Jahr
hochrechnen.

Es muss fiir cellulosische Flammfestfasern eher von einem Nischenprodukt ausgegangen
werden, da das Gros der flammfest ausgertisteten Fasern im Bereich der hochpreisigen,
aromatischen Kunstfasern (z.B. NOMEX, KEVLAR) angesiedelt ist, welche auf Grund ihres
sehr hohen Preises im Heimtextilbereich keine wesentliche Rolle spielen diirften.

Da gesundheitlich bedenkliche und schadstofffreisetzende Flammhemmer immer mehr in
den Fokus des Verbraucherschutzes geraten, wird der Entwicklung schadstoffarmer Aus-
tauschsubstanzen verstarkt Aufmerksamkeit geschenkt werden miissen. Dieser Trend

wird sich auch in den Umsatzbilanzen wiederfinden.
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Auf diesen Aussagen basierend kann die Wettbewerbssituation weltweit als relativ ausgeglichen
eingeschitzt werden, wobei das Innovationspotential der deutschen Anbieter als sehr hoch be-
wertet werden muss. Bei genauer Betrachtung des Marktumfeldes erscheint auffillig, dass es aus-

ser dem Markenprodukt Lenzing® FR keine weitere flammfest ausgeriistete Cellulosefaser gibt.

5.1 Kostenvergleich mit Wettbewerbsprodukten und -verfahren

Zur Erzeugung von 1 kg an PEI-ausgertisteter Stapelfaser sind etwa folgende Materialkosten an-

zusetzen :
Material €/kg g/kg [€]
o Zellstoff 2,50 900 2,25
e Losungsmittel 3,50 7.000 2 0,20
e Polyethylenimin 8,00 90 0,70
e X Hilfsstoffe 3,00 10 0,30
X ~ 3,50

a) .... anteilig 5 % d. Kosten, da Kreislaufwirtschaft mit ca. 95 % Recycling ange-
nommen werden kann

Da sich die Kosten fiir reine textile Lyocellfasern in etwa bei 2.000 - 2.500 €/t bewegen, der Preis
fiir spezielle Funktionsfasern hingegen bei etwa 7.000 - 8.000 €/t liegt, kdnnte

bei einer geschatzten Jahresproduktion von 10.000 t kann also ein Umsatz von 70.000 - 80.000
€/a erwirtschaftet werden. Die Preise von Flammschutzmitteln wiirden bei Gehalten oberhalb 25
% in der Faser verstarkt berticksichtigte werden miissen, bewegen sich aber im Bereich von eini-
gen Tausend Euro pro Tonne.

Weitere Umsatzerlose ergeben sich bei Textilverarbeitern entlang der Wertschépfungskette, so-
wie bei Vliesstoffverarbeitern und Gewebeherstellern, in deren Gebieten eine bis zu 3mal hohere

Umsatzsteigerung angenommen werden kann.

5.2. Darstellung der schutzrechtlichen Situation (bestehende Schutzrechte,
geplante Anmeldung eigener Schutzrechte)

Der Antragsteller verfiigt zum Zeitpunkt der Projekteinreichung liber alle zur geschiitzten Ver-
marktung notwendigen Schutzrechte. Diese umfassen vor allem die Anmeldungen

(a) DE102015103 187 A1 (=WO0 2015/135835 A1) ,Schwer entflammbare Cellulo-
seformkoérper, hergestellt nach einem Direktloseverfahren”
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als wichtigste Grundlage, sowie die entsprechenden Vorlauferanmeldungen (b) DE 103 15 749 =
WO 2004 088 009 (2004), (c) DE 10 200 80 45 290 = WO 2010/25858 (2010), (d) WO
2015/155245 (2015) und (e) US 2017 333 331 = W0 2016/091963 (2017) welche die Verar-
beitung von Spinnlésungen zu Formkorpern schiitzen, welche entweder feinverteilte lonenaus-
tauscher, Zinkpigmente, mineralische Zusitze und lipophile Zusatzstoffe enthalten. Dies umfasst
auch die Anbindung von antibakteriell wirksamen lonen, wie Silber und Kupfer, in ionischer Form
an die Inhaltsstoffe in den Formkérpern. In den Schutzrechtsanmeldungen sind ebenfalls alle Auf-
machungsformen geschiitzt, in welche cellulosische Spinnmassen tiberfiihrt werden kénnen, d.h.
Fasern, Filamente, Fibride, Folien, spharische Formen, und Mehrkomponentenfasern [20 - 33].

Dartiber hinaus wird wahrend der Projektbearbeitung gepriift, inwiefern aktuelle Ergebnisse er-

finderische Hohe besitzen um in eine neue Schutzrechtsanmeldung einzuflief3en.

5.3 Transfer- und Vermarktungsstrategie

Der Antragsteller verfiigt iiber kleintechnische Versuchsanlagen mittels welcher er in der Lage
ist, den Kundenbedarf an Fasern, welche er zur Bemusterung und Anwendungserprobung beno-
tigt, zunachst eigenstindig zu decken. Die herstellbaren Mengen belaufen sich auf etwa 1 kg pro

Tag.

In der nachsten Stufe kann der Antragsteller den Umfang der benétigten Mengen mittels eigener
Anlagen auf etwa 10 kg pro Tag erhdhen, ohne zusatzliche Investitionen zu tiatigen, da simtliche
Prozefsstufen installiert und die jeweiligen Einheiten einschlieflich Metallbeladung und Nachbe-

handlung fiir etablierte Faserprodukte bereits erprobt sind.

Eine Lizenzvergabe ist zunachst nicht vorgesehen, da die Vermarktung der Produkte durch den

Antragsteller bzw. dessen Tochterfirma smartpolymer GmbH selbst erfolgen wird.

Zuziglich der direkten Vermarktung werden die Ergebnisse der Fachoffentlichkeit in wissen-
schaftlichen Publikationen, Vortragen und auf Messeprasentationen vorgestellt. Es ist abzuschat-
zen, dass sich durch die Forderung fiir den Antragsteller und die beteiligten Unternehmen deut-

liche Wettbewerbsvorteile ergeben werden.

5.4 Erlduterung und Herleitung der dargestellten wirtschaftlichen Effekte (bspw.

uber Stiickzahlen, Preise und iiberschligige Kalkulationen

Da es sich bei dem zu entwickelnden Produkt um ein Massenprodukt handelt, welche zur Erzie-
lung des gewlinschten Wirkeffekts im grofieren Mafie in einem Gewebekonstrukt vorhanden sein
muss bzw. ausschliefilich aus diesem besteht, ist die erzielbare Wertschépfung im Vergleich mit
z.B. antibakteriellen Fasern, als eher moderat anzusehen.

Basierend auf den im Abschnitt 2 getdtigten Aussagen zur Kostenstruktur und den Erfahrungen
des Antragstellers bei der Vermarktung dhnlicher Produkte (siehe Anhang 4) kann der jahrliche

Absatz an noch nicht konfektionierter Halbzeugware (flammfest ausgeriistet und u.U.

BMWi-Projekt  Reg.-Nr. 49MF210036 /M L. 59
»+Waschbestindige Polyamine “ ’



metallbeladene Stapelfaser) bis zum Jahr 2021 auf ca. 10 t hochgerechnet werden. Bei einem Ki-

lopreis von dann ca. 200 € koénnte hiermit ein direkter Umsatz von 2.000.000 € erzielt werden.

Gerechnet auf einen Zeitraum von 5 Jahren nach Projektabschluss kénnte eine ungefahre Prog-

nose wirtschaftlicher Effekte wie folgt angegeben werden:

Tabelle 1 - wirtschaftliche Effekte beim Antragsteller

1. Jahr 2.]ahr 3.]Jahr 4. Jahr 5.]Jahr
F&E-Leistungen 80.000 100.000 150.000 150.000 200.000
Transfer/Lizenzen
Gesamt 680.000 €

Auf Grund der beim Antragsteller vorhandenen Produktionskapazitiaten, bzw. seiner Moglichkei-

ten weitere Kapazitaten verfiigbar zu machen, ist keine Lizenzvergabe vorgesehen. Weitere wirt-

schaftliche Effekte sind zudem bei den Weiterverarbeitern der textilen Kette zu erwarten, welche

sich wie folgt prognostizieren lassen:

Tabelle 2 - Wirtschaftliche Effekte bei Dritten

1. Jahr 2.]Jahr 3.]Jahr 4. Jahr 5.Jahr
F&E-Leistungen 500.000 1.000.000 | 1.200.000 1.800.000 2.500.000
Gesamt 7.000.00 €

Auf einen Zeitraum von 5 Jahren nach Projektabschluss betrachtet sind zu erwartende gesamt-
wirtschaftliche Effekte in Hohe von etwa 7 Mio. € abschitzbar.
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