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Einleitung und

Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Analyse und Charakterisierung von Neben-
bestandteilen in Chemiezellstoffen zur Celluloseacetatproduktion und ihre
Verédnderungen durch die Herstellungsprozesse von Cellulose-2,5-Acetat und
Filtertow. Die Untersuchungen erstreckten sich auf Hemicellulosen, lipophile
Extraktstoffe und Restlignin. Das Hauptaugenmerk lag auf der mengenméaflig
bedeutendsten Gruppe der Nebenbestandteile, den Hemicellulosen.

Da die Nebenbestandteile in den Chemiezellstoffen, Celluloseacetaten und
Filtertow nur in sehr geringen Mengen auftreten, wurden im Rahmen dieser
Arbeit spezielle Methoden fiir die quantitative Isolierung und die anschlie-
Benden Analysen entwickelt bzw. adaptiert.

Untersucht wurden sechs industriell hergestellte Chemiezellstoffe fiir die
Celluloseacetatproduktion, davon ein Laubholzsulfit-, ein Laubholzvorhydro-
lysesulfat- und drei Nadelholzsulfitzellstoffe sowie ein Baumwolllinters. Alle
Zellstoffe zeichneten sich durch die fiir Celluloseacetatherstellung nétige hohe
Reinheit aus.

Der Literaturiiberblick zu den Nebenbestandteilen in Chemiezellstoffen
in Kapitel 2.2 zeigt, dass es diesbeziiglich nur wenige Veroffentlichungen mit
Hinblick auf die Celluloseacetatproduktion gibt. Von den Nebenbestandteilen

werden fast ausschliefllich nur die Hemicellulosen betrachtet. Die im Rahmen



der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Untersuchungen erweitern das Bild
der Hemicellulosen in Chemiezellstoffen, indem die Hemicellulosengehalte,
-molmassen und -substituenten fiir verschiedene Zellstoffe zur Celluloseace-
tatherstellung untersucht wurden. Zusétzlich wurden Extraktstoffe charak-
terisiert und quantifiziert und Restligningehalte bestimmt.

Die Herstellung und die Eigenschaften von Celluloseacetat werden von
den Nebenbestandteilen der Chemiezellstoffe beeinflusst. Aus diesem Grund
sind in Abschnitt 2.2.1 des ,, Allgemeinen Teils* die wichtigsten Literaturstel-
len zu den Auswirkungen von Nebenbestandteilen auf die Celluloseacetatei-
genschaften zusammenfassend dargestellt.

Eigene Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um die Hemicellulosen in
Celluloseacetaten und Filtertow ausfiihrlicher als in den zitierten Quellen des
Allgemeinen Teils zu charakterisieren und um zu verstehen, welche Verédnde-
rungen die Hemicellulosen durch die Celluloseacetatherstellung erfahren. Die
Analysen zu Extraktstoffen und Ligningehalten ergédnzen das Bild der Ne-
benbestandteile in Celluloseacetat und Filtertow.

Fiir die Untersuchungen zu den Verdnderungen der Nebenbestandtei-
le durch den Celluloseacetatherstellungsprozess standen drei Cellulose-2,5-
Acetate in Form von typischen Flakes! zur Verfiigung. Diese wurden sorten-
rein aus dem Laubholzsulfit-, dem Laubholzvorhydrolysesulfat- und einem
der drei Nadelholzsulfitzellstoffe industriell hergestellt. Des Weiteren wurde
ein Filtertow untersucht, welches aus dem Celluloseacetat des Nadelholzsul-
fitzellstoffes gesponnen wurde.

Fiir die Charakterisierung der Hemicellulosen, die bei der Celluloseace-
tatflakeherstellung aus dem Prozess ausgeschleust werden, standen Prozess-
wiasser aus verschiedenen Stufen der Celluloseacetatfillung und -wésche einer
Celluloseacetatprobe zur Verfiigung. Das Kapitel 2.3 soll das Wissen um die
Herkunft aller untersuchten Proben aus den Prozessen der Celluloseacetat-
herstellung vermitteln, indem die grundlegenden technologischen Informatio-

nen zu den industriell bedeutsamen Prozessen ausfiihrlich dargestellt werden.

LAls Flake (bzw. Flakes) wird festes Celluloseacetatgranulat bezeichnet.
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Allgemeiner Teil

2.1 Chemiezellstoffe fiir die Celluloseacetat-

herstellung

In den folgenden Abschnitten wird neben dem Vorhydrolysesulfatverfahren
und dem sauren Sulfitverfahren als géngige Verfahren zur Chemiezellstoffer-
zeugung aus Holz auch die Aufarbeitung von Baumwollrohlinters vorgestellt.
Zellstoffe aus allen drei Verfahren konnen heutzutage fiir die Celluloseacetat-
produktion eingesetzt werden (Saka, 2004; Saka & Matsumura, 2004). Dane-
ben wurden eine Reihe von anderen Verfahren entwickelt, die geeignet schei-
nen, hochqualitative Chemiezellstoffe zu erzeugen. Diese Verfahren haben
jedoch bis heute keine industrielle Bedeutung erlangt. Dazu gehoren der Or-
ganosolvaufschluss (Peter, 1986), das Formacellverfahren (Lummitsch, 1998),
die Vorhydrolyse-ASAM- und Vorhydrolyse-ASA-Verfahren (Patt et al., 1994;
Kordsachia et al., 2004) sowie das MEA-Verfahren (Claus et al., 2004).

2.1.1 Vorhydrolysesulfatzellstoff

Das Verfahren zur Vorhydrolyse von Holz mit anschlieender Sulfatzellstoff-
kochung wurde in den 1940er Jahren in Deutschland entwickelt (Sixta, 2006a).
Die wichtigsten Vorteile gegeniiber dem Sulfitverfahren sind ein breiterer
Rohstoffeinsatz und hohere Produktqualitit beziiglich a-Cellulose-, Extrakt-



stoff- und Aschegehalt (Sixta et al., 1992). Die Vorhydrolyse kann sowohl mit
als auch ohne Chemikalien erfolgen. Zum Einsatz kommen Schwefelsdure,
Halogenwasserstoffsduren, Wasser, Dampf, Salzlésungen und Sulfitablauge.
Beim Einsatz von hoher konzentrierten Sduren kénnen niedrige Temperatu-
ren, bei verdiinnten Sduren miissen mittlere und beim Einsatz von Wasser
hohe Temperaturen wahrend der Vorhydrolyse angewendet werden (Ryd-
holm, 1965a).

Durch die Vorhydrolyse werden die Hemicellulosen zu grofien Teilen auto-
katalytisch und sdurekatalytisch gespalten und die Abbauprodukte teilweise
mit dem Vorhydrolysat extrahiert. Gleichzeitig werden sédurelosliche Anteile
des Lignins gelost. Im Falle einer wéssrigen Vorhydrolyse ergibt sich der saure
pH-Bereich durch die Freisetzung organischer Sduren aus dem Holz, wie z. B.
Essigsdure aus den Acetylgruppen der Hemicellulosen oder Glucuronséure
aus dem Xylan. Die Resthemicellulosen sind in ihrem Polymerisationsgrad
stark reduziert, so dass sie durch die anschlieBende alkalische Kochung viel
leichter extrahiert werden konnen und in der Folge Zellstoffe mit sehr hohen
Cellulosegehalten entstehen (Rydholm, 1965a; Sixta, 2006b).

Noch vor einigen Jahren war es géingige Technik, die Vorhydrolyse entwe-
der mit verdiinnter Schwefelsdure (0,1-0,5 %) bei 90-140 °C oder mit Wasser
bei 165-175 °C durchzufiihren (Sixta et al., 1992). Heutzutage wird die Vorhy-
drolyse aus wirtschaftlichen Griinden ohne den Zusatz von Mineralsduren
hauptsdchlich mit Wasserdampf realisiert (Sixta, 2006b). Die Verwendung
von fliissigem Wasser zur Vorhydrolyse hat nach Patrick (1997) erhebliche
energetische Nachteile.

Die Steuerung der Vorhydrolyse ist entscheidend fiir den Cellulosegehalt
des finalen Zellstoffes. Auf der einen Seite soll der sdurehydrolytische Hemi-
cellulosenabbau in kurzer Zeit moglichst intensiv erfolgen, auf der anderen
Seite besteht unter stark sauren Bedingungen und bei hohen Temperaturen
die Gefahr der Ligninkondensation.

An die Vorhydrolyse schliet sich eine Sulfatkochung oder eine Soda-
Anthraquinonkochung an. Wahrend der Kochung werden die Fasern deligni-
fiziert und die restlichen Hemicellulosen bis auf geringe Reste gelost. In der

jiingeren Literatur gibt es nur wenige ausfiihrliche Beschreibungen industri-



eller Vorhydrolysesulfatprozesse. Ein Beispiel ist das Visbatch@®)-Verfahren,
welches die Dampfvorhydrolyse mit einer Sulfatbatchkochung kombiniert; es
wurde ausfiihrlich von Sixta (2006¢) beschrieben.

Nach der Kochung wird der Zellstoff gebleicht. In diesem Prozessschritt
muss das Restlignin entfernt und ein hoher Weifigrad erreicht werden. Gleich-
zeitig kann durch die Steuerung der Prozessparameter die Viskositat des Zell-
stoffes gezielt beeinflusst werden (Hinck et al., 1985). Bleichsequenzen kénnen
sehr unterschiedlich aufgebaut sein. Je nach umwelt- und genehmigungstech-
nischen Auflagen sind diverse ECF- und TCF-Varianten denkbar. Von Hinck
et al. (1985) wurden einige Bleichsequenzen von Vorhydrolysesulfatzellstoffen
fiir die Celluloseacetatproduktion aufgefithrt: XDEDH, CEHXDED, CHE-
DXD, CHDXD, XCEHDED !. Es ist fraglich, ob unter Beriicksichtigung von
Umweltschutzaspekten diese Sequenzen, vor allem die Chlorbleichen, in der
heutigen Zeit noch Anwendung finden.

Eine Kaltalkaliextraktion des Zellstoffes kann zum Erreichen sehr gerin-
ger Resthemicellulosengehalte wihrend der Bleiche angebracht sein (Sixta,
2006d). Dieser Prozessschritt wird im folgenden Abschnitt iiber Sulfitzellstof-
fe ausfiihrlicher dargestellt.

Beziiglich der umweltschonenderen TCF-Bleichen berichtete Patrick (1997)
iiber eine (OO)A(ZQ)P-Sequenz im Anschluss an eine Visbatch@®)-Kochung
von Eukalyptus. Nach einer zweistufigen Sauerstoffdelignifizierung (OO) er-
folgt in dieser TCF-Sequenz eine saure Wische des Zellstoffes (A) und als
néchstes eine Ozonstufe (Z), unmittelbar gefolgt von der fiir die abschlieflen-
de Peroxidbleiche (P) nétigen Komplexierung der Schwermetalle (Q). Eine
ECF-Bleiche mit Chlordioxid und entsprechenden alkalischen Extraktions-
stufen sei prozesstechnisch auch denkbar gewesen.

Eigenschaften typischer Vorhydrolysesulfatzellstoffe fiir die Celluloseace-
tatproduktion zeigt Tabelle 2.1 auf Seite 11.

IX = Kaltalkaliextraktion, D = Chlordioxid, C = Chlorierung, E = HeiBalkaliextrak-
tion, H = Hypochlorit



2.1.2 Sulfitzellstoff

Die industrielle Herstellung der ersten holzstdmmigen Chemiezellstoffe, die
fiir die Celluloseacetatproduktion geeignet waren, wurde mit dem Sulfitver-
fahren realisiert (Hinck et al., 1985).

Der Prozess hat jedoch Grenzen beziiglich der Verarbeitbarkeit bestimm-
ter Holzarten. Besonders geeignet sind harzarme Holzarten, insbesondere
Laubholzer. Harzreiche Nadelhdlzer wie Kiefer, Larche und Douglasie sind
mit herkommlichen Sulfitverfahren nur sehr schlecht oder nicht aufschliebar
(Sixta, 2006e).

Die Chemiezellstoftherstellung mit Hilfe des Sulfitverfahrens unterschei-
det sich in den Prozessparametern deutlich von der Papiersulfitzellstofferzeu-
gung. Ziel ist es, die Hemicellulosen so weit wie mdoglich zu entfernen bzw.
in der Bleiche extrahierbar zu machen. Die hauptséchlichen Unterschiede
bestehen in schnelleren Temperaturanstiegen, hoheren Kochtemperaturen,
hoheren Aciditdten v.a. zum Ende der Kochung hin und weniger gebunde-
nem Schwefeldioxid in der Aufschlusslosung (Hinck et al., 1985).

Um die entsprechend niedrigen pH-Werte erreichen zu kénnen, muss der
Level des gebundenen SO niedrig sein. Infolge der hohen Temperatur reagie-
ren die Hydrogensulfitionen zu kohlenhydratstdmmigen Carboxyl- und Sul-
fonsduren sowie mit dem Lignin zu Lignosulfonsduren. Diese organischen
Sauren liegen dissoziiert vor und verursachen einen Anstieg der Aciditat.
Denn ein schnelles Aufheizen des Kochers fiithrt zu einem Entweichen von SO,
aus dem Kocher, so dass der Uberschuss an den organischen sauren Gruppen
nur gering durch die Hydrogensulfitionen abgepuffert werden kann, die sich
durch das Losen von SOs in Wasser bilden. Damit werden die sauren Bedin-
gungen eingestellt, die zur Hydrolyse der Kohlenhydrate und zu entsprechend
geringen Resthemicellulosengehalten fiihren. Der Gehalt an freiem SO, liegt
um 7 %. Diese sauren Bedingungen miissen sehr genau abgestimmt sein, da
auch die Cellulose hydrolytisch gespalten wird und sich folglich die intrinsi-
sche Viskositét des Zellstoffes verringert. Auflerdem steigt unter diesen stark

sauren Bedingungen die Gefahr einer ausgepréigten Ligninkondensation.



Die Kochtemperaturen zur Herstellung von Sulfitchemiezellstoffen bewe-
gen sich zwischen 135°C und 150 °C. Sie werden ebenfalls unter Beachtung
der Viskositédtsverluste und der Ligninkondensation auf die gewollte Hemi-
cellulosenhydrolyse abgestimmt.

Zusammenfassend sind der SO9-Gesamtgehalt, gebundenes SO, die Koch-
temperatur und die Kochzeit die entscheidenden Prozessparameter bei der
Herstellung von Chemiezellstoffen mit Hilfe des Sulfitprozesses. Wie bei der
Papierzellstoftherstellung konnen Natrium, Ammonium, Magnesium und Cal-
cium als Kationen der Aufschlusslosung zum Einsatz kommen.

Nach der Sulfitzellstoftkochung haben die Zellstoffe noch Hemicellulo-
sengehalte, die den erforderlichen Reinheiten zur Celluloseacetatproduktion
noch nicht entsprechen. Aus diesem Grund werden diese Zellstoffe zu Beginn
der Bleiche mit Alkali extrahiert, um Hemicellulosen und niedermolekulare
Cellulose zu entfernen. Nach Rydholm (1965b) und Sixta (2006d) miissen
Heif}- und Kaltalkaliextraktionen zum Einsatz kommen, um bei Sulfitzell-
stoffen die gewiinschten Reinheitsgrade zu erreichen.

In der Kaltalkaliextraktion werden Hemicellulosen bei Temperaturen von
20 °C bis 40 °C unter Zusatz von 5-10 %iger Natronlauge entfernt. Um diese
Stufe moglichst effizient zu gestalten, muss der Zellstoff eine Stoffdichte von
mehr als 35 % haben und im Anschluss intensiv gewaschen werden. Die Posi-
tion der Kaltalkaliextraktion in einer Bleichsequenz ist variabel. Da mit ihr
auch alkalilosliches Lignin entfernt wird, ist sie fiir den Beginn der Bleichse-
quenz priadestiniert (Sixta, 2006d).

Im Gegensatz zur Kaltalkaliextraktion hat der Zellstoff wiahrend einer
HeiBalkaliextraktion niedrigere Stoffdichten um 10-18 %, in einigen Féllen
auch 25-30 %. Die Temperaturen sind héher und bewegen sich gewohnlich
zwischen 70°C und 120°C, in extremen Féllen bis 140°C (Sixta, 2006d).
Neben den Hemicellulosen, die in der Heiflalkaliextraktion durch alkalisches
Peeling abgebaut und extrahiert werden, kann in dieser Stufe auch chlorier-
tes Lignin entfernt werden, sofern eine Chlorierung vorher stattgefunden hat.
Von Hinck et al. (1985) wurden folgende Beispiele fiir die Bleichsequenzen von
Sulfitchemiezellstoffen zur Celluloseacetatproduktion aufgefiihrt: CE°CHD,



CE°DED, E°CEHD 2. Allerdings diirfte in der heutigen Zeit die industri-
elle Bedeutung von Chlorierungsstufen aufgrund von Umweltschutzaspekten
stark zuriickgegangen sein. Die Heiflalkaliextraktion hat jedoch weiterhin eine
mafgebliche Funktion zur Entfernung von Resthemicellulosen aus Sulfitzell-
stoffen (Sixta, 2006d).

Christov et al. (1998) weisen darauf hin, dass im Bereich der Sulfitzell-
stoffbleiche eine Reihe von Prozessmodifikationen und Weiterentwicklungen
eingefithrt wurden. Dazu gehoéren die Anwendung einer Sauerstoffdelignifi-
zierung als Vorbleiche, der Einsatz von Chlordioxid und einige biotechnolo-
gische Entwicklungen, wie der Einsatz von Xylanasen in der Bleiche. Einige
aktuellere Bleichsequenzen mit der Angabe spezifischer Chemikalieneinsétze
wurden von Christov et al. (1998) aufgefiihrt: OD1EOD2H, OD1EOD2P und
XyOD1EOD2P 3.

Anders als bei der Sulfatzellstoffkochung ist das Entfernen von Extrakt-
stoffen beim Sulfitprozess aufwendiger. Wahrend der Kochung werden nur
50-60 % der lipophilen Extraktstoffe, hauptsichlich die Fettsduren, durch Es-
terspaltung und Sulfonierung entfernt. Deshalb dient die Heiflalkaliextrakti-
on auch dazu, den Extraktstoffgehalt zu verringern. Durch die alkalischen
Bedingungen werden Harz- und Fettsduren verseift und unter Zugabe von
oberflichenaktiven Substanzen zusammen mit den unverseifbaren Substan-
zen aus dem Zellstoff gelost (Hinck et al., 1985).

Ebenfalls im Zusammenhang mit der Entfernung von Extraktstoffen wéh-
rend der Bleiche steht die Einfithrung von Chlordioxid als Bleichchemikalie
fiir Sulfitzellstoffe (Dence, 1996a). Die negativen Erscheinungen bei der Chlo-
rierung von Extraktstoffen in einer reinen Chlorbleiche, wie zusétzliche Hy-
drophobierung und Molmassenanstieg der Extraktstoffe, kénnen durch den
Einsatz von Chlordioxid beseitigt werden.

Sulfitzellstoffe fiir die Celluloseacetatherstellung sollten die auf Seite 11

in Tabelle 2.1 aufgefithrten Qualitdtsmerkmale aufweisen.

’E° = HeiBalkaliextraktion unter Druck, D = Chlordioxid, C = Chlorierung, E =
Heiflalkaliextraktion, H = Hypochlorit

3Xy = Xylanase, O = Sauerstoff, D1/D2 = Chlordioxid, E0 = sauerstoffverstiirkte
Alkaliextraktion, H = Natriumhypochlorit, P = Wasserstoffperoxid



2.1.3 Chemiezellstoff aus Baumwolllinters

Wegen ihrer hohen Reinheit bei gleichzeitig hohem Polymerisationsgrad der
Cellulose sind Baumwolllinters besonders gut fiir die Celluloseacetatherstel-
lung geeignet. Thr hoher Preis und gewisse Preisinstabilitdten haben jedoch
dazu gefiihrt, dass ihre Bedeutung als Rohstoff seit dem zweiten Weltkrieg
stark zuriickgegangen ist. Heute werden sie nur noch selten und ausschlief3-
lich fiir hochwertige Celluloseacetatprodukte, wie Folien oder Celluloseace-
tatplastik eingesetzt (Serad, 1994). Der Anteil von Baumwolllinters an der
weltweiten Chemiezellstoffproduktion betrug in den 1980ern 5-10 % (Hinck
et al., 1985). Nach neueren Zahlen von Sixta (2006f) sei ihr Marktanteil da-
gegen 12-15%.

Trockene Rohlinters haben einen Reinheitsgrad bezogen auf Cellulose von
75 bis 85 %. Der Hauptanteil von Verunreinigungen sind Samenschalenreste,
die bei der mechanischen Abtrennung der Linters von den Baumwollsamen
herriihren. Die rein chemischen Nebenbestandteile ergeben in Summe rund
9% und verteilen sich in circa gleichen Teilen auf Fette und Wachse, Pektine,
Proteine und Asche (Temming et al., 1972).

Zu den Aufarbeitungsschritten gehoren alkalische Druckkochung und mehr-
stufige Bleiche sowie mechanische Reinigungsschritte. Die Monografie von
Temming et al. (1972) gibt einen groben Uberblick iiber die Lintersaufarbei-
tung zu technischen Chemiezellstoffen. Vor der eigentlichen Kochung werden
die Linters in Hydrozyklonen und Sortierern mechanisch von Fremdstoffen
wie Sand und Samenschalen gereinigt. In der anschliefenden alkalischen Ko-
chung werden Pektine, andere nichtcellulosische Polysaccharide und teilweise
die Extraktstoffe entfernt. Es handelt sich im weitesten Sinne um eine Heif3al-
kaliextraktion, die auch ,kier-boiling“ genannt wird (Rydholm, 1965b). Die
Bedingungen einer solchen Kochung sind aus den Arbeiten von Tikhono-
vetskaya et al. (1998); Polyutov et al. (2000b) und Polyutov et al. (2000a)
ersichtlich. Demnach werden nach dem klassischen Verfahren die Linters mit
2-4 %iger NaOH bei Temperaturen zwischen 130 °C und 160 °C vier bis sechs
Stunden gekocht.



An die Zellstoftkochung schliefit sich eine mehrstufige Bleiche an, die
vorausgehend oder nachfolgend durch mechanische Reinigungen in Hydro-
zyklonen unterstiitzt wird (Temming et al., 1972; Polyutov et al., 2000a).
Gol'tsev et al. (1978), Tikhonovetskaya et al. (1998) und auch Polyutov et al.
(2000a) erwéhnen Natriumhypochlorit als géingiges Bleichmittel in der In-
dustrie. Nach den Ausfithrungen von Temming et al. (1972) und Rashidova
et al. (2003) kommen auch Chlor, Chlordioxid und Wasserstoffperoxid zum
Einsatz.

Einige Weiterentwicklungen der Kochung und der Bleiche werden in der
Literatur erwihnt. So zéhlen Polyutov et al. (2000a) einige Entwicklungen auf
und weisen darauf hin, dass es zum Erreichen bestimmter Endqualitdten noch
verfahrenstechnischen Spielraum gibt. Dazu gehoren die sauerstoffverstérk-
te Alkalikochung oder der Zusatz von Kupfersubstanzen, Natriumthiocyanat
oder organischen Losungsmitteln zu der Kochlauge. Des Weiteren berichten
Polyutov et al. (2000b) von einer zweistufigen Kochung als Kombination einer
konventionellen alkalischen und einer essigsauren Stufe. Nabiev et al. (1999)
untersuchten den Einsatz von Wasserstoffperoxid neben Natronlauge in der
Kochlosung zur kombinierten Kochung und Bleiche. Rashidova et al. (2003)
diskutierten den Einsatz von Mikrowellen zur Verstarkung der Wasserstoft-
peroxidbleiche. Es ist jedoch unklar, in welchem Mafle diese Alternativen
industriell angewendet werden. Rashidova et al. (2003) geben den Hinweis,
dass einige Alternativen zur klassischen Kochung bereits im Pilot- oder In-
dustriemafistab umgesetzt seien.

Neben dem Erreichen eines hohen Weiigrades wird sowohl in der Blei-
che als auch in der Kochung die intrinsische Viskositit der Cellulose ge-
zielt reduziert. Die Endviskositéit richtet sich nach dem Verwendungszweck
des entsprechenden Celluloseacetates und ist gewohnlich hoher als die der
holzstammigen Zellstoffe. Wie aus Tabelle 2.1 auf Seite 11 ersichtlich ist, ha-
ben fertig gebleichte Baumwolllinters nur sehr geringe Hemicellulosengehalte.
Der Extraktstoffgehalt liegt dagegen in der gleichen Gréflenordnung wie bei

den holzstdmmigen Chemiezellstoffen.
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2.2 Nebenbestandteile in Chemiezellstoffen

Chemiezellstoffe fiir die Celluloseacetatherstellung miissen hohen Reinheits-
kriterien entsprechen (Saka & Matsumura, 2004). Wegen des grofien negati-
ven Einflusses der Nebenbestandteile von Zellstoffen auf die Produkteigen-
schaften und die Verarbeitbarkeit von Celluloseacetaten unterscheiden sich
die fiir die Celluloseacetatproduktion geeigneten Chemiezellstoffe vor allem
durch ihre hohe Reinheit von anderen Chemiezellstoffen, z. B. fiir die Visko-
seproduktion (Saka & Matsumura, 2004). Typische Qualitdtsparameter von
Chemiezellstoffen fiir die Celluloseacetaterzeugung sind in Tabelle 2.1 aufge-
listet.

Tabelle 2.1: Eigenschaften typischer Chemiezellstoffe fiir die Celluloseacetat-
erzeugung, nach Sixta (2006f) und Saka & Matsumura (2004)

Sulfitzellstoff | Vorhydrolyse- | Baumwolllinters
Parameter sulfatzellstoft
Rqo [%) 93,3 - 97,1 96,4 - 98 98,5 - 98,9
Ris [%)] 96,1 - 98,5 98,2 - 99 99,2 - 99,8
Mannan [%] 1,2¢ 0,2 -0,5° 0
Xylan [%] 1,1-26 1,0-14 0,4
Acetonextrakt [%)] 0,05 0,05 0,06
DCM-Extrakt [%] | 0,01 - 0,08 0,01 - 0,08 0,02 - 0,03
Kappazahl 0,2 0,2 0,1
Viskositat [ml/g] 750 - 950 650 - 750 1220
Weifigrad [%-ISO] 91 - 96 90 - 94 90,5
“Nadelholz
Laubholz

In der Literatur gibt es nur vereinzelt Darstellungen zu den Nebenbe-
standteilen in Chemiezellstoffen. Hauptsichlich beschrinken sich diese auf

die Untersuchungen der Hemicellulosen. So untersuchten Sears et al. (1978)
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die Hemicellulosen in Vorhydrolyse-Sulfatzellstoffen aus Abies balsamea und
Picea mariana. Gardner & Chang (1974) verdffentlichten Daten zu Hemi-
cellulosen aus einem Nadelholzsulfit und einem Laubholzkraftzellstoff zur
Celluloseacetatherstellung. Laver & Wilson (1993) untersuchten die Kohlen-
hydratzusammensetzung von Viskosefasern und einem Chemiezellstoff mit
Hilfe von saurer Hydrolyse und anschlieBender Anionenaustauschchromato-
graphie. Diese édlteren Arbeiten miissen jedoch beziiglich der Genauigkeit der
eingesetzten Analytik kritisch hinterfragt werden.

Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen kénnen vereinzelt Hin-
weise iiber Chemiezellstoffe wie Gehalte, Molmassen und Substituenten der
Hemicellulosen gefunden werden. Dazu gehoren die Arbeiten von Wilson &
Tabke (1974) iiber Hemicellulosen aus Kiefer-Chemiezellstoffen, von Game-
rith & Strutzenberger (1992) iiber Untersuchungen der Hemicellulosen im
Viskoseprozess, die Arbeit von Giibitz et al. (1998) tiber Lignin-Hemicellu-
losenkomplexe in einem Nadelholzchemiezellstoff ebenso wie die Veroffentli-
chung von Christov et al. (2000) iiber die enzymunterstiitzte Bleiche eines
Eukalyptus-Sulfitchemiezellstoffes. Die Molmassenwerte eines mit DMSO ex-
trahierten Xylans aus einem Nadelholzchemiezellstoff wurden in der Arbeit
von Jacobs & Dahlman (2001) veréffentlicht. Ebenfalls im Zusammenhang
mit der Viskoseproduktion stellen Mais & Sixta (2004) die Ergebnisse der
Charakterisierung von Hemicellulosen aus Buchen-Magnesiumsulfitzellstoff
und Eukalyptus-Vorhydrolysesulfatzellstoff vor. Eine speziellere Aufgaben-
stellung verfolgten Freese et al. (2006) mit dem Vergleich der Hemicellulosen-
verteilung iiber den Faserquerschnitt zwischen einem Nadelholzvorhydrolyse-
sulfat-Chemiezellstoff und einem Eukalyptus-Bisulfitchemiezellstoff. Uber ei-
nige Aspekte von Hemicellulosen und ihren Anteil am alkalilslichen Material
von Chemiezellstoffen bei der Viskoseherstellung berichtet die Arbeit von Fi-
scher & Schmidt (2008).

Anorganische Bestandteile in Chemiezellstoffen werden iiblicherweise in
Form des Ascheanteils angegeben. Saka & Matsumura (2004) veroffentlichten
solche Werte fiir verschiedene Chemiezellstoffe. Auswirkungen auf bestimm-
te Celluloseacetateigenschaften oder auf den Herstellungsprozess sind in der

Literatur nicht beschrieben. Einzig in Zusammenhang mit Gelpartikeln in
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Celluloseacetatlosungen in Aceton wurde von Bradway (1954) ein erhohter
Anorganikaanteil festgestellt.

Extraktstoffgehalte in verschiedenen Chemiezellstoffen wurden von Gru-
ber et al. (2002) im Rahmen eines Ringversuchs ermittelt. Christoffersson
et al. (2002) verdffentlichten Extraktstoffgehalte verschiedener Viskosezell-
stoffe. Auf die Bedeutung der Extraktstoffe fiir die Celluloseacetatqualitét
wurde von Saka & Matsumura (2004) hingewiesen. Danach beeinflussen Ex-
traktstoffe vor allem die Farbe des Celluloseacetates. Die Transparenz von
Celluloseacetatfolien wird durch hohe Extraktstoffanteile ebenfalls negativ
beeinflusst (Law et al., 2004). AuBlerdem vermuten Hinck et al. (1985), dass
Extraktstoffe zu Ablagerungen in den Filtertowspinndiisen fithren, was die
prozesstechnische Bedeutung dieser Nebenbestandteile unterstreicht.

Die Nebenbestandteile von Baumwolllinters sind in der Monografie von
Temming et al. (1972) erwéhnt und teilweise mit Mengenangaben belegt.
Zusétzliche Informationen iiber die Mengen von Hemicellulosen geben die
Arbeiten von Olsen (1938) und Abou-State et al. (1985a). Eine ausfiihrliche
chemische Charakterisierung der Hemicellulosen und auch der Extraktstoffe,
wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, konnte in der Literatur
weder durch eigene noch durch Recherchen anderer Autoren gefunden werden
(Saka, 2004).

2.2.1 Bedeutung fiir Celluloseacetatlésungen

Fiir die Celluloseacetateigenschaften spielen insbesondere die Hemicellulo-
sen eine entscheidende Rolle. Die Weiterverarbeitung von Celluloseacetat zu
wirtschaftlich bedeutsamen Endprodukten wie Filtertow oder Folien wird
durch den Losungszustand in organischen Losungsmitteln wie Aceton stark
beeinflusst. Die Hemicelluloseacetate kbnnen z. B. in Aceton zu Gelbildungen
fithren, was weitere Produktionsschritte wie Losungsfiltration oder Spinnpro-
zesse negativ beeinflusst. Aus diesem Grund gibt es eine Reihe von Arbeiten,
die sich mit den Auswirkungen der Hemicellulosen auf die Losungseigenschaf-

ten von Celluloseacetaten in acetonischen Losungen beschéftigt haben.
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So behandeln die Arbeiten von Steinmann & White (1954); Watson &
Henderson (1957); Richter & Herdle (1957); Malm & Tanghe (1963); Wells
et al. (1963); Neal (1965) und Wilson & Tabke (1974) die Einfliisse von He-
micellulosen auf die Losungsviskositédt von Celluloseacetat in Aceton. Hin-
tergrund dieser Arbeiten ist das Phénomen der sogenannten Falschviskositét
bei Celluloseacetaten aus holzstammigen Zellstoffen. Im Vergleich zu Cellulo-
seacetaten aus Baumwolllinters zeigen diese eine mit steigender Lésungskon-
zentration stédrker ansteigende Viskositét bei gleichem Polymerisationsgrad
der Celluloseacetate.

Viele Autoren fanden heraus, dass ein hoher Mannangehalt in Chemie-
zellstoffen zu einem starken Anstieg der Falschviskositét fithrt (Steinmann
& White, 1954; Watson & Henderson, 1957; Richter & Herdle, 1957; Wells
et al., 1963; Malm & Tanghe, 1963; Wilson & Tabke, 1974). Dabei haben nach
Wilson & Tabke (1974) hohermolekulare Glucomannane einen groferen Ef-
fekt als niedermolekulare. Wells et al. (1963) konnten zusétzlich nachweisen,
dass auch alkaliresistente Xylanfraktionen an diesem Effekt beteiligt sind. Thr
Einfluss sei jedoch wesentlich geringer. Neal (1965) erkldrte die verschiede-
nen Einflilsse der Mannane und Xylane auf die Losungsviskositdt mit deren
Quellungszustand. Demnach waren bei seinen Untersuchungen Fraktionen
mit hohem Xylananteil nur leicht, Fraktionen mit hohem Mannananteil da-
gegen stark gequollen. Die stark gequollenen Mannanacetatgele beeinflussen
die Viskositdat bei hohen Losungskonzentrationen stérker als die nur leicht
gequollenen Xylanacetate.

Die Falschviskositéat hat grofie Bedeutung fiir die Verspinnung von Cel-
luloseacetat, weil durch die hohere Viskositédt die Konzentration der Losung
fiir den jeweiligen Spinnprozess angepasst werden muss (Richter & Herdle,
1957).

Ein weiterer negativer Einfluss der Hemicellulosen auf Celluloseacetatlo-
sungen in Aceton ist die auftretende Losungstriibung, die auch als Haze be-
zeichnet wird. Arbeiten diesbeziiglich veréffentlichten Bradway (1954); Sper-
ling & Easterwood (1960); Conca et al. (1963); Neal (1965); Gardner & Chang
(1974) und Wilson & Tabke (1974). Die Losungstriibung wird von gequol-

lenen Partikeln bzw. Gelen verursacht, die groflere Anteile von Xylan und
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Mannan enthalten kénnen. Nach Gardner & Chang (1974) wird die Gelbil-
dungsneigung hauptséchlich durch die Struktur der jeweiligen Hemicellulo-
sen bestimmt. Danach bilden unsubstituierte Hemicellulosen mikrokristalli-
ne, acetonunlosliche Acetate, die zu einer Losungstriibung fithren. Die Ergeb-
nisse von Wilson & Tabke (1974) zeigen, dass Substituenten im Hemicellulo-
semolekiil die Loslichkeit verbessern und damit weniger zum Haze beitragen.
Neal (1965) stellte in diesem Zusammenhang fest, dass leicht gequollene Po-
lymerpartikel einen Brechungsindex haben, der von dem des Losungsmittels
stiarker abweicht. Deshalb seien sie wesentlich fiir die Triibung verantwortlich.

Die detaillierten Aussagen der hier zitierten Publikationen zu den Auswir-
kungen von Hemicellulosen auf die Losungseigenschaften von Celluloseacetat
in Aceton wurden von Zenker (2005) ausfiithrlich dargestellt. Eine genaue-
re Charakterisierung der Hemicellulosen in Celluloseacetaten beziiglich ih-
rer Molmassen oder Substituenten wurde in keiner der genannten Arbeiten
durchgefiihrt.

Mithilfe der SEC versuchten verschiedene Autoren die Aggregationsphéno-
mene von Celluloseacetat in Losungsmitteln wie THF oder Aceton weiter-
fithrend aufzukléren (Tanghe et al., 1970; Alexander & Muller, 1971; Russo
& Serad, 1977; Ueda et al., 1988a,b; Funaki et al., 1993; Fleury et al., 1994).
Einen Uberblick iiber die in diesen Quellen beschriebenen Auswirkungen von
Hemicellulosen auf die SEC von Celluloseacetaten sowie eigene Untersuchun-
gen zu diesem Thema gibt Zenker (2005).

2.3 Celluloseacetatherstellung

2.3.1 Einfiihrende Worte

Die Umsetzung von Cellulose zu Celluloseacetat erfolgt durch die Acety-
lierung der Hydroxylgruppen. Nach dem Substitutionsgrad eines Cellulose-
acetates unterscheidet man Cellulosemonoacetat, Cellulosediacetat und Cel-
lulosetriacetat. Die Substitutionsgradbereiche der einzelnen Gruppen sind
in Tabelle 2.2 dargestellt. Die industrielle Herstellung von Celluloseacetaten

mit DS-Werten kleiner 3 erfolgt immer iiber das Triacetat (vgl. Abschnitt
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2.3.4). Aus diesem Grund wird das Triacetat auch als ,primary acetate“
bezeichnet, das industriell weitaus bedeutsamere Cellulosediacetat dagegen
mit ,secondary acetate“ (Gupta, 2007; Zugenmaier, 2008). Industriell am

bedeutsamsten ist wegen seiner Loslichkeit in Aceton das Cellulosediacetat.

Tabelle 2.2: Nomenklatur von Celluloseacetaten (Rustemeyer, 2004b)

Bezeichnung Abkiirzung DS

Celluloseacetat CA 0,1-3,0
Cellulosemonoacetat CMA 0,6-14
Cellulosediacetat CDA 2,2-27
Cellulosetriacetat CTA 2,8 - 3,0

Es gibt verschiedene Reagenzien mit denen die Acetylierung durchgefiihrt
werden kann: Essigsidure, Essigsdureanhydrid, Acetylchlorid oder Methyl-
bzw. Ethylacetat. Der Einsatz von Essigsédure fiithrt auch unter Einsatz eines
Katalysators nur zu geringen Substitutionsgraden. Acetylchlorid reagiert mit
den Hydroxylgruppen der Cellulose unter Bildung von Chlorwasserstoffsaure.
Aus diesem Grund wird z. B. Pyridin als basisches Losungsmittel zum Neu-
tralisieren der gebildeten Sédure eingesetzt. Die Veresterung von Cellulosefa-
sern aus Zellstoffen durch Acetylchlorid erfolgt ebenfalls nicht vollstindig.
Bei der Verwendung von Methylacetat oder Ethylacetat konnen laut Yama-
kawa et al. (2003) hohe Substitutionsgrade erreicht werden.

In den industriellen Prozessen wird gewohnlich Essigsdureanhydrid als
Acetylierungsreagenz verwendet, was zu maximal moglichen Substitutions-
graden nahe an 3 fithren kann (Kréssig, 1993).

Fiir die Celluloseacetatproduktion gibt es eine Reihe von Herstellungspro-
zessen, die je nach Hersteller mehr oder weniger variieren. Zusammenfassend
betrachtet konnen alle Verfahren in eine von den vier folgenden Kategorien

eingeordnet werden (Hinck et al., 1985):
e Low-Catalyst-Prozess
e High-Catalyst-Prozess

e Methylenchloridprozess
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e Heterogener Prozess

Steinmeier (2004) subsumiert den Low und High Catalyst Prozess un-
ter dem Begriff | Essigsdureprozess” und erwédhnt zusétzlich den ,,Medium
Catalyst Prozess® als eine weitere Variante aus dieser Gruppe.

Da sich die Cellulosemolekiile bei den genannten Prozessen nicht in Losung
befinden, sondern in der Zellwand der Zellstofffasern, handelt es sich im en-
geren Sinne um heterogene Acetylierungsprozesse. Homogene Acetylierungs-
varianten, nach Auflosung der Cellulose in entsprechenden Loésungsmitteln
und anschlieBender Reaktion mit dem Acetylierungsreagenz, haben keine in-
dustrielle Bedeutung. Heinze et al. (2006a) und Philipp et al. (1986) geben
eine gute Ubersicht iiber die Losungsmittelsysteme, die fiir die homogene
Acetylierung von Cellulose geeignet sind. Da diese nur von labortechnischer
Bedeutung sind, wird hier nicht weiter auf sie eingegangen.

An dieser Stelle muss die Verwendung der Begriffe homogen und hete-
rogen im Zusammenhang mit der Celluloseacetatherstellung nédher erlautert
werden. Bei der Acetylierung von Cellulose bedeutet der Begriff ,, homogen®,
dass sich die Cellulosemolekiile wihrend der Acetylierung in Losung befin-
den, und , heterogen“, dass die Cellulose in fester Form ungelost vorliegt. Im
Unterschied dazu werden die industriellen Herstellungsverfahren nach hete-
rogenen und homogenen Prozessen derart unterschieden, dass sich bei homo-
genen Prozessen das Celluloseacetat erst wahrend der Acetylierung in einem
Losungsmittel von der Cellulosefaser 16st. Beim heterogenen Prozess bleibt
das Celluloseacetat durch die Anwesenheit eines Nichtlosungsmittels dagegen
ungelost. Da sich die Cellulose bei den homogenen Prozessen wéihrend der
Acetylierung schon ab einem bestimmten Substitutionsgrad 1ost, lauft der
restliche Teil der Acetylierung homogen ab. Auflerdem bleiben die Cellulo-
seacetatmolekiile nach Beendigung der Reaktion in Losung, so dass die in
der Industrie iibliche Bezeichnung ,, Homogene Prozesse“ zumindest teilweise
gerechtfertigt ist. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die industriell

gebrauchlichen Begriffe verwendet.
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Die Herstellung von Celluloseacetat kann in drei Prozessstufen eingeteilt
werden: Zellstoffaktivierung, Acetylierung und Hydrolyse. Die letzte Prozess-

stufe erfolgt nur im Falle von nicht vollsubstituierten Celluloseacetaten.

2.3.2 Aktivierung der Zellstoffe

Alle industriellen Celluloseacetatprozesse basieren auf der heterogenen Ace-
tylierung von cellulosischen Fasern. Homogene Acetylierungsprozesse an ge-
l6ster Cellulose haben keine Bedeutung. Aus diesem Grund spielen bei der
Veresterung topochemische Aspekte und die Fasermorphologie eine entschei-
dende Rolle. Die Reaktivitit eines Chemiezellstoffes bei der Acetylierung
héngt in erster Linie von der Zugénglichkeit der Hydroxylgruppen fiir das
Acetylierungsreagenz ab. Das Acetylierungsreagenz muss in die Faser diffun-
dieren und die Energiebarriere der intra- und intermolekularen Wasserstoff-
briickenbindungen iiberwinden (Kréssig, 1993). Hohere Temperaturen haben
darauf einen positiven Einfluss. Auch der Wassergehalt des Zellstoffes spielt
dabei eine wesentliche Rolle. Da bei zu geringem Wassergehalt die Verhor-
nung der Faser eintritt und dadurch die Diffusion der Acetylierungschemi-
kalien stark eingeschrankt ist, sollte der Wassergehalt von Chemiezellstoffen
fiir die Celluloseacetatproduktion nicht unter 5 % sinken (Hinck et al., 1985).
LaNieve (2007) gibt den Wassergehalt mit Werten zwischen 6 % und 7 % et-
was hoher an. Des Weiteren wird bei der Trocknung der Zellstoffe darauf
geachtet, dass die Trocknungstemperatur nicht gréfler als 65°C bis 70 °C ist
(Saka & Matsumura, 2004).

Selbst Zellstoffe von besonders hoher Reinheit konnen aufgrund ihrer ge-
ringen Reaktivitét fiir die Acetylierung ungeeignet sein (Jayme & Schenck,
1948). In der industriellen Praxis werden aus diesem Grund Zellstoffe auf
ihre Eignung fiir die Celluloseacetatherstellung gepriift. Rosenthal & White
(1960) haben eine Eignungspriifung beschrieben, bei der die Lichttransmissi-
on der Zellstoffacetylierungsdispersion wahrend der Reaktion gemessen wird.
Die Zunahme der Lichttransmission iiber den Verlauf der Acetylierung er-
laubt den Vergleich der Acetylierungsgeschwindigkeiten von Zellstoffen. Auch
Hedin et al. (1967) stellten eine Methode zum Vergleich der Acetylierbarkeit
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von Zellstoffen vor. Dabei werden die Zellstoffe im Labor acetyliert und an-
schlieend die Losungseigenschaften der resultierenden Celluloseacetate ge-
testet. Die Methode von Pen et al. (2003) basiert auf einer Prozedur, bei der
in einem Mikroreaktor Cellulose acetyliert wird und mit Hilfe der Tempera-
turkurve der Reaktion auf die Reaktivitéit des Zellstoffes geschlossen wird.

Die Bedeutung der Reaktivitdt fiir die Herstellung von Celluloseacetat
spiegelt sich in der Tatsache wieder, dass die industriellen Prozesse mit einer
Aktivierung des Zellstoffes beginnen (Steinmeier, 2004). AuBerdem gibt es
Entwicklungen auf Seiten der Zellstoftherstellung, durch bestimmte Mafinah-
men die Reaktivitét eines Zellstoffes zu erhohen. Krissig (1993) erwihnt die
Zugabe von niedermolekularem chemisch inertem Polyethylenglycol (PEG)
zur Zellstoffsuspension vor der Entwésserung und Zellstofftrocknung. Bei der
Trocknung wird das PEG in die Cellulosefaser eingelagert und behindert da-
durch die Verhornung. Eine andere Variante besteht z. B. darin, den Zellstoff
nach der Kaltalkaliextraktionsstufe der Bleiche mit Ethylen- oder Propylen-
oxid bis zu einem sehr geringen Substitutionsgrad von 0,05 bis 0,3 zu ver-
ethern (Sears et al., 1982). Die Ethylen- bzw. Propylengruppen verhindern
ebenfalls die Verhornung. Es wurde nicht berichtet, ob die beiden genannten
Mafinahmen tatséchlich industrielle Anwendung finden.

Der Einsatz von Enzymen zur Verbesserung der Aktivitdt von Chemie-
zellstoffen wurde von Henriksson et al. (2005) und Engstrom et al. (2006)
untersucht. Diese Arbeiten zeigten, dass Endoglucanasen durch ihren hydro-
lytischen Celluloseabbau einen positiven Effekt auf die Reaktionsfahigkeit
von Chemiezellstoffen haben. Vor allem der von Rahkamo et al. (1998b)
beobachtete gute Abbau von Cellulose 1I sei fiir die Zugénglichkeit von De-
rivatisierungsreagenzien entscheidend. Obwohl dieser Mechanismus nur an
Viskosezellstoffen und an deren Umwandlung zu Cellulosexanthogenat un-
tersucht wurde, vermuten die Autoren, dass er auch fiir die Herstellung von
Cellulosederivaten verwendet werden konnte.

In den industriell dominierenden Essigsdureprozessen wird die Aktivie-
rung des Zellstoffes nach dessen mechanischer Desintegration mit reiner oder
verdiinnter Essigsdure durchgefithrt (Malm et al., 1952). Dabei wirkt Es-

sigséure ausschlieflich in den amorphen Regionen der Cellulose in der Weise,
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dass dort ausgebildete Wasserstoffbriickenbindungen zerstort werden (Akim,
1978). AuBler durch einen groferen Wasseranteil in der Essigsdure kann die
Aktivierung auch durch erhéhte Temperaturen verbessert werden (Steinmei-
er, 2004). Es gibt eine Reihe verfahrenstechnischer Varianten dieser Cellulose-
aktivierung, die in verschiedener Weise mit der Desintegration des trockenen
Zellstoffes in Hammermiihlen oder zusammen mit der Aktivierungslésung in
Hydropulpern einhergehen kénnen (Hummel, 2004). Nach einem Beispiel von
Serad (1994) wird gefluffter Zellstoff mit einer Essigséure-Wassermischung fiir
rund eine Stunde bei 25-40 °C vermischt.

Zusétzlich wird bei vielen bestehenden Prozessen der Acetylierungskata-
lysator Schwefelsdure wiahrend der Aktivierung zugegeben, so dass die Zell-
stoffaktivierung nach Steinmeier (2004) in drei Schritte eingeteilt werden

kann:

e mechanische Zerkleinerung der trockenen Zellstoffblitter /-ballen
e Quellung des Zellstoffes in (verdiinnter) Essigsiure - Aktivierung

e Zugabe der Schwefelsdure

Die Zugabe der Schwefelsdure hat einen positiven Effekt auf die Aktivie-
rung. Dabei ist die gleichméflige Verteilung des Katalysators wichtiger als die
eingesetzte Menge (Malm et al., 1952).

2.3.3 Katalysatoren der Acetylierung
Schwefelsdure

Schwefelsaure ist seit Beginn der grofiindustriellen Herstellung von Cellulose-
acetat der bedeutendste Katalysator fiir die Acetylierung von Cellulose mit
Essigsdureanhydrid (Malm et al., 1946; Steinmeier, 2004). Die Funktionswei-
se dieses Katalysators bei der Acetylierung war Gegenstand vieler Arbeiten
und kontroverser Diskussionen (Malm et al., 1946; Malm & Tanghe, 1955;
Akim, 1962; Laamanen & Sihtola, 1964; Sihtola & Laamanen, 1964; Akim,
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1967; Tanghe & Brewer, 1968). Der Grund dafiir ist das besondere Verhal-
ten der Schwefelsdure bei der Acetylierungsreaktion, welches im Folgenden
beschrieben werden soll.

Nach Malm et al. (1946) reagiert Schwefelsdure mit Cellulose in Anwe-
senheit von Essigsdureanhydrid zu Cellulosesulfat. Es sind hauptséchlich die
primédren Hydroxylgruppen, die sulfatiert werden. Die Schwefelsduregruppen
werden im Verlauf der Acetylierung durch Acetylgruppen in einer Transver-
esterungsreaktion ausgetauscht oder durch die Zugabe von Wasser im Hy-
drolyseschritt wieder abgespalten (Malm & Tanghe, 1955).

Akim (1962) untersuchte mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen die Ace-
tylierung von Cellulose im System Methylenchlorid, Essigsdureanhydrid und
Schwefelsdure. Die Ergebnisse aus den Leitfahigkeitsmessungen deutete er in
der Weise, dass Schwefelsédure in der Acetylierungsmischung mit Essigsédurean-
hydrid zu Monoacetylschwefelsdure reagiert. Diese wiederum reagiert mit den
Hydroxylgruppen der Cellulose zu Celluloseacetat und freier Schwefelsdure.
Die durch die Reaktion freigewordene Schwefelsdure bildet dann erneut mit
Essigsdureanhydrid Monoacetylschwefelsdure. Die Gleichung I zeigt den von

Akim (1962) vermuteten Reaktionsmechanismus.

R(OH), + nCH;CO0SO,0H — R(OCOCH;), +nH,S0, (1)

Auch Laamanen & Sihtola (1964) versuchten mittels Leitfahigkeitsmes-
sungen die Reaktionen von Schwefelsdure mit Essigsdureanhydrid aufzukléren.
Sie konnten zeigen, dass sich in einem schnellen Reaktionsschritt Monoacetyl-
schwefelsdure bildet, welche mit einem weiteren Molekiil Essigsdureanhydrid
langsam zu Diacetylschwefelsiure reagiert. In einer weiteren Arbeit zeigten
die Autoren Sihtola & Laamanen (1964), dass Monoacetylschwefelsiure in
Acetyl-Kation und Hydrosulfation dissoziiert und entwickelten eine Theorie
bei der Hydrosulfationen letztendlich mit Hydroxylgruppen der Cellulose zu
Cellulosesulfat reagieren. Des Weiteren geben die Autoren drei hypothetische

Moglichkeiten der Umesterung zu Celluloseacetat an.
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Daraufhin hat Akim (1967) seine eigene Theorie von 1962 erweitert und
geht davon aus, dass der Mechanismus der Acetylierung von der Zusam-
mensetzung der Acetylierungslosung und von der Reaktivitéit des Zellstof-
fes abhéngt. Aufgrund seiner Versuche vermutet auch er, dass in Zellstoffen
mit guter Reaktivitdt Cellulosesulfat durch die direkte Reaktion von Schwe-
felsdure mit Cellulose gebildet wird. In Zellstoffen mit schlechter Reakti-
vitit reagiert die Schwefelsdure dagegen mit Essigsdureanhydrid zu Acetyl-
schwefelsdure, welche dann zu Cellulosesulfat reagiert. Die Umesterung vom
Cellulosesulfat zu Celluloseacetat wiirde dann durch einen Zwischenschritt
iiber Sulfoacetat stattfinden. Dieser Zwischenschritt wird von Akim (1967)
jedoch nicht weiter spezifiziert. Unklar bleibt bei dieser Erklarung, warum
Schwefelsdure nur bei Vorhandensein von Essigsdureanhydrid mit Cellulose
reagiert.

Im vorangegangenen Abschnitt 2.3.2 wurde erwéhnt, dass die Zugabe der
Schwefelsdure schon wéhrend der Aktivierung des Zellstoffes durchgefiihrt
werden kann. Das hat entscheidende Vorteile im Vergleich zu der Zugabe
zusammen mit dem Acetylierungsreagenz Essigsdureanhydrid, was nach den
soeben gemachten Aussagen zu einer sofortigen Reaktion zu Cellulosesulfat
fithrt. So kann sich die Schwefelsdure im Zuge der Aktivierung homogen in
den Fasern verteilen und reagiert nicht sofort an der Faseroberfliche, sondern
bei Zugabe des Essigsdureanhydrids in der gesamten Faser (Rosenthal &
White, 1960; Rosenthal, 1967).

Tanghe & Brewer (1968) zeigten, dass unter bestimmten Bedingungen
sowohl Schwefelsdure als auch Acetylschwefelsdure in Acetylierungslésungen
aus Essigsdureanhydrid, Essigsdure und Schwefelsiure vorhanden sind. Sie
formulierten die Bemerkung, dass es nicht entscheidend sei, ob die Cellulose-
sulfatestergruppen direkt durch Schwefelsdure oder iiber Acetylschwefelsiure
entstehen, sondern dass es weitaus bedeutsamer ist, mit welcher Geschwin-
digkeit das Celluloseacetatsulfat in Losung geht, da bei diesem Schritt die
noch nicht derivatisierten Hydroxylgruppen aus dem Wasserstoftbriickenver-

bund der Cellulose zugénglich werden.
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Bis heute ist der exakte Acetylierungsmechanismus bei der Verwendung
von Schwefelséure als Katalysator nicht vollstindig aufgeklart, so dass zwei
verschiedene Modelle der Reaktion akzeptiert sind (Steinmeier, 2004):

Modell 1, Reaktionsgleichungen II bis IV:

R(OH), +nH,SO, + (CH3C0),0 — R(OSO,0H) + 2CH,COOH (1)

R(OSO,0H) + (CH3C0)50 < R(OS0,07) + (CH;CO),O(H™)  (I1I)

(CH;C0),0(H") + R(OH), — R(OH),_,(0OCOCH;) + CH;COOH
(IV)

und Modell 2, Reaktionsgleichungen V bis VII:

R(OH), + nHySO4 + (CH3C0),0 — R(OSO,0H) + 2CH,COOH (V)

R(OSO,0H) + (CH3C0)50 < R(OSO,0C H,CO) + CH;COOH (V1)

R(0OSO,0CH3CO) + R(OH),, — R(OH),_(OCH;CO) + R(OSO,0H)
(VII)

Durch die Kombinierung des Katalysators Schwefelsdure mit den Hy-
droxylgruppen der Cellulose ist es beim Einsatz dieses Katalysators nicht
moglich vollstiandig acetyliertes Celluloseacetat herzustellen, da immer ein
Rest Schwefelsdure gebunden bleibt, der erst durch den Zusatz von Wasser

im Hydrolyseschritt wieder abgespalten wird (Malm & Tanghe, 1955). Aus
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diesem Grund liegt der maximal mogliche Acetyl-DS in Celluloseacetaten,
die mit Hilfe des Schwefelsdurekatalysators hergestellt werden, knapp unter
3 (Malm et al., 1946).

Neben der Katalyse der Acetylierung von Cellulose wird durch Schwe-
felsdure auch die hydrolytische Spaltung der Cellulosemolekiile katalysiert
(Malm et al., 1958). Es ist {iblich einen Teil der Gesamtmenge der Schwe-
felsdure wiahrend der Zellstoffaktivierung zur Essigsdure hinzuzugeben, so
dass eine gleichméBige Verteilung des Katalysators gewéhrleistet wird (Stein-
meier, 2004). Schon in diesem Schritt findet ein Molmassenabbau der Cellulo-
se auf das gewiinschte Maf§ statt. Am vollstandig acetylierten Celluloseacetat
verlduft der sdurehydrolytische Polymerabbau dagegen deutlich langsamer
(Shimamoto et al., 1998).

Perchlorsidure und andere Katalysatoren

Auch Perchlorsdure war als Katalysator fiir industrielle Celluloseacetather-
stellungsprozesse relevant (Malm et al., 1961). Vor allem im Methylenchlo-
ridprozess und im Heterogenen Prozess wurde Perchlorsdure als Katalysator
fiir die Acetylierung von Cellulose mit Essigsdureanhydrid eingesetzt (Stein-
meier, 2004). Sie ist in ihrer katalytischen Wirkung stérker im Vergleich zu
Schwefelsdure (Malm et al., 1961). Anders als bei Schwefelsdure gibt es bei
Perchlorsdure keine Hinweise, dass sie wiahrend der Acetylierung chemisch
an die Cellulose gebunden vorliegt (Rosenthal, 1967). Deshalb ist es moglich,
mit diesem Katalysator vollstédndig acetylierte Cellulose (DS = 3) herzustel-
len (Edgar, 2004).

Die Reaktionsrate der Acetylierung wird hauptséchlich durch die Konzen-
tration der Perchlorsidure im Acetylierungsgemisch bestimmt (Akim, 1967).

Da Perchlorsédure extrem korrosiv ist und eine Explosionsgefahr durch ent-
stehende Perchlorate im Séureriickgewinnungssystem besteht, wird sie heut-
zutage nicht mehr als Katalysator verwendet.

Neben der hauptséachlich verwendeten Schwefelsédure und der Perchlorsaure
ist auch Zinkchlorid als Katalysator fiir die Celluloseacetylierung mittels Es-

sigsdureanhydrid geeignet (Krissig, 1993). Zinkchlorid wirkt als Lewissdure
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und fiithrt zu vollsténdig acetyliertem Celluloseacetat. Der Einsatz von Zink-
chlorid im industriellen Maflstab ist jedoch wegen der relativ hohen benétig-
ten Mengen untkonomisch (Edgar, 2004). Eine weitere die Acetylierung ka-
talysierende Lewissdure ist die Ortho-Titansédure, bei deren Anwendung es
zu keinem Celluloseabbau kommt (Nikolskii et al., 1973).

Des Weiteren wurde von der Kombination von Schwefelsdure mit Phos-
phorsdaure, von der Kombination von Schwefelsdure mit Dialkylphosphiten
und von der Kombination von Schwefelsédure mit Perchlorsiure als mogliche
binédre Acetylierungskatalysatoren berichtet (Brewer & Wininger, 1982a,b;
Nikolskii et al., 1973).

Eine kurze Zusammenfassung anderer Katalysatoren gibt Edgar (2004).
Demnach sind auch Titanalkoxide, Sulfaminsiure sowie Sulfate mit Cadmi-
um-, Aluminium- oder Ammoniumkationen denkbar. Fiir die vollstdndige
Acetylierung benétigen diese Katalysatoren im Allgemeinen Reaktionstem-
peraturen von iiber 50 °C. Bei Reaktionstemperaturen von iiber 90 °C eignen
sich auch Sulfonsduren sowie die erwdhnten Mischungen aus Schwefelsdure

und Phosphorsédure bzw. Dialkylphosphiten.

2.3.4 Essigsdureprozess

Der Essigsdureprozess ist weltweit bei weitem das am meisten angewende-
te Verfahren zur Herstellung von Celluloseacetat (Edgar, 2004). Schon seit
dem Aufbau grofierer Produktionskapazitiaten zur Celluloseacetatherstellung
nach dem ersten Weltkrieg dominierte dieses Verfahren, obwohl es zur da-
maligen Zeit eine Reihe anderer aussichtsreicher Prozessentwicklungen gab
(Partridge, 1931).

Beim Essigsdureprozess wird Cellulose in Essigsdure mit Essigsdureanhy-
drid unter Verwendung von Schwefelsédure als Katalysator acetyliert. Abbil-
dung 2.1 zeigt die verschiedenen Stufen des Essigsédureprozesses zur Herstel-
lung von Cellulosediacetat aus Chemiezellstoff.

Die Einteilung der industriellen Essigsdureprozesse basiert nach Steinmei-
er (2004) auf der Menge des Katalysators Schwefelsédure. Bis zu einer Schwe-

felsduremenge von 2 %, bezogen auf den Zellstoff, handelt es sich um Low-
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Abbildung 2.1: Prozessflieibild der Celluloseacetatherstellung; nach LaNieve
(2007)
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Catalyst-Prozesse. Bei Medium-Catalyst-Prozessen ist die Menge an Schwe-
felsdure auf 4% bis 8 % erhoht. High-Catalyst-Prozesse zeichnen sich durch
einen Einsatz von 11 % bis 15 % Schwefelsdure aus. Durch den grofieren Mol-
massenabbau der Cellulose bei hoheren Katalysatorkonzentrationen arbei-
ten High-Catalyst-Prozesse bei geringeren Temperaturen als Low-Catalyst-
Prozesse (Steinmeier, 2004).

Die gréfiten Mengen Celluloseacetat werden in diskontinuierlich arbeiten-
den Batchanlagen hergestellt. Nur 15 % der weltweiten Celluloseacetatflake-
produktion gehen auf kontinuierliche Prozesse zuriick (Hummel, 2004). Um
die Reaktorvolumina kontinuierlich arbeitender Anlagen bei hoher Produk-
tionskapazitit unter Kontrolle zu behalten, miissen hohere Reaktionsraten
erreicht werden. Aus diesem Grund arbeiten kontinuierliche Prozesse iibli-

cherweise nach dem High-Catalyst-Verfahren (Steinmeier, 2004).
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Acetylierung

Nach der Desintegration des trockenen Zellstoffes und dessen Aktivierung mit
Hilfe von Essigséure (vgl. Abschnitt 2.3.2) beginnt die Acetylierung durch die
Zugabe von Essigsdureanhydrid zum Reaktionsgemisch. Die Schwefelséure
kann in diesem Schritt ebenfalls zugegeben werden oder wird schon wahrend
der Zellstoffaktivierung partiell oder vollstdndig mit der Essigsdure dosiert.
Die verwendete Menge an Essigsdureanhydrid iibersteigt in der Regel die fiir
die vollstindige Acetylierung stochiometrisch benotigte Menge um 10 % bis
40 %. Vor der eigentlichen Celluloseacetylierung reagiert zunéchst ein Teil des
Essigsdureanhydrids spontan mit dem im Zellstoff vorhandenen Restwasser
zu Essigsdure.

In der Folge werden die Hydroxylgruppen der Cellulose acetyliert. Der Re-
aktionsmechanismus und die Wirkungsweise des Katalysators Schwefelséure
bei dieser Reaktion ist in den Gleichungen II bis VII im Kapitel 2.3.3 dar-
gestellt. Die primdren Hydroxylgruppen werden generell schneller acetyliert
als die sekundéaren. Bei Raumtemperatur betrigt das Verhéltnis der Reakti-
onsgeschwindigkeiten 10:1. Durch den Katalysator Schwefelsdure verringert
sich der Unterschied in der Acetylierungsgeschwindigkeit zwischen priméren
und sekundéren Hydroxylgruppen auf rund 2:1 (Malm et al., 1953). Die Ace-
tylierung beginnt in den amorphen Bereichen der Cellulose und endet in
der Auflosung der kristallinen Bereiche. Die Cellulose liegt zunéchst suspen-
diert bzw. dispergiert im Reaktionsmedium Essigsdure/Essigsdureanhydrid
vor. Damit wird die Reaktionsrate in dieser Phase der Acetylierung durch
den Stoffiibergang des Essigsdureanhydrids und des Katalysators in die Zell-
stofffasern bestimmt (Treece & Johnson, 1993).

Fiir eine gleichméflige Acetylierung ist eine gute Durchmischung not-
wendig. Aus diesem Grund kommen entweder Rithrwerke in den Reaktions-
behéltern zum Einsatz oder die Acetylierung erfolgt in drehbaren Trommeln
(Hummel, 2004).

Mit fortschreitender Acetylierung steigt die Viskositdat des Reaktionsme-
diums. Das sich im Laufe der Acetylierung bildende Cellulosetriacetat 16st

sich im Reaktionsmedium und die Reaktionsrate ist in dieser Phase direkt
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durch die Essigsdureanhydrid- und Schwefelsdurekonzentration sowie durch
die Temperatur bestimmt (Treece & Johnson, 1993).

Die Cellulose wird bis zur vollsténdigen Umsetzung aller Hydroxylgrup-
pen acetyliert. Durch die Bildung von Sulfatestergruppen zwischen Schwe-
felsdure und Cellulose liegt der maximal mogliche Acetylsubstitutionsgrad
nur zwischen 2,91 und 2,96 und nicht bei dem maximalen DS von 3. Die
Details zu diesen Reaktionsvorgéngen wurden in Abschnitt 2.3.3 dargestellt.
Die geringen Anteile der Sulfatestergruppen tragen dabei entscheidend zu
der guten Loslichkeit des Triacetates in Essigsiure bei (Treece & Johnson,
1993).

Zum Ende der Acetylierungsreaktion liegt eine hochviskose, durchsichtige
Losung vor. Ziel ist es, eine gelfreie, klare Losung mit einer bestimmten Ziel-
viskositdt zu erreichen (LaNieve, 2007). Da die Reaktion von Essigsdureanhy-
drid mit Cellulose exotherm ist, muss die Reaktionslosung gekiihlt werden, da
ansonsten bei erhohten Temperaturen die Cellulose bzw. das Celluloseacetat
zu stark abgebaut wird (Steinmeier, 2004). Denn eine Erhohung der Reakti-
onstemperatur um 10 °C verdoppelt zwar die Acetylierungsgeschwindigkeit,
hat aber einen noch stérkeren Polymerabbau zur Folge (Malm et al., 1957).
Aus diesem Grund wird in industriellen Anlagen entweder der Acetylierungs-
reaktor gekiihlt oder die niedrigen Temperaturen werden durch die Zugabe
von kalter Essigsdure und Essigsdureanhydrid erreicht. Typische Temperatu-
ren sind nach Hummel (2004) 25°C bis 35 °C fiir die aktivierte Cellulose und
-20°C bis 0°C fiir das zuzugebende Acetylierungsgemisch aus Essigsdurean-
hydrid und Essigsédure, so dass sich Temperaturen zwischen 45 °C und 85 °C
am Ende der Acetylierung einstellen.

Nach Abschluss der Acetylierung wird Wasser oder wéssrige Essigsiure
zu dem Reaktionsgemisch gegeben. Der Wassergehalt betrégt nach der Zu-
gabe 5% bis 20 % Malm & Tanghe (1955). Dieser Schritt hat drei Ziele:
zum Ersten wird das iiberschiissige Essigsdureanhydrid zersetzt, zum Zwei-
ten wird der Grofteil der Sulfatestergruppen wieder abgespalten (Malm et al.,
1946) und zum Dritten wird dem System Wasser zugefiihrt, welches fiir die
anschliefende Hydrolyse notwendig ist. Auflerdem wird durch den Wasser-

gehalt in der Essigsdure vor allem bei hohen Temperaturen die Hydroly-
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se des Celluloseacetatpolymers verlangsamt (Malm & Tanghe, 1955; Malm
et al., 1966). Gewohnlich wird bei High-Catalyst-Prozessen ein Teil der vor-
handenen Schwefelsédure in diesem Prozessschritt neutralisiert, um fiir die
nachfolgende Hydrolyse eine entsprechend niedrige Konzentration einzustel-
len (Steinmeier, 2004). Malm et al. (1946) testeten mit Erfolg Magnesium-
carbonat und Calciumacetat zur Neutralisation der Schwefelsdure nach der
Acetylierung.

Bei der Trocknung des Celluloseacetates werden Farbe und thermische
Stabilitdat durch hohe Restsulfatgehalte negativ beeinflusst (LaNieve, 2007;
Treece & Johnson, 1993). Deshalb ist es von grofier Bedeutung, dass durch die
Zugabe von Wasser die Sulfatestergruppen wieder abgespalten werden und
so diese Eigenschaften des Celluloseacetates verbessert werden. Des Weiteren
wird ein Zusammenhang zwischen der Gelbildungsneigung von Cellulosedia-
cetat in Aceton und den Sulfatgruppen vermutet (Ueda et al., 1988a). Der
Gehalt an Restsulfatgruppen bewegt sich normalerweise im ppm-Bereich.
Zum Beispiel lag der von Zenker (2005) an industriell hergestellten Cellulo-
sediacetatproben bestimmte Schwefelgehalt zwischen 100 und 200 ppm.

Hydrolyse

Nach dem Stoppen der Acetylierung beginnt durch die Zugabe von Was-
ser bzw. wéssriger Essigsdure die sdurehydrolytische Abspaltung von Acetyl-
gruppen vom gebildeten Cellulosetriacetat. Ziel ist es, ein Celluloseacetat mit
geringerem Substitutionsgrad zu erhalten. Hauptsichlich werden acetonlosli-
che Cellulosediacetate mit DS-Werten um 2,5 hergestellt. Bei der Herstellung
von Cellulosetriacetat entfillt dieser Prozessschritt.

Der Hydrolyseschritt ist fiir die Herstellung von Celluloseacetaten mit
DS-Werten kleiner 3 notwendig, da bei direkter heterogener Acetylierung bis
zum gewiinschten DS die Loslichkeiten in ansonsten passenden Lésungsmit-
teln nicht gegeben sind. So 16st sich direkt zum Cellulosediacetat acetylierte
Cellulose nicht in Aceton und das normalerweise wasserlosliche Cellulosemo-
noacetat nicht in Wasser. Der Grund dafiir ist nicht vollstéindig aufgeklart.

Eine ungleichméflige Substituentenverteilung und die vollstéandige Substituti-
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on der priméren Hydroxylgruppen konnten dafiir verantwortlich sein (Heinze
et al., 2006Db).

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse héngt von der Temperatur und den
Mengen an Schwefelsdure und Wasser ab. Mit steigender Temperatur oder bei
hoherer Schwefelsdurekonzentration wird die Hydrolyse beschleunigt. Grofie-
re Wasseranteile haben nur einen geringen Anstieg der Hydrolyserate zur Fol-
ge, verringern jedoch den DP-Abbau des Celluloseacetates (Hiatt & Rebel,
1971). Sabinin et al. (1969) fanden heraus, dass die Hydrolyserate von CTA
bei konstanter Wasserkonzentration direkt proportional zur Schwefelsdure-
konzentration ist bzw. bei konstanter Schwefelsdurekonzentration direkt pro-
portional zur Wasserkonzentration.

Die Hydrolyse des Cellulosetriacetates lauft in industriellen Anlagen bei
Temperaturen zwischen 50 °C und 80°C und Wassergehalten zwischen 5%
und 15 % ab (Steinmeier, 2004). Die Schwefelsédurckonzentration liegt in den
Losungen zwischen 0,1 % und 1%, die Hydrolysezeiten kénnen zwischen drei
und zehn Stunden betragen (Hummel, 2004). Um den Hydrolysefortschritt
zu iiberpriifen, werden aus dem Prozess iiblicherweise Celluloseacetatproben
genommen und deren Loslichkeit in bestimmten Losungsmitteln getestet (Ed-
gar, 2004).

Eine Besonderheit stellt die Hochtemperaturhydrolyse dar, welche auch
in kontinuierlichen Herstellungsprozessen angewendet werden kann (Edgar,
2004). Sie lduft bei Temperaturen zwischen 120 °C und 170 °C ohne den Kata-
lysator Schwefelsédure ab (Steinmeier, 2004). Dazu wird die gesamte Schwe-
felsdure nach der Acetylierung mit Magnesiumacetat neutralisiert und das
Reaktionsgemisch mit Dampf aufgeheizt (Hummel, 2004). Bei der Hochtem-
peraturhydrolyse werden Hemicellulosenacetate bevorzugt abgebaut, was zu
Celluloseacetaten mit verringerten Mikrogelanteilen fiihrt (Steinmeier, 2004).

Wenn der gewiinschte DS erreicht ist, wird die Hydrolyse gestoppt. Hum-
mel (2004) stellt dazu drei Moglichkeiten vor. Zum einen kann die Hydrolyse
durch Neutralisation der Schwefelsiure mit einer geeigneten Base wie Am-
moniak, Natrium- oder Magnesiumacetat beendet werden. Eine alternative
Moglichkeit des Hydrolyseabbruchs stellt die direkte Fallung des Cellulose-

acetates mit verdiinnter Essigsdure dar. Dabei wird die Temperatur durch
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die Zugabe der kalten Essigsdure stark abgesenkt, so dass die Hydrolyserate
dementsprechend verlangsamt wird. Bei der Hochtemperaturhydrolyse be-
steht auflerdem die Moglichkeit, die Hydrolyse durch Flashen der Losung zu
beenden. Es reicht dabei aus, die Temperaturen auf 50 °C bis 60 °C zu verrin-
gern, da bei der Hochtemperaturhydrolyse kein Katalysator mehr vorhanden

1st.

Fallung, Wische und Trocknung des Celluloseacetates

Das auf einen bestimmten DS-Wert hydrolysierte Celluloseacetat liegt in
Form einer viskosen Losung mit einer CA-Konzentration von 12 % bis 18 %
vor. Um einen Teil der nur wenig verdiinnten Essigsdure an dieser Stelle des
Prozesses zuriickzugewinnen ist es moglich, die Celluloseacetatlosung aufzu-
konzentrieren. Hummel (2004) erwéhnt Flash-Evaporation und Extraktion
als géngige Methoden dafiir.

Im darauffolgenden Prozessschritt wird das Celluloseacetat aus der es-
sigsauren Losung gefillt. Dabei wird Wasser als Fallungsmittel fiir Cellulo-
sediacetat eingesetzt. Wichtig fiir die Weiterverarbeitung des geféllten Cellu-
loseacetates ist eine gleichméflige und fiir die nachfolgende Wéasche optimale
Textur, um Essigsédure und Salze entfernen zu konnen (Edgar, 2004).

Wenn die Losung unter Rithren mit Wasser oder verdiinnter Essigséure
versetzt wird, fallt das Celluloseacetat in Pulverform aus. Nach Steinmeier
(2004) ist ein Vorteil dieser Féllungsmethode, dass so unerwiinschte Verunrei-
nigungen von dem Celluloseacetat getrennt werden. In getrockneter Form hat
dieses sogenannte Low-Density-Acetat eine Schiittdichte zwischen 200 kg/m3
und 300kg/m3. Eine spezielle Methode der Féllung von CA in Pulverform
wurde von Kuo & Bogan (1980) fiir die verbesserte Weiterverarbeitung zu
Celluloseacetatplastik entwickelt. Die Féllung erfolgt dabei mit wissriger Es-
sigsdure unter Verwendung eines Koagulants wie Isopropylacetat. Die resul-
tierenden Pulverpartikel haben eine héhere Dichte und kénnen Weichmacher
besser aufnehmen als konventionell gefillte CA-Pulver.

Zur Herstellung von Celluloseacetat in Flakeform wird die Polymerlosung

durch Diisen in Wasser oder verdiinnte Essigsdure extrudiert. Das austreten-
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de Celluloseacetat wird entweder durch rotierende Messer mechanisch ab-
geschert oder durch senkrecht zur Austrittsrichtung stromende verdiinnte
Essigsdure abgerissen (Garetto & Canciani, 1968; LaNieve, 2007). Die re-
sultierenden Flakes haben eine Grofie von bis zu 5mm. Im Gegensatz zum
Low-Density-Acetat hat dieses High-Density-Acetat doppelt so hohe Schiitt-
dichten zwischen 400 kg/m?® und 600 kg/m® (Hummel, 2004).

Nach der Fillung liegt das Cellulosediacetat in 25-30 %iger Essigsidure
suspendiert vor. Celluloseacetatflakes miissen anschlieend noch hérten. Die-
ser Schritt wird als Reife bezeichnet und bewirkt, dass die Essigsdure aus dem
Inneren der Flakes durch die schon ausgehértete duflere Schicht diffundiert
(Hummel, 2004).

Wenn die Féllung mit der Reife abgeschlossen ist, wird das Cellulose-
acetat mit deionisiertem Wasser gewaschen (Edgar, 2004). Unabhéngig von
der Ausfithrung der Waschanlagen wird fast ausschlieflich im Gegenstrom-
prinzip gearbeitet (LaNieve, 2007). Die 30 %ige Essigsiure wird sukzessi-
ve gegen niedriger konzentrierte Essigsdure ausgetauscht, bis am Ende des
Waschprozesses das CA nur noch mit Wasser in Kontakt steht. Zum Ein-
satz konnen Waschtiirme, Karussellwéscher und béanderformige Extraktoren
kommen (Hummel, 2004).

Nach dem Waschen wird das Celluloseacetat auf einen Feuchtegehalt zwi-
schen 2% und 5% getrocknet. Dazu werden die Flakes zunéchst entwéssert
und mit Hilfe von Walzenpressen, Schneckenpressen oder Zentrifugen auf
einen Wassergehalt von 35 % bis 45 % ausgepresst. Anschlielend werden die
Flakes in einem Luftstrom mit einer Temperatur von unter 100 °C bei atmo-
sphérischem Druck in Bandtrocknern, Drehtrommeltrocknern oder Vakuum-

trocknern getrocknet.

2.3.5 Methylenchloridverfahren

Beim Methylenchloridverfahren wird bei der Acetylierung anstelle von Es-
sigsdaure Dichlormethan als Losungsmittel verwendet. Die Erfindung dieser
Art der Acetylierung geht auf Hofmann (1938) zuriick und ist auch als Dor-

magenprozess der Firma Bayer bekannt geworden (Steinmeier, 2004).
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Die Verwendung von Dichlormethan als Losungsmittel hat einige Vor-
teile gegeniiber der Verwendung von Essigsdure. So ist fiir die vollstandige
Acetylierung deutlich weniger Schwefelsdure als Katalysator notig als im Es-
sigsdureprozess, was auch auf die sehr gute Loslichkeit des Cellulosetriaceta-
tes in Dichlormethan zuriickzufiihren ist (Balser et al., 2002). Die geringeren
Mengen an bendétigter Schwefelsdure haben einen hoheren maximalen Sub-
stitutionsgrad zur Folge, da am Ende der Acetylierung weniger Sulfatgrup-
pen an der Cellulose gebunden vorliegen (Gupta, 2007). Fiir die Herstellung
von Cellulosetriacetat mit einem Acetylgruppengehalt sehr nahe am maxi-
mal moglichen Wert von 44,8 % wird jedoch Perchlorsiure als Katalysator
eingesetzt (Serad, 1994).

Des Weiteren ergibt sich der Vorteil, dass wegen des niedrigen Siedepunk-
tes von Dichlormethan die Acetylierungswiarme durch das Verdampfen und
Kondensieren des Losungsmittels aulerhalb des Acetylierungsreaktors leicht
abgefiihrt werden kann. Dadurch treten bei der Acetylierung weniger loka-
le Uberhitzungen auf, was einen verminderten Polymerabbau zur Folge hat
(Musaev et al., 1992). Nach den Beschreibungen von Hofmann (1938) kénnen
demzufolge mit dem Methylenchloridverfahren hohere Viskositédten der Cel-
luloseacetatlosung erreicht werden. Musaev et al. (1992) hat an industriell
hergestellten Cellulosediacetaten die Polydispersititen verglichen. Nach dem
Methylenchloridprozess hergestellte Celluloseacetate zeigten geringere Poly-
dispersitéten.

Ein verfahrenstechnischer Vorteil besteht darin, dass deutlich geringere
Mengen Essigsédure zuriickgewonnen werden miissen als beim Essigsdurepro-
zess (Balser et al., 2002).

Der Methylenchloridprozess wurde vor allem zur Herstellung von Cellu-
losetriacetat verwendet (Serad, 1994; Gupta, 2007). Anfang der 1960er Jahre
wurden ungefihr 15 % der weltweiten Produktion von Celluloseacetatflakes
mit Hilfe des Methylenchloridprozesses hergestellt. Danach ist die Bedeu-
tung dieses Prozesses stark zuriickgegangen. Nach Steinmeier (2004) sind
die Griinde dafiir die hoheren Anlageninvestitionskosten und die geringere
Produktivitéit im Vergleich zum Essigsdureprozess. Auflerdem fiihrten konti-

nuierliche Verbesserungen im Essigsdureprozess dazu, dass der Qualitatsvor-
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sprung von Celluloseacetat, welches im Methylenchloridprozess hergestellt
wird, im Vergleich zu Celluloseacetat aus dem Essigsdureprozess nicht auf-
rechterhalten werden konnte. Nach Steinmeier (2004) wurde im Jahr 2003

die letzte arbeitende Methylenchloridanlage in Grofibritannien geschlossen.

2.3.6 Heterogenes Verfahren

Beim Essigsdure- und Methylenchloridprozess 16st sich das entstehende Cel-
lulosetriacetat in der Acetylierungslosung. Wenn wéhrend der Acetylierung
das sich bildende Celluloseacetat nicht gelost wird, handelt es sich um den so-
genannten ,, Heterogenen Prozess®, der auch als ,,Fibrous acetylation process*
oder ,,Non solvent process“ bezeichnet wird.

Um Zellstofffasern auf heterogenem Weg zu acetylieren, wird dem Ace-
tylierungsgemisch anstelle des Losungsmittels Essigsdure entweder teilweise
oder vollstdndig ein Nichtlosungsmittel fiir Celluloseacetat zugegeben. To-
luol, Benzen, Tetrachlorkohlenstoff oder Losungsmittel auf Petroletherbasis
wie Hexan sind fiir diesen Zweck geeignet (Steinmeier, 2004; Balser et al.,
2002).

Der eigentliche Produktionsprozess beginnt mit der mechanischen Desin-
tegrierung des trockenen Zellstoffes. Im Unterschied zum Essigsédureprozess
wird der Wassergehalt des lufttrockenen Zellstoffes verringert, um die Zerset-
zung des Essigsdureanhydrids zu minimieren. Zur Aktivierung der Cellulose
wird der Zellstoff in Essigsédure mit oder ohne Katalysatorzusatz eingeweicht
oder mit einer solchen Losung bespriiht. Nach der Aktivierung wird die {iber-
fliissige Losung abgetrennt.

Der Acetylierungsreaktor besteht aus einer perforierten Trommel, welche
von einem Metallmantel umgeben ist (Abbildung 2.2). Der Zellstoff befindet
sich in der Reaktortrommel, die wihrend der Acetylierung gedreht wird. Im
Reaktor befindet sich ein Gemisch aus Essigsdureanhydrid, dem Katalysa-
tor sowie dem Nichtlosungsmittel, gegebenenfalls mit bestimmten Anteilen
von Essigsdure. Bei der Acetylierung herrschen dhnliche Temperaturen und
Katalysatorkonzentrationen wie beim Essigsdureprozess Balser et al. (2002).

Wenn die Acetylierung abgeschlossen ist, wird die Acetylierungslosung durch
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perforierte Trommel
/

/

Acetylierungslésung

Cellulosefasern

Abbildung 2.2: Reaktor zur heterogenen Acetylierung; Zeichnung nach Balser
et al. (2002)

essigsidureanhydridfreie Losung verdrédngt und die Fasern werden von der
Losung abgetrennt.

Als Katalysator ist Perchlorsdure besser geeignet als Schwefelsdure, da
es bei diesem Prozess schwierig ist, die Sulfatestergruppen von der Cellulose
wieder abzuspalten. Nach Geurden (1967) kann die Desulfatierung durch den
Kontakt des fertigen Cellulosetriacetates mit siedender verdiinnter Essigséure
gewihrleistet werden. AnschlieBend werden die Triacetatfasern mit Wasser
pH-neutral gewaschen und getrocknet.

Das heterogene Verfahren ist ausschlieflich zur Herstellung von Cellu-
losetriacetat geeignet. Die Hydrolyse von Cellulosetriacetat zu acetonlosli-
chem Celluloseacetat ist im heterogenen System nicht moglich, was als we-
sentlicher Nachteil dieses Prozesses gesehen wird, da die Acetonloslichkeit
von entscheidender industrieller Bedeutung ist (Geurden, 1967). Auflerdem
wird eine ldngere Acetylierungszeit und ein grofieres Flottenverhéltnis als
bei den homogenen Prozessen benotigt. Als Vorteil des Prozesses erwahnt
Geurden (1967) einen besseren Wirmeiibergang der Acetylierungswérme in

die Losung und eine bessere Temperatursteuerung des Prozesses, da die Ace-
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tylierungslosung iiber Wérmetauscher auflerhalb des Reaktors gekiihlt wer-
den kann. Auflerdem entfillt der CA-Fallungsschritt, was die entsprechende
zusitzliche Ausriistung einspart. Der Hauptvorteil des heterogenen Prozesses
liegt jedoch in der fast vollstdndigen Riickgewinnung des Essigsdureanhydrids
durch Destillation.

Nach Steinmeier (2004) wurde die erste Anlage zur heterogenen Herstel-
lung von Cellulosetriacetat 1911 in den USA in Betrieb genommen. Der welt-
weite Marktanteil heterogen hergestellter Cellulosetriacetatflakes hat 10 %
nie iiberschritten und machte damit in den Hochzeiten dieses Prozesses nicht
mehr als 1% der gesamten Menge produzierter Celluloseacetatflakes aus. Die
letzte noch operierende Anlage wurde in den spéten 1990ern geschlossen.

Eine andere Art der heterogenen Acetylierung, die jedoch keine indus-
trielle Bedeutung erlangt hat, besteht in der Umsetzung von Cellulose mit
dampfformigem Essigsdureanhydrid (Hiatt & Rebel, 1971). Nach der Im-
priagnierung mit in Essigsdure gelostem Zinkchlorid ist die Acetylierung von
Zellstofffasern zu CTA auch mit Hilfe von dampfférmigen Essigsdureanhydrid
moglich (Kido et al., 1962).

2.3.7 Verarbeitung von Celluloseacetat zu Filtertow

Das Hauptanwendungsgebiet fiir Celluloseacetat ist die Verwendung als Fil-
termaterial fiir Zigarettenfilter in Form von Filtertow. Im Jahr 2003 betrug
die weltweit produzierte Menge an Filtertow rund 600000t (Rustemeyer,
2004a). Ebenso wie bei der Verarbeitung von Celluloseacetat zu textilen Fa-
sern wird bei der Filtertowherstellung das Celluloseacetat aus einer Losung
versponnen. Die Celluloseacetatfilamente werden dabei nach dem Trocken-
spinnprozess hergestellt. Schmelzspinnverfahren sind vor allem zur Herstel-
lung groberer, textiler Fasern geeignet, wohingegen Nassspinnprozesse keine
industrielle Bedeutung haben (Smart & Zellner, 1971).

Fiir Filtertow wird acetonlosliches Celluloseacetat mit Substitutionsgra-
den um 2,5 verwendet. Aceton eignet sich als Losungsmittel zur Herstellung
der Spinnlésung besonders gut, da es nicht als gesundheitsschédlich einge-

stuft ist und durch den niedrigen Siedepunkt beim Spinnen leicht verdunstet.

36



Zur Herstellung der Spinnlosung werden Celluloseacetatflakes unter in-
tensivem Riihren in Aceton gelost. Geringe Mengen von Wasser, gewhnlich
5%, werden dem Aceton zugesetzt (LaNieve, 2007). Dadurch verbessert sich
die Loslichkeit des Celluloseacetates, was in der Folge zu einer verminder-
ten Viskositdt der Polymerlosung fithrt (Malofeeva & Aver’yanova, 1977).
Die Celluloseacetatkonzentration in der Spinnlésung betrégt gewohnlich zwi-
schen 20 % und 30 % (LaNieve, 2007). Zur Mattierung der Fasern wird der
Spinnlésung Titandioxid als weiBes Pigment zugegeben (Rustemeyer, 2004a).

Vor dem eigentlichen Spinnprozess wird die Celluloseacetatlosung gefil-
tert. Partikel und Gelanteile werden dabei abgetrennt, um ein Verstopfen
der Spinndiisen zu verhindern. Wéhrend unlésliche Partikel nach Rustemey-
er (2004a) auf Titandioxidagglomerate, Zellstofffaserreste oder Rindenverun-
reinigungen aus dem Ausgangszellstoff zuriickgehen, werden die Gelanteile
hauptséchlich durch acetonunlosliche Hemicellulosenacetate und Cellulose-
acetat mit geringerem oder hoherem Substitutionsgrad verursacht (Bradway,
1954; Sperling & Easterwood, 1960; Neal, 1965; Wilson & Tabke, 1974).

Die Verspinnung und anschlieBende Weiterverarbeitung bis zum fertigen
Filtertow wurde von Rustemeyer (2004a) beschrieben. Demnach wird die ge-
filterte Spinnlésung temperiert und durch Spinndiisen extrudiert. Dabei ver-
dunstet das Aceton und die entstehenden Filamente beginnen zu trocknen
und zu schrumpfen. Das verdunstende Aceton wird mittels eines Luftstromes
von den trocknenden Filamenten abtransportiert und in einer Destillationsko-
lonne zuriickgewonnen. Um elektrostatische Aufladungen des Filtertows zu
vermeiden, werden wihrend des Spinnens pharmazeutische Mineralole auf
das Filtertow aufgetragen. Die Menge dieses Spinnols kann bis zu 1% des
fertigen Filtertows ausmachen.

Ungefihr 10 000 Einzelfilamente werden zu einem Filtertowband von cir-
ca 5cm Breite zusammengefiithrt und in einem weiteren Prozessschritt ge-
kréuselt. Dabei werden die Filamente zickzackformig deformiert und verblei-
ben in dieser gekrduselten Form. Der Grad dieser Krduselung ist ein entschei-
dender Qualitdtsparameter fiir das fertige Filtertow, da dadurch die notwen-
dige Elastizitédt bei der Zigarettenfilterproduktion erreicht wird und die ent-
sprechende Struktur fiir den Zigarettenfilter entsteht. Nach der Kriduselung
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wird das Filtertow auf eine Restfeuchte von 5% bis 6 % getrocknet und kann

dann zu Zigarettenfiltern weiterverarbeitet werden.

2.3.8 Alternative Entwicklungen

Mit der wachsenden Bedeutung von Celluloseacetat als textile Kunstfaser
wurde in den 1940er Jahren versucht, die relativ teuren Baumwolllinters
durch preisgiinstigere holzstammige Zellstoffe zu ersetzen (Jayme & Schenck,
1948). Entsprechende Prozessentwicklungen bei der Zellstoffherstellung wa-
ren notig, um fiir die Acetylierung die erforderliche Reinheit und Reakti-
vitéit der Zellstoffe zu erreichen. Auch die Acetylierungsprozesse wurden fiir
den Einsatz der neuen Rohstoffe optimiert. Inzwischen ist der Einsatz von
holzstdmmigen Chemiezellstoffen fiir die Celluloseacetatproduktion Stand
der Technik (Saka & Matsumura, 2004).

Da die Chemiezellstoffpreise in den letzten Jahrzehnten stetig angestiegen
sind (Durbak, 1993), wurden verschiedene Anstrengungen auf dem Gebiet
der Forschung und Entwicklung unternommen, um okonomisch giinstigere
Rohstoffquellen zu erschlieflen.

So wurden in der Vergangenheit eine Reihe von Untersuchungen ange-
stellt, um Chemiezellstoffe mit geringeren Reinheitsgraden verwenden zu
konnen und die Acetatherstellung so anzupassen, dass die nachfolgende Ver-
arbeitung, insbesondere die Loslichkeit in Aceton, nicht beeintrachtigt wird.
Campbell et al. (1973) stellten einen Acetylierungsprozess vor, bei dem es
durch Erh6hung der Temperaturen bei der Hydrolyse auf iiber 125 °C moglich
wurde, entsprechende Zellstoffe zu verwenden. Wie Ueda et al. (1988b) zei-
gen konnten, werden bei diesem Prozess die Hemicelluloseacetate starker ab-
gebaut und in den Waschschritten ausgeschleust, so dass die negativen Ei-
genschaften der Hemicelluloseacetate im Celluloseacetat nicht zur Geltung
kommen.

Chemiezellstoffe mit hoheren Hemicellulosegehalten eignen sich auch fiir
die Herstellung von Cellulosetriacetat, wenn bei der Acetylierung bestimmte
organische Losungsmittel, wie z. B. Dichloressigsdure zum Acetylierungsge-
misch hinzugegeben werden (Saka & Ohmae, 1996; Saka & Takanashi, 1998;
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Saka et al., 1998). Unter zusétzlicher Anwendung erhéhter Schwefelsdurekon-
zentrationen konnten Shashidhara & Guruprasad (2005) nach diesem Verfah-
ren Zellstoff mit einem a-Cellulosegehalt von nur 79 % acetylieren.

Barkalow et al. (1989) acetylierten erfolgreich Refiner-Holzstoff mit Hilfe
des Essigsdureprozesses und nach dem heterogenen Prozess. Das Cellulose-
acetat wurde von dem acetylierten Lignin und den Hemicellulosenacetaten
durch selektive Losung in Dichlormethan/Methanol getrennt. Die Reinheit
des resultierenden Celluloseacetates lag jedoch lediglich bei 84 %.

Sato et al. (2003) entwickelten einen Prozess, bei dem Celluloseacetat
in direktem Anschluss an den Holzaufschluss mittels drucklosem Acetosolv-
verfahren hergestellt werden kann. Wahrend des Holzaufschlusses, der TCF-
Bleiche und wiahrend der Acetylierung ist bei diesem Verfahren konzentrierte
Essigsdure das eingesetzte Losungsmittel. Nach den Ausfithrungen der Au-
toren fithrte die Acetylierung mittels Essigsdureanhydrid zu relativ gut in
Aceton 16slichen Celluloseacetaten mit DS-Werten zwischen 2,5 und 2,8. Die
gute Acetylierbarkeit und die relativ gleichméflige Verteilung der Acetylgrup-
pen an den C-2, C-3 und C-6 Positionen der Anhydroglucoseringe sei auf die
Acetylierung wahrend der Zellstoffkochung bis zu einem Substitutionsgrad
von 0,25 zuriickzufiihren.

Vor allem in der jiingeren Vergangenheit sind Einjahrespflanzen und land-
wirtschaftliche, cellulosische Abfallprodukte als Rohstoffe zur Celluloseace-
tatherstellung in den Brennpunkt der Untersuchungen geriickt. So haben Bis-
was et al. (2006) Celluloseacetat aus Maispflanzenabfillen, Reis- und Weizen-
stroh synthetisiert. Mohammadi-Rovshandeh & Sereshti (2005) acetylierten
Reisstroh zur Gewinnung von thermoplastischem Material. Zhang & Chen
(2007) verbesserten die Acetylierbarkeit von Stroh durch die Vorbehandlung
dieser Biomasse mittels Dampfexplosion und Detergenzien und konnten so
Celluloseacetat mit einem Substitutionsgrad von 2,8 und DP-Werten gréfer
120 herstellen. Peres de Paula et al. (2008) acetylierten Sisalcellulose eben-
falls bis zu einem Substitutionsgrad von 2,8 nach einem von Biswas et al.
(2005) entwickelten heterogenen Acetylierungsprozess mit Iod als Katalysa-
tor. Zuckerrohrbagasse ist schon wesentlich frither als cellulosischer Rohstoff
fiir Celluloseacetat untersucht worden (Abou-State et al., 1984, 1985a,b).
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Neuere Arbeiten wie die von Cerqueira et al. (2007) und Shaikh et al. (2009)
beschéftigen sich weiterfithrend mit diesem Thema.

Ein weiterer innovativer Ansatz ist der Einsatz von Altpapier zur Cel-
luloseacetatherstellung. Filho et al. (2008) stellten Membranen aus Cellu-
loseacetat her, welches aus recycliertem, druckfarbenfreiem Zeitungspapier
gewonnen wurde. Diese Membranen zeigten dhnliche Eigenschaften wie sol-
che aus herkommlichem Celluloseacetat.

Neben der Suche nach alternativen Rohstoffen wurden in den letzten Jah-
ren auch neue Herstellungsmoglichkeiten entwickelt. Die Moglichkeiten der
homogenen Acetylierung wurden durch den Einsatz von ionischen Fliissig-
keiten erweitert (Wu et al., 2004). Allerdings scheinen die nétigen Reak-
tionsbedingungen, wie geringe Cellulosekonzentrationen und lange Acety-
lierungszeiten, sowie die relativ teuren ionischen Fliissigkeiten noch nicht
praktikabel fiir einen industriellen Einsatz zu sein. Abbott et al. (2005)
untersuchten Celluloseacetylierungen in billigeren ionischen Fliissigkeiten,
konnten jedoch nur fiir kurzkettige Cellulose vollstéindige Acetylierung er-
reichen. Cao et al. (2007) stellten iiber homogene Acetylierung in 1-Allyl-
3-Methylimidazoliumchlorid (AmimCl) acetonlosliches Celluloseacetat aus
Maisblattercellulose her. Die Autoren untersuchten auch den fiir industrielle
Anwendungen wichtigen Aspekt der Riickgewinnung der ionischen Fliissig-
keit nach der Acetylierung.

Des Weiteren wurde von losungsmittelfreien Acetylierungsverfahren be-
richtet. So stellten Yan et al. (2006) ein Verfahren vor, bei dem Cellulose
mit Essigsdureanhydrid unter Verwendung von Sulfat und Zirkoniumoxid als
Katalysator bis zu Substitutionsgraden von 1,8 umgesetzt wurde. Ebenfalls
losungsmittelfrei konnten Biswas et al. (2005) Cellulose mit Essigsdurean-
hydrid unter Einsatz von lod als Katalysator acetylieren. Dieser neuartige,
auBerst effektive Prozess ist nach Memmi et al. (2005) auch vielversprechend
bei der Verwendung verschiedener landwirtschaftlicher cellulosischer Mate-
rialien.

Der Einsatz alternativer, kostengiinstiger Rohstoffe, wie hemicellulosen-
reiche Chemiezellstoffe, Holzstoffe, Acetosolv-Zellstoff oder Einjahrespflanzen

fithrt im Allgemeinen nicht zu qualitativ hochwertigen Celluloseacetaten. Im
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Zusammenhang mit den aktuellen Diskussionen iiber die vermehrte Nutzung
nachwachsender Rohstoffe kann Celluloseacetat jedoch weiter an Bedeutung
gewinnen (Thoen & Busch, 2006; Mohanty et al., 2003). Ein zusétzlicher
Vorteil dieses Materials ist in diesem Kontext die biologische Abbaubarkeit,
deren Geschwindigkeit und Mechanismus allerdings stark vom Substitutions-
grad abhéngt, aber auch bei hoheren DS-Werten erreicht werden kann (Puls
et al., 2004; Ach, 1993).

2.4 Markte und Verwendung von Cellulose-

acetat

Celluloseacetat ist ein vielseitig einsetzbares Material. Vor allem Cellulose-
diacetat und Cellulosetriacetat haben wirtschaftliche Bedeutung erlangt. Die
Verwendungsmoglichkeiten reichen von textilen Fasern, Filtertow fiir Ziga-
rettenfilter, Plastikwerkstoffen, Folien und Filmen bis hin zu Membran- und
Filtermaterialien. In Tabelle 2.3 sind die Marktvolumina der wichtigsten Ver-

wendungen fiir Celluloseacetate von 1970 bis 2002 zusammengefasst.

Tabelle 2.3: Weltweite Produktionszahlen von Celluloseacetat nach Sortimen-
ten, Angaben in 10%t nach Rustemeyer (2004c) und LaNieve (2007).%

Jahr 1970 1980 1990 1995 2002 Trend®
Textile Celluloseacetatfasern 426 344 200 109 104 (-)
Celluloseacetat Filtertow 154 335 465 552 596  (+)
CA-Filme ¥38 42 M2 KA. *50  (+)
CA-Plastikwerkstoff *83 84 *79 k.A. *75 (-)
CA-Farben und -Lacke *95 100 *92 k.A.  *80 (-)

“mit * gekennzeichnete Werte sind approximiert nach Rustemeyer (2004c)
"Markttrends fiir die Jahre nach 2002 (Rustemeyer, 2004c)

Cellulosediacetat erlangte am Anfang des 20 Jahrhunderts kommerzielle
Bedeutung durch den Einsatz im Flugzeugbau. Dabei wurde dieses Material
fiir die Impréagnierung der Leinenbespannung von Flugzeugfliigeln eingesetzt.

Mit dem Ausbruch des Ersten Weltkrieges und dem steigenden Bedarf an
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Flugzeugen leisteten die Briider Dreyfuss die entscheidende unternehmerische
Pionierarbeit fiir den Aufbau der industriellen Celluloseacetatproduktion in
Europa und Nordamerika (Drinker, 1921; LaNieve, 2007).

Die Verwendung von Celluloseacetat als Alternative zum Cellulosenitrat
im Bereich von Lacken und Farben sowie zur Herstellung von Plastikwerk-
stoffen erfolgte somit in geringem Umfang schon vor 1920 (Mork, 1919). Bis
1950 war ein moderater Anstieg in diesen Marktsegmenten zu verzeichnen,
der nach 1950 deutlich stérker verlief und in den Jahren um 1980 in jahrlichen
Produktionsvolumina um 100000t fiir Farben und Lacke und rund 84 000t
fiir Plastikwerkstoffe gipfelte.

Fiir die Plastikherstellung wird Cellulosediacetat verwendet. Typische
Endprodukte sind Schraubenziehergriffe, Modeschmuck, Brillengestelle und
Verpackungsmaterialien (Carollo & Grospietro, 2004). Die Variation des Ace-
tylgruppengehaltes und des Polymerisationsgrades des Cellulosediacetates
und der Zusatz von Weichmachern, Farben, UV-Absorbern oder Metallstaub
lassen eine grofie Bandbreite an Eigenschaften der Endprodukte zu.

Noch vor dem zweiten Weltkrieg entwickelte sich parallel zu den Bereichen
Farben und Lacke sowie Plastik der Markt von Cellulosetriacetatfilmen als
Trégermaterial fiir photographische Filme. Polyethylenterephtalat hat Cel-
lulosetriacetat als Rohstoff fiir photographische Filme stark zuriickgedréangt.
Nur auf dem Gebiet konventioneller Kleinbildfilme fiir Fotoapparate zeigt
Cellulosetriacetat bessere Eigenschaften (Sata et al., 2004). Um 1980 zeich-
nete sich in diesem Marktsegment bei weltweiten Produktionsmengen von
unter 45000 Jahrestonnen eine Stagnation des Wachstums ab.

Ein neues Einsatzgebiet fiir Cellulosetriacetat sind die Schutzfolien fiir
lichtpolarisierende Platten aus beschichtetem Polyvinylalkohol (Sata et al.,
2004). Zusétzlich zu diesen Schutzfolien werden Cellulosetriacetatfolien zur
optischen Kompensation in TN-TFT*-Fliissigkristallbildschirmen verwendet.
Sie iibernehmen dabei zwei Funktionen. Zum einen verringern sie den Nach-
teil, dass sich unter kleinen Blickwinkeln auf das Display die Farben verdndern
und eine Schwarz-Wei-Umkehrung stattfindet. Zum anderen kompensieren

sie die Doppelbrechung, die von den Fliissigkristallen im Fliissigkristalldis-

4Twisted Nematic - Thin Film Transistor
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play ausgeht. In Weiterentwicklungen dieser Displaytechnik {ibernimmt die
Folie zur optischen Kompensation gleichzeitig die Aufgabe der Schutzfolie
auf der Polarisationsplatte (Sata et al., 2004).

Mit der Verwendung von Cellulosetriacetatfolien in Fliissigkristallbild-
schirmen wurden wieder steigende Produktionsmengen entsprechender Cel-
luloseacetate prognostiziert (Rustemeyer, 2004c).

Als Folienmaterial fiir Giefifolien eignet sich Cellulosediacetat. Mit ent-
sprechenden Anteilen von Weichmachern wie z. B. Diethylphtalat und an-
deren Additiven kénnen die Eigenschaften eingestellt werden (Law et al.,
2004). Konkurrenzmaterialien wie Polyester, Polypropylen oder Polyvinyl-
chlorid verdringen Celluloseacetat seit Ende der 1960er Jahre aus diesem
Markt. Nach Angaben von Law et al. (2004) sanken die Verkaufszahlen von
Cellulosediacetatgieflfolien von iiber 20000t im Jahr 1968 auf unter 5000t
im Jahr 1996. Denkbar ist, dass durch Umweltschutzaspekte, wie die Kom-
postierbarkeit und vor allem die Herstellung aus nachwachsenden Rohstoffen,
die Nachfrage nach Celluloseacetatfolien in Zukunft wieder ansteigt.

Celluloseacetate fiir Membranen sind fiir viele Bereiche in Industrie und
Wissenschaft von grofler Bedeutung. Celluloseacetatmembranen werden vor
allem in Form von Hohlfasern, aber auch als flache und réhrenférmige Mem-
branen hergestellt. Nach Shibata (2004) werden als Ausgangsstoffe Cellulo-
sediacetat und Cellulosetriacetat eingesetzt. Entsprechende Membranen fin-
den in Wasserentsalzungsanlagen, zur Blutdialyse und zur Ultrafiltration von
Trinkwasser sowie zur Herstellung von Membranfiltern fiir den Laborbedarf
Anwendung.

Die Entwicklung von Spinntechnologien zur Herstellung textiler Cellulo-
seacetatfasern eroffnete einen wachsenden Markt, der dazu fiihrte, dass Ende
der 1920er Jahre in Europa und Nordamerika eine ganze Reihe von Produk-
tionsstandorten fiir Celluloseacetat entstanden. Textile Celluloseacetatfasern
konnen aus Cellulosediacetat oder Cellulosetriacetat hergestellt werden. Cel-
lulosetriacetatfasern sind thermoresistenter und im Vergleich zu Cellulose-
diacetatfasern kristalliner. Sie schrumpfen im Kontakt mit heilem Wasser,
wohingegen sich Fasern aus Cellulosediacetat unter diesen Bedingungen aus-
dehnen (Law, 2004). Typische Celluloseacetatgarne bestehen aus 20 bis 160
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Einzelfilamenten. Die Garne werden hauptséchlich zu seidenartigen Futter-
stoffen verarbeitet, aber auch zu Samt und Satin. Ein Nachteil dieses Mate-
rials ist der Festigkeitsverlust bei langerem Wasserkontakt. Deshalb werden
Celluloseacetatfasern mit anderen Materialien wie Baumwolle, Nylon oder
Polyester kombiniert, um diesen Nachteil auszugleichen (Law, 2004). Neue-
re Entwicklungen gehen dahin, Celluloseacetatfasern auch fiir Unterwésche
und Sportbekleidung zu verwenden. Dabei werden beim Spinnvorgang anti-
mikrobielle Substanzen in die Fasern gebracht, um sie vor geruchsbildenden
Bakterien zu schiitzen (Law, 2004).

Die weltweite Produktion textiler Celluloseacetatfasern nahm in den Jah-
ren nach dem zweiten Weltkrieg stark zu und kulminierte Ende der 1960er
Jahre (Rustemeyer, 2004c). Sie wurden jedoch durch das Aufkommen von
Nylon- und Polyesterfasern in ihrer Bedeutung zuriickgedrangt (Rustemey-
er, 2004c). 1970 betrug die weltweite textile Celluloseacetatfaserprodukti-
on 426 000 t, nahm allerdings kontinuierlich in den folgenden Jahren ab, bis
2002 nur noch eine Produktionsmenge von 104 000t erreicht wurde. Seit den
1990er Jahren ist dieser Markt relativ stabil (Kapkaev & Aizenshtein, 1998).
Nach Aizenshtein (2004) wird der Bedarf an textilen Celluloseacetatfasern je-
doch weiterhin fallen. Im Jahr 2001 nahmen die Celluloseacetatfasern einen
Marktanteil von weniger als 0,25 % am gesamten Textilfasermarkt ein (Law,
2004).

Beziiglich der produzierten Menge hat Celluloseacetat fiir Zigarettenfilter
die grofite Bedeutung gewonnen. Ausgangsmaterial fiir diese Art Zigaretten-
filter ist das sogenannte Filtertow, welches aus Cellulosediacetatfilamenten
besteht. Filtertow wird im Prinzip wie textile Celluloseacetatfasern durch
einen Spinnprozess erzeugt (Hummel, 2004). Weichmacher wie Essigsdure-
glycerinester konnen dem Filtertow zugesetzt werden, um das Adsorptions-
verhalten der Filamente gegeniiber Tabakrauchbestandteilen zu verbessern.
Als Vorteile von Cellulosediacetat als Rohstoff fiir Zigarettenfilter werden
von Rustemeyer (2004a) u.a. die prinzipielle Moglichkeit des biologischen
Abbaus, seine Ungiftigkeit und sein gutes Adsorptionsverméogen fiir Phenole,

Nitrosamine und Quinoline genannt.
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Seit der Verwendung von Celluloseacetatfasern fiir Zigarettenfilter im
Jahre 1957 (Crawford & Stevens, 1957) stieg das Marktvolumen stetig an
und erreichte 2002 fast 600000 t. Aizenshtein (2004) schétzt die Jahrespro-
duktion fiir 2003 auf 610000 t.
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3

Spezieller Teil - Ergebnisse und

Diskussionen

3.1 Isolierung und Charakterisierung der He-

micellulosen aus Chemiezellstoffen

Wegen ihrer grofien Bedeutung fiir die CA-Produktion wurden im Rahmen
dieser Arbeit die Hemicellulosen von sechs Chemiezellstoffen extrahiert und
beziiglich der Monosaccharidzusammensetzung und ihrer Molmassen charak-
terisiert. Die gewonnenen Informationen bildeten die Grundlage fiir den Ver-
gleich zu den Hemicellulosen aus den entsprechenden Celluloseacetaten und
zu den Hemicellulosestrukturen, die wihrend der Celluloseacetatherstellung

ausgeschleust werden.

3.1.1 Hemicellulosengehalte der Ausgangszellstoffe

Um den Hemicellulosengehalt und den Gehalt an niedermolekularer Cellulose
abschétzen zu konnen, werden bei der Charakterisierung von Chemiezellstof-
fen R-10- und R-18-Werte ermittelt. Die Labormethode ist in der Zellcheming
Vorschrift ,ZC IV 39 67 festgehalten (Zellcheming, 1967) und beschreibt die
Vorgehensweise bei der Extraktion von Zellstoffen mit 10 %iger und 18 %iger
Natriumhydroxidlosung. Niaherungsweise gilt, dass mit 18 %iger NaOH die
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Tabelle 3.1: R-18- und R-10-Werte sowie Hemicellulosen- und niedermoleku-
lare Celluloseanteile der Chemiezellstoffe.

R-18 | R-10 | Hemicellu- | niedermolekulare
Zellstoff (%] | [%)] | losen [%]® | Cellulose [%]°
Laubholz Sulfit 96,4 | 89,0 3,6 7,4
Laubholz VH-Sulfat | 98,0 | 91,5 2,0 6,5
Nadelholz Sulfit 1 95,2 | 88,9 4,8 6,3
Nadelholz Sulfit 2 96,3 | 90,2 3,7 6,1
Nadelholz Sulfit 3 96,3 | 89,2 3,7 7,1
Baumwolllinters 98,3 | 94,5 1,7 3,8

%errechnet aus den R-18-Werten als Differenz zu 100 %
berrechnet aus der Differenz zwischen R-18 und R-10-Werten

Hemicellulosen und mit 10 %iger NaOH Hemicellulosen und niedermolekula-
re Cellulose extrahiert werden (Saka & Matsumura, 2004).

Die R-10- und R-18-Werte der sechs Ausgangszellstoffe lagen im Bereich
von 88,9 % und 94,5 % bzw. zwischen 95,2 % und 98,3 % (Tabelle 3.1). Im
Vergleich zu den von Saka & Matsumura (2004) aufgefithrten Beispielen fiir
typische Chemiezellstoffe der CA-Produktion sind die hier bestimmten Wer-
te kleiner. Vor allem die R-10-Werte liegen um bis zu fiinf Prozentpunkte
niedriger. Die R-18-Werte befinden sich dagegen in der angegebenen Grofien-
ordnung. Die Unterschiede zu den Literaturangaben kénnten durch Tempe-
raturdifferenzen bei der Bestimmung entstanden sein. Die Zellchemingvor-
schrift gibt eine Extraktionstemperatur von 20 °C vor, wohingegen die Tappi
Norm T 235, die Saka & Matsumura (2004) als Referenz angibt, 25°C vor-
schreibt. In der Tappi Norm T 235 wird ausdriicklich darauf hingewiesen,
dass die Extraktion im Falle von 10 % NaOH sehr temperaturabhingig ist.
Grund dafiir ist das Quellungsverhalten von Cellulose in wéassrigen alkali-
schen Losungen. Mit fallender Temperatur im Bereich von 50°C bis -10°C
erhoht sich der Quellungszustand (Klemm et al., 1998). Durch den hoher-
en Quellungszustand der Zellstoffe kénnte eine bessere Extraktion zustande
gekommen sein, bei der nicht nur niedermolekulare, sondern auch hohermole-
kulare Cellulose gelost wurde. Dass alle hier untersuchten Zellstoffe deutlich

mehr niedermolekulare Celluloseanteile aufweisen, wire bei der Vielfalt der
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untersuchten Zellstofftypen eher unwahrscheinlich. Da die niedermolekulare
Cellulose nicht im Mittelpunkt dieser Arbeit stand, wurde dieser Punkt nicht
tiefergehend betrachtet. Es sei nur erwihnt, dass Sixta (2000) zumindest fiir
vergleichbare Sulfitchemiezellstoffe ebenfalls R-10-Werte von nur knapp tiber
90 % gefunden hat.

Grundsétzlich kann mit Hilfe der R-Werte keine Aussage iiber die quali-
tative Hemicellulosenzusammensetzung der Zellstoffe getroffen werden. Auf-
grund der niedrigen Hemicellulosengehalte in Chemiezellstoffen kénnen sich
grofle Differenzen zwischen dem Hemicellulosengehalt und dem alkaliléslichen
Material ergeben (Fischer & Schmidt, 2008). Der Anteil niedermolekularer
Cellulose und deren Molmasse beeinflussen diese Differenz mafigeblich.

Aufgrund dieser Tatsachen wurde eine Methode benutzt, die die Hemi-
cellulosengehalte genauer und vor allem in Glucomannan und Xylan diffe-
renziert bestimmen konnte. Laver & Wilson (1993) konnten zeigen, dass es
mittels saurer Hydrolyse und HPAEC-PAD moglich ist, den Hemicellulosen-
gehalt von Chemiezellstoff trotz des enormen quantitativen Unterschiedes
zwischen Glucose und den Hemicellulosenmonosacchariden akkurat zu be-
stimmen. Diese Methode wurde auch in der vorliegenden Arbeit benutzt, um
die Hemicellulosengehalte aller sechs Zellstoffe zu quantifizieren.

Fiir die Berechnung der Gehalte an Mannan und Xylan wurde die bei der
Hydrolyse auftretende Wasseranlagerung an die Anhydrozucker der Hemicel-
lulosenkette beriicksichtigt.

Der Anteil an Glucomannan berechnete sich im Falle der laubholzstammi-
gen Zellstoffe ,Laubholz Sulfit“ und ,,Laubholz VH-Sulfat* nach dem von Ti-
mell (1967) angegebenen Verhéltnis zwischen Mannose und Glucose von 3:2.
Fiir die Zellstoffe aus Nadelholz wurde die Menge an Galaktoglucomannan
nach dem entsprechenden Verhéltnis zwischen Mannose und Glucose von 3:1
berechnet (Timell, 1967). Der Anteil an Galaktose ging vorerst nicht in die
Rechnung ein, da in diesen Messungen keine Galaktose nachgewiesen wurde.

Die Hemicellulosen der Baumwolllinters unterscheiden sich grundlegend
von denen der holzstdmmigen Zellstoffe. In wissenschaftlichen Zeitschriften

findet man eine Reihe von Publikationen, die die hemicellulosischen Polysac-
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charide von Baumwollfasern! beschreiben. Informationen iiber Hemicellulo-
sen aus Baumwolllinters sind sehr begrenzt. In der Arbeit von Olsen (1938)
wird zumindest der Anteil nichtcellulosischer Polysaccharide als Pentosane
mit einem Anteil von 0,2 % angegeben. Andere Arbeiten, wie die von Abou-
State et al. (1985a) oder Ubersichtsbiicher (Temming et al., 1972), spezifi-
zieren den nichtcellulosischen Polysaccharidanteil als ~-Cellulose mit Men-
genanteilen von 0,1 bis 0,5 %. Aussagen iiber die Struktur bzw. die Monosac-
charidzusammensetzung dieser Fraktionen werden jedoch nicht gemacht. Aus
diesem Grund wird sich in dieser Arbeit weitestgehend auf die Erkenntnisse
iiber Hemicellulosen aus Baumwollfasern gestiitzt.

Ein Hauptteil der Hemicellulosenfraktion in Baumwollfasern besteht aus
(-1,3-Xyloglucan. Die Xyloglucane sind aus den Monomeren Glucose, Xy-
lose, Galaktose und Fucose aufgebaut, mit einem Verhéltnis von ungefédhr
2:1:0,3:0,1 (Buchala et al., 1993). Hayashi & Delmer (1988) geben ein Verhélt-
nis von 4:3 zwischen Glucose und Xylose mit schwankenden, geringeren Ge-
halten von Galaktose und Fucose an. Zusétzlich zum Xyloglucan wurde von
Huwyler et al. (1979) auch eine geringe Menge an Arabinoxylan, Rhamnoga-
lakturonan und Arabinogalaktan nachgewiesen. Wahrend der Ontogenese der
Baumwollfasern unterliegen die nichtcellulosischen Polysaccharide starken
Schwankungen in ihrer Monosaccharidzusammensetzung. Auflerdem nimmt
ihr Gehalt insgesamt mit dem Wachstum der Sekundérwand 2 ab (Maltby
et al., 1979; Tokumoto et al., 2002).

Wegen der Komplexitdt der Hemicellulosen in Baumwollfasern und feh-
lender Informationen iiber die Natur der Hemicellulosen in Linters wurde
der Anteil der nichtcellulosischen Polysaccharide in der Baumwolllintersprobe
vereinfacht dargestellt: Die Anteile der um die Wasseranlagerung korrigierten
Werte fiir Xylose und Mannose wurden ausgewiesen. Der Xyloseanteil wur-
de mit dem Faktor 2,86 multipliziert, um den Glucosegehalt im Xyloglucan
zu beriicksichtigen. Im Lintershydrolysat waren wegen der geringen absolu-

ten Mengen keine weiteren nichtglucosischen Monosaccharide nachweisbar.

!Die Hauptmasse um die Samenkérner von Baumwolle bilden die eigentlichen Baum-
wollfasern, auch Lint genannt. Linters sind dagegen deutlich kiirzere Fasern an diesen
Samenkornern (vgl. Temming et al. (1972)).
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Tabelle 3.2: Xylose-, Mannose- sowie Xylan- und Glucomannananteil der
Ausgangszellstoffe®

Zellstoft Xylose Mannose | Xylan Glucomannan
%] %] %] (%]
Laubholz Sulfit 1,5 0,3 1,3 0,5
Laubholz VH-Sulfat 0,9 0,5 0,8 0,8
Nadelholz Sulfit 1 1,2 1,4 1,1 1,7
Nadelholz Sulfit 2 2 1,1 1,8 1,3
Nadelholz Sulfit 3 1,7 1.4 1,5 1,7
Baumwolllinters 0,1 0,2 0,3° 0,2¢

?Bestimmung nach saurer Hydrolyse mittels HPAEC
bXyloglucan
¢Annahme: reines Mannan

In weitergehenden Analysen der Hemicellulosen konnten jedoch auch die an-
deren in der Literatur erwidhnten Zucker nachgewiesen werden (siehe Kapitel
3.1.4).

In Tabelle 3.2 sind die Anteile von Xylose und Mannose im Zellstofthy-
drolysat und die daraus errechneten Xylan- und Glucomannananteile fiir die
sechs untersuchten Zellstoffe aufgelistet. Danach besitzen alle Zellstoffe die
fiir die CA-Produktion benétigten hohen Reinheitsgrade von iiber 96 % Cellu-
lose. Erwartungsgeméifl weisen die Baumwolllinters mit 0,5 % den geringsten
Gesamthemicellulosengehalt auf. Die hochsten Hemicellulosengehalte haben
die drei Nadelholzsulfitzellstoffe mit ca. 3 %. Die geringeren Hemicellulosen-
gehalte der beiden Laubholzzellstoffe (1,6 % bzw. 1,8 %) sind hauptséichlich
auf die geringere Glucomannanfraktion zuriickzufiihren. Im Xylananteil sind
sich alle holzstammigen Zellstoffe sehr &hnlich. Der Laubholz-VH-Sulfatzell-
stoff hat ein ausgeglichenes Verhéltnis zwischen Xylan und Glucomannan.
Das ist ein erster Hinweis darauf, dass dieser Zellstoff nicht nur aus Laub-
holz hergestellt wurde, sondern auch Nadelholzfraktionen enthalten kénnte.
Weiterfithrende Untersuchungen an den extrahierten Hemicellulosen werden
diesen Verdacht erhérten (siche Kapitel 3.1.4).

Vergleicht man die aufgefithrten Hemicellulosenanteile in Tabelle 3.1 mit
denen in Tabelle 3.2 so fillt auf, dass die mittels HPAEC bestimmten Hemi-

30



Laubholz Sulfit

Laubholz VH-Sulfat
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Abbildung 3.1: Vergleich der Hemicellulosengehalte und der niedermolekula-
ren Celluloseanteile der untersuchten Chemiezellstoffe

cellulosengehalte stets niedriger sind als die durch die R-18-Werte ermittel-
ten. Die grofite absolute Abweichung wies mit 2 % der Nadelholzsulfitzellstoff
1 und die kleinste mit 0,4 % der Laubholzsulfatzellstoff auf. Dieser Vergleich
wird fiir alle sechs Zellstoffe grafisch in Abbildung 3.1 verdeutlicht. Die An-
teile der mit 18 %iger NaOH extrahierten Kohlenhydratmengen sind in dieser
Abbildung als gesamte Querbalken dargestellt. Aus der Differenz zwischen
den in der HPAEC bestimmten Hemicellulosenanteilen und den extrahierten
Kohlenhydratgesamtmengen ergeben sich die Gehalte an niedermolekularer
Cellulose.

Die Ergebnisse der HPAEC weisen eindeutig darauf hin, dass durch die
Extraktion mit 18 % NaOH nicht nur Hemicellulosen aus den Zellstoffen ex-
trahiert werden, sondern auch cellulosische Bestandteile. Ahnliche Ergebnisse
fanden auch Fischer & Schmidt (2008) beim Vergleich von S-18-Werten ei-

nes Vorhydrolysesulfatchemiezellstoffes und eines Sulfitchemiezellstoffes mit
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den entsprechenden Hemicellulosengehalten. Rahkamo et al. (1998a) fanden
ebenfalls eine Differenz zwischen den S-18-Werten und den Hemicellulosen-

gehalten bei einem Laubholz- und einem Nadelholzchemiezellstoff.

3.1.2 Extraktion der Hemicellulosen aus Chemiezell-

stoffen

Fiir die moglichst vollstandige Isolierung der Hemicellulosen aus den sechs
Chemiezellstoffen wurden verschiedene Extraktionsserien durchgefiihrt. Es
wurde mit NaOH und KOH verschiedener Konzentrationen mit und ohne Zu-
satz von Borsdure gearbeitet. Auflerdem wurden verschiedene Serien mit ge-
mahlenen Zellstoffen durchgefiihrt, um die Zugénglichkeit der Hemicellulosen
zu erhohen. Es sei an dieser Stelle schon erwéhnt, dass nicht nur angestrebt
wurde die Hemicellulosen vollstdndig zu entfernen, sondern sie méglichst mit
wenig Celluloseverunreinigungen zu gewinnen, denn dieser Punkt wirkte sich
mafgeblich positiv auf die nachfolgende Analytik aus. In Tabelle 3.3 sind die
verschiedenen Extraktionsserien aufgelistet. Die Bewertung und Diskussion

der einzelnen Extraktionen wird im darauf folgenden Kapitel durchgefiihrt.

Tabelle 3.3: Auflistung der alkalischen Extraktionen an den Chemiezellstoffen

Zellstoft-
Nummer Extraktionsmittel Borsdurezusatz Vorbereitung
1 NaOH, 10 % - geflufft
2 NaOH, 18% - geflufft
3 NaOH, 10 % 1 molar geflufft
4 NaOH, 14 % 1 molar geflufft
5 NaOH, 10 % 1 molar gemahlen
6 KOH, 14 % - geflufft
7 KOH, 14 % - gemahlen
8 KOH, 24,4 % 0,5 molar gemahlen

Die Wahl der Extraktionsmittel richtete sich nach der optimalen Konzen-
tration fiir die hochste Ausbeute bei alkalischen Extraktionen mit Natrium-
oder Kaliumhydroxid. Nach Hamilton & Quimby (1957) ist 2,8 mol/1 die op-

timale Konzentration, was einem Massenprozentanteil von 10 % bei NaOH
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und 14 % bei KOH entspricht. Durch den Zusatz von Borsdure oder Boraten
zu den alkalischen Extraktionslosungen kann die Extraktion von Glucoman-
nanen verbessert werden. Auf die Xylanextraktion haben diese Zusétze nach
Scott (1989) jedoch keine Wirkung, denn nur durch die cis-Stellung der Hy-
droxylgruppen am 2. und 3. Ringkohlenstoffatom der Mannose kann sich ein
Boratkomplex bilden, der die Loslichkeit von Glucomannan erhoht (Jones
et al., 1956; Fengel & Wegener, 1984a).

Mahlung der Zellstoffe

Durch die Mahlung der Zellstoffe sollten fasermorphologische Einfliisse auf
die Extraktion ausgeschlossen werden. Ziel war es, die kristallinen Berei-
che der Cellulose mechanisch abzubauen, um die Hemicellulosen moglichst
komplett entfernen zu kénnen. Die Zerstorung von Cellulosekristallen durch
Mahlung wurde schon von Hess et al. (1942) beobachtet. Rekristallisation
kann bis zu einem bestimmten Mafle auftreten, wenn die Cellulose in Was-
ser oder Saure dispergiert wird oder bei hoher Luftfeuchtigkeit gelagert wird
(Howsmon & Marchessault, 1959).

Unnotig lange Zeiten fiir den Mahlprozess sollten vermieden werden,
um die Gefahr von DP-Verringerungen bei den Hemicellulosen zu vermin-
dern. Mittels FTIR wurde der Erfolg der Mahlung in Abhéngigkeit von der
Mahldauer iiberpriift. Nach Nelson & O “Connor (1964b) kann die Zugéng-
lichkeit von Cellulose bzw. die Cellulosekristallinitat durch die IR-Absorption
bei 1372 cm ™! und 2900 cm ™! abgeschitzt werden (siehe Gleichung 3.1).

a(1371em™1)

a(2900 cm~=1) (3:1)

winfrared crystallinity ratio“ (ICR) =

Fiir Cellulose I wie auch fiir Cellulose II nehmen die ICR-Werte mit fal-
lender Kristallinitdt und steigenden Feuchtezugénglichkeitswerten ab. Die
Betrége der ICR-Werte fiir gemahlene Cellulose I und II geben die Autoren
mit rund 0,45 bzw. 0,35 an.

Die Chemiezellstoffe wurden mit einer Schwingscheibenmiihle zu einem

feinen Pulver gemahlen. An diesen Pulvern wurden die FTIR-Messungen mit-
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Kristallinitatsindex
nach Nelson und O’Connor 1964

mmmm Kristallinitatsindex der Ausgangszellstoffe
= Kristallinitatsindex der Zellstoffe nach 120 s Mahlung

Abbildung 3.2: Kristallinitédtsindizes der Zellstoffe vor und nach der Mahlung

tels KBr-Presslingen durchgefiihrt. Als Maf fiir die Kristallinitiat der Zellstof-
fe wurde der in Gleichung 3.1 beschriebene Kristallinitdtsindex nach Nelson
& O’Connor (1964b) vor und nach der Mahlung bestimmt.

Wie aus Abbildung 3.2 zu entnehmen ist, lag der urspriingliche Kris-
tallinitédtsindex bei allen holzstammigen Zellstoffen zwischen 0,6 und 0,66.
Der Ausgangskristallinitdtsindex der Baumwolllinters wurde nicht bestimmt.
Nach einer Mahldauer von 120 Sekunden lagen die ICR-Werte fiir alle sechs
Zellstoffe im Bereich zwischen 0,37 und 0,44. Eine ldngere Mahldauer von 300
Sekunden bewirkte nur eine geringe zusétzliche Absenkung der ICR-Werte.
Daher wurde mit Riicksicht auf den Polymerisationsgradabbau der Hemicel-
lulosen die Mahldauer von 120 Sekunden als Probenvorbereitung gewahlt.

Nach dem Vergleich der ICR-Werte der gemahlenen Zellstoffe mit den Da-
ten von Nelson & O’ Connor (1964b) konnte davon ausgegangen werden, dass

bei allen sechs Zellstoffen die Kristallinitdt weitestgehend abgebaut wurde.
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An den gemahlenen Proben konnte somit untersucht werden, ob sich durch
einen verringerten Kristallinitatsgrad der Zellstoffe die Hemicellulosen besser

extrahieren lassen.

Vergleich der alkalischen Extraktionen

Um die Hemicellulosenextraktion durch die verschiedenen in Tabelle 3.3 auf-
gefithrten alkalischen Losungen bewerten zu konnen, wurden die extrahierten
Zellstoffe auf ihren Resthemicellulosengehalt untersucht. Dafiir kam die glei-
che Analytik zum Einsatz wie bei den Ausgangszellstoffen. Nach zweistufiger
saurer Totalhydrolyse wurden die nichtglucosischen Monosaccharide mittels
HPAEC quantifiziert und in Hemicellulosengehalte umgerechnet. Ein zwei-
tes Bewertungskriterium war die Reinheit des Hemicellulosenextraktes. Der
Celluloseanteil in den Extrakten sollte moglichst niedrig sein, um deren Fol-
geanalytik, wie SEC und NMR, nicht negativ zu beeinflussen.

Die Xylan- und Glucomannangehalte der Zellstoffe nach den in Tabelle
3.3 aufgelisteten Extraktionen sind in Abbildung 3.3 dargestellt.

Dabei zeigt sich, dass die Extrahierbarkeit von Xylan und Glucoman-
nan unterschiedlich war. Das Xylan lief§ sich mit allen Extraktionsmitteln in
etwa gleich gut extrahieren. Keine der alkalischen Losungen zeichnete sich
durch eine wesentlich hohere Extraktionswirkung aus. Auffillig war, dass
bei allen holzstdmmigen Zellstoffen unabhéngig von der Extraktionslosung
der Restxylangehalt ungefahr das gleiche Niveau, zwischen 0,3 % und 0,5 %,
erreichte. Selbst die Mahlung der Zellstoffe verbesserte die Extraktion nicht.

Ahnliche Beobachtungen zur Extrahierbarkeit von Xylan machten Mais &
Sixta (2004). Sie berichteten, dass 1 % bis 1,5 % Xylananteil in Laubholzche-
miezellstoffen resistent gegen die Extraktion mit 10 %iger und 18 %iger NaOH
sind. Die Extraktionsbedingungen waren dhnlich denen in der vorliegenden
Arbeit; trotzdem war das Niveau des Restxylangehaltes deutlich héher. Der
Grund dafiir kénnte sein, dass es sich um Viskosezellstoffe handelte, die sich
in ihrer Kohlenhydratstruktur durch die etwas milderen Kochbedingungen
von den Chemiezellstoffen fiir die Acetatproduktion unterscheiden. Game-
rith & Strutzenberger (1992) haben ebenfalls beobachtet, dass sich Xylan
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Anteil am Zellstoff [%] Anteil am Zellstoff [%]

Ausgangszellstoff

NaOH 10 %

NaOH 18 %

NaOH 10 % + 1m H,BO,

NaOH 14 % + 1m H,BO,
gemahlen NaOH 10 % + 1m H,BO,

KOH 14 %
gemahlen KOH 14 %
gemahlen KOH 24,4 % + 0,5m H,BO,

L

Abbildung 3.3: Xylan- und Mannangehalte der Chemiezellstoffe nach den al-
kalischen Extraktionen (Xyloglucan bzw. reines Mannan im Falle des Baum-
wolllinters)
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aus Sulfitchemiezellstoff nicht vollstdndig extrahieren ldasst. Sie vermuten die
Ursache in der physikalischen Bindung substituentenfreier Xylanketten an
Cellulose in Form von kristallinen Strukturen. Da die kristallinen Strukturen
durch die Mahlung der Zellstoffe weitestgehend zerstort wurden, und trotz-
dem keine verbesserte Xylanextraktion erreicht werden konnte, kann man
davon ausgehen, dass die Kristallisation von Xylan an Cellulose nur zum
Teil die Extraktionsbeschrinkung verursacht.

Ergebnisse anderer Arbeiten zeigen, dass Hemicellulosen in Chemiezell-
stoffen auch fiir Enzyme nur teilweise zugénglich sind. Christov & Prior
(1993) haben beschrieben, dass das Xylan in Sulfitchemiezellstoff fiir Xyla-
nasen nicht vollstandig abbaubar ist. Auch Rahkamo et al. (1998a) konnten
die beschréankte Abbaubarkeit von Xylan und Mannan in Chemiezellstof-
fen mittels entsprechender Enzyme zeigen. Fiir Enzyme spielt jedoch auch
die Zugénglichkeit zum Substrat eine entscheidende Rolle. Die Untersuchun-
gen von Giibitz et al. (1998) zum Hemicellulosenabbau in einem hochreinen
Nadelholz Chemiezellstoff mittels Enzympréaparaten haben gezeigt, dass Tei-
le von dem nicht abbaubaren Xylan durch die Cellulosematrix abgeschirmt
waren. Eine andere Fraktion konnte auch nach nahezu vollstandiger enzyma-
tischer Hydrolyse des Zellstoffes nicht abgebaut werden. Die Autoren geben
Hinweise, dass es sich bei dieser Fraktion um Lignin-Xylankomplexe handeln
konnte.

Es konnte demnach der Fall sein, dass Xylan-Ligninkomplexe in den un-
tersuchten Zellstoffen die Ursache fiir die Extraktionsbeschrénkung sind. Fa-
sermorphologische Aspekte und Kristallinitdt spielen offensichtlich nur bei
enzymatischen Hemicelluloseabbauten eine bedeutende Rolle.

Die Extraktion von Xyloglucan aus Baumwolllinters konnte nur im Falle
von NaOH ohne Zusatz von Borsdure deutlich nachgewiesen werden. 18 %ige
NaOH erwies sich als besser geeignet als 10 %ige. Beachtet werden muss je-
doch der geringe Absolutgehalt von Xyloglucan in Linters. Die Genauigkeit
der Kohlenhydratanalytik wiirde hier nicht ausreichen, um kleine Unterschie-
de im Xyloglucangehalt signifikant zu bestimmen.

Deutliche Unterschiede in der Extraktionskraft der einzelnen alkalischen

Losungen zeigten sich beim Glucomannan (Abbildung 3.3). Im Vergleich zu
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den KOH-Losungen sind die NaOH-Losungen erwartungsgeméf besser geeig-
net, die Glucomannane zu extrahieren. Dagegen erhchte der Borsdurezusatz
nicht die Losekraft der NaOH-Losung gegeniiber den Glucomannanen, wie
beispielsweise bei Scott (1989) beschrieben. Zeronian & Cabradilla (1973) ha-
ben jedoch bei Untersuchungen zum Einfluss von Alkali auf die Feinstruktur
von Baumwolle gezeigt, dass der Borsdurezusatz zu NaOH zu einer verrin-
gerten Zugénglichkeit der Faserzellwand fithrt. Diese Verringerung der Fa-
serzuginglichkeit konnte den positiven Extraktionseffekt der Mannankom-
plexierung kompensiert haben.

Mit 18 %iger NaOH wurden die niedrigsten Resthemicellulosengehalte er-
reicht. Beim Baumwolllinters konnte nach dieser Extraktion kein Mannan
mehr nachgewiesen werden. Bei den Laubholzzellstoffen unterschied sich der
Glucomannangehalt erheblich. Im Falle des Sulfitzellstoffes betrug er 40 %
des Ausgangsgehaltes. Bei der VH-Sulfatprobe wurde er dagegen auf 25 %
reduziert. Der Resthemicellulosengehalt der Nadelholzzellstoffe konnte durch
18 %ige NaOH auf 24 % bis 30 % des Ausgangsgehaltes gesenkt werden.

Kaliumhydroxid mit einer Konzentration von 14 % konnte nur geringe
Mengen Glucomannan extrahieren. Durch den Zusatz von Borsdure und
bei einer Konzentrationserhohung auf 24,4 % war hingegen eine Extraktion
moglich, die der mit 10 %iger NaOH dhnlich war. Auch Leopold (1961) konn-
te nachweisen, dass sich durch den Zusatz von Borsdure und bei entsprechend
hoher Alkalinitdt der Kaliumhydroxidlosung Glucomannan aus Kiefernholo-
cellulose extrahieren lédsst. Entscheidend fiir die Glucomannanextraktion sind
Alkalikonzentrationen, die eine maximale Quellung der Faser bewirken. Fiir
KOH stellt sich das Quellungsmaximum bei einer Losungskonzentration von
30 % ein (Fengel, 1980).

Ahnlich wie beim Xylan ist auch beim Glucomannan eine nicht extra-
hierbare Fraktion vorhanden, die sich beim Laub- und Nadelholzzellstoff
mengenméfig unterscheidet. Der Restgehalt lag bei den Nadelholzzellstoffen
relativ einheitlich bei 0,4 % bis 0,5 %, bei den Laubholzzellstoffen bei 0,2 %.
Fischer & Schmidt (2008) fanden fiir alkaliunlésliche Glucomannananteile bei

einem Laubholzsulfit- und einem Laubholzvorhydrolysesulfat-Chemiezellstoff
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Werte in der gleichen Groflenordnung. Auch die Mahlung der Zellstoffe konn-
te keine verbesserte Extraktion des Glucomannans bewirken.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass 18 %ige NaOH die hochs-
te Extraktionskraft hatte. Der Zusatz von Borsdure zum NaOH brachte wi-
der Erwarten keine Verbesserung der Mannanextraktion. Mit 14 %iger KOH
konnten im Wesentlichen nur Xylane extrahiert werden. Erst die Erhohung
der Konzentration wie auch der Zusatz von Borsédure bewirkten eine verstérk-
te Extraktion von Mannan.

Durch die Mahlung der Zellstoffe wurde keine Verbesserung der Extrak-
tion erreicht, so dass man davon ausgehen kann, dass fasermorphologische
Aspekte und die Cellulosekristallinitit keinen Einfluss auf die Extraktion
von Xylan bzw. Glucomannan hatten.

Die nicht extrahierbaren Restmengen der Hemicellulosen in den Che-
miezellstoffen kénnten nach den Vermutungen von Giibitz et al. (1998) auf

Lignin-Xylan- und Lignin-Glucomannankomplexe zuriickzufithren sein.

Reinheit der alkalischen Zellstoffextrakte

Neben der Extraktionskraft der alkalischen Losungen war fiir die Folgeana-
lytik die Reinheit der Extrakte von Bedeutung.

Um die Reinheit von Hemicellulosenextrakten bewerten zu konnen, geniigt
es im Allgemeinen, eine einstufige milde Hydrolyse durchzufithren. Durch
die milde Hydrolyse werden nur die Hemicellulosen abgebaut. Cellulosever-
unreinigungen fallen unhydrolysiert als Hydrolyseriickstand an und kénnen
gravimetrisch bestimmt werden.

Diese Methode konnte leider nicht angewendet werden, da die hydro-
lysierten Extraktmengen teilweise sehr gering waren und dementsprechend
wenig Hydrolyseriickstand anfiel, der nicht reproduzierbar bestimmt werden
konnte. Aus diesem Grund wurden die gravimetrisch bestimmten Mengen
der Zellstoffextrakte mit den rechnerisch ermittelten Mengen der extrahier-
ten Hemicellulosen verglichen. Die extrahierten Hemicellulosenmengen wur-
den mithilfe der Daten aus der Monosaccharid-HPAEC aus der Differenz
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der Hemicellulosengehalte in den Ausgangszellstoffen und den extrahierten
Zellstoffen berechnet.

In Tabelle 3.4 sind fiir die jeweiligen Bedingungen, unter denen die Zell-
stoffe extrahiert wurden, die gravimetrisch bestimmten Extraktionsausbeu-
ten (Spalten A), die berechneten Hemicelluloseausbeuten (Spalten B) und die
errechneten Reinheiten der Hemicellulosenextrakte (Spalten C) aufgefiihrt.
Bei der gravimetrischen Bestimmung der Extrakte sind durch die Probenauf-
arbeitungsschritte Dialyse und Gefriertrocknung Extraktmengen teilweise
verloren gegangen. Dadurch war die exakte gravimetrische Ermittlung des
Extraktes nicht immer moglich. Des weiteren sind die rechnerisch ermittel-
ten extrahierten Hemicellulosenanteile der Zellstoffe (Spalten B) relativ unge-
nau. Als Konsequenz daraus sind einige Werte fiir die Hemicellulosenreinheit
(Spalten C) groBer 100 %. Aus diesem Grund lassen die Angaben in Tabelle
3.4 nur eine grobe Einschétzung der Extraktreinheiten zu. Fiir einen detail-
lierten Vergleich der einzelnen Extraktionsreihen und deren Auswirkung auf
die einzelnen Zellstoffe sind sie jedoch ungeeignet.

Wie erwartet, sind die hochsten Reinheiten der Extrakte bei den Extrak-
tionen mit KOH und 18 %iger NaOH zu finden. Die Werte liegen in diesen
Fallen bei rund 70 % bis 80 %, was fiir die Selektivitiat dieser Losungsmittel
spricht. Die 10 %igen NaOH-Extrakte haben im Durchschnitt die gerings-
ten Hemicellulosenanteile mit Werten zwischen 20 % und 40 %. Der Zusatz
von Borsdure zur 10 %igen NaOH ermdoglichte eine selektivere Isolierung der
Hemicellulosen im Vergleich zur reinen 10 %igen NaOH. Jedoch waren die
Werte nicht grofler als im Falle der 18 %igen NaOH.
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Tabelle 3.4: Ausbeuten der alkalischen Extraktionen: A = gravimetrisch bestimmter Extraktanteil vom Ausgangs-
zellstoff; B = extrahierter Hemicellulosenanteil vom Ausgangszellstoff (aus HPAEC rechnerisch bestimmt); C =
Anteil der rechnerisch bestimmten Hemicellulosen am gravimetrisch bestimmten Extrakt

A B C A B C A B C A B C

B] (%] [A] |[%] (%] (%] | %] (%] (% [ % (%] [
Extraktionsreihe NaOH 10 % NaOH 18 % NaOH 10% @ NaOH 14% @
Laubholz Sulfit 55 12 22 |28 12 43 |29 11 38 |26 12 46
Laubholz VH-Sulfat | 1,8 0,6 33 1,2 1 83 2,7 0,7 26 1.4 0,8 57
Nadelholz Sulfit 1 5,4 1,9 35 2,8 2 71 2,5 1,7 68 3,8 1,8 47
Nadelholz Sulfit 2 3,4 2 59 3,2 2,3 72 0,9 1,9 211 3,3 1,8 55
Nadelholz Sulfit 3 | 4,9 2 41 |34 24 71 |23 19 8 |34 23 68
Baumwolllinters 1,1 0,2 18 0,3 0,37 123 |0,3 0,15 50 0,4 0,18 45
Extraktionsreihe NaOH 10 % @b KOH 14 % KOH 14 % *® KOH 24,4 % ©*
Laubholz Sulfit 3,1 1,1 35 1,6 1,2 75 1,1 0,9 82 1,3 1,1 85
Laubholz VH-Sulfat | 2,2 0,9 41 0,5 0,5 100 | 0,7 0,3 43 0,9 0,5 56
Nadelholz Sulfit 1 3 1,9 63 1,9 0,7 37 1,3 1 77 1,9 1,5 79
Nadelholz Sulfit 2 2,5 2,3 92 1,9 1,4 74 1.1 1,5 136 0,9 2,1 233
Nadelholz Sulfit 3 2.4 2.4 100 1,9 1,6 &4 0,8 1,5 188 1 2.1 210
Baumwolllinters 0,7 0,1 14 0,3 0,1 33 0,3 0,1 33 1,1 0,1 9

“Borsédurezusatz 1 molar
bZellstoff gemahlen
“Borsaurezusatz 0,5 molar




Ein weiterer Anhaltspunkt fiir die Reinheit der Extrakte waren deren
Wiederfindungsraten in der SEC in DMSO/Wasser/LiBr. Dieses Eluenten-
system 16st selektiv das Xylan. Nur geringe Mengen an niedermolekularer
Cellulose und Glucomannan werden ebenfalls gelost. Durch die Auswertung
des RI-Konzentrationssignals der SEC-Messungen wird die Wiederfindungs-
rate und damit ndherungsweise der Xylangehalt der Probe bestimmt. Ta-
belle 3.5 zeigt die SEC-Wiederfindungsraten fiir die einzelnen Extrakte. Die
hochsten Wiederfindungsraten im Bereich von 80 % bis 90 % wurden bei der
Extraktionsreihe mit 14 %iger KOH bestimmt. Die Extrakte der 18 %igen
NaOH und der NaOH mit Borsdurezusatz zeigen fiir die einzelnen Zellstof-
fe etwas geringere Ergebnisse in der Spanne von 40% bis 65 %. Deutlich
niedriger liegen alle Werte bei den Extrakten der gemahlenen Zellstoffe. Der
Grund dafiir ist die Koextraktion von niedermolekularer Cellulose, deren
Loslichkeit in den alkalischen Losungsmitteln durch den Kristallinitéatsab-
bau deutlich vergrofiert wurde und damit den Extrakt verunreinigt bzw. die

relativen Xylangehalte in den Proben verringert.
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Tabelle 3.5: SEC-Wiederfindungsraten® der Hemicellulosen beziiglich des Gesamtextraktes

Laubholz | Laubholz | Nadelholz | Nadelholz | Nadelholz | Baumwoll-
Extraktionsmittel Sulfit VH-Sulfat | Sulfit 1 Sulfit 2 Sulfit 3 linters
B = Borsiurezusatz %] (%] [%] (%] %] %]
NaOH 10% 35,5 35,7 27.5 54,8 34,7 16
NaOH 18 % 66,4 53,8 38,7 63,5 48,7 44.5
NaOH 10% + 1m B 49,5 48,9 50 65,4 50,6 n.b.
NaOH 14% + 1m B 51 48 45 65 48 49
NaOH 10% + 1m B ® 17,2 28.6 14,8 40 19,5 28.9
KOH 14 % 86,8 80 79,5 88,8 88,2 70,7
KOH 14% *? 34,3 40,8 70,3 54,2 29,5 19,9
KOH 24,4% + 0,5m B ® 41,7 45.5 41,5 40,3 28 6,5

*SEC-Eluent: DMSO/Wasser /LiBr
bZellstoff gemahlen




3.1.3 Molmassen der Hemicellulosen in Chemiezellstof-

fen

Uber die Molmassen von Hemicellulosen in Chemiezellstoffen gibt es nur we-
nige Veroffentlichungen. Deshalb kommt diesem Teil der Arbeit besondere
Bedeutung zu. Die vorhandenen Literaturangaben werden im Folgenden vor-
gestellt und dienen als Grundlage fiir die Diskussion der eigens ermittelten
Daten.

Sears et al. (1978) publizierten DP-Werte von Hemicellulosen aus Vorhy-
drolysesulfatzellstoff von Abies balsamea und Picea mariana. Die Autoren
bestimmten die Molmassen fiir Xylan und Glucomannan mittels SEC der
nitrierten Proben und alternativ mittels Viskosimetrie. Die SEC-DP-Werte
betrugen fiir beide Holzarten 12 beim Xylan bzw. 24 fiir Glucomannan.
Das entspricht Molmassen von 1584 und 3888 g/mol. Diese durch die SEC-
Messungen ermittelten Daten bewerteten die Autoren jedoch als fehlerhaft.
Durch zusétzliche Viskositdtsmessungen ermittelten sie fiir das Xylan einen
DP-Wert von 37 und fiir das Glucomannan von 50 bzw. 43. Dies entspricht
Molmassen von 4884 g/mol fiir Xylan und 8100 bzw. 6966 g¢/mol fiir Gluco-
mannan.

Gamerith & Strutzenberger (1992) bestimmten die Molmasse eines Xylans
aus Buchenchemiezellstoff fiir die Viskoseproduktion. Sie ermittelten Wer-
te von rund 5000 g/mol. Ebenfalls fiir Viskosequalitéten eines Buchensulfit-
zellstoffes und eines Eukalyptus-Vorhydrolysesulfatzellstoffes geben Mais &
Sixta (2004) die Molmassen fiir 10% und 18 % NaOH-Extrakte mit Wer-
ten zwischen 5000 - 15000 g/mol an. Die Werte wurden mit Hilfe von SEC-
Messungen der Extrakte in 0,5 m NaOH auf Grundlage einer Eichung des Sys-
tems mit Pullulanstandards ermittelt. Wegen des ausgepragten Unterschiedes
im hydrodynamischen Volumen zwischen Xylan und Pullulan gleicher Mol-
masse sind die auf derartige Weise ermittelten Xylanmolmassen deutlich zu
hoch (Saake et al., 2001). AuBlerdem haben die Autoren keine Betrachtung zu
dem Einfluss von Celluloseverunreinigung durchgefiihrt; im genannten Elu-
entensystem 16st sich jedoch auch niedermolekulare Cellulose. Die Molmasse

eines mit DMSO extrahierten Xylans aus einem Nadelholzchemiezellstoff,
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hergestellt auf Natriumsulfitbasis, wurde von Jacobs & Dahlman (2001) mit
3300 g/mol angegeben. Gleichzeitig weisen die Autoren darauf hin, dass mit
DMSO extrahierte Xylane kleinere Molmassen aufweisen als solche mit Alkali
extrahierte.

Im Falle der Baumwolllinters konnten keine Informationen beziiglich der
Hemicellulosenmolmassen in der Literatur gefunden werden. Einen Anhalts-
punkt bilden nur die Angaben fiir Hemicellulosen in Baumwollfasern. Nach
Hayashi & Delmer (1988) hat Xyloglucan aus nativen Baumwollfasern eine
Molmasse von rund 80000 g/mol. Durch die Behandlung von Rohlinters mit-
tels alkalischer Druckkochung und mehrstufiger Bleiche sollte die Molmasse
des Xyloglucans im Chemiezellstofflinters deutlich geringer sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Molmassen der Hemicellulosen mit
unterschiedlichen Methoden bestimmt. Eine Strategie bestand darin, die He-
micellulosenmolmassen in der GréBenausschlusschromatographie der in LiCl/-
DMAc direkt gelosten Zellstoffe zu bestimmen. Die Hemicellulosen treten in
den Molmassenverteilungen als niedermolekulare Fraktion auf, deren Mol-
massen mit Hilfe eines Laserlichtstreudetektors (MALLS) bestimmt wurden.
Mit dieser Methode konnten die Hemicellulosen als Gesamtfraktion erfasst
werden.

Um detailliertere Aussagen beziiglich der Xylane zu erhalten, wurden die
alkalischen Zellstoffextrakte mittels SEC in DMSO/Wasser/LiBr gemessen.
Bei dieser Methode wurden die Molmassen der jeweiligen Xylanfraktion be-
stimmt. Glucomannan 16ste sich nur zu einem geringen Teil in diesem SEC-
Eluent. Um nachzuweisen, dass sich fast nur das Xylan in DMSO/Wasser /-
LiBr 16st, wurden die SEC-Proben der 18 % NaOH-Extrakte eingehender
untersucht. Die in DMSO/Wasser/LiBr gelosten Proben wurden fiir die SEC
filtriert und der l6sliche Teil lyophilisiert, hydrolysiert und daran die Mo-
nosaccharidzusammensetzung bestimmt (vgl. Abschnitt 4.4.1). Tabelle 3.6
zeigt, dass sich hauptséichlich Xylan im SEC-Eluent 16st. Der relative Xylan-
anteil liegt fiir alle holzstdmmigen Zellstoffe zwischen 77 % und 88 %. Bei den
Baumwolllinters ist am Verhéltnis zwischen Xylose und Glucose von rund 1:1

deutlich die Natur des Xyloglucans zu erkennen.
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Tabelle 3.6: Anteile von Xylan, Glucomannan und Cellulose in den filtrierten
DMSO/Wasser/LiBr-Losungen der Zellstoffextrakte (18 %ige NaOH) fur die
SEC

Xylan Glucomannan Cellulose
Zellstoff [rel%] [rel%] [rel%]
Laubholz Sulfit 87,8 6,1 6,1
Laubholz VH-Sulfat | 82,6 14,1 3,3
Nadelholz Sulfit 1 77 11,5 11,5
Nadelholz Sulfit 2 87 9.6 3,4
Nadelholz Sulfit 3 85,5 11,1 3,4
Baumwolllinters® 472 2.3 50,5

*Xyloglucan als Xylan ohne Glucose; sowie reines Mannan

Im Falle der gemahlenen Zellstoffe konnte mit Hilfe der SEC in LiCl/DMAc
ein durch den Mahlvorgang bedingter Molmassenabbau der Cellulose und der
Hemicellulosen nachgewiesen werden. Ohne diesen Effekt fiir jeden Zellstoff
im Molmassenprofil aufzeigen zu wollen, sei auf die Abbildung 3.4 verwiesen.
Dort ist der Molmassenabbau exemplarisch fiir den Nadelholzsulfitzellstoff 3
(A) bzw. fir den VH-Sulfatzellstoff (B) gezeigt. Wie man in beiden Fillen
deutlich erkennen kann, hat sich der Hauptpeak der Molmassenverteilung
zu kleineren Molmassen verschoben. Des weiteren weist nach der Mahlung
der Cellulosepeak beim Nadelholzsulfitzellstoff 3 eine deutliche Schulter auf
(Abb. 3.4 (A) Pfeil 1). Auch im Bereich der Hemicellulosenflanken besteht ein
Unterschied zwischen dem Nadelholzsulfitzellstoff 3, wo ebenfalls eine Ver-
schiebung zu sehen ist (Abb. 3.4 (A) Pfeil 2), und dem VH-Sulfatzellstoff, bei
dem sich die Hemicellulosenflanke nicht zu kleineren Molmassen verschoben
hat.

In Tabelle 3.7 sind die Molmassen, die Dispersitédten und der prozentuale
Molmassenabbau durch die Mahlung fiir jeden Zellstoff aufgelistet. Die Aus-
gangszellstoffe haben Molmassen zwischen 350000 und 670000 g/mol. Da-
bei haben die beiden Laubholzzellstoffe jeweils die geringste und der Baum-
wolllinters die grofite Molmasse. Die drei Nadelholzzellstoffe haben dagegen
Molmassenwerte im Bereich von 450 000 und 530 000 g/mol. Der prozentuale
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Abbildung 3.4: Einfluss der Mahlung auf die Molmassenverteilungen des Na-
delholzsulfitzellstoffes 3 (A) und des Laubholz-VH-Sulfatzellstoffes (B)
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Tabelle 3.7: Molmassen (Mw) und Dispersitidten (D) der gemahlenen und
ungemahlenen Zellstoffe sowie der durch die Mahlung aufgetretene Molmas-
senabbau (MA)

Zellstoff Mw [g/mol] D  MA [%]
Laubholz Sulfit 353000 2,98
Laubholz Sulfit, gemahlen 253200 3,20 28
Laubholz VH-Sulfat 361400 2,70
Laubholz VH-Sulfat, gemahlen 249100 2,77 31
Nadelholz Sulfit 1 457 600 2,91
Nadelholz Sulfit 1, gemahlen 305700 3,92 33
Nadelholz Sulfit 2 526 300 3,17
Nadelholz Sulfit 2, gemahlen 354100 3,66 33
Nadelholz Sulfit 3 459 500 3,21
Nadelholz Sulfit 3, gemahlen 320200 3,62 30
Baumwolllinters 668 700 1,47
Baumwolllinters, gemahlen 399100 2,37 40

Molmassenabbau durch die Mahlung betrigt fiir alle Zellstoffe rund 30 % und
fiir den Baumwolllinters 40 %. Die Dispersitiaten haben sich teilweise deut-
lich vergroflert, was eine Verbreiterung der Molmassenverteilung bedeutet
(Teraoka, 2002). Nur beim Laubholz-VH-Sulfatzellstoff ist die Dispersitét
anndhernd gleich geblieben. Das ist ein Zeichen dafiir, dass alle Molmas-
senbereiche gleichméflig stark abgebaut wurden und dadurch die Breite der
Molmassenverteilung ungefiahr gleich geblieben ist. Abbildung 3.4 (B) unter-
streicht diesen Sachverhalt grafisch.

Da durch die Mahlung nachweislich auch die Hemicellulosenmolmassen
verringert wurden, werden im folgenden Abschnitt nur die Molmassen der
Hemicellulosen betrachtet, die aus den ungemahlenen Zellstoffen extrahiert

wurden.

SEC der Hemicellulosen in DMSO/Wasser/LiBr

Mittels der SEC der alkalischen Zellstoffextrakte in DMSO/Wasser/LiBr
nach der Methode von Saake et al. (2001) wurden die Molmassen der Xylan-

fraktionen in den Extrakten mittels universeller Kalibrierung bestimmt. In
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Tabelle 3.8: Molmassen [g/mol] der Xylane bzw. des Xyloglucans im Falle
des Baumwolllinters aus den alkalischen Extrakten der Chemiezellstoffe

Laubholz Sulfit
Laubholz VH-Sulfat
Nadelholz Sulfit 2
Nadelholz Sulfit 3
Baumwolllinters

Extraktionsmittel
NaOH 10% 3470
NaOH 18 % 4170
NaOH 10% @ 4490 | 5930 | 5310 | 5500 | 5640 | n.b.
NaOH 14 % ¢ 3600 | 5350 | 4380 | 4480 | 5060 | 22740
KOH 14 % 3700 | 5640 | 4500 | 4980 | 4970 | 22500
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Tabelle 3.8 sind die ermittelten Molmassen fiir jeden Zellstoff aufgelistet.
Die Molmassen der Xylane aus den holzstaimmigen Chemiezellstoffen lagen
zwischen 3500 und 6000 g/mol. Das Xyloglucan der Baumwolllinters hatte
Molmassen zwischen 22 000 und 37000 g/mol. In Abbildung 3.5 sind die Da-
ten zusétzlich grafisch dargestellt.

Bei jedem der Zellstoffe ist eine gewisse Streuung der Molmassenwerte
zwischen den verschiedenen Extraktionsreihen vorhanden. Die Xylane des
Vorhydrolysesulfatzellstoffes zeigten dabei die geringsten Abweichungen un-
tereinander und hatten zudem die hochsten Molmassen mit Werten von 5400
bis 6000 g/mol. Das Xylan des Laubholzsulfitzellstoffes hatte die geringsten
Molmassen zwischen 3600 und 4500 g/mol. Die Xylane der drei Nadelholz-
sulfitzellstoffe hatten Molmassen zwischen 4300 und 6000 g/mol, wobei der
Nadelholzsulfitzellstoff 3 durchschnittlich die héchsten Molmassen innerhalb
dieser Gruppe aufwies. Bei den Sulfitzellstoffen ist der Trend zu beobachten,
dass mit steigendem Hemicellulosenanteil (vgl. Tabelle 3.2) auch die Mol-
massen der Xylane ansteigen. Ohne die genauen Herstellungsbedingungen
der untersuchten Zellstoffe zu kennen, kann demnach vermutet werden, dass
sich die Koch- und Bleichbedingungen der Sulfitzellstoffe auf die Molmas-
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Abbildung 3.5: Molmassen der Xylane und des Xyloglucans im Falle des
Baumwolllinters aus den alkalischen Extrakten der sechs Chemiezellstoffe.

sen der Xylane auswirken. Offensichtlich fithren die sauren Bedingungen des
Sulfitzellstoffaufschlusses beim Erreichen von geringeren Resthemicellulosen-
gehalten auch zu geringeren Molmassen der Xylane.

Betrachtet man im Vergleich dazu den Vorhydrolysesulfatzellstoff, dann
fallt auf, dass die Molmassen der Xylane am grofiten sind, obwohl der He-
micellulosenanteil in diesem Zellstoff den kleinsten Wert aufweist. Das be-
deutet, dass bei diesem Herstellungsverfahren mit dem Erreichen geringer
Resthemicellulosengehalte die Xylane nicht so stark abgebaut werden. Ahn-
liche Ergebnisse haben auch Hamilton & Thompson (1960) beim Vergleich
von verschiedenen Nadelholzxylanen aus Vorhydrolysesulfatzellstoffen und
Sulfitzellstoffen gefunden.

Bei allen Zellstoffen sind die Molmassen der Xylane im 18 % NaOH-
Extrakt und im Extrakt der 10 %igen NaOH mit Borsdurezusatz im Vergleich
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Abbildung 3.6: Molmassenverteilungen der Xylane aus dem 14 % KOH-
Extrakt der Chemiezellstoffe

zu den anderen drei Extrakten durchgéngig etwas grofier. Diese Unterschiede
sind absolut gesehen gering und liegen nahezu im Genauigkeitsbereich der
SEC-Methode. Die relativen Unterschiede zwischen den einzelnen Zellstoffen
wurden in wiederholten Messreihen nachgewiesen und bestétigt.

Zum erweiterten Vergleich der Molmassen aus Tabelle 3.8 sind die Mol-
massenverteilungen der 14 % KOH-Extrakte in Abbildung 3.6 dargestellt.
Durch diese Abbildung wird deutlich, wo genau die Unterschiede zwischen
den jeweiligen Zellstoffxylanen liegen. So hat das Xyloglucan des Baum-
wolllinters eine sehr breite Verteilung, die mit ihrer niedermolekularen Flanke
bis in den niedermolekularen Bereich der holzstdmmigen Xylane reicht. Die
Verteilungen der Xylane sind relativ schmal und die Maxima der Vertei-
lungskurven liegen fiir die vier Sulfitzellstoffe dicht beieinander. Dabei fallt
auf, dass der Nadelholzsulfitzellstoff 1 sein Maximum sogar bei einem klei-
neren Molmassenwert hat als der Laubholzsulfitzellstoff, der aber trotzdem
den kleineren Mw-Wert von 3700 g/mol im Vergleich zu 4500 g/mol aufweist.

Der Unterschied im Molmassengewichtsmittel ist auf die stérker ausgeprigte
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Abbildung 3.7: Vergleich der Molmassenverteilungen der Xylane, die mit ver-
schiedenen alkalischen Losungen aus den Nadelholzsulfitzellstoffen 2 (A) und
3 (B) extrahiert wurden

hohermolekulare Flanke zuriickzufiihren, die die Molmassenverteilung etwas
asymmetrisch formt.

Die Xylane der Nadelholzsulfitzellstoffe 2 und 3 haben fast identische
Mw-Werte von 4980 bzw. 4970 g/mol. Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch
in den nahezu identischen Molmassenprofilen wider, so dass in Abbildung
3.6 die Kurve des Nadelholzsulfitzellstoffes 2 fast vollstindig von der des
Nadelholzsulfitzellstoffes 3 {iberdeckt ist. Der VH-Sulfatzellstoff zeigt eine
Xylanmolmassenverteilung, die sich durch die Lage des Kurvenmaximums
bei einer hoheren Molmasse von den Sulfitzellstoffen deutlich unterscheiden
lasst. Das steht auch im Einklang mit den h6heren Mw-Werten, die in Tabelle
3.8 ausgewiesen sind.

Der Einfluss der Extraktionsmittel auf die Molekulargewichtsverteilung
der extrahierten Xylane ist am Beispiel der Nadelholzsulfitzellstoffe 2 und
3 in Abbildung 3.7 dargestellt. Die ausgewéhlten Extrakte wurden inner-
halb eines SEC-Laufes gemessen, um auftretende Schwankungen zwischen
verschiedenen SEC-Laufen zu vermeiden. Fiir beide Zellstoffe gibt es keine

groflen Unterschiede zwischen den Kurven der einzelnen alkalischen Extrak-
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te. Kleinere Differenzen sind jedoch zu erkennen. So laufen die Verteilungen
der 14 % KOH-Xylane nicht so weit in die hohen Molmassenbereiche aus
wie die der NaOH-Xylane, was in Einklang mit den geringeren Molmassen-
gewichtsmitteln steht (vgl. Tabelle 3.8). Ahnliche Ergebnisse fanden auch
Janzon et al. (2008) beim Vergleich der Molekulargewichtseigenschaften von
Xylanen die mittels NaOH bzw. KOH aus verschiedenen Papierzellstoffen
extrahiert wurden.

Ausschlaggebend fiir die hoheren Mw-Werte und die Unterschiede in den
Molmassenverteilungen der Xylane aus den NaOH-Extrakten kénnten Antei-
le von Glucomannan und niedermolekularer Cellulose sein, die in den KOH-
Extrakten nur in geringen, in den NaOH-Extrakten hingegen in grofleren
Mengen vorhanden sind. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch die gefun-
denen Anteile von Glucomannan und Cellulose in den gefilterten SEC-Proben
der 18 % NaOH-Extrakte, welche in Tabelle 3.6 gezeigt sind. Auch die Ar-
beit von Sears et al. (1978) zeigt hohere Molmassen beim Glucomannan im
Vergleich zu Xylan in Nadelholz-VH-Sulfatzellstoffen.

Prinzipiell kann festgehalten werden, dass die Unterschiede zwischen den
Molmassenwerten aus Tabelle 3.8 nicht immer klar in den Molmassenvertei-
lungskurven deutlich werden. Zwischen den Xylanen der sechs untersuchten
Zellstoffe bestehen jedoch in den Molmassengewichtsmitteln Unterschiede,
die auch in der Ausformung der Molmassenverteilungskurven nachweisbar
sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Molmassengewichtsmittel fiir
die Xylane in holzstdmmigen Chemiezellstoffen liegen mit den Werten zwi-
schen 3500 bis 6000 g/mol in der gleichen GroBenordnung wie die von Sears
et al. (1978), Gamerith & Strutzenberger (1992) und Mais & Sixta (2004)
publizierten Werte fiir Xylane aus verschiedenen Chemiezellstoffen.

In Laubholz haben Xylane Molmassengewichtsmittel zwischen 25000 und
30000 g/mol (Timell, 1967; Pinto et al., 2005), in Nadelholz dagegen nur
Mn-Werte von 9000 bis 17000 g/mol (Fengel & Wegener, 1984b). Jacobs
& Dahlman (2001) veroffentlichten dhnliche Molmassenzahlenmittel fiir Na-
delholzxylane. Die Molmassen von Laubholzxylanen geben sie jedoch mit
Werten zwischen 14 000 bis 17000 g/mol als deutlich kleiner an.
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Durch die Zellstoffkochung werden die Molmassen verringert; beim Sul-
fatverfahren weniger als beim sauren Sulfitverfahren. So fanden Saake et al.
(2003) fiir Xylane aus ungebleichten Birken- und Eukalyptuskraftzellstoffen
Molmassen von 15840 bzw. 19800 g/mol. Das Xylan aus einem ungebleich-
ten Buchensulfitzellstoff hatte dagegen lediglich eine Molmasse von knapp
5700 g/mol. Die Autoren untersuchten des Weiteren die Molmassen der Xyla-
ne in den gebleichten Zellstoffen. Die Ergebnisse zeigten, dass das Xylan aus
dem Buchensulfitzellstoff nicht weiter abgebaut wurde. Dagegen verringerten
sich die Molmassen der Xylane der Birken- und Eukalyptuskraftzellstoffe auf
14120 und 16 240 g/mol. Ahnliche Ergebnisse wurden auch von Janzon et al.
(2008) veroffentlicht. Xylan aus gebleichtem Buchensulfitpapierzellstoff hat
demnach Molmassen von rund 5000 g/mol, wohingegen Xylane aus verschie-
denen gebleichten Sulfatpapierzellstoffen noch Molmassen zwischen 11000
und 13000 g/mol aufweisen.

Die fiir die niedrigen Resthemicellulosengehalte nétigen Kochbedingun-
gen bei Chemiezellstoffen fiihren zu einem noch stédrkeren Molmassenabbau
als bei den Papierzellstoffen. Dieser Abbau zeigt sich vor allem beim VH-
Sulfatzellstoff und ist wahrscheinlich hauptséchlich durch den Vorhydroly-
seschritt bei der Zellstofferzeugung bedingt. Aber auch durch eine lingere
Kochdauer bei der reinen Sulfatzellstofferzeugung werden die Xylanmolmas-
sen verstiarkt abgebaut, wie Pinto et al. (2005) gezeigt haben.

Der Unterschied beim hier untersuchten Laubholzsulfitzellstoff zu den von
Janzon et al. (2008) gefundenen Xylanmolmassen bei Buchensulfitpapierzell-
stoff ist dagegen vergleichsweise gering (3700 und 5000 g/mol). Die Nadel-
holzsulfitzellstoffe weisen mit knapp 5000 g/mol auch nur geringfiigig kleine-
re Xylanmolmassen auf, als die von Jacobs & Dahlman (2001) publizierten
Werte fiir zwei Nadelholzpapierzellstoffe. Offensichtlich werden bei der Sul-
fitzellstoftherstellung die Molmassen der Xylane bei den Chemiezellstoffen
nicht wesentlich stéarker abgebaut als bei den Papierzellstoffen.

Uber die Molmassen des Xyloglucans aus Baumwolllinters konnten kei-
ne Literaturangaben gefunden werden. Hayashi & Delmer (1988) publizier-
te einen Molmassenwert von 80000 g/mol fiir Xyloglucan aus Baumwollfa-

sern. Tokumoto et al. (2002) bestimmten deutlich hohere Molmassen von
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400000 bis 600000 g/mol an Xyloglucanen in wachsenden Baumwollfasern
und beschreiben einen Zusammenhang zwischen Wachstumsphase und Xy-
loglucanmolmassen. Des Weiteren vermuten sie einen Zusammenhang zwi-
schen Molmasse und Extrahierbarkeit mit verschieden konzentrierten Ka-
liumhydroxidlésungen. Die in der Literatur beschriebenen Xyloglucanmol-
massen lassen sich somit nicht unmittelbar miteinander vergleichen, da der
Wachstumszustand der Baumwollfaser und das gewéhlte Extraktionsmittel
von entscheidender Bedeutung sind.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ebenfalls eine deutliche Ab-
héngigkeit der Molmassen von den Extraktionsmitteln nachgewiesen werden.
18 %ige NaOH extrahierte ein Xyloglucan mit einer deutlich héheren Mol-
masse um 37000 g/mol als 14 %ige KOH und 14 %ige NaOH mit Borséure-
zusatz, die Xyloglucan mit Molmassen um 23000 g/mol extrahierten. Mit
28000 g/mol liegt der Wert fiir 10 %ige NaOH zwischen den beiden Extremen.
Im Vergleich zu den von Hayashi & Delmer (1988) angegebenen 80 000 g/mol
sind die Werte plausibel, da bei der Aufarbeitung von Rohlinters zu Chemie-
zellstofflinters ein Molmassenabbau stattfinden kann.

Die Ursachen fiir die Molmassenunterschiede in den einzelnen Extrak-
ten sind schwer zu bewerten. Es konnte sich um Unterschiede in den Mo-
lekiilkettenléngen handeln, die zum Beispiel durch die verstéirkte Extraktion
von mannosehaltigen Hemicellulosen im Falle der 18 %igen NaOH beeinflusst

werden.

SEC der Zellstoffe in LiCl/DMAc

Durch die SEC-Messungen in DMSO an den verschiedenen Extrakten konn-
ten die Molmassen der Xylane bestimmt werden (vgl. Kapitel 3.1.3). Diese
Methode lésst jedoch die Frage nach den Molmassen der Glucomannane of-
fen. Vor allem fiir die nadelholzstdmmigen Zellstoffe war durch den hohen
Glucomannananteil in den Hemicellulosen die Untersuchung der Molmas-
sen der kompletten Hemicellulosenfraktion notwendig. Mit Hilfe der SEC in
LiCl/DMAc des jeweiligen Zellstoffes als Gesamtprobe ist es moglich, mess-
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technisch alle Hemicellulosen zu erfassen und die Molmassen mittels Licht-
streudetektor zu bestimmen.

Nach Sjoholm et al. (1997) sind jedoch Nadelholzkraftzellstoffe wegen ih-
res erhohten Lignin- und Glucomannangehaltes nur bedingt im Eluentensys-
tem LiCl/DMAc 16slich, so dass die Molmassen fiir entsprechende Papierzell-
stoffe nicht genau bestimmt werden kénnen. Da in der vorliegenden Arbeit
hochreine Chemiezellstoffe mit sehr geringen Gehalten an Lignin und Glu-
comannan untersucht wurden, konnte davon ausgegangen werden, dass die
von Sjoholm et al. (1997) gemachten Aussagen nicht relevant fiir die vorlie-
gende Arbeit sind. Jiingere Verdffentlichungen unterstiitzen diese Annahme.
Sie haben gezeigt, dass sich Chemiezellstoffe gut in LiCl/DMAc 16sen lassen
(Schult et al., 2002; Matsumoto et al., 2002).

Neben den nichtcellulosischen Bestandteilen, wie Hemicellulosen und Li-
gnin, ist die Art und Weise der Probenauflosung in LiCl/DMAc fiir den
Losungszustand der Cellulose von grofler Bedeutung. Die Details zur ange-
wendeten Probenvorbereitung sind in Kapitel 4.7.2 beschrieben.

Durch die Verwendung eines Lichtstreudetektors konnten die Molmassen-
verteilungen der Zellstoffe bestimmt werden, ohne eine externe Kalibrierung
des SEC-Systems mit Polymerstandards, wie z. B. Pullulan, durchfiihren zu
miissen.

Abbildung 3.8 zeigt beispielhaft fiir den Nadelholzsulfitzellstoff 3 das Kon-
zentrationssignal des RI-Detektors mit der auf der MALLS-Messung basie-
renden Originaldaten. Diese Kalibrierdaten zeigen, wie hoch die Molmasse
der Cellulose bei dem jeweiligen Elutionsvolumen in dem benutzten SEC-
System ist. Die Hemicellulosenfraktion ist als auslaufende Flanke im RI-
Signal zu erkennen (Pfeil Nr. 1). In diesem Bereich der Probe knickt die
Kurve der Messdaten deutlich ab und die Streuung der Einzelwerte nimmt
zu (Pfeil Nr. 2). Nach diesem Kurvenverlauf miissten bei Elutionsvolumi-
na grofler 24 ml die Molmassen der Molekiile wieder steigen. Das wiirde je-
doch der groflenausschlusschromatographischen Trennung der unverzweigten
Cellulose- und Hemicellulosenmolekiile widersprechen. Grund fiir den Anstieg
der Molmassendaten sind die zunehmenden Ungenauigkeiten bei der Berech-

nung der Molmassen in diesem Bereich, verursacht durch das schwache RI-
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Abbildung 3.8: Konzentrationssignal (RI) und Kalibrierkurven des Nadel-
holzsulfitzellstoffes 3 in der LiCl/DMAc-SEC

Signal und die geringe Lichtstreuintensitédt kleiner Molekiile. Des Weiteren
kann der Unterschied des Brechungsindexinkrementes dn/dc zwischen den
Hemicellulosen und Cellulose eine Rolle spielen, denn dieser Wert ist Grund-
lage fiir eine exakte Molmassenbestimmung mittels Lichtstreuung (Wyatt,
1993). Der beschriebene Kurvenverlauf aus Abbildung 3.8 ist prinzipiell bei
allen sechs Chemiezellstoffen zu beobachten.

Um zu belegen, dass die SEC-Messungen geeignet sind, vertrauenswiirdige
Molmassen fiir die Zellstoffe zu bestimmen, wurden zum Vergleich die Grenz-
viskositdten (GVZ) der Zellstoffe in Cuen bestimmt. Die Umrechnung der
GVZ in einen entsprechenden DP-Wert der Cellulose muss nach der SCAN-
Norm CM 15:99 mit der Angabe der verwendeten Formel einhergehen, wo-
bei nicht spezifiziert wird, welcher von den in der Literatur beschriebenen
Ansétzen verwendet werden sollte. Vorgeschlagen werden die Arbeiten von
Marx-Figini (1978); Immergut et al. (1953); Gruber & Gruber (1981) so-
wie von Evans & Wallis (1989). Lange Jahre war die Arbeit von Marx-Figini
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Tabelle 3.9: Cuen-Viskosititen 1 der Ausgangszellstoffe und die daraus er-
rechneten DP,-Werte sowie die DP,,-Werte auf Basis der SEC/MALLS in
LiCl/DMAc

Zellstoft n [ml/g] | Cuen-DP,, ¢ | Cuen-DP,, * | SEC-DP,,
Laubholz Sulfit 659 1730 2365 2179
Laubholz VH-Sulfat 703 1884 2541 2231
Nadelholz Sulfit 1 782 2167 2860 2825
Nadelholz Sulfit 2 891 2573 3306 3249
Nadelholz Sulfit 3 826 2329 3039 2836
Baumwolllinters 1178 3715 4509 4128

“nach Marx-Figini (1978)
nach Evans & Wallis (1989)

(1978) Grundlage fiir die DP-Berechnungen nach der SCAN-Norm. Demnach
wurde fiir DP-Werte grofier 950 die Gleichung 3.2 verwendet.

[n] = 2,28 x DP>™® (3.2)

Saake et al. (2007) haben jedoch gezeigt, dass iiber die Gleichung 3.3 auf
der Basis von Evans & Wallis (1989) die DP,,-Werte von Cellulose besser mit
den Werten aus SEC/MALLS-Messung in LiCl/DMAc iibereinstimmen als
mit der Gleichung 3.2 von Marx-Figini (1978).

[n] = 0,606 x DP°? (3.3)

In Tabelle 3.9 sind die GVZ der Zellstoffe und die sich daraus ergeben-
den durchschnittlichen Polymerisationsgrade nach Marx-Figini (1978) und
Evans & Wallis (1989) sowie die Polymerisationsgrade aus den SEC/MALLS-
Messungen gegeniibergestellt. Ebenso wie bei Saake et al. (2007) sind die
nach Marx-Figini (1978) errechneten DP-Werte deutlich kleiner als die SEC-
basierten Werte, wihrend die nach Evans & Wallis (1989) berechneten DP-
Werte weitestgehend den SEC-DP-Werten entsprechen. Diese Ergebnisse be-
statigen, dass die verwendete SEC-Methode bei den untersuchten Chemie-

zellstoffen prinzipiell fiir die Molmassenbestimmung geeignet ist.
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Abbildung 3.9: Angepasste Molmassenkalibrierfunktionen fiir die SEC der
untersuchten Chemiezellstoffe in LiCl/DMAc

Um die Hemicellulosenmolmassen aus den SEC-Messungen der Zellstoffe
moglichst genau bestimmen zu kénnen war es notwendig, Kalibrierfunktionen
anzupassen, die nur im Bereich des Hauptpeaks auf den originalen Lichtstreu-
daten basierten und die in den Bereich der Hemicellulosenflanken interpoliert
wurden. Uber den Hauptpeak wurde die entsprechende Kalibrierfunktion an
die Originaldaten mit einem Polynom dritten Grades gefittet. Entsprechend
dieser Methode wurde fiir jede Zellstoffprobe eine Kalibrierfunktion erstellt,
mit der die Hemicellulosenmolmassen der jeweiligen Probe errechnet werden
konnten (vgl. Abschnitt 4.7.2).

In Abbildung 3.9 sind die angepassten Kalibrierfunktionen fiir die sechs
untersuchten Zellstoffe aufgezeichnet. Unter idealen Bedingungen mit per-

fektem Losungszustand der Cellulose, wechselwirkungsfreier SEC-Trennung
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und fehlerfreier Lichtstreumessung miissten alle sechs Kalibrierfunktionen
identisch sein. Die Unterschiede in den Kalibrierkurven weisen jedoch dar-
auf hin, dass auch Storungen der Messungen auftreten. Bikova & Treimanis
(2002) machen in diesem Zusammenhang auf mogliche Elektrolyteffekte im
Eluentensystem LiCl/DMAc aufmerksam. Obwohl Cellulose im Allgemeinen
als ladungsfreies Molekiil angesehen wird, gibt es in Chemiezellstoffen Car-
boxylgruppen die durch die Zellstoffkochung und Zellstoffbleiche entstehen
(Potthast et al., 2006). Diese Funktionalitdt konnte nach Bikova & Treimanis
(2002) im Zusammenspiel mit Wasserspuren und der hohen Elektrolytkon-
zentration im LiCl/DMAc sekundéire Trennungseffekte verursachen, die zu
einer nichtidealen, fiir jede Probe spezifischen SEC-Trennung fiihren.

Das Auseinanderlaufen der Kalibrierkurven ab Elutionsvolumina grofier
25 ml zeigt, dass sich die erwidhnten sekundéren Trennungseffekte besonders
stark auf die errechneten Molmassen im Hemicellulosenbereich auswirken.
Der angepassten Kalibrierung des SEC-Systems kommt somit grofle Bedeu-
tung fiir die Bestimmung der Hemicellulosenmolmassen zu. Im Bereich der
Cellulosehauptpeaks liegen die Kurven deutlich dichter beieinander, so dass
Unterschiede dort zwar auch vorhanden, aber nicht so gravierend sind.

Die Auswertungen der Hemicellulosenflanken der sechs Zellstoffproben
auf Basis der individuellen Kalibrierfunktionen sind in Tabelle 3.10 zu fin-
den. Dabei wurden die Integrationsgrenzen zwischen Cellulosehauptpeak und
niedermolekularer Flanke nach der jeweiligen Peakform festgelegt. Die ent-
sprechenden Elutionsvolumina dieser Schnittgrenzen sind im Experimentel-
len Teil - Material und Methoden unter Abschnitt 4.7.2 aufgefiihrt. In Tabelle
3.10 sind zum Vergleich mit den Molmassen der Hemicellulosenflanken auch
die Xylanmolmassen aus den SEC-Messungen der 14 % KOH-Extrakte in
DMSO/Wasser/LiBr aufgefiihrt.

Zwischen den Hemicellulosenmolmassen aus der Zellstoff-SEC in LiCl/-
DMAc und den Werten fiir die Xylane aus der DMSO-SEC (vgl. Tabelle
3.8) gibt es sichtbare Unterschiede. Bei allen sechs Zellstoffen sind die Mol-
massenwerte aus der Zellstoff-SEC in LiCl/DMAc deutlich grofier als die
Molmassenwerte der extrahierten Xylane. Ahnliche Ergebnisse fanden auch

Saake et al. (2007). Die Autoren vermuten die Beeinflussung der Messwerte
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Tabelle 3.10: Gesamthemicellulosenmolmassen im Vergleich zu den Xylan-
molmassen der 14 % KOH-Extrakte

Hemicellulosenmolmasse Xylanmolmasse
aus der Zellstoff-SEC | aus der Xylan-SEC
Zellstoft [g/mol] [g/mol]
Laubholz Sulfit 5600 3700
Laubholz VH-Sulfat 10090 5640
Nadelholz Sulfit 1 11230 4500
Nadelholz Sulfit 2 10460 4980
Nadelholz Sulfit 3 12130 4970
Baumwolllinters 38150 22500

durch die Uberlappung von niedermolekularer Cellulose mit den Hemicel-
lulosen bei der SEC-Trennung. Sie diskutieren jedoch nicht den mé&glichen
Einfluss des Glucomannans auf die Messungen.

Wie zu den Ausfithrungen der DMSO-SEC diskutiert wurde, l6sen sich ge-
ringe Mengen niedermolekularen Glucomannans und niedermolekularer Cel-
lulose im DMSO-SEC-Eluent und verursachen damit einen leichten Anstieg
der ermittelten ,Xylanmolmassen“. In der Zellstoff-SEC sollte im Gegen-
satz zu der DMSO-SEC die gesamte Menge an Glucomannan messtechnisch
erfasst werden. Das fiihrt offensichtlich zu einem noch ausgepriagteren An-
stieg der Hemicellulosenmolmasse. Fiir die beiden Laubholzzellstoffe ist diese
Erhéhung auf 5600 bzw. 10090 g/mol relativ betrachtet moderat. Auf Basis
der Xylanmolmassen betriagt der Anstieg 51 % und 79 %. Fiir die Nadelholz-
sulfitzellstoffe 1, 2 und 3 sind die Gesamthemicellulosenmolmassen mit 150 %,
110 % und 140 % weitaus grofler als die Xylanmolmassen.

Mit den Messungen der Zellstoffe in LiCl/DMAc konnte im Vergleich
zur SEC der Xylane in DMSO gezeigt werden, dass die Gesamthemicellu-
losenmolmassen grofler sind als die reinen Xylanmolmassen. Diese Differenz
konnte auf grofleren Glucomannanmolmassen im Vergleich zu den Xylanmol-
massen basieren. Auch Sears et al. (1978) kamen fiir Glucomannan aus zwei
Nadelholzvorhydrolysesulfatzellstoffen zu &hnlichen Ergebnissen, wobei die
ermittelten DP-Werte von 50 und 43 etwas kleineren Molmassen von 8100

und 6966 g/mol entsprechen.
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Unter Beachtung der Tatsache, dass die Nadelholzzellstoffe weitaus mehr
Glucomannan enthalten als die Laubholzzellstoffe, wird der hier vermutete
Einfluss hoherer Glucomannanmolmassen auf die Gesamthemicellulosenmol-
massen noch deutlicher. Auch der Vergleich zwischen dem Laubholz-VH-
Sulfatzellstoff und dem Laubholzsulfitzellstoff steht in Ubereinstimmung mit
diesen Uberlegungen. Nach den Ausfithrungen in Kapitel 3.1.4 enthélt der
VH-Sulfatzellstoff Anteile von Nadelholz und hat damit auch einen héheren
Glucomannananteil, der {iber die Kohlenhydratanalytik nachgewiesen wur-
de (vgl. Tabelle 3.2). Durch den héheren Glucomannananteil zeigt der VH-
Sulfatzellstoff auch einen etwas ausgeprégteren Molmassenanstieg vom Xylan
zu den Gesamthemicellulosenmolmassen.

In diesem Zusammenhang sind allerdings auch die von Saake et al. (2007)
erwahnten Anteile von niedermolekularer Cellulose zu beachten, die zusam-
men mit den Hemicellulosen bei der SEC-Trennung eluieren und ebenfalls
einen Anstieg der bestimmten Molmasse zur Folge haben. Dieser Einfluss ist
hochstwahrscheinlich der Grund fiir die erwéhnte Differenz zu den von Sears
et al. (1978) publizierten Daten. Es kann sicherlich davon ausgegangen wer-
den, dass die in Tabelle 3.10 aufgefithrten Hemicellulosenmolmassen durch
den niedermolekularen Celluloseanteil etwas grofier dargestellt sind als die
tatséchlich in den Zellstoffen vorhandenen.

Die in der Zellstoft-SEC bestimmte Molmasse des Xyloglucans der Baum-
wolllintersprobe stimmt gut mit dem Wert des direkt gemessenen 18 %igen
NaOH-Extraktes iiberein (vgl. Tabelle 3.8). Die Ubereinstimmung der Mol-
massenwerte lasst den Schluss zu, dass das Xyloglucan der untersuchten
Baumwolllinters ein Molmassengewichtsmittel von 37000 bis 38 000 g/mol
aufweist, und dass mit 18 %iger NaOH Xyloglucan mit repréisentativer Mol-
massenverteilung extrahiert wird. Die anderen alkalischen Lésungen extra-
hieren dagegen Xyloglucan mit geringeren Molmassen.

Zusammenfassend kann zur Molmassenbestimmung der Hemicellulosen
mittels Zellstoff-SEC festgehalten werden, dass durch die Direktlosung der
Zellstoffe in LiCl/DMAc und die Trennung mittels Gré8enausschlusschroma-
tographie die Molmassen der Hemicellulosen in Chemiezellstoffen mit Hilfe

von MALLS-Messungen bestimmt werden konnten. Entscheidend fiir eine ge-
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naue Auswertung der Molmassen ist die Fitfunktion, die aufgrund sekundérer
Trennungseffekte fiir die jeweilige Zellstoffprobe spezifisch ist. Eine exakte
Unterscheidung zwischen dem Einfluss der vermuteten héheren Glucoman-
nanmolmassen und dem Einfluss der niedermolekularen Cellulose ist mit die-
ser Methode nicht méglich. Trotz aller Sorgfalt bei der Auswertung der Chro-
matogramme kommt es hochstwahrscheinlich zu einer leichten Uberschitzung
der Hemicellulosenmolmassen, die darin begriindet ist, dass niedermolekulare

Celluloseanteile mit den Hemicellulosen in der SEC koeluieren.

3.1.4 Substituenten der Hemicellulosen in Chemiezell-

stoffen

Der chemische Aufbau der Hemicellulosen in Laub- und Nadelholz wurde
von Timell (1967) zusammenfassend dargestellt. Bis heute hat sich dieser
Kenntnisstand nicht wesentlich verdndert. Danach enthalten Nadelhdlzer O-
Acetylgalaktoglucomannane sowie Arabino-4-O-Methylglucuronoxylane und
Laubholzer O-Acetyl-4-O-Methylglucuronoxylane und Glucomannane. Dem-
nach treten neben den Monosacchariden Xylose, Mannose und Glucose auch
Arabinose und Galaktose sowie 4-O-Methylglucuronsiaure als Substituenten
der Hauptketten auf. Neuere Untersuchungen von Shatalov et al. (1999), Ev-
tuguin et al. (2003) und Pinto et al. (2005) haben gezeigt, dass Galaktose
auch im Xylan von bestimmten Eukalyptusarten vorkommt. Dieser Substitu-
ent ist iiber 4-O-Methylglucuronsédure an das Xylan gebunden. Des weiteren
wurde in der jiingeren Vergangenheit gezeigt, dass die 4-O-Methylglucuron-
sduren im Xylan und die Mannosen im Glucomannan bestimmter Laubhdlzer
acetyliert sein konnen (Teleman et al., 2002, 2003).

Die nichtcellulosischen Polysaccharide in Baumwolllinters sind vor allem
Xyloglucane mit Glucose in der Hauptkette und Xylose, Galaktose und Fu-
cose in den Nebenketten (Hayashi & Delmer, 1988). Ebenso sind noch Ara-
binose, Rhamnose und Mannose als weitere neutrale Monosaccharide der
Hemicellulosen vorhanden (Huwyler et al., 1978).

Durch den Holzaufschluss mittels Sulfit- oder Sulfatprozesses werden die

Hemicellulosen chemisch verandert. Zusatzlich zu deren Molmassenabbau
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und auftretenden Oxidationsreaktionen werden Substituenten abgespalten
oder demethoxyliert. Hamilton & Thompson (1960) haben diese auftreten-
den Verdnderungen an den Hemicellulosen im Sulfit- und im Vorhydroly-
sesulfatprozess beschrieben. Nach alkalischen Zellstoffkochungen sind dem-
nach die Methylglucuronsduregruppen vom Laubholz- und Nadelholzxylan
nicht mehr nachweisbar. Was Hamilton & Thompson (1960) zum damaligen
Zeitpunkt noch nicht beschrieben haben, ist die Umwandlung der Methyl-
glucuronséure zu Hexenuronséure unter alkalischen Kochbedingungen. Die
Bildung von Hexenuronsdure wurde zwar von Clayton (1963) vermutet, aber
erst von Teleman et al. (1995) in Kraftzellstoffen und im geldsten Xylan nach-
gewiesen. Im sauren Sulfitprozess werden Methylglucuronsduregruppen rela-
tiv schwer abgespalten und sind deshalb in Sulfitzellstoffen nachweisbar. Die
Arabinoseseitengruppen des Nadelholzxylans und die Galaktoseseitengrup-
pen des Galaktoglucomannans werden unter sauren Bedingungen dagegen
leicht hydrolytisch abgespalten, sind jedoch im Alkalischen relativ stabil.

Die auflerordentliche Bedeutung der Hemicellulosensubstituenten fiir die
Losungseigenschaften der Hemicellulosenacetate wurde schon von Gardner
& Chang (1974) beschrieben. Sie konnten zeigen, dass durch verbleibende
Substituenten an den Hemicellulosen deren Kristallinitit herabgesetzt wird
und sich somit ihre Acetylierbarkeit erhoht.

Bei den Untersuchungen der Kohlenhydratzusammensetzung der extra-
hierten Hemicellulosen wurde besonderes Augenmerk auf die Glucuronsiure-
substituenten gerichtet. Mogliche Acetylgruppengehalte der Hemicellulosen
wurden nicht bestimmt. Da Acetylgruppen im Sauren, aber vor allem im
Basischen leicht abgespalten werden, kann man davon ausgehen, dass nach
der Zellstoffkochung und der anschliefenden Bleiche keine Acetylgruppen-
substituenten an den Hemicellulosen mehr vorhanden sind. Ungeachtet dieser
Tatsache werden bei der CA-Herstellung ohnehin fast alle freien Hydroxyl-
gruppen acetyliert, so dass eine Unterscheidung zwischen nativen und ein-
gefiithrten Acetylgruppen bei den Celluloseacetaten im Rahmen dieser Arbeit

nicht moglich gewesen wére.
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Untersuchungen zum 4-O-Methylglucuronsiuresubstituent

An ausgewdhlten alkalischen Extrakten der Zellstoffe wurde 4-O-MeGlcA
mittels saurer Hydrolyse-HPAEC, mittels Methanolyse-GC und direkt mit-
tels 'H-NMR bestimmt. Die Anwendung der drei genannten Methoden stellt
die Interpretation der Ergebnisse auf eine breitere Basis. Die Notwendigkeit
dafiir ergibt sich aus den Nachteilen jeder Methode. So wird durch die saure
Hydrolyse der Hemicellulosen zwar eine komplette Spaltung der Polysaccha-
ride erreicht, aber der teilweise Abbau des 4-O-MeGlcA-Substituenten durch
Decarboxylierung fiihrt zu einer Unterschitzung seines Gehaltes im Xylan
(Puls, 1993). Die schonenderen Methanolysebedingungen haben zum Nach-
teil, dass unter Umstédnden nicht alle 4-O-MeGlcA-Substituenten freigesetzt
werden (Bertaud et al., 2002). Fiir die 'H-NMR-Messungen wurde das Xylan
in 1 %iger NaOD-Losung gelost (RuBler, 2002; Saake et al., 2003). Bei dieser
Methode der Bestimmung werden demnach nur die Xylananteile gemessen,
die sich tatséchlich in Losung befinden.

In einer Ubersichtsarbeit vergleichen Willfor et al. (2009) verschiedene
Analysemethoden zur Monosaccharidbestimmung an Lignocellulosen, wo-
bei NMR-Messungen nicht beriicksichtigt wurden. Nach der zitierten Arbeit
eignet sich die Methanolyse-GC am besten zur Charakterisierung der 4-O-
MeGlcA-Gehalte.

In dieser Arbeit wurde fiir den Gehalt der 4-O-MeGlcA im Xylan die
Angabe ,mol%“ verwendet, wobei es sich dabei um die Anzahl von 4-O-
MeGlcA-Gruppen bezogen auf 100 Xylosemolekiile handelt. Die Ergebnisse
der durchgefithrten Analysen sind in Tabelle 3.11 dargestellt.

Wie man erkennen kann, konnte im Xylan des Laubholz-VH-Sulfatzell-
stoffes mit keiner der angewendeten Methoden 4-O-MeGlcA nachgewiesen
werden. Wilson & Tabke (1974) konnten ebenfalls keine 4-O-MeGlcA in
Vorhydrolysesulfatzellstoffen fiir die Celluloseacetatproduktion finden. Gard-
ner & Chang (1974) geben dagegen einen Wert von rund 3mol% fiir einen
hochreinen Laubholzkraftzellstoff an. Dieser Wert ist jedoch sehr hoch und
steht nicht im Einklang mit anderen Untersuchungen (Clayton, 1963; Thomp-

son et al., 1963; Hamilton, 1962). Selbst in einem konventionellen Kraftzell-
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Tabelle 3.11: 4-O-MeGlcA-Gehalte [mol%)] der aus den Chemiezellstoffen ex-
trahierten Xylane

=
“‘,_.:;‘ — (a\| o
£ |R|E€ |E |§ |5
e = R s
S22 |2 |2 |E
e} e} 5} &) [} 5
= =S| T = e} =
< < < < < o]
Methode Extraktionsmittel | = | 2 | & Z Z o
Hydrolyse- NaOH 10% 1410 (33 [24 |27 |12
HPAEC NaOH 18 % 1410 (31 [25 |26 |nb
NaOH 14 %* 1410 (36 |23 |30 | (1,3
KOH 14 % 1410 31 |24 |24 |n.b
Methanolyse-GC | NaOH 18 % 5910 [1041]95 (91 |0
'"H-NMR NaOH 10% 6,40 | 12 10,3 | 11,6 | n.b.
KOH 14 % 6,40 |12,2 ] 11,2 |12 n.b.

“Borsaurezusatz 1 molar

stoff wurden mit moderner Analysetechnik deutlich geringere Werte an 4-O-
MeGlcA gefunden (Willfor et al., 2009).

Dass in VH-Sulfatzellstoffen 4-O-MeGlcA-Gruppen nicht vorhanden sind
bzw. unter der Nachweisgrenze liegen, kann auf die Bedingungen bei der Zell-
stoffherstellung zuriickgefiihrt werden. Bei der Herstellung von VH-Sulfatzell-
stoffen wird durch den Vorhydrolyseschritt der Hauptanteil des Xylans abge-
baut und in der Folge gelost Sixta (2006¢). Bei der anschlieBenden Kraftko-
chung kommt es zu Spaltungen zwischen der Pyranosyluronsdure und der
Xylankette, da diese Bindung bei alkalischer Hydrolyse anfilliger ist als
Glycosylbindungen (Sjostrom, 1993a). Am Xylan verbleibende 4-O-MeGlcA-
Substituenten werden durch die Abspaltung der 4-O-Methoxylgruppe in He-
xenuronsiure umgewandelt (Clayton, 1963), welche dann bei sauren pH-
Werten, wie sie in der Zellstoffbleiche auftreten, abgebaut wird (Teleman
et al., 1996).

Fiir die Baumwolllinters konnten aufgrund der geringen verfiigharen Ex-
traktmengen keine NMR-Messungen durchgefiihrt werden. Die HPAEC-Un-
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tersuchung am Hydrolysat des 10 % NaOH-Extraktes ergab einen Gehalt von
1,2mol% 4-O-MeGlcA im Xylan, wihrend mittels Methanolyse-GC keine 4-
O-MeGlcA nachgewiesen werden konnte. In der Literatur ist kein direkter
Nachweis von 4-O-MeGlcA in Baumwolllinters beschrieben. Einzig Fleury
et al. (1994) geben einen Uronsdureanteil in Mikrogelen von CDA aus Linters
an. Die von den Autoren angewendete Bestimmungsmethode nach Blumen-
krantz & Asboe-Hansen (1973) ist jedoch nicht spezifisch fiir 4-O-MeGIcA.
Sie kann fiir diverse Uronséduren, wie sie z. B. in den Pektinen von Baumwoll-
fasern vorkommen, angewendet werden.

Fiir die Sulfitzellstoffe wurde mit allen angewendeten Methoden 4-O-
MeGlcA im Xylan nachgewiesen. Unabhéngig vom verwendeten Extraktions-
mittel weisen diese Xylane fiir die jeweilige Untersuchungsmethode nahezu
identische 4-O-MeGlcA-Werte auf.

Unterschiede sind bei allen untersuchten Extrakten zwischen den Na-
delholzsulfitzellstoffen und dem Laubholzsulfitzellstoff zu sehen. Die Xyla-
ne der drei Nadelholzzellstoffe haben hohere 4-O-MeGlcA-Gehalte. Dieser
Unterschied ist hochstwahrscheinlich auf die unterschiedlichen 4-O-MeGlcA-
Gehalte der Holzrohstoffe zuriickzufiihren. So weist das O-Acetyl-4-O-Methyl-
glucuronoxylan der Laubholzer einen Anteil von rund 10 mol% auf, wohin-
gegen die Nadelholzxylane durchschnittlich einen doppelt so hohen 4-O-
MeGlcA-Gehalt haben, der um 20mol% liegt (Sjostrom, 1993b). Auch bei
Papierzellstoffen, hergestellt nach dem Magnesiumsulfitverfahren, wurde die-
ser Unterschied nachgewiesen. So bestimmten Jacobs & Dahlman (2001) den
Anteil 4-O-MeGlcA am Xylan im DMSO-Extrakt aus Laubholzzellstoff und
in Nadelholzzellstoff zu 2,2 mol% bzw. 4,5 mol%.

Offensichtlich bleibt dieser relative Unterschied auch bei der Chemiezell-
stoffherstellung mittels Sulfitverfahren erhalten. Die Messungen zeigen, dass
der 4-O-MeGlcA-Gehalt im Xylan der nadelholzstdmmigen Zellstoffe eben-
falls rund doppelt so hoch ist wie der Gehalt im Laubholzsulfitzellstoft.

Zwischen den Xylanen aus den drei Nadelholzsulfitzellstoffen gibt es hin-
sichtlich der 4-O-MeGlcA nur geringfiigige Unterschiede von circa 2 mol%.
Diese Unterschiede kénnen durch den Rohstoff Holz bedingt sein oder von

Variabilitdten im Herstellungsprozess herriihren. So stellten z. B. Banerjee &
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Timell (1960) bei Pinus strobus 14 mol% 4-O-MeGlcA fest, wohingegen Zin-
bo & Timell (1967) fir Picea abies 17 mol% bestimmten. Da keine Informa-
tionen zu den Ausgangsholzarten der einzelnen Zellstoffe vorliegen, kénnen
diesbeziiglich keine vertiefenden Aussagen gemacht werden.

Der Vergleich der unterschiedlichen Messmethoden zeigt, dass mit den
NMR-Messungen die hochsten Gehalte an 4-O-MeGlcA bestimmt werden.
Die Ergebnisse der Methanolyse-GC liegen etwas darunter. Die HPAEC-
Messungen ergeben deutlich geringe 4-O-MeGlcA-Gehalte, da durch die saure
Hydrolyse der Xylane ein Teil der 4-O-MeGlIcA zerstort wird (Puls, 1993).
Die mittels NMR-Technik oder Methanolyse-GC bestimmten 4-O-MeGlcA-
Gehalte von 10-12mol% fiir nadelholzstammige und rund 6 mol% fiir das
laubholzstdmmige Xylan aus Chemiezellstoffen entsprechen rund der Hélfte
der urspriinglichen Werte im Holz und erscheinen relativ hoch. Aber schon
in fritheren Arbeiten wurden bis zu 50 % der urspriinglichen 4-O-MeGlcA-
Werte auch in intensiv gekochten Sulfitzellstoffen gefunden (Rydholm, 1965c¢;
Ohrn & Croon, 1960). Wilson & Tabke (1974) fanden sogar einen Wert
von iiber 16 mol% im Xylan eines Sulfitchemiezellstoffes aus Southern Pine.
Gardner & Chang (1974) fanden dhnlich hohe Werte im Xylan eines Sulfit-
chemiezellstoffes aus Nadelholz. Wie bei der Diskussion der Ergebnisse zum
VH-Sulfatzellstoff schon erwéhnt, sind diese beiden Arbeiten beziiglich der
publizierten 4-O-MeGlcA-Werte kritisch zu bewerten, da die Gehalte aufler-
gewoOhnlich hoch sind und den Werten fiir Xylan aus Holz sehr nahe kommen.
AuBlerdem machen die Autoren zu den angewendeten Analysemethoden keine
Aussagen, so dass es nicht moglich ist, die Werte eingehender zu diskutieren.

Auch Christov et al. (2000) fanden im Xylan von ungebleichtem Sulfit-
chemiezellstoff aus Eukalyptus iiber 7mol% 4-O-MeGlcA, was bezogen auf
10-12mol% im Eukalyptusholz (Pinto et al., 2005; Evtuguin et al., 2003)
sogar mehr als die Hélfte des Gehaltes im Rohstoff ist.

Durch die heterogene Verteilung der 4-O-MeGlcA innerhalb der Xylan-
ketten der Laubholzer (Jacobs et al., 2001), wire es denkbar, dass hohersub-
stituierte Fragmente der wihrend der Zellstoffherstellung abgebauten Xylane
bei den NMR-Messungen des Laubholzsulfitxylans bevorzugt gelost werden,

bzw. dass unsubstituierte Anteile durch hohere Kristallinitdat nicht in der Me-
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thanolyse gespalten werden. Damit kiime es zu einer Uberschiitzung des Sub-
stituentenanteils. Diese Erklérung sollte jedoch fiir Nadelholzxylan nicht zu-
treffen, da dort die 4-O-MeGlcA-Substituenten gleichméfig iiber die Xylan-
kette verteilt vorliegen, wie Jacobs et al. (2001) mittels MALDI Massenspek-
trometrie nachgewiesen haben. Fiir die Einschétzung des durchschnittlichen
Substitutionsgrades ist es deshalb wichtig, dass die gesamte Xylanfraktion
bei der Analyse erfasst wird. Die Vollstandigkeit der Xylanspaltung durch
die Methanolyse wurde mittels Vergleich der Xyloseausbeute in der Metha-
nolyse und der schwefelsauren Hydrolyse fiir die untersuchten Extrakte iiber-
priift. Die Xyloseausbeuten lagen dicht beieinander. Folglich entsprechen die
mittels Methanolyse-GC ermittelten Substitutionsgrade den Durchschnitts-

werten fiir die untersuchten Xylane.

Untersuchungen der neutralen Monosaccharidsubstituenten

Die Untersuchungen zu den neutralen Monosaccharidseitengruppen in den
Hemicellulosen wurden mit Hilfe der sauren Hydrolyse und anschlieender
HPAEC durchgefiihrt. Zusétzlich wurden NMR-Spektren der Xylane in die
Auswertung mit einbezogen. Fiir die Hemicellulosen der Nadelholzzellstoffe
wurde iiberpriift, ob noch Arabinose- und Galaktoseseitengruppen am Ara-
bino-4-O-Methylglucuronoxylan bzw. O-Acetylgalaktoglucomannan vorhan-
den sind. Bei den Hemicellulosen der laubholzstdmmigen Zellstoffe konnte,
wie oben schon erwihnt wurde, einzig Galaktose in Verbindung mit 4-O-
MeGlcA im Xylan von bestimmten Eukalyptusarten erwartet werden (Pinto
et al., 2005).

Arabinose konnte in keinem Xylan der Nadelholzzellstoffe nachgewiesen
werden. Die Labilitdt der furanosidischen Bindung der Arabinoseseitengrup-
pen unter den sauren Bedingungen des Sulfitprozesses fiihrt dazu, dass Ara-
binose sehr frith im Kochprozess vom Xylan abgespalten wird und somit
praktisch vollstindig entfernt ist (Annergren & Rydholm, 1959; Sjostrom,
1993c).

Galaktose wurde ebenfalls in keinem der alkalischen Extrakte der Nadel-

holzzellstoffe gefunden. Denn dhnlich wie beim Arabinosesubstituenten des
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Xylans wird auch die Bindung der Galaktoseseitengruppe zum Glucoman-
nan im sauren Sulfitprozess komplett hydrolysiert (Sjostrom, 1993c). Obwohl
mit den angewendeten Methoden weder Arabinose noch Galaktose nachge-
wiesen werden konnten, zeigen die Ergebnisse zu den Untersuchungen der
Prozesswisser aus Kapitel 3.3.2, dass noch geringe Mengen dieser Substitu-
enten in den Hemicellulosen vorhanden sein miissen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Galaktose in geringen Mengen in den Ex-
trakten des Laubholz-VH-Sulfatzellstoffes gefunden (siche Tabelle 3.12). Al-
lerdings kann es sich dabei nicht um den von Shatalov et al. (1999) beschrie-
benen 2-O-a-D-Galaktopyranosylsubstituenten an der 4-O-Methylglucuron-
sdure des Xylans bestimmter Eukalyptusarten handeln, da keine 4-O-MeGlcA-
Substituenten nachweisbar waren. In Laubholzern kommt Galaktose als Be-
standteil verschiedener Galaktane insbesondere im Zugholz vor (Fengel &
Wegener, 1984c). Auch die von Shatalov et al. (1999) entdeckte Galakto-
segruppe im Eukalyptusxylan wird auf Galaktan zuriickgefiihrt, das Bin-
dungen iiber die 4-O-Methylglucuronsidure zum Xylan aufweist (Evtuguin
et al., 2003). In der Literatur gibt es keine weiteren Hinweise, dass Galakto-
se in Hemicellulosen von Laubholzzellstoffen vorkommt. Das Vorhandensein
von Galaktanresten ist in diesem Zusammenhang schwer vorstellbar, da die-
ses Polysaccharid vor allem in der Mittellamelle und Primérwand vorkommt
und sich selbst in Wasser leicht 16st (Timell, 1967). Damit sollte es unter den
scharfen Koch- und Extraktionsbedingungen der Chemiezellstoffherstellung
vollstéandig entfernt sein.

Eventuell ist die detektierte Galaktose auf ein nadelholzstdmmiges Ga-
laktoglucomannan zuriickzufithren. Das bedeutet, dass es sich beim Rohstoff
fiir den VH-Sulfatzellstoff nicht um reines Laubholz handelt, sondern um
einen Laubholz-Nadelholzmix. Die Verhéltnisse zwischen Mannose und Ga-
laktose sowie die Anteile dieser Monosaccharide am jeweiligen Extrakt des
Laubholz-VH-Sulfatzellstoffes sind in Tabelle 3.12 aufgelistet. Zwischen den
einzelnen Extrakten gab es grofie Unterschiede. Im Falle des KOH-Extraktes
war das Verhéltnis zwischen Galaktose und Mannose deutlich grofler als in
den NaOH-Extrakten. Dieser Sachverhalt deutet auf das Vorhandensein von

zwei unterschiedlich stark substituierten Fraktionen hin. Das Losungsver-
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Tabelle 3.12: Galaktose- und Mannosegehalte in den alkalischen Extrakten
des Laubholz-VH-Sulfatzellstoffes

Galaktose | Mannose | Verhaltnis
Extrakt (%] (%]
NaOH 18 % 0,3 18,2 1:61
NaOH 14 % 0,4 24 1:60
KOH 14 % 0,3 1,7 1:6

mit 1 molarem Borsdurezusatz

halten der Fraktionen steht in Ubereinstimmung mit in der Literatur be-
schriebenen Beobachtungen. Die KOH hat eine geringe Extraktionskraft fiir
Glucomannan (Hamilton & Quimby, 1957; Timell, 1961), wahrend hochsub-
stituiertes Galaktoglucomannan mit KOH extrahiert werden kann (Schwarz
& Timell, 1963).

Das Galaktoglucomannan mit dem Verhéltnis Galaktose zu Mannose von
1:6 (vgl. Tabelle 3.12) stammt offensichtlich aus der Nadelholzfraktion des
Zellstoffes mit Anteilen von galaktosereichem Galaktoglucomannan, welches
natiirlicherweise ein Galaktose-Mannoseverhéltnis von 1:3 aufweist (Sjostrom,
1993d). Durch die Zellstoftherstellung wurde demnach rund die Hélfte der
Galaktoseseitengruppen abgespalten. Die niedrigsubstituierte Fraktion, mit
dem errechneten Verhéltnis von 1:60, setzt sich aus dem galaktosefreien Glu-
comannan des Laubholzanteils und aus dem gesamten Galaktoglucomannan
des Nadelholzanteils zusammen. Eine detailliertere Unterscheidung war auf

der Basis der durchgefiithrten Analysen nicht moglich.

Monosaccharidsubstituenten der Baumwolllinters

Fiir die Hemicellulosen des Baumwolllinters war die Bestimmung der neutra-
len Monosaccharide von grofler Bedeutung, da in diesem Fall eine Vielzahl
von verschiedenen Zuckern quantifiziert werden mussten. Dazu gehorten Xy-
lose, Fucose, Galaktose als Substituenten der 3-1-4-Glucanketten im Xyloglu-

can (Hayashi & Delmer, 1988) sowie Mannose und Arabinose als Bestandteil
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von nicht weiter spezifizierten hemicellulosischen Polysacchariden (Tokumoto
et al., 2002; Huwyler et al., 1978).

Fiir die untersuchten alkalischen Extrakte sind die ermittelten Verhélt-
nisse zwischen den Monosaccharidsubstituenten in Tabelle 3.13 aufgelistet.
Als Basis wurden 100 Xylosemolekiile gewéhlt, obwohl Glucose der Grund-
baustein der Xyloglucanhauptkette ist. Nach Hayashi & Delmer (1988) ist
das Verhiltnis der Monosaccharide im Xyloglucan von Baumwollfasern gleich
50:29:12:7 (Glu: Xyl: Gal: Fuc), auf 100 Xylosemolekiile erweitert entspricht
dies 172:100:41:24, dhnliche Verhéltnisse gibt Buchala et al. (1993) an. Da die
Bedingungen der einstufigen Hydrolyse nicht auf das Xyloglucan der Linters
optimiert waren, wurde die Glucankette offensichtlich nicht vollstdndig hy-
drolysiert und es wurden zwischen Glucose und Xylose Verhéltnisse von nur
11:100 bis 24:100 bestimmt. Bei der Anwendung der zweistufigen Hydrolyse
wurde deutlich mehr Glucose freigesetzt. In diesem Fall war das Verhéltnis
297:100. Aus den gegebenen Daten ist nicht ersichtlich, wie hoch der Anteil
cellulosestdmmiger Glucose an dem ermittelten Glucosewert war.

Die Gehalte an Galaktose und Fucose schwankten zwischen 5 und 7 bzw.
1 und 2 fiir verschiedene Extrakte. Im Rahmen der Genauigkeit der Bestim-
mungsmethode kann demnach angenommen werden, dass auf 100 Xylosemo-
lekiile im Durchschnitt 6 Galaktosegruppen und 2 Fucosegruppen kommen.
Beim Vergleich zu den urspriinglichen Werten von 172:100:41:24 (Hayashi
& Delmer, 1988) wird deutlich, dass durch die Verarbeitung und Bleiche
der Rohlinters bezogen auf die Xylose 85 % der urspriinglich vorhandenen
Galaktose- und iiber 90 % der Fucosegruppen abgespalten wurden. Da die
Intensitédt der Abspaltung der Xylosesubstituenten von der Glucankette we-
gen der schon erwidhnten Unsicherheit der Glucosezuordnung nicht bestimmt
werden kann, bleiben diese Zahlen mit Unsicherheiten behaftet.

Die Anteile an Mannose und Arabinose sind in Tabelle 3.13 ebenfalls im
Verhéltnis zu 100 Xylosemolekiilen aufgefiithrt. Zwar kommen weder Arabi-
nose noch Mannose als Substituenten im Xyloglucan vor, es ist jedoch mit
dieser Darstellung eine gute Einschétzung der Mengenanteile beziiglich des

Xyloglucans moglich.
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Tabelle 3.13: Anteile der Monosaccharide zueinander in verschiedenen alka-
lischen Lintersextrakten

Extrakt Hydrolyse | Glu | Xyl | Gal | Fuc || Ara | Man
18 % NaOH | einstufig 15 | 100
18 % NaOH | zweistufig | 297 | 100
10% NaOH | einstufig 23 | 100
14% KOH einstufig 11 | 100
14 % NaOH® | einstufig 24 | 100

N Ot ot O O
DN NN
Tt 3 Ot W Ot
== W Oy W

“mit Borsiurezusatz

Die Mannose- und Arabinoseanteile in Baumwollfasern sind auf andere
nichtcellulosische Polysaccharide zuriickzufithren. Nach Buchala (1999) han-
delt es sich um Pektine, Arabinoxylan und Glucomannan.

Die exakte Zuordnung der Mannose- und Arabinoseanteile zu den ver-
schiedenen Polysaccharidstrukturen der Baumwolllinters kann aufgrund der
durchgefiihrten Untersuchungen und wegen der nicht eindeutigen Hinweise
aus der Literatur nicht vorgenommen werden.

Die folgenden Beobachtungen kénnen dennoch festgehalten werden. So
sind die einzelnen Anteile je nach Extrakt unterschiedlich. KOH extrahiert
weniger Mannan und mehr Arabinan. Auf die geringe Extraktionskraft von
KOH gegeniiber Mannan wurde schon hingewiesen. Die NaOH-Losungen ex-
trahieren mehr Mannan, was tatsdchlich auf das Vorhandensein von Glu-
comannan hindeutet. Die Art der Hydrolyse hat einen Einfluss auf die be-
stimmten Monosaccharidausbeuten. So wird durch die starkere zweistufige
Hydrolyse des 18 % NaOH-Extraktes mehr Mannose freigesetzt als durch die
einstufige Hydrolyse; das Verhéltnis steigt von 3:100 auf 6:100. Dagegen wird
Arabinose anscheinend in der zweistufigen Hydrolyse teilweise abgebaut. Das
Verhéltnis zu Xylose fallt von 5:100 auf 3:100.
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3.2 Isolierung und Charakterisierung der He-
micellulosen aus Celluloseacetat und Fil-

tertow

Die Veranderungen der Hemicellulosen aus Chemiezellstoffen iiber den indus-
triellen Celluloseacetatherstellungsprozess zu beschreiben war das Hauptan-
liegen dieser Arbeit. Um exakte Aussagen treffen zu konnen, war es notwendig
Celluloseacetate zu untersuchen, die sortenrein aus nur einem Zellstoff her-
gestellt wurden. Dafiir standen drei Acetate zur Verfiigung, die im Kapitel
,Experimenteller Teil - Material und Methoden® in Tabelle 4.2 auf Seite 154
aufgelistet und beziiglich ihrer Herkunft néher spezifiziert sind. Die Probe
CA-NS3 wurde mit Hilfe des Low-Catalyst-Prozesses aus dem Nadelholzsul-
fitzellstoff 3 hergestellt. Nach dem gleichen Herstellungsverfahren wurde die
Probe CA-LS aus dem Laubholzsulfitzellstoff produziert. Die dritte Probe
CA-LK wurde mittels des High-Catalyst-Prozesses aus dem Laubholz-VH-
Sulfatzellstoff hergestellt.

Mit Hilfe der Untersuchungen an den drei Acetaten konnten Verglei-
che zwischen den Hemicellulosenverinderungen an Laubholz- und Nadelholz-
zellstoff bei der Acetylierung wéhrend des Low-Catalyst-Prozesses gezogen
werden. Des Weiteren war es moglich, den Low- und High-Catalyst-Prozess
beziiglich ihrer Auswirkungen bei der Acetylierung von Laubholzzellstoffen
zu vergleichen.

Zusétzlich zu den CA-Proben wurde auch eine Filtertowprobe hinsicht-
lich der Hemicellulosen charakterisiert. Das Filtertow war industriell aus dem
Celluloseacetat CA-NS3 gesponnen worden. Mit der Filtertowprobe konnten
die Hemicellulosenverdnderungen des Nadelholzsulfitzellstoffes 3 iiber den ge-
samten Produktionsprozess aufgeklart werden.

Zur Isolierung der Hemicellulosenfraktionen aus den CA-Flakes mussten
die Flakes zuerst gemahlen und anschliefend mit Ammoniumhydroxidlésung
deacetyliert werden. Aus dem cellulosischen Pulver wurden danach die He-
micellulosen alkalisch extrahiert. Um auszuschliefen, dass durch die Mah-

lung der Flakes ein Molmassenabbau stattgefunden hat, wurden die CA-
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Abbildung 3.10: FTIR/ATR Spektrum der Celluloseacetatprobe CA-NS3 vor
und nach der Deacetylierung mit wéssriger Ammoniumhydroxidlosung

Proben vor und nach der Mahlung mittels SEC im DMSO/Wasser/LiBr-
Eluentensystem gemessen. Bei keinem der drei Acetate konnte beim Vergleich
der Viskositatssignale ein Molmassenabbau festgestellt werden.

Der Erfolg der vollstiandigen Deacetylierung wurde fiir jede Probe mit-
tels FTIR/ATR tiberpriift. Dazu wurde das IR-Absorptionsspektrum der je-
weiligen deacetylierten Probe aufgenommen und auf die fiir Celluloseacetat
deutlichen Absorptionsmaxima bei 1735, 1365 und 1215 cm™! gepriift. Nach
Harada et al. (1992) ist die Absorption bei 1735 cm™! auf das Stretching der
C=0-Bindung in der Acetylgruppe, die Absorption bei 1365cm™! auf die
symmetrische Deformation der acetylischen CH3-Gruppe und die Absorpti-
on bei 1215cm ™! auf das Stretching der C-O-C-Bindung in der Acetylgrup-
pe zuriickzufiihren. Bei allen Proben war bei den genannten Wellenzahlen
keine Absorption feststellbar. Beispielhaft sind in Abbildung 3.10 die IR-
Absorptionsspektren fiir die Probe CA-NS3 vor und nach Deacetylierung

iiberlagert.
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3.2.1 Hemicellulosengehalte in CA und Filtertow

Bei der Betrachtung der Hemicellulosengehalte der Celluloseacetatproben
und des daraus erzeugten Filtertows muss der Acetylgruppenanteil beach-
tet werden. Der Massenanteil dieser Substituenten betriagt bei Cellulose-2,5-
acetat rund 40 % (Zugenmaier, 2004). Die Wiederfindungsrate der Kohlenhy-
drate in der HPAEC nach einer Totalhydrolyse eines solchen Acetates liegt
demnach bei rund 60 %. Um die Hemicellulosengehalte mit den Werten der
Ausgangszellstoffe vergleichen zu koénnen, wurden deshalb die Anteile fiir
Xylan, Glucomannan und Cellulose auf 100 % normiert. Alle im Folgenden
angegebenen Hemicellulosengehalte fiir Celluloseacetat und Filtertow bezie-
hen sich rein auf den Polysaccharidanteil und nicht auf die Gesamtmasse der
CA-Proben.

Neben der Kohlenhydratanalyse der urspriinglichen CA-Proben wurden
auch die Monosaccharidzusammensetzungen der deacetylierten Acetate mit-
tels HPAEC bestimmt. Durch den Vergleich der Ausgangsacetate mit den
deacetylierten Proben konnte festgestellt werden, ob durch die Probenauf-
arbeitung bei der Deacetylierung die Kohlenhydratzusammensetzung der Aus-
gangsproben verdndert wurde. In Tabelle 3.14 sind die Ergebnisse der Hemi-
cellulosenbestimmung mittels Totalhydrolyse und HPAEC zusammengefasst.
Die Daten zeigen, dass es nahezu keine Unterschiede zwischen den originalen

und deacetylierten Proben gibt.

Tabelle 3.14: Hemicellulosengehalte der originalen und deacetylierten Cellu-
loseacetatproben

Glucomannan [%] Xylan [%]
CA-Probe | original | deacetyliert | original | deacetyliert
CA-LK 0,7 0,8 0,7 0,8
CA-LS 0,5 0,5 1,1 1,2
CA-NS3 1,6 1,5 1,3 1,4
Filtertow 1,3 1,1 1 1

Die Gegeniiberstellung der Hemicellulosengehalte der Ausgangszellstoffe
und der Celluloseacetate in Tabelle 3.15 zeigt, in welchem Mafle die Hemi-

cellulosen durch den Prozess der Celluloseacetatherstellung verringert wur-
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Tabelle 3.15: Hemicellulosengehalte der Celluloseacetatproben im Vergleich
zu ihren Ausgangszellstoffen.

Glucomannan [%] | Xylan [%]
Probe Zellstoft ‘ CA Zellstoft ‘ CA
Laubholz VH-Sulfat /CA-LK 0,8 0,7 0,8 0,7
Laubholz Sulfit/CA-LS 0,5 0,5 1,3 1,1
Nadelholz Sulfit 3/CA-NS3 1,7 1,6 1,5 1,3

den. Obwohl die Unterschiede zwischen dem jeweiligen Zellstoff und Acetat
relativ gering sind, kann man erkennen, dass der Xylangehalt etwas mehr
abgenommen hat als der Glucomannangehalt. Bei allen drei Acetaten betrug
der Xylangehalt noch rund 85% des Gehaltes in den Zellstoffen, wogegen
beim Glucomannan die Reduzierung unterschiedlich ist. Im Falle der CA-
LK-Probe betrug sie knapp 13 %, im Falle der CA-NS3 nur 6 % und im Falle
des CA-LS Acetates war keine Abnahme festzustellen.

Ergebnisse einer fritheren Arbeit unterstiitzen die hier gemachten Aus-
sagen. Es wurde damals beobachtet, dass durch den Acetylierungsprozess
der Xylangehalt deutlich und der Glucomannangehalt nicht verringert wur-
de (Zenker, 2005).

Um exakter bewerten zu konnen, in welchem Mafle Hemicellulosen durch
die Celluloseacetatherstellung aus dem Prozess ausgeschleust werden, wur-
den detaillierte Analysen an den industriellen Fill- und Waschwéssern durch-
gefithrt. Die Darstellung dieser Ergebnisse und die Bestitigung der hier ge-
machten Aussagen beziiglich Xylan- und Glucomannangehalt erfolgt in Ka-
pitel 3.3.

Zusétzlich zum Celluloseacetat CA-NS3 wurde auch das daraus industri-
ell gesponnene Filtertow hinsichtlich der Hemicellulosengehalte untersucht.
Abbildung 3.11 verdeutlicht die Abnahme der Hemicellulosengehalte vom
Ausgangszellstoff zum Filtertow. Der Xylangehalt im deacetylierten Filter-
tow ist bis auf zwei Drittel des urspriinglichen Wertes von 1,5 % im Zellstoff
abgesunken, wobei etwas mehr als die Hélfte der Abnahme aus der Verarbei-

tung der CA-Flakes zum Filtertow resultierte.
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Abbildung 3.11: Xylan- und Glucomannangehalte des Ausgangszellstoffes
Nadelholz Sulfit 3, des Celluloseacetates CA-NS3 und des daraus gespon-
nenen Filtertows.

Die relative Abnahme des Glucomannangehaltes vom Ausgangszellstoff
bis hin zum Filtertow ist nicht ganz so stark ausgepridgt wie beim Xylan.
Die Verminderung des Ausgangswertes (1,7 %) betrug knapp ein Viertel, mit
deutlich stdrkerer Abnahme von den CA-Flakes zum Filtertow als vom Zell-
stoff zu den CA-Flakes.

An dieser Stelle soll die Abnahme der Hemicellulosengehalte von den
CA-Flakes zum Filtertow diskutiert werden. Wegen des geringeren Untersu-
chungsumfangs wird dieser Punkt, im Gegensatz zu den Hemicellulosen bei
der Celluloseacetatfillung, nicht in einem separaten Kapitel abgehandelt.

Die Ausschleusung der Hemicellulosen bei der Filtertowherstellung ge-
schieht wihrend der Filtration der acetonischen CA-Losung vor dem eigent-
lichen Spinnprozess. Ungeloste und groflere gelartige Strukturen werden aus
dem Dope abfiltriert, um im Spinnprozess nicht zu Problemen, wie Verstop-
fung der Spinndiisen oder Abrisse der gesponnenen Filamente, zu fithren.
Gelstrukturen kleinerer Dimensionen koénnen jedoch diesen Filter passieren

und gelangen damit in das Filtertow.
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Die Gele in Celluloseacetat-Acetonlosungen bestehen aus Hemicellulosen-
acetaten und CTA-CDA-Strukturen (Ueda et al., 1988a). Im Rahmen die-
ser Arbeit stand keine Probe des abfiltrierten Materials zur Verfiigung, so
dass die Hemicellulosenabtrennung bei der Dope-Filtration lediglich {iber die
Kohlenhydratzusammensetzung der CDA-Flakes und des Filtertows nachge-
wiesen werden konnte (vgl. Abbildung 3.11).

Um zusétzlich zeigen zu kénnen, dass durch die Entfernung von Gelen aus
Celluloseacetat-Acetonlosungen Hemicellulosen ausgeschleust werden, wurde
eine acetonische Losung der CA-NS3-Probe zentrifugiert. Die Methode der
Zentrifugation eignet sich dazu, Gele aus CA-Losungen abzutrennen (Fleury
et al., 1994; Ueda et al., 1988a; Sperling & Easterwood, 1960).

Nach der Deacetylierung des abzentrifugierten Gelmaterials wurde die
Kohlenhydratzusammensetzung bestimmt. Der Glucomannangehalt betrug
14 % und der Xylangehalt 10 %. Dies bestétigt die Annahme, dass die Hemi-
cellulosenabnahme vom CA zum Filtertow in der Separierung von Gelmate-
rial aus der CA-Acetonlosung begriindet ist.

Die absolute, prozentuale Abnahme des Xylan- und Glucomannangehal-
tes vom Acetat zum Filtertow ist mit 0,3 % fiir beide Kohlenhydrate gleich
grof} (vgl. Abbildung 3.11). Das abzentrifugierte Material enthélt dagegen
etwas mehr Glucomannan als Xylan, was bedeutet, dass die Zentrifugation
nicht exakt zu den gleichen Ergebnissen fithrt wie die Filtration. Sie kann je-
doch den prinzipiellen Zusammenhang von Filtration und Hemicellulosenab-

trennung verdeutlichen.

3.2.2 Extraktion der Hemicellulosen aus Celluloseacetat

und Filtertow

Fiir die Extraktion der Hemicellulosen aus den deacetylierten CA-Proben
wurden 18 %ige NaOH- und 14 %ige KOH-Losung verwendet. Diese Losun-
gen hatten sich bei den Zellstoffextraktionen hinsichtlich der Extraktionskraft
und Selektivitéit als am besten geeignet herausgestellt (vgl. Kapitel 3.1.2). In
Abbildung 3.12 sind die Hemicellulosengehalte der auf diesem Wege extra-

hierten, deacetylierten Acetate im Vergleich zu den jeweiligen Ausgangsace-
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Abbildung 3.12: Einfluss der Extraktion mit 14 %iger KOH und 18 %iger
NaOH auf die Hemicellulosengehalte der deacetylierten Celluloseacetate und
des Filtertows

taten dargestellt. Wie man sehen kann, gab es bei der Xylanextraktion kaum
Unterschiede zwischen den beiden Extraktionsmitteln. Bei allen Proben lag
der Restxylangehalt nach den Extraktionen um 0,3 %.

Die Glucomannanextraktion mit 14 %iger KOH war im Vergleich zur
Xylanextraktion erwartungsgeméf weniger erfolgreich (vgl. Abschnitt 3.1.4).
Ein geringer Anteil von GGM wurde aus allen drei Acetaten und aus dem
Filtertow extrahiert. Mit 18 %iger NaOH konnten dagegen grofie Anteile von
Glucomannan aus der CA-NS3-Probe und dem daraus hergestellten Filter-
tow extrahiert werden. Bei den laubholzstdmmigen Acetaten CA-LK und
CA-LS wurde durch den geringen Ausgangsgehalt an Glucomannan deutlich
weniger extrahiert.

Der nichtextrahierbare Anteil vom Glucomannan ist fiir alle drei Acetate
ungefahr auf dem gleichen Niveau und liegt mit 0,4 bzw. 0,6 % etwas hoher
im Vergleich zum nichtextrahierbaren Xylan. Wie bei den gemahlenen Zell-

stoffen kann die beobachtete Extraktionsresistenz nicht mit topochemischen
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Aspekten der Zellwand zusammenhéngen, da diese durch den Acetylierungs-
prozess vollstéandig aufgelost wurde. Offensichtlich bleiben in den Cellulose-
acetaten extraktionsresistente Hemicellulosenfraktionen aus den Zellstoffen
erhalten.

Der nichtextrahierbare Anteil an Xylan und Glucomannan im Filtertow
ist mit jeweils 0,1 % kleiner als beim entsprechenden Ausgangsacetat CA-
NS3. Der Verlust von Hemicellulosen bei der Verarbeitung vom Cellulose-
acetat zum Filtertow durch die Filtration des Spinndopes spiegelt sich da-
mit auch in der nichtextrahierbaren Hemicellulosenfraktion wieder. Ob Lig-
nin-Hemicellulosenkomplexe fiir die unvollstéindige Extraktion verantwortlich
sind, konnte nicht geklart werden. Denkbar ist auch eine Verbindung von Cel-
lulose und Hemicellulosen in Form bestimmter kristalliner Strukturen.

Neben dem Aspekt der moglichst vollstéandigen Isolierung der Hemicel-
lulosen aus den Acetaten und aus dem Filtertow war die Koextraktion von
Cellulose fiir die Folgeanalytik von Bedeutung. Sie war bei den deacetylierten
CA-Proben deutlich ausgeprigter als bei den Zellstoffen. Vorversuche haben
gezeigt, dass in 10 %iger Natronlauge die deacetylierten CA-Proben in einen
hochgequollenen, gelartigen Zustand iibergehen und somit die Hemicellulo-
senextraktion nicht durchfithrbar war. Auch die selektiveren 14 %igen KOH-
und 18 %igen NaOH-Losungen extrahierten beachtliche Celluloseanteile.

In Abbildung 3.13 sind die Zusammensetzungen der alkalischen Extrakte
aller drei Acetate und des Filtertows grafisch veranschaulicht. Cellulose war
mit Werten von 74 % bis zu 88 % der Hauptbestandteil aller Extrakte. Den
hochsten Hemicellulosenanteil von iiber 25 % wies der KOH-Extrakt des Cel-
luloseacetates CA-LS auf. Die geringsten Hemicellulosengehalte wurden in
den Filtertowextrakten gefunden. Fiir alle anderen Proben lagen die Anteile
zwischen 15 % und 20 %.

Wie erwartet, gab es einen deutlichen Unterschied der einzelnen Hemicel-
lulosenanteile in den KOH- und NaOH-Extrakten. Bei den KOH-Extrakten
lag der Xylananteil um bis zu 10 Prozentpunkte hoher als bei den NaOH-
Extrakten, obwohl nach Abbildung 3.12 beide Extraktionsmittel circa die
gleiche Menge Xylan extrahiert haben. Der Grund dafiir sind die hoheren

Celluloseverunreinigungen in den NaOH-Extrakten.
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Abbildung 3.13: Hemicellulosen- und Celluloseanteile der alkalischen Extrak-
te aus den deacetylierten CA-Proben und dem Filtertow

Der Glucomannangehalt war bei allen Proben in den NaOH-Extrakten
grofer als in den KOH-Extrakten. Im Falle der nadelholzstdmmigen, gluco-
mannanreicheren Proben CA-NS3 und des daraus erzeugten Filtertows war
dieser Unterschied besonders grof8. Dort lag der Glucomannananteil im KOH-
Extrakt bei jeweils 3% im Vergleich zu 8,4 % im NaOH-Extrakt des Cellulo-
seacetates bzw. 7% im NaOH-Extrakt des Filtertows.

Der Grund fiir die stéirker ausgeprigte Extraktion der Cellulose aus den
deacetylierten CA-Proben sind die kleineren Molmassen der Cellulose, welche
ihre Loslichkeit in Alkali begiinstigen. Die jeweiligen Molmassenverteilungen
der drei CA-Proben im Vergleich zu ihren Ausgangszellstoffen zeigt Abbil-
dung 3.14. Die Molmassenmaxima der deacetylierten CA-Proben befinden
sich im Bereich der niedermolekularen Flanken der Ausgangszellstoffe.

Ein zusétzlicher, in dieser Arbeit jedoch nicht weiter untersuchter Aspekt
wird ebenfalls in Abbildung 3.14 deutlich. Durch die Acetylierungsreaktion
und den damit verbundenen Molmassenabbau werden die Molmassenvertei-
lungen zwischen den Zellstoffen vereinheitlicht. In den Molmassenverteilun-

gen der drei Acetate liegen die Maxima dichter beieinander als bei den drei
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Abbildung 3.14: Molmassenverteilungen der deacetylierten CA-Proben und
ihrer Ausgangszellstoffe

Ausgangszellstoffen. Beim Vergleich der zwei Low-Catalyst-Proben CA-LS
und CA-NS3 kann zusétzlich festgestellt werden, dass die Cellulose des Na-
delholzsulfitzellstoffes 3 durch die Acetylierung und die DS-Einstellung im
gleichen Herstellungsprozess stérker abgebaut wurde als beim Laubholzsul-
fitzellstoff. AuBlerdem weist das Acetat CA-LS eine breitere Molmassenver-

teilung mit einer deutlich ausgeprigten hochmolekularen Flanke auf.

3.2.3 Molmassen der Hemicellulosen in CA und Filter-

tow

Ein wichtiger Aspekt der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Mol-
massendnderungen von Hemicellulosen bei der Celluloseacetatherstellung.
Den Ausgangspunkt dafiir bilden die Ergebnisse der Untersuchungen zu den
Hemicellulosenmolmassen in Chemiezellstoffen (vgl. Kapitel 3.1.3). Mittels

GroBlenausschlusschromatographie an den alkalischen Acetatextrakten in

103



Tabelle 3.16: Molmassen und relativer Molmassenabbau der Xylane aus den
alkalischen Extrakten der drei Celluloseacetatproben und des Filtertows

NaOH 18 % Extrakt KOH 14 % Extrakt
Probe Mw [g/mol] | Mw-Abbau || Mw [g/mol] | Mw-Abbau
CA-LK 3630 38% 3660 35%
CA-LS 3480 17% 3060 17%
CA-NS3 4500 24 % 3910 21%
Filtertow 4460 - 4460 -

DMSO/Wasser/LiBr konnten die Xylanmolmassen bestimmt werden. Fiir
die Abschitzung der Hemicellulosenmolmassen inklusive des Glucomannans
konnten die SEC-Messungen der deacetylierten Acetate in LiCl/DMAc nicht
herangezogen werden, da durch die erhchten Anteile niedermolekularer Cel-
lulose und deren Koelution mit der Hemicellulosenflanke eine sinnvolle Aus-
wertung nicht moglich war.

Durch den hohen Cellulosegehalt in den alkalischen Extrakten der dea-
cetylierten Acetate waren die Wiederfindungsraten der DMSO-SEC relativ
gering. Generell sind die Wiederfindungsraten etwas hoher als die Xylan-
gehalte. Unter Beachtung der Tatsache, dass sich im SEC-Eluent DMSO /-
Wasser/LiBr auch geringe Cellulose- und Glucomannananteile 16sen konnen
(vgl. Tabelle 3.6), stimmen sie jedoch gut mit den iiber die Zuckeranalytik
bestimmten Xylangehalten iiberein.

In Tabelle 3.16 sind die ermittelten Xylanmolmassen der NaOH- und
KOH-Extrakte und der relative Molmassenabbau beziiglich der Xylane der
Ausgangszellstoffe aufgelistet. Die Xylane der NaOH-Extrakte der Proben
CA-LS und CA-NS3 weisen mit 3480 g/mol und 4500 g/mol etwas hohere
Molmassen auf als die der KOH-Extrakte, welche 3060 g/mol bzw. 3910 g/mol
betragen. Die Xylanmolmassen des CA-LK Acetates sind dagegen fiir bei-
de Extrakte mit rund 3650 g/mol etwa gleich groff. Der Unterschied in den
Xylanmolmassen zwischen NaOH-Extrakt und KOH-Extrakt war auch schon
bei den Ausgangszellstoffen Laubholzsulfit und Nadelholzsulfit 3 stérker aus-
geprigt als beim Laubholz-VH-Sulfat. Beim Vergleich der Molmassenvertei-
lungen von NaOH- und KOH-Xylan der Acetate konnten jedoch keine groflen

104



qualitativen Unterschiede gefunden werden. Bei den NaOH-Xylanen war je-
doch die hochmolekulare Flanke etwas stirker ausgeprigt?.

Des Weiteren kann festgestellt werden, dass die Xylane aller drei Ace-
tate durch den Acetylierungsprozess abgebaut wurden. Der relative Abbau
beziiglich des entsprechenden Extraktes der Ausgangszellstoffe ist fiir die
NaOH- und KOH-Extrakte jeweils anndhernd gleich. Der Grad des Mol-
massenabbaus durch die Acetylierung ist mit 35% bzw. 38 % bei der CA-
LK Probe am stérksten ausgepréigt. Deutlich geringer ist er bei den Proben
CA-LS und CA-NS3 mit 17 % bzw. 21 % und 24 %. Dieser moderatere Mol-
massenabbau ist darauf zuriickzufithren, dass diese Acetate nach dem Low-
Catalyst-Verfahren hergestellt wurden, wohingegen das CA-LK nach dem
High-Catalyst-Verfahren produziert wurde. Mit dem Mehreinsatz an Schwe-
felsdure wird neben der Acetylierungsreaktion auch die saure Hydrolyse der
glykosidischen Bindungen beschleunigt, was zu einem stédrkeren Abbau der
Xylane fiihrt.

Fiir die Betrachtung der Unterschiede zwischen den Xylanen aus den CA-
Proben und den Zellstoff-Xylanen ist neben dem Molmassengewichtsmittel
Mw auch die Molmassenverteilung von Bedeutung. Anhand der Xylane der
KOH-Extrakte soll die Verdnderung diskutiert werden. In Abbildung 3.15
sind die Molmassenverteilungen fiir die Xylane aus den 14 % KOH-Extrakten
der jeweiligen CA-Probe und ihres Ausgangszellstoffes dargestellt. Die pro-
zentualen Molmassenabnahmen aus Tabelle 3.16 sind auch anhand der Ab-
bildungen ersichtlich. So ist die Verschiebung der Molmassenverteilung des
Celluloseacetatxylans im Falle der CA-LK Probe (B) deutlich groBer als bei
den Acetaten CA-LS (A) und CA-NS3 (C).

Durch das Fehlen einer niedermolekularen Flanke sind die Molmassen-
verteilungen der Xylane aus den Acetaten etwas schmaler als bei den Aus-
gangszellstoffen. Bei allen drei Acetaten enden die Molmassenverteilungen
der Xylane dagegen bei rund 1000 g/mol. Das entspricht einem Polymerisati-
onsgrad der Xylane von 7 bis 8. Damit sind diese niedermolekularen Xylan-
fraktionen in den Acetaten nachweislich nicht vorhanden. Die Steilheit des

Kurvenanstiegs vom niedermolekularen Ende bis zum Maximum deutet dar-

2Chromatogramme nicht gezeigt
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Abbildung 3.15: Molmassenverteilungen der mit 14 %iger KOH extrahierten
Xylane aus den CA-Proben, dem Filtertow und dem jeweiligen Ausgangs-
zellstoff

auf hin, dass es zu einer molmassenselektiven Abtrennung kleinerer Fragmen-
te bei der Fillung der Celluloseacetate und den verschiedenen Waschschritten
kommt. In den essigsauren Féll- und Waschmedien sind Xylanacetate offen-
sichtlich bis zu einem DP von 8 gut 16slich. Diese Loslichkeit nimmt jedoch
mit steigendem Polymerisationsgrad schnell ab. Der Nachweis von Xylanfrak-
tionen in den Waschwiéssern und Untersuchungen zu den DP-Werten werden
in Kapitel 3.3.3 ausfiihrlicher behandelt.

Beziiglich des Filtertows zeigen die Werte in Tabelle 3.16, dass die Xylane
des NaOH- und KOH-Extraktes die gleichen Molmassenwerte aufweisen. Mit
4460 g/mol wurde praktisch kein Unterschied zu dem NaOH-Xylan des Aus-
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gangsacetates CA-NS3 gefunden. Bei den KOH-Extrakten lag der fiir das
Filtertow bestimmte Wert rund 500 g/mol iiber dem Wert des Xylans aus
dem Ausgangsacetat. Die Betrachtung der Molmassenverteilungen in Ab-
bildung 3.15C zeigt jedoch keine wesentlichen Unterschiede zwischen den
KOH-Xylanen aus dem Filtertow und aus dem Celluloseacetat CA-NS3. Die
etwas stérker ausgeprigte hochmolekulare Flanke beim Filtertow-Xylan kann
durch die Variabilitdt in den Proben oder durch Messungenauigkeiten zustan-
de gekommen sein. Durch den Filtrationsschritt des Spinndopes und dem
Abfiltrieren bestimmter Xylanfraktionen kommt es offensichtlich zu keiner

grundlegenden Verdnderung in der Molmassenverteilung des Xylans.

3.2.4 Substituenten der Hemicellulosen in CA und Fil-

tertow

Die Untersuchungen zu den Substituenten an den Hemicellulosen der Che-
miezellstoffe in Kapitel 3.1.4 haben gezeigt, dass 4-O-Methylglucuronsaure
in den Sulfitzellstoffkochungen zu grofien Teilen erhalten bleibt. Im VH-
Sulfatzellstoff konnte dagegen nur Galaktose in geringen Mengen in den alka-
lischen Extrakten nachgewiesen werden. 4-O-MeGlcA-Substituenten wurden
auch in den extrahierten Hemicellulosen der CA-Proben und im Filtertow
gefunden. Die entsprechenden Anteile sind in der Tabelle 3.17 aufgefiihrt.
Galaktose wurde in den Hemicellulosen der Probe CA-LK gefunden. Arabi-
nose konnte dagegen weder an den extrahierten Hemicellulosen der Acetate
noch im Filtertow nachgewiesen werden.

Fiir die Bestimmung der 4-O-MeGlcA-Substituenten im Xylan der Ace-
tate wurde nach den Erkenntnissen aus Kapitel 3.1.4 nur die Methode der
Methanolyse-GC angewendet. Um die Analyse auf eine breitere Basis zu stel-
len, wurden die NaOH- und KOH-Extrakte der deacetylierten Acetate me-
thanolysiert. Die Ergebnisse stimmen gut miteinander iiberein. Die grofite
Abweichung von 0,3 Prozentpunkten trat zwischen dem KOH- und NaOH-
Extrakt des deacetylierten CA-LS Acetates auf. Das Xylan aus der CA-LK-
Probe wies wie erwartet keine 4-O-MeGlcA-Substituenten auf, da diese schon

im Ausgangszellstoff , VH-Sulfat“ nicht vorhanden waren. Der gréfite Substi-
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Tabelle 3.17: 4-O-MeGlcA-Gehalte® der Xylane aus den Celluloseacetatpro-
ben und dem Filtertow

CA-LK | CA-LS | CA-NS3 || Filtertow
Extrakt [mol%] | [mol%)] mol% mol%
KOH 14 % | 0 12
NaOH 18% | 0 3,9

“mittels Methanolyse-GC bestimmt

tuentengehalt mit rund 7% trat im Xylan der CA-NS-3-Probe auf. Dieses
Acetat wurde aus dem Nadelholzsulfitzellstoff 3 mit 9,1 mol% 4-O-MeGlcA
im Xylan hergestellt (vgl. Tabelle 3.11 auf Seite 86). Das bedeutet, dass sich
durch den Celluloseacetatherstellungsprozess der durchschnittliche Gehalt an
4-O-MeGlcA im Xylan um mehr als ein Fiinftel verringert hat. Dieser Sach-
verhalt ist in Abbildung 3.16 grafisch dargestellt. Noch ausgeprigter ist die
Abnahme bei der CA-LS-Probe, die aus dem Laubholzsulfitzellstoff herge-
stellt wurde. Dort nahm der Gehalt von knapp 6 mol% um ein Drittel auf
rund 4 mol% ab.

Die Abnahme des 4-O-MeGlcA-Gehaltes vom Zellstoffxylan zum Cellu-
loseacetatxylan kann prinzipiell zwei Ursachen haben. Zum einen ist die Ab-
spaltung der Xylansubstituenten durch die sauren Bedingungen bei der Ace-
tylierung denkbar. Zum anderen ist eine Ausschleusung von Xylanacetatmo-
lekiilen mit hoherem 4-O-MeGlcA-Anteil bei der Fallung und dem Waschen
des Acetates moglich. Die Untersuchungen an den Prozesswéssern des CA-
NS3 haben gezeigt, dass dort ein grofleres Verhéltnis zwischen 4-O-MeGlcA
und Xylose vorliegt als im Zellstoff und im Acetat (vgl. Kapitel 3.3, Tabelle
3.21). Dieser Sachverhalt deutet auf die bevorzugte Losung von Xylanace-
tat mit hohem 4-O-MeGlcA-Gehalt wihrend der Celluloseacetatfallung hin,
wodurch sich der durchschnittliche 4-O-MeGlcA-Gehalt des Restxylans im
Acetat verringert.

Die stirkere Abnahme des 4-O-MeGlcA-Gehaltes beim Xylan des CA-LS-
Acetates lasst grofere Unterschiede in der 4-O-MeGlcA-Verteilung zwischen

einzelnen Xylanketten im Vergleich zum nadelholzstammigen CA-NS3 ver-

108



10
o 8_
Ss
[
02 6]
<._.
Sc
08
22 4
oE
< 5 |
O_

mmmm Ausgangszellstoff Nadelholz Sulfit 3
=3 Celluloseacetat CA-NS3
== Filtertow

Abbildung 3.16: Verdnderung des 4-O-MeGlcA-Gehaltes im Xylan der 18 %
NaOH-Extrakte vom Ausgangszellstoff Nadelholzsulfit 3 iiber das Cellulose-
acetat CA-NS3 bis zum Filtertow

muten. Nach Jacobs et al. (2001) unterscheiden sich die Substituentenanord-
nungen beim Xylan der Laubhélzer im Vergleich zu Nadelholzern dadurch,
dass an den Laubholzxylanketten die 4-O-MeGlcA-Gruppen ungleichméafliiger
verteilt sind. Die hydrolytische Spaltung der Laubholzxylanketten wahrend

der Zellstoftherstellung und der Celluloseacetylierung fithrt zu kiirzeren Xylan
molekiilen, die sich offensichtlich in ihrer Substituentenverteilung deutlicher
unterscheiden als die Fragmente von Nadelholzxylanen.

Es kann demnach vermutet werden, dass auch bei laubholzstdmmigen
Celluloseacetaten die hohersubstituierten Xylanketten bei der Acetatfallung
und beim Waschen bevorzugt in Lésung gehen. Diesbeziiglich konnten aller-
dings keine Untersuchungen an entsprechenden Prozesswéssern des CA-LS
durchgefiihrt werden, da kein Probenmaterial zur Verfiigung stand. Der ge-
ringere Anteil von 4-O-MeGlcA im Xylan des Celluloseacetates im Vergleich
zum Zellstoff 1asst diesen Schluss jedoch zu.

Dass sich die von Jacobs et al. (2001) beschriebenen Unterschiede der

4-O-MeGlcA-Substituentenverteilung von Laub- und Nadelholzxylan wahr-
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scheinlich iiber Chemiezellstoffe bis hin zu Celluloseacetat auswirken ist je-
doch bemerkenswert.

Im extrahierten Xylan des untersuchten Filtertows betrug der 4-O-Me-
GlcA-Gehalt 6,3 - 6,4mol%. Dies entspricht einer Abnahme von nur 0,6 -
0,9mol% verglichen mit dem Xylan des Ausgangsacetates ,,CA-NS3* (vgl.
Grafik 3.16).

Die chemische Abspaltung der 4-O-MeGlcA-Substituenten kommt beim
Prozess der Filtertowherstellung nicht in Betracht. Vor der Verspinnung wird
jedoch die Celluloseacetatlosung filtriert, um unlosliche Fraktionen und Gel-
partikel abzutrennen, die ansonsten den Spinnprozess beeintréachtigen wiirden.
Die abfiltrierten Gelpartikel haben einen erhéhten Hemicellulosengehalt, was
in diesem Zusammenhang mit eigenen Ergebnissen an abzentrifugierten Ge-
len belegt wurde (vgl. Kapitel 3.2.1). Diese abzentrifugierten Gele enthielten
auch einen deutlich héheren Anteil an 4-O-MeGlcA als das Xylan im Cel-
luloseacetat®. Dies erklirt, dass nach dem Filtrationsschritt das Xylan im
Filtertow einen etwas niedrigeren 4-O-MeGlcA-Gehalt aufweist.

Auffallig ist in diesem Zusammenhang, dass in der Literatur bei der Be-
trachtung der Mikrogele in Celluloseacetatlosungen die Glucuronséduregehalte
nicht beriicksichtigt wurden (Tanghe et al., 1970; Ueda et al., 1988a; Funaki
et al., 1993). Einzig Fleury et al. (1994) geben einen Uronsduregehalt von
8,5mol% im Xylan der Mikrogele an. Bei der Diskussion zum Aufbau der
Mikrogele werden Glucuronséduresubstituenten jedoch vernachléssigt. Neben
den viel diskutierten Aspekten des Acetylgruppengehaltes, des Sulfatgruppen-
und Calciumgehaltes sowie der Topochemie bei der Acetylierung spielt aber
sicherlich auch der 4-O-MeGlcA-Gehalt eine Rolle. Denn ionische Assozia-
tionen zwischen den Carboxylgruppen der 4-O-MeGlcA-Substituenten und
Calciumionen sind genauso denkbar wie die von Fleury et al. (1994) be-

schriebenen Bindungen zwischen Sulfatgruppen und Calciumionen.

3Die Bestimmung der 4-O-MeGlcA am abzentrifugierten Gelmaterial konnte nur mit-
tels saurer Hydrolyse und anschlieBender HPAEC durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund
sind die erhaltenen Ergebnisse nicht vergleichbar mit den 4-O-MeGlcA-Gehalten des
Xylans der CA-NS3 Probe aus Tabelle 3.17. Da aber auch HPAEC-Werte fiir den 4-
O-MeGlcA-Gehalt im Xylan des Acetates bestimmt wurden, war ein Vergleich auf die-
ser Basis moglich. Die HPAEC-Werte lagen demnach fiir das Xylan der Gelfraktion bei
4,3mol% im Vergleich zu ca. 1mol% beim Xylan in der Acetatprobe.
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Tabelle 3.18: Galaktose- und Mannosegehalte® in alkalischen Extrakten des
Celluloseacetates CA-LK

Galaktose | Mannose | Verhaltnis
Extrakt (%] (%]
14 % KOH 0,1 0,6 1:6
18 % NaOH 0,03 2,4 1:80

“mittels saurer Hydrolyse und HPAEC bestimmt

Die Untersuchungen iiber mogliche Einfliisse der Celluloseacetatherstel-
lung auf die Galaktosesubstituenten im Glucomannan des Vorhydrolysesul-
fatzellstoffes konnten mit Hilfe des ,,CA-LK*“ Acetates durchgefiihrt werden.
Galaktoseseitengruppen, die im Glucomannan des Zellstoffes gefunden wur-
den, konnten auch im daraus hergestellten Celluloseacetat CA-LK nachgewie-
sen werden. Tabelle 3.18 zeigt die Anteile und das Verhéltnis von Galaktose
zu Mannose in den KOH- und NaOH-Extrakten der CA-LK Probe. Die ge-
messenen Werte fiir Galaktose sind sehr niedrig, so dass die Analytik mit
Unsicherheiten behaftet ist. Der ermittelte Trend ist jedoch reproduzierbar.
Demnach ist Verhéltnis von Galaktose zu Mannose im Galaktoglucoman-
nan des KOH-Extraktes mit 1:6 deutlich gréfer als im NaOH-Extrakt mit
1:80. Auf die unterschiedliche Extraktionswirkung von KOH und NaOH mit
Verweis auf entsprechende Literaturstellen wurde schon im Abschnitt 3.1.4
eingegangen.

Die unterschiedlichen Substitutionsgrade der Galaktoglucomannane ent-
sprechen weitestgehend den im Ausgangszellstoff gefundenen Werten (vgl.
Tabelle 3.12, Seite 91). Die Abweichungen zwischen dem NaOH-Extrakt des
Acetates (1:80) zum Ausgangszellstoff (1:60) wurde wahrscheinlich durch die
Messungenauigkeiten aufgrund des geringen absoluten Galaktosegehaltes be-
wirkt. Obwohl es zu einer leichten Verminderung des Glucomannangehal-
tes durch den Acetylierungsprozess kommt (vgl. Tabelle 3.15 auf Seite 97),
verdndern sich dabei offensichtlich nicht die Substitutionsgrade des Galakto-

glucomannans.
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3.3 Ausschleusung von Kohlenhydraten aus
dem Celluloseacetatherstellungsprozess -

Analyse der Prozesswéisser

Neben den Zellstoff- und Celluloseacetatproben konnten auch industrielle
Prozesswiisser aus der Herstellung des CA-NS3 Acetates untersucht werden.
Mit diesen Untersuchungen war es moglich, die qualitativen Verdnderungen
und den Verbleib der Hemicellulosen bei der Celluloseacetatherstellung ge-
nauer aufzukliaren. Wie die Untersuchungen der Kohlenhydratzusammenset-
zung des Chemiezellstoffes ,,Nadelholz Sulfit 3 und des korrespondierenden
Acetates ,,CA-NS3“ gezeigt haben, geht ein Teil der Hemicellulosen aus dem
Celluloseacetatstrom verloren. Die Ausschleusung von Material geschieht mit
der Fillung des Acetates und wéhrend der anschlieBfenden Waschschritte
der Acetatflakes. Bei den Waschmedien, die in dieser Arbeit auch als Pro-
zesswisser bezeichnet werden, handelte es sich um Essigsdurelosungen, deren
genaue Konzentrationen aus Riicksicht auf den industriellen Partner dieser

Arbeit nicht prézisiert werden diirfen:

e hoher konzentrierte Essigsdure aus der 1. Stufe des Karussellwéschers
e niedriger konzentrierte Essigsidure aus der 2. Stufe des Karussellwéschers

e Wasser mit geringen Essigsdureanteilen aus der Walzenpresse

Abbildung 3.17 zeigt ein vereinfachtes Flussdiagramm der Herstellung der
Celluloseacetatflakes. Die entsprechenden Stellen an denen die Prozesswas-
serproben genommen wurden, sind mit der Bezeichnung , Stoffaustrag® ge-
kennzeichnet. Da die Mengenverhéltnisse zwischen den Prozesswéssern und
dem Celluloseacetatstrom nicht zugénglich gemacht wurden, konnen hier nur
qualitative Ergebnisse beschrieben werden.

Die drei Prozesswasserproben wurden zunéchst hinsichtlich ihres Tro-
ckengehaltes untersucht. An den isolierten trockenen Riickstdnden wurden

weitergehende Analysen beziiglich der Monosaccharidzusammensetzung und
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Zellstoff Acetylierung CA-L6sung

1. Waschstufe

Stoffaustrag 1 I

==? \Waschstufe
Karussellwésche[
Stoffaustrag 2
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| Stoffaustrag 3 |

Pressenwasser J

Abbildung 3.17: Flussdiagramm der CA-Herstellung und CA-Wésche. Die
Strome der untersuchten Prozesswésser sind blau dargestellt und mit ,,Stoff-
austrag® gekennzeichnet.
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der oligomeren Kohlenhydratbestandteile durchgefiihrt. Im Wasser der Wal-
zenpresse befanden sich makroskopische Celluloseacetatpartikel, die von den
relativ sproden Acetatflakes durch die Walzenpresse mechanisch abgelost
wurden. Um zwischen diesen Partikeln und anderen in Losung befindlichen
Bestandteilen genau zu unterscheiden, wurden diese Schwebstoffe mit Hil-
fe eines 5 um Filters vor der Gefriertrocknung abfiltriert und getrennt von
dem Lyophilisat untersucht. Die Essigsduren aus dem Karussellwéscher wa-
ren weitestgehend frei von Schwebepartikeln, so dass keine Vorfraktionierung

durchgefiihrt wurde.

3.3.1 Trockengehalte der Prozesswésser

Zur Bestimmung des Trockengehaltes wurden die Prozesswésser lyophilisiert
und die Riickstdnde gravimetrisch bestimmt. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chung zeigt Tabelle 3.19. In der ersten Stufe des Karussellwéschers ist der
Trockensubstanzgehalt mit 3,37 g/l mit Abstand am grofiten, gefolgt von der
zweiten Stufe mit knapp 0,9 g/1. Der abfiltrierbare Teil aus dem Wasser der
Walzenpresse lag bei 1,5g/1. Der tatséchlich in Losung befindliche Anteil an
Trockensubstanz betrug dagegen 0,48 g/1, so dass insgesamt 1,98 g Trocken-

substanz pro Liter Waschwasser vorlagen.

Tabelle 3.19: Trockengehalte der Prozesswasserproben, (n=4).

Probe Trockengehalt [g/]]
Karussellwéscher 1. Stufe 3,37 + 0,16
Karussellwéscher 2. Stufe 0,87 + 0,04
Walzenpresse abfiltriert 5um | 1,5 + 0,05
Walzenpresse lyophilisiert 0,48 £+ 0,03
Walzenpresse gesamt® 1,98 4+ 0,03

Der Wert fiir den Trockensubstanzgehalt der Walzenpressenwassers ist rechnerisch
ermittelt als Summe aus dem abfiltrierten Material und dem lyophilisierten Anteil.

In der Wische soll die Essigsaure aus dem Celluloseacetat entfernt wer-
den und die Celluloseacetatflakes sollen ausharten. Die stufenweise Abnah-

me geloster Substanzen in den Fliissigkeitsstromen vom Beginn des Karus-

114



sellwéschers bis hin zur Walzenpresse ist prinzipiell plausibel. Durch die
fortschreitende Aushartung kann mit jeder Waschstufe weniger Material in
Losung gehen, da die dufleren ausgehirteten Schichten eine physische Bar-
riere darstellen. Aulerdem nimmt mit fallender Essigsdurekonzentration die
Loslichkeit von hohersubstituierten Celluloseacetatmolekiilen und Hemicellu-
losenacetaten ab. In diesen Waschstufen sind damit vor allem kurzkettige und
geringer acetylierte Molekiile auswaschbar, deren Gehalt im Acetat durch die
Gegenstromwiische absinkt. Kurz nach der Féallung, in der ersten Stufe des
Karussellwéschers, konnen somit noch groflere Mengen 16slicher Anteile aus
den Acetatflakes gewaschen werden. In den folgenden Waschschritten nimmt

ihr Gehalt jedoch sukzessive ab.

3.3.2 Monosaccharidzusammensetzung der Prozesswas-

serlyophilisate

Die isolierten Lyophilisate konnten nach einer zweistufigen sauren Hydrolyse
mittels HPAEC auf ihre Monosaccharidzusammensetzung untersucht werden.
Die Werte wurden auf 100 % normiert. In den Lyophilisaten wurde von der
Présenz grofler Anteile an Mono- und Oligosacchariden ausgegangen. Fiir
dieses Material ist es sehr schwierig, die hydrolytische Wasseranlagerung und
die Hydrolyseverluste korrekt zu erfassen. Daher wurde auf die Umrechnung
der Monosaccharide in Polysaccharidanteile verzichtet. Neben den neutralen
Monosacchariden sind auch die Werte fiir 4-O-MeGlcA aus den HPAEC-
Messungen in Tabelle 3.20 aufgefiihrt.

Das abfiltrierbare Material aus dem Wasser der Walzenpresse bestand
aus Celluloseacetat mit sehr dhnlicher Monosaccharidzusammensetzung wie
das untersuchte Ausgangscelluloseacetat CA-NS3. Dies beweist, dass es sich
tatséchlich um mechanisch abgeloste Partikel der Celluloseacetatflakes han-
delt. Das Lyophilisat des Walzenpressenwassers hatte eine deutlich andere
Kohlenhydratzusammensetzung.

Auftillig ist das Vorhandensein von Galaktose und Arabinose in den Ly-
ophilisaten der Waschwiéisser. In den Hemicellulosen des Ausgangszellstoffes

Nadelholzsulfit 3 konnten keine Reste von Galaktose oder Arabinose festge-
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Tabelle 3.20: Monosaccharidzusammensetzung der Prozesswassertrockensub-
stanzen, normiert auf 100 %

Glu | Man | Gal | Xyl | Ara | 4-O-MeGlcA
Probe ] | %] | (%] | [%] | [%] (%]
Karussellwéscher
1. Stufe 60,2 | 10,6 | 0,1 | 26,2 | 0,2 2,7
2. Stufe 50,1 | 11,3 | 0,1 | 334 | 0,4 4,6
Walzenpresse
abfiltriert 5um 96,4 | 1,1 - 1,9 - -
lyophilisiert 35 41 | 0,5 [ 514 0,5 8,2
gesamt 82,1 1,6 | 0,1 | 13,5 ] 0,1 1,9

stellt werden. Offensichtlich konnen sich dennoch sehr geringe Mengen Ara-
binosesubstituenten am Xylan und Galaktosesubstituenten am Glucoman-
nan von Nadelholzsulfitchemiezellstoffen befinden, die jedoch bei den Un-
tersuchungen der Gesamthemicellulosen aus dem Zellstoff nicht nachweisbar
waren. Erst durch das selektive Loslichkeitsverhalten entsprechend substitu-
ierter Hemicellulosen treten diese Anteile bei der Celluloseacetatwésche in
Erscheinung. Die Ergebnisse belegen, dass wie beim Vorhydrolysesulfatzell-
stoff (vgl. Kapitel 3.1.4), auch in nadelholzstammigen Sulfitchemiezellstoffen
noch geringe Mengen Galaktoglucomannan mit zwei unterschiedlichen Sub-
stitutionsgraden vorhanden sind.

Die Loslichkeit der acetylierten Polysaccharide Cellulose, Xylan und Glu-
comannan in den drei Waschstufen ist auf eine Reihe von Polymereigenschaf-
ten zuriickzufiithren. Im Falle der acetylierten Cellulose wird das Losungsver-
halten durch den Acetylierungs- und den Polymerisationsgrad bestimmt sein.
Die Anteile, die sich noch im essigsdurearmen Walzenpressenwasser 16sen, ha-
ben sicherlich einen niedrigen DS und sind hochstwahrscheinlich auch kurz-
kettiger. Celluloseacetat ist nach Brandrup (1999) nur dann vollsténdig was-
serloslich, wenn der DS Werte zwischen 0,6 und 0,8 aufweist. Fiir in homo-
gener Phase acetyliertes Haferspelzenxylan zeigte Loseries (1999), dass Was-
serloslichkeit vor allem fiir niedrigsubstituiertes Xylanacetat mit DS-Werten
um 0,6 besteht.
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Der Xylananteil war in den Waschwissern beachtlich hoch und stieg mit
fallender Essigsdurekonzentration an. So lag der Xyloseanteil an der Kohlen-
hydratfraktion in der ersten Stufe des Karussellwédschers bei etwas mehr als
26 %, in der zweiten Stufe schon bei iiber 33 % und im Wasser der Walzen-
presse bei circa 51 %. Der Mannosegehalt betrug dagegen in den Lyophilisa-
ten der Karussellwischerstufen jeweils circa 11 % und war deutlich geringer
als der Xylosegehalt. In den Lyophilisaten der Walzenpresse betrug der An-
teil sogar nur 4 %. Der Glucoseanteil und damit der Cellulosegehalt nahm
entgegengesetzt der Zunahme an Xylose {iber die drei Waschstufen ab.

Die Abnahme des Glucomannananteils mit der fortschreitenden Wésche
ldasst vermuten, dass das Losungsverhalten von Glucomannan beziiglich DS
und DP &hnlich dem des Celluloseacetates ist.

Zusétzlich spielt fiir das Losungsverhalten des Glucomannans sicherlich
auch der nachgewiesene Galaktosesubstituent eine Rolle. Es stellte sich her-
aus, dass sich im essigsdurearmen Waschwasser der Walzenpresse Gluco-
mannananteile mit hoherem Gehalt an Galaktosesubstituenten losen. Das
Verhiéltnis zwischen Galaktose und Mannose ist in diesem Lyophilisat 1:8
und stammt offensichtlich aus der hochsubstituierten Glucomannanfraktion
von Nadelholz, fiir die das Verhéltnis zwischen Galaktose und Mannose in
der Literatur mit 1:3 angegeben wird (Timell et al., 1965; Sjostrom, 1993d).

Im Verlauf der Zellstofferzeugung und der Acetylierung wird der natiirli-
che Galaktosegehalt des hochsubstituierten Glucomannans um den Faktor
2,7 reduziert. Er ist aber immer noch so hoch, dass diese Fraktion im Ver-
gleich zu den niedrigsubstituierten Anteilen ein anderes Losungsverhalten
aufweist. Die niedrigsubstituierte Fraktion, mit einem Verhéltnis von Galak-
tose zu Mannose von rund 1:100, 16st sich nur in den Waschstufen, wo die
Essigsédurekonzentration hoher ist.

Beziiglich des Xylans zeigt Tabelle 3.20, dass die Loslichkeit von Xylan-
strukturen in den Waschwissern insgesamt deutlich héher ist als die des
Glucomannans. Auf Grundlage der Ergebnisse kann man vermuten, dass
das Loslichkeitsverhalten des Xylans bzw. des Xylanacetates durch die 4-
O-MeGlcA-Substituenten positiv beeinflusst wird. In Tabelle 3.21 sind die
4-O-MeGlcA-Gehalte, welche durch Hydrolyse-HPAEC und Methanolyse-
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Tabelle 3.21: 4-O-MeGlcA-Gehalte im Xylan der Prozesswisser, bestimmt
durch saure Hydrolyse-HPAEC sowie durch Methanolyse-GC

Hydrolyse-HPAEC | Methanolyse-GC
Probe [mol %) [mol %]
Karussellwéscher 1. Stufe 7.4 10,5
Karussellwéscher 2. Stufe 9,9 12,7
Walzenpresse lyophilisiert 11,5 n.b.

GC ermittelt wurden, gegeniibergestellt. Anhand der Ergebnisse wird wieder
deutlich, dass mittels saurer Hydrolyse weniger 4-O-MeGlcA bestimmt wird
als durch Methanolyse. Der Unterschied zwischen den zwei Bestimmungsme-
thoden ist allerdings nicht so ausgeprégt wie bei den nichtacetylierten Hemi-
cellulosen der Zellstoffe (vgl. Tabelle 3.11). Grund dafiir ist wahrscheinlich
die Priasenz von Acetylgruppen, die den Abbau der 4-O-MeGlcA durch De-
carboxylierung wahrend der Hydrolyse behindern. Fiir die Decarboxylierung
von Uronséuren sind nach dem Konzept von Anderson & Garbutt (1963) freie
Hydroxylgruppen als Angriffspunkte fiir Protonen nétig. Diese konnen aber
durch die Acetylierung blockiert sein und erst zugénglich werden, wenn die
Acetylgruppen im Laufe der Hydrolyse abgespalten werden. Stutz & Deuel
(1958) weisen zwar darauf hin, dass Estergruppen an Uronsduren die De-
carboxylierung nur kurzzeitig behindern kénnen. Aus ihrer Arbeit wird aber
auch deutlich, dass die Geschwindigkeit der Decarboxylierung durch verschie-
denste Reaktionsparameter stark beeinflussbar ist. Unter den angewendeten
Hydrolysebedingungen ist der Abbau von 4-O-MeGlcA durch die Acetylgrup-
pen offensichtlich vermindert worden.

Der 4-O-MeGlcA-Anteil im 16slichen Xylan steigt mit abnehmender Es-
sigsdurekonzentration der Prozesswisser. So konnten in der ersten Stufe des
Karussellwéschers mittels Methanolyse-GC 10,5 mol% am gelosten Xylan ge-
funden werden. In der zweiten Stufe erhohte sich der Gehalt auf 12,7 mol%.
Fiir das essigsdurearme Wasser der Walzenpresse konnten wegen technischer
Probleme bedauerlicherweise keine Methanolyse-GC-Werte bestimmt wer-
den. Legt man jedoch auf Grundlage der Messungen an den Karussellwéscher-
lyophilisaten den Ausbeuteverlust an 4-O-MeGlcA von rund 20 % in der Hy-
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drolyse gegeniiber der Methanolyse zugrunde, dann kénnte der Methanolyse-
GC-Wert fiir den 4-O-MeGlcA-Gehalt im Xylan aus dem Walzenpressenwas-
ser circa 14mol% betragen. Im Vergleich dazu lag der 4-O-MeGlcA-Anteil
im Ausgangszellstoff bei nur 9,1 mol% und im Xylan des Celluloseacetates
bei 7mol%.

Die Abnahme der 4-O-MeGlcA-Gehalte der Xylane vom Zellstoff bis hin
zu den Celluloseacetatflakes kann durch die Ausschleusung von hohersub-
stituierten Xylanfraktionen in den Fall- und Waschschritten erklart werden.
Mit diesen Ergebnissen wird auch klar, dass es im Xylan von Nadelholzche-
miezellstoff unterschiedlich stark substituierte Fraktionen geben muss. Die
hohersubstituierten Xylanketten werden wihrend der Acetatwische bevor-
zugt entfernt, wihrend die geringer substituierten Xylane in den Cellulose-
acetatflakes verbleiben.

Neben dem 4-O-MeGlcA-Substituenten wurde in den Lyophilisaten der
Waschwiisser auch Arabinose nachgewiesen. Den hochsten Gehalt hatte das
Xylan aus der zweiten Karussellwischerstufe, mit etwas iiber 1mol%. Bei
den anderen beiden Waschstufen lag der Wert unter 1 mol%. Das Vorhanden-
sein von Arabinose ist besonders erstaunlich. Die furanosidische Bindung der
Arabinose im Arabino-4-O-Methylglucuronoxylans von Nadelholz ist extrem
sdurelabil und wird sehr leicht im sauren Sulfitprozess abgespalten (Sjostrom,
1993c; Annergren & Rydholm, 1959).

Es sollte geklart werden, ob Arabinose als Substituent an den Xylanketten
vorlag, oder ob es durch die sauren Bedingungen bei der Acetylierung abge-
spalten wurde und als Monomer in die Fall- und Waschwisser iibergegangen
ist. Dazu wurde exemplarisch eine Probe des Wassers aus der Walzenpresse
lyophilisiert und dialysiert. Die Dialysemembran hatte ein MWCO von 500.
Bei diesem MWCO konnte sichergestellt werden, dass monomere Zucker aus
der Probe entfernt wurden. Die dialysierte Probe wurde anschliefend gefrier-
getrocknet und auf ihre Kohlenhydratzusammensetzung untersucht. Auch
hier konnte Arabinose im Verhéltnis von circa 1:100 zu Xylose nachgewiesen
werden. Das beweist, dass Arabinose auch nach der Acetylierung noch am

Xylan gebunden vorliegt.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Monosacchariduntersu-
chungen an den Lyophilisaten der Waschwiisser sehr aufschlussreich beziiglich
der Substituenten von Hemicellulosen in Nadelholzsulfitchemiezellstoff wa-
ren. Die geringen Anteile von Arabinose im Xylan und von Galaktose im Glu-
comannan, welche im Zellstoff nicht nachweisbar waren, konnten durch das
selektive Losungsverhalten der substituierten Hemicellulosen in den Wasch-
wassern nachgewiesen werden. Auflerdem wurde gezeigt, dass die Abnahme
des 4-O-MeGlcA-Gehaltes vom Nadelholzsulfitzellstoff 3 hin zum Cellulose-
acetat CA-NS3 durch die Ausschleusung von Xylanstrukturen mit erhohtem
4-O-MeGlcA-Anteil verursacht wird.

3.3.3 Bestimmung von Oligomeren und Monomeren in

den Prozesswissern

Im Zusammenhang mit den Molmassenverteilungen des Xylans im Cellu-
loseacetat CA-NS3 und im dazugehorigen Ausgangszellstoff wurde auf das
Fehlen von Xylooligomeren im Celluloseacetat hingewiesen (sieche Abbildung
3.15 auf Seite 106). Die SEC-Messungen ergaben, dass Xylanoligomere bis
zu einem DP von 7 bis 8 vollsténdig entfernt wurden.

Die Vermutung liegt nahe, dass durch ihre geringe Kettenldnge die Koh-
lenhydratoligomere in den Waschstufen leicht aus dem Celluloseacetat her-
ausgewaschen werden. Zur Uberpriifung dieser Vermutung wurde eine Metho-
de fiir die HPAEC entwickelt, die es moglich machte, an den deacetylierten
Lyophilisaten die Gehalte von Xylo- und Cellooligomeren zu bestimmen. Die
Monosaccharide wurden an den gleichen Proben mithilfe der Monosaccharid-
HPAEC bestimmt.

Zur Quantifizierung und Identifizierung standen Xylooligosaccharidstan-
dards bis DP 7, Mannooligomerstandards bis DP 6 und Cellooligosaccharid-
standard bis DP 6 zur Verfiigung. Die verwendeten Mannooligomerstandards
von Mannobiose bis Mannohexaose entsprachen nicht genau den holzstdmmi-
gen Glucomannanbausteinen, denn das Verhéltnis von Mannose zu Glucose
betrégt fiir Nadelholzer rund 3:1 (Fengel & Wegener, 1984d). Mian & Timell

(1960) konnten zeigen, dass Mannooligomere bis DP=4 sowie Cellobiose im
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Partialhydrolysat von O-Acetylgalaktoglucomannan (GGM) vorhanden sind,
so dass die verwendeten Mannooligosaccharide zum Teil die Oligomere aus
dem Glucomannan abbilden sollten.

Mannooligomere konnten mittels der Oligomer-HPAEC nicht quantifi-
ziert werden. Bei keiner Probe konnten Peaks mit entsprechenden Mannoo-
ligomerstandards reproduzierbar identifiziert werden. Offensichtlich sind in
den Prozesswissern keine oder nur geringe Mengen reiner, glucosefreier Man-
nooligomere vorhanden. Dabei ist zu berticksichtigen, dass das Vorhandensein
von Galaktosesubstituenten ebenfalls eine Zuordnung der Peaks verhindern
wiirde.

Die Chromatogramme fiir die Trennung der Oligomere in den Prozesswas-
serstromen sind in Abbildung 3.18 zu sehen. Mit der entwickelten HPAEC-
Methode konnte das Spektrum der Oligosaccharide bis weit {iber die DP ’s
der vorhandenen Standards aufgelost werden. Die Auswertung blieb aller-
dings auf den DP-Bereich der vorhandenen Standards beschrankt. Aulerdem
waren die Oligomere auch in diesem niedrigen DP-Bereich nicht immer zu-
zuordnen. Der Grund dafiir waren, wie bereits diskutiert, die 4-O-MeGlcA-
und Arabinosesubstituenten an bestimmten Xylooligomeren und Mischoli-
gomere aus Glucose und Mannose, fiir die keine Standards zur Verfiigung
standen. In Abbildung 3.18 (A) sind anhand der Chromatogramme der Ka-
russellwéscherproben die Peaks gekennzeichnet, die mit Hilfe von Standards
auswertbar waren.

Das Wasser der Walzenpresse enthielt nur sehr geringe Anteile an Oligo-
meren, was durch Abbildung 3.18 (B) belegt wird. Der Grund fiir die wenigen
Oligomere im Walzenpressenwasser kann die hohe Mobilitat der kurzkettigen
Oligomere sein, die deshalb schon frither im Prozess in den Waschstufen des
Karussellwéscher ausgewaschen werden. Demnach werden in der Walzenpres-
se Hemicellulosen mit hoherem DP, insbesondere hohermolekulares Xylan
ausgewaschen.

Abbildung 3.18 (A) zeigt, dass die Ausformung der Chromatogramme
zwischen den beiden Karussellwéscherproben sehr &hnlich ist. Es sind prin-
zipiell die gleichen Peaks iiber das gesamte Elutionsvolumen zu finden. Dem-

nach gibt es im Oligomerbereich nur geringe qualitative Unterschiede zwi-
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Abbildung 3.18: Chromatogramme der Oligomer-HPAEC an den deacety-
lierten Lyophilisaten der Karussellwéischerproben (A) und des Wassers der
Walzenpresse (B); X2-X7 = Xylobiose bis Xyloheptaose; C2-C5 = Cellobiose

bis Cellopentaose
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schen den beiden Karussellwascherstufen. Die Basisliniendriften der beiden
Chromatogramme sind unterschiedlich stark ausgeprégt, was den direkten
quantitativen Vergleich erschwert. Trotzdem kann man erkennen, dass sich
die jeweiligen Peakhohen an bestimmten Stellen unterscheiden. Vor allem ab
dem Elutionsvolumen von 15 Minuten zeigt die Probe aus der ersten Karus-
sellwéscherstufe deutlich groflere Peaks. Im vorderen Bereich des Chromato-
gramms sind die Unterschiede nicht so ausgeprégt.

Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung von Oligomeren und Mo-
nomeren sind in Tabelle 3.22 aufgefiihrt. Die Prozentwerte beziehen sich auf
den reinen, unacetylierten Kohlenhydratanteil, der iiber die schwefelsaure
Totalhydrolyse mit anschlieBender Monosaccharid-HPAEC bestimmt wurde.

Der Anteil der einzelnen Monosaccharide am Gesamtkohlenhydratanteil
ist in beiden Karussellwéscherstufen sehr gering und annédhernd gleich nied-
rig. Aufféllig ist der hohere Mannosegehalt im Vergleich zum Xylosegehalt,
obwohl in beiden Waschstufen mehr Xylan als Glucomannan ausgewaschen
wird (vgl. Tabelle 3.20). Arabinose und Galaktose konnten als Monosacchari-
de nicht nachgewiesen werden. Demnach miissen diese Zucker noch als Substi-
tuenten an den oligomeren und polymeren Hemicellulosenketten vorhanden
sein und werden erst nach deren Totalhydrolyse nachweisbar.

An den Oligomerdaten ldsst sich der Trend erkennen, dass die Oligo-
mergehalte in der ersten Stufe mit steigendem DP leicht zunehmen und in
der zweiten Stufe ab DP 5 eher abnehmen. Dieser Trend ist auch durch
die Peakhohen in den Chromatogrammen nachvollziehbar. Wahrscheinlich
handelt es sich bei den dominanten Peaks der ersten Karussellwéscherstu-
fe um Cellooligomere, deren mengenméfige Bedeutung in der zweiten Stufe
abnimmt, bis sie im Walzenpressenwasser kaum noch nachweisbar sind. Die
Ergebnisse der Monosaccharidanalytik nach Totalhydrolyse aus Tabelle 3.20
belegen den kleiner werdenden Anteil des Celluloseacetates iiber die drei un-
tersuchten Waschstufen. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich die abnehmende
Loslichkeit der acetylierten Cellooligomere mit der geringeren Essigsdurekon-
zentration in der zweiten Stufe. Die Loslichkeit der Hemicellulosenacetate ist
dagegen durch die Préasenz der Substituenten in diesen Waschwissern ver-

gleichsweise besser.
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Tabelle 3.22: Monomer- und Oligomergehalte in den deacetylierten Lyophi-
lisaten aus den zwei Karussellwischerstufen

‘ 1. Stufe ‘ 2. Stufe
Monosaccharide [%]

Glucose 0,2 0,2
Xylose 0,06 0,04
Mannose 0,2 0,2
Xylooligomere [%]
X2 0,1 0,2
X3 0,4 0,5
X4 0,6 0,8
X5 0,7 1,0
X6 0,5 0,3
X7 0,8 0,4
Cellooligomere [%)]
C2 0,8 0,6
C3 0,5 0,6
C4 1,0 1,2
C5 0,9 0,5

Die ausgewerteten Xylo- und Cellooligomere stellen bei beiden Proben
in Summe rund 6 % des Gesamtkohlenhydratanteils dar. In Anbetracht der
Tatsache, dass die hoheren DP-Bereiche, die substituierten Hemicellulosen-
oligomere sowie die mannosehaltigen Oligomere nicht ausgewertet werden
konnten, ist das ein hoher Wert, der die Bedeutung der oligomeren Struk-
tur fiir die Ausschleusung von Hemicellulosen und Cellulose aus dem CA-
Herstellungsprozess unterstreicht.

Eine umfassendere Identifizierung und Quantifizierung aller auftreten-
den Oligosaccharide ist prinzipiell mit der angewendeten HPAEC-Methode
moglich. Die erreichten Auflésungen der Einzelpeaks kénnen im hoheren DP-
Bereich weiter optimiert werden. Die Identifizierung der substituentenhalti-
gen und der mannosehaltigen Oligomere kann bei dieser Methode jedoch
nur durch die Verwendung strukturgleicher Oligomerstandards erreicht wer-
den, die bis heute nicht kommerziell verfiighar sind. Die Arbeiten von Plante
et al. (2001), Codée et al. (2008) und Seeberger (2008) lassen erhoffen, dass in
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absehbarer Zeit komplexe Oligosaccharidstrukturen schnell synthetisch her-

gestellt werden konnen und auch kommerziell verfiigbar sind.

3.4 Untersuchungen des Restlignins

3.4.1 Mikrokappazahl

Die Mikrokappazahlbestimmung ist eine von Berzins (1966) vorgestellte und
als TAPPI-Methode UM 246 etablierte Methode zur Abschéatzung des Li-
gningehaltes fiir geringe Probenmengen und fiir halbgebleichte Faserstoffe.
Sie ist methodisch gesehen eine Anpassung der Kappazahlbestimmung an
geringe Ligninmengen.

Erfasst werden durch den Summenparameter ,,Kappazahl“ die Anteile
sdmtlicher mit saurem Kaliumpermanganat oxidierbarer Substanzen in Zell-
stoffen. Hauptséchlich handelt es sich dabei um Restlignin, es werden aber
auch Hexenuronsduren und andere, als ,false lignin“ bezeichnete Substan-
zen, wie Zuckerabbauprodukte oder Extraktstoffe oxidiert (Li & Gellerstedst,
1998b; Li et al., 2002b; Shin et al., 2004). Bei verldngerten Messzeiten der
Kappazahl kann es sogar zu einem messbaren Kaliumpermanganatverbrauch
durch die ringoffenen, reduzierenden Endgruppen der Kohlenhydrate kom-
men (Li & Gellerstedt, 1998a).

Um von der Kappazahl auf den Ligningehalt schlieflen zu kénnen, muss
korrekterweise eine Eichbeziehung fiir den jeweils vorliegenden Lignintyp vor-
handen sein. Zellstoffkochung und darauf folgende Bleichsequenzen wirken
sich mafigeblich auf die Restligninstruktur aus. Die Korrelation zwischen
Kappazahl und Restligningehalt kann sich dadurch erheblich verdndern (Li
et al., 2002a). Tasman & Berzins (1957) ermittelten Regressionsgleichungen
fiir verschiedene Kraft- und Sulfitzellstoffe. Fiir den praktischen Gebrauch
beschrieben sie die Beziehung: Kappazahl * 0,13 = Klasonligningehalt [%)]
als ausreichend genau.

Zur Errechnung des prozentualen Restligningehaltes in Chemiezellstof-
fen mithilfe der Kappazahl liegen keine Literaturinformationen iiber Kor-

relationsfaktoren zwischen Ligningehalt und Kappazahl vor. Aufgrund der
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oben genannten Storgroflen bei der Kappazahlbestimmung ist es auch nicht
sinnvoll, die Kappazahl von Chemiezellstoffen mit dem Restligningehalt in
Ubereinstimmung bringen zu wollen. Allerdings ist sie ein guter Anhalts-
punkt, um auch kleine Verédnderungen im Gehalt oxidierbarer Substanzen
nachvollziehen zu kénnen. Z. B. benutzte Claus (2005) die Mikrokappazahl,
um hochgebleichte Vorhydrolyse-MEA-Chemiezellstoffe zu charakterisieren.
Dabei wirkten sich Unterschiede im Bleichchemikalieneinsatz sichtbar auf die
ermittelten Mikrokappazahlen aus, die jeweils deutlich unter 0,5 lagen. Fiir
einen Sulfit- und einen Vorhydrolysesulfatzellstoff zur Celluloseacetatproduk-
tion gibt Sixta (2006f) Kappazahlwerte von 0,2 an.

Durch bestimmte Vorbehandlungen des Zellstoffes vor der Kappazahl-
bestimmung konnen ligninfremde Substanzen entfernt werden. Li & Gel-
lerstedt (2002) empfehlen eine zweistufige Vorbehandlung mit Quecksilber-
acetat und Natriumborhydrit und nennen diese Methode ,,oxymercuration-
demercuration kappa number®. Shin et al. (2004) zeigen den positiven Ein-
fluss einer Extraktion mit einem organischen Losungsmittel zum Entfernen
von Extraktstoffen aus Zellstoffen vor einer Kappazahlbestimmung. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde dieser Ansatz aufgenommen und ein Vergleich der
Kappazahlen von Chemiezellstoffen mit und ohne vorhergehende Acetonex-

traktion durchgefiihrt.

Mikrokappazahlen der Chemiezellstoffe

Die fiir die Chemiezellstoffe bestimmten Mikrokappazahlen sind in Tabelle
3.23 zusammengefasst. Ein mafigebliches Problem bei der Bestimmung der
Mikrokappazahl waren die hohen Zellstoffeinwaagen von bis zu 3g. Diese
waren notig, um iiberhaupt einen messbaren Verbrauch an Kaliumperman-
ganat feststellen zu konnen. Durch die groflen Zellstoffmengen kam es je-
doch leicht zu Faseragglomerationen an der Messelektrode. Auflerdem war
die gleichméfige Verteilung der Reaktionschemikalien durch die hohe Stoff-
dichte der Fasersuspension behindert.

Daher wurden alle Zellstoffe unter Vermeidung von Hitze in sehr kurzer

Zeit zu einerm Pulver zermahlen. Die Kappazahlen der gemahlenen Proben
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Tabelle 3.23: Mikrokappazahlen der ungemahlenen und gemahlenen Chemie-
zellstoffe; Mittelwerte aus Dreifachbestimmung ggf. mit Standardabweichung

Mikrokappazahl
Zellstoft ungemahlen | gemahlen
Laubholz Sulfit 0,2 0,3

Laubholz VH-Sulfat | 0,17 £ 0,058 | 0,3 £ 0,0089
Nadelholz Sulfit 1 0,26 + 0,195 | 0,3 + 0,002
Nadelholz Sulfit 2 0,46 + 0,42 | 0,3 + 0,022
Nadelholz Sulfit 3 0,1 £0,1 0,3 &£ 0,018
Baumwolllinters 0,1 0,2 + 0,01

lagen in der gleichen Groflenordnung wie die der ungemahlenen. Dies be-
deutet, dass keine wesentlichen Verdnderungen aufgetreten sind. Zusétzlich
verbesserte sich die Reproduzierbarkeit der Kappazahlbestimmung durch die
Mahlung erheblich (vgl. Tabelle 3.23). Aus diesen Griinden werden im Fol-
genden nur die Kappazahlen der gemahlenen Proben in die Betrachtung der
Ergebnisse einbezogen.

Wie zu erwarten war, haben die Baumwolllinters mit 0,2 die geringste
Kappazahl. Alle anderen Zellstoffe liegen auf dem gleichen Niveau um 0,3.
Der absolute Unterschied zu den Baumwolllinters ist somit sehr gering. Hin-
sichtlich der Kappazahl konnten keine Unterschiede zwischen VH-Sulfat und
Sulfitzellstoffen oder zwischen Laub- und Nadelholz festgestellt werden.

Da Baumwolllinters kein Lignin enthalten (Kettering & Conrad, 1942;
Temming et al., 1972), kann die gemessene Kappazahl nur auf Chromopho-
re zuriickzufithren sein, die durch Monosaccharidabbau wéihrend der Blei-
che entstehen (Rosenau et al., 2004), sowie auf Extraktstoffe, die noch un-
gesittigte Strukturen enthalten. Der Einfluss der Extraktstoffe war auch bei
den anderen Zellstoffen nachweisbar und wird im folgenden Abschnitt 3.4.1
diskutiert.

Auswirkungen von Extraktstoffen auf die Mikrokappazahl

Shin et al. (2004) haben gezeigt, dass der Extraktstoffgehalt von Laub- und
Nadelholzkraftzellstoffen Auswirkungen auf die Bestimmung der Kappazahl
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Tabelle 3.24: Mikrokappazahlen der acetonextrahierten und anschlieend ge-
mahlenen Chemiezellstoffe im Vergleich mit den nicht extrahierten Zellstof-
fen; Mittelwerte aus Dreifachbestimmung

Mikrokappazahl
Zellstoft acetonextrahiert | unextrahiert
Laubholz Sulfit 0,3 0,3
Laubholz VH-Sulfat 0,2 0,3
Nadelholz Sulfit 1 0,2 0,3
Nadelholz Sulfit 2 0,2 0,3
Nadelholz Sulfit 3 0,2 0,3
Baumwolllinters 0,1 0,2

hat. Die Autoren berichteten, dass der prozentuale Anteil an der Kappazahl
bei ungebleichten und sauerstoffgebleichten Kraftzellstoffen mehr als 10 % be-
tragen kann. Der Effekt war bei den untersuchten Laubholzzellstoffen starker
ausgepragt als bei den Nadelholzzellstoffen. Wenn man die relativ hohen Lig-
ningehalte der von Shin et al. (2004) untersuchten Zellstoffe betrachtet, kann
man vermuten, dass der prozentuale Anteil der Extraktstoffe an der Kappa-
zahl noch weiter steigt, wenn der Ligningehalt geringer ist.

Um den Einfluss der Extraktstoffe auf die Kappazahl der untersuchten
Chemiezellstoffe festzustellen, wurden Mikrokappazahlen auch an gemah-
lenen Zellstoffproben bestimmt, die zuvor mit Aceton im Soxhletextraktor
analog der ISO Norm 14453:1997 extrahiert wurden. Der Effekt dieser Vor-
behandlung auf die Kappazahl war bei fiinf der sechs untersuchten Zellstof-
fe deutlich. Aufler beim Laubholzsulfitzellstoff wurden alle Kappazahlwerte
durch die Acetonextraktion um 0,1 Punkte verringert. Die Gegeniiberstel-
lung der Ergebnisse von unextrahierten und extrahierten Zellstoffen findet
man in Tabelle 3.24.

Der prozentuale Anteil der Extraktstoffe an der Kappazahl betrigt 33 %
bei den holzstammigen Zellstoffen bzw. 50 % im Falle des Baumwolllinters.
Beim Laubholzsulfitzellstoff konnte kein Einfluss nachgewiesen werden. Der
Extraktstoffgehalt dieses Zellstoffes ist jedoch im Vergleich zu den ande-
ren holzstdmmigen Zellstoffen deutlich kleiner (vgl. Tabelle 3.27), so dass

der durch Kaliumpermanganat oxidierbare Extraktstoffanteil so gering sein
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konnte, dass er durch die Ungenauigkeit der Kappazahlmessung nicht nach-
weisbar war.

Betrachtet man die Abnahme der Kappazahl fiir die natiirlicherweise li-
gninfreien Baumwolllinters, dann liegt der Einfluss lipophiler Extrakte auf
die Kappazahl von hochreinen Chemiezellstoffen auf der Hand. An der un-
tersuchten Baumwolllintersprobe konnte eine Kappazahlverringerung von 0,2
auf 0,1 durch Acetonextraktion nachgewiesen werden. Andere oxidierbare
Strukturen verbleiben jedoch auch nach der Acetonextraktion in den Baum-
wolllinters. Da es keine Ligninreste sein konnen, handelt es sich héchstwahr-
scheinlich um die von Rosenau et al. (2007) identifizierten aromatischen und
quinoiden Strukturen, die unter thermischen, sauren oder basischen Bedin-
gungen aus Monosacchariden entstehen kénnen und die wéahrend der Zell-
stoffbleiche mit Chlordioxid zu weiteren zusétzlichen chromophoren Substan-
zen, den so genannten sekundiaren Chromophoren reagieren.

Es kann demnach festgehalten werden, dass die Mikrokappazahlen nach
der Acetonextraktion fiir die Abschédtzung des Restligningehaltes aussage-
kraftiger sind. Auf Grundlage dieser Daten gibt es einen nachweisbaren Un-
terschied zwischen dem Laubholzsulfitzellstoff und den anderen holzstdmmi-
gen Zellstoffen, die einen kleineren , Restligningehalt® aufweisen. Es wurde
versucht, mittels spektroskopischer Verfahren den Restligningehalt der Che-
miezellstoffe genauer zu erfassen. Im Abschnitt 3.4.2 werden diese Versuche
beschrieben. An dieser Stelle kann vorweg genommen werden, dass keine der
angewendeten Methoden zu einem Ligninnachweis fiihrte, so dass die weitere
Differenzierung der bestimmten Mikrokappazahlen in tatséchliches Restlignin
und in die von Rosenau et al. (2007) beschriebenen Strukturen im Rahmen

dieser Arbeit nicht moglich war.

Mikrokappazahlen der Celluloseacetate und des Filtertows

Die Veridnderung des Restligningehaltes durch die Celluloseacetatherstellung
wurde an den drei Celluloseacetaten und am Filtertow untersucht. Mikrokap-
pazahlen wurden an den Celluloseacetaten in acetyliertem und deacetyliertem

Zustand bestimmt. Der bei den Zellstoffen deutlich sichtbare Einfluss einer
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Tabelle 3.25: Mikrokappazahlen der Celluloseacetate und des Filtertows,
(n=3)

Mikrokappazahl
deacetyliert +
CA-Probe | unveréindert | deacetyliert | acetonextrahiert

CA-NS3 1 0,3 0,23
CA-LS 0,9 0,4 0,4
CA-LK 1 0,3 0,27
Tow 2.3 0,17 0,05

Acetonextraktion auf die Kappazahl wurde an den deacetylierten Acetaten
ebenfalls untersucht. In Tabelle 3.25 sind die Mittelwerte von jeweils drei
Einzelmessungen der Mikrokappazahlen aufgelistet.

Deutlich zu sehen ist, dass die urspriinglichen Celluloseacetate weitaus
hohere Mikrokappazahlen aufweisen als ihre Ausgangszellstoffe. Zwei der drei
CA-Proben haben eine Mikrokappazahl von 1, zum einen das Low-Catalyst-
Acetat CA-NS3 und zum anderen das High-Catalyst-Acetat CA-LK. Die
jeweiligen Ausgangszellstoffe haben mit 0,3 die gleiche Kappazahl. Das be-
deutet, dass unabhéngig von den zwei Herstellungsprozessen die Kappazahl
in gleichem Mafle erhoht wird. Offensichtlich werden beim Acetylierungs-
prozess neue oxidierbare Strukturen gebildet. Um welche Verbindungen es
sich handelt, haben Rosenau et al. (2004) fiur Cellulosetriacetat untersucht.
Sie konnten zeigen, dass Chromophore in Cellulosetriacetat auf Zuckerab-
bauprodukte, auf Kondensationsprodukte von Essigsdurederivaten und auf
Kombinationen dieser Substanzen untereinander zuriickzufithren sind. Alle
vorgestellten Strukturen kénnen sich unter den sauren Bedingungen wéahrend
des Celluloseacetatherstellungsprozesses bilden.

Die Kappazahl des Filtertows hatte mit 2,3 einen deutlich hoheren Wert
als die Celluloseacetatflakes CA-NS3, aus denen das Tow gesponnen wurde.
Die Generierung neuer oxidierbarer Strukturen ist bei der Auflosung der Cel-
luloseacetatflakes in Aceton und bei der anschlieenden Verspinnung wenig
plausibel. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass die Erhohung der Kappa-

zahl auf Substanzen zuriickgeht, die den CA-Flakes beigemischt werden, um
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eine bessere Verspinnung bzw. bestimmte Eigenschaften des fertigen Filter-
tows zu erreichen. Dieses sogenannte Spinn-Finish enthélt u.a. Spinnole und
auch Pigmente wie Titandioxid. Die genaue Zusammensetzung und Natur
der Spinn-Finish Chemikalien war im Rahmen dieser Arbeit nicht bekannt,
so dass ihr Einfluss auf die Kappazahl nicht weitergehend diskutiert werden
kann.

Die Celluloseacetate und das Tow wurden deacetyliert, um die Mikro-
kappazahl an den rein cellulosischen Proben im Vergleich zu den Zellstoffen
bestimmen zu kénnen. Die Werte sind ebenfalls in Tabelle 3.25 aufgelistet.
Fiir alle Proben sind die Werte deutlich kleiner als bei den gleichen Proben
in acetylierter Form. Das Tow hat mit 0,17 den kleinsten und das CA-LS mit
0,4 den grofiten Mikrokappazahlwert.

Durch die Deacetylierung wurden demnach oxidierbare Verbindungen ent-
fernt und die Kappazahlen wieder auf das Niveau der Ausgangszellstoffe ge-
bracht. Rosenau et al. (2004) haben gezeigt, dass nur ein Teil der Chromo-
phore in CTA kovalent gebunden vorliegen. Die beobachtete Verkleinerung
der Kappazahl war bei der CA-NS3- und bei der CA-LK-Probe mit 0,7 Kap-
pazahlpunkten grofler als bei der CA-LS-Probe, wo die Kappazahl nur um
0,5 Punkte abgesenkt wurde. Offensichtlich waren in den Proben CA-NS3
und CA-LK mehr ungebundene Chromophore vorhanden.

Die zusétzliche Einfithrung ungeséttigter kovalent gebundener Struktu-
ren, wie sie Rosenau et al. (2004) beschrieben haben, konnte bei der CA-LS
und bei der CA-LK-Probe der Fall sein. Die Mikrokappazahlen bleiben mit
0,4 bzw. 0,3 auch nach der Deacetylierung iiber den Werten der Ausgangszell-
stoffe von 0,3 und 0,2. Bei dem Celluloseacetat CA-NS3 hat die Kappazahl
nach der Deacetylierung mit 0,3 genau den Wert des Nadelholzausgangs-
zellstoffes erreicht. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Rohstoff, ob
Laub- oder Nadelholzzellstoff, von gréflerer Bedeutung beziiglich oxidierba-
rer Substanzen ist, als das Herstellungsverfahren High- oder Low-Catalyst.
Allerdings miissten diesbeziiglich vertiefende Untersuchungen durchgefiihrt
und insbesondere weitere sortenreine CA untersucht werden, um genauere

Aussagen treffen zu koénnen.
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Der Einfluss einer Acetonextraktion auf die Mikrokappazahl zeigte sich
auch bei den Celluloseacetaten und dem Filtertow. Der Effekt ist bei den
deacetylierten Acetaten jedoch geringer ausgeprigt als bei den Ausgangs-
zellstoffen, wie Tabelle 3.25 zeigt. Deutlich ist dagegen die Absenkung beim
deacetylierten Filtertow zu sehen. Das Acetat aus dem Laubholzsulfitzellstoff
(CA-LS) zeigt, wie auch schon der Ausgangszellstoff, keine Veranderung nach
einer Extraktion mit Aceton.

Der Unterschied in der Mikrokappazahl zwischen deacetyliertem Cellulo-
seacetat (0,3) und deacetyliertem Filtertow (0,17) und die starke Absenkung
der Mikrokappazahl im deacetyliertem Tow von 0,17 auf 0,05 nach der Ace-
tonextraktion deuten darauf hin, dass im Verarbeitungsprozess vom Cellulo-
seacetat zum Filtertow oxidierbare Strukturen entfernt werden.

Durch die Filtration der Spinnlosung werden ungeloste, gequollene Par-
tikel aus der Celluloseacetatlosung abgeschieden. Diese Gelpartikel enthal-
ten einen hohen Anteil an Hemicellulosenacetaten (Bradway, 1954; Neal,
1965; Gardner & Chang, 1974; Wilson & Tabke, 1974). Mit den Gelen wer-
den aber offensichtlich auch oxidierbare Strukturen zuriickgehalten. Ob es
sich dabei um Restlignin z. B. in Form von Lignin-Kohlenhydratkomplexen
handelt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gezeigt werden. In der Li-
teratur geben einzig Giibitz et al. (1998) Hinweise, dass in Nadelholzsul-
fitchemiezellstoff rund ein Viertel der Hemicellulosen in Form von Lignin-
Kohlenhydratkomplexen (LCC) vorliegen kénnte.

Aus dem Celluloseacetat werden durch die Gelabtrennung vor dem Ver-
spinnen zum Filtertow etwas weniger als 50 % der oxidierbaren Strukturen
entfernt. Die restlichen 50 % im deacetylierten Filtertow lassen sich zum
grofften Teil durch Aceton extrahieren und sind somit hauptséchlich auf
Extraktstoffe zuriickzufiithren. Dieser Extraktstoffanteil an der Kappazahl
betragt 0,12 Kappazahlpunkte. Im Vergleich dazu bewirkt die Acetonextrak-
tion der deacetylierten CA-Flakes einen Abfall der Kappazahl um 0,1. Beide
Werte stimmen im Rahmen der Messungenauigkeiten gut iiberein. Das be-
deutet, dass der Anteil oxidierbarer Substanzen in der Extraktstofffraktion

des Celluloseacetates und des Filtertows im Prozess unverandert bleibt.
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Abbildung 3.19: Schema der Kappazahlverdnderungen durch die CA- und
Filtertowherstellung am untersuchten Nadelholzsulfitzellstoff 3, des daraus
hergestellten CA-NS3 und des Filtertows

Nur eine sehr geringe Restmenge oxidierbarer Substanzen (x =0,05) ldsst
sich nach der Acetonextraktion des deacetylierten Filtertows nachweisen.
Wenn man zu diesem Wert den rechnerischen Wert der wegfiltrierten oxi-
dierbaren Strukturen von 0,13 addiert, dann ergibt sich fiir ein hypothetisch
unfiltriertes, acetonextrahiertes deacetyliertes Filtertow eine Kappazahl von
0,18. Dieser Wert stimmt gut mit der bestimmten Kappazahl von 0,2 fiir
deacetyliertes, acetonextrahiertes Celluloseacetat CA-NS3 iiberein.

Zusammenfassend stellt Abbildung 3.19 den diskutierten Sachverhalt dar.
Wichtig fiir die Betrachtung der Verdnderung der Kappazahl des Ausgangs-
zellstoffes iiber den CA-Filtertowprozess waren der Deacetylierungsschritt
und die Acetonextraktion. Zum einen konnte durch die Untersuchung des
Filtertows und die Acetonextraktion der Proben der deutliche Einfluss der
Dopefiltration auf die Ausschleusung von oxidierbaren Substanzen im Gelan-
teil herausgefunden werden, und zum anderen wurde der Anteil der Extrakt-

stoffe an der Kappazahl von Celluloseacetat klar festgestellt.
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3.4.2 Alternative Versuche zur Ligninbestimmung

Neben der Mikrokappazahlbestimmung wurden im Rahmen dieser Arbeit
eine Reihe anderer Moglichkeiten untersucht, den Restligningehalt in Che-
miezellstoffen zu erfassen. Hauptséchlich handelte es sich um spektroskopi-
sche Methoden, welche die UV- oder Lichtabsorption des Lignins oder von

Ligninderivaten erfassen.

Saurelosliches Lignin in Zellstoffhydrolysaten

Ein Ansatz war die UV-spektrometrische Messung des sdurelslichen Lignins
in Anlehnung an die TAPPI Norm UM 250. Nach einer zweistufigen Hydroly-
se der Zellstoffproben konnte erwartungsgeméfl kein sdureunlosliches Lignin
als Hydrolyseriickstand festgestellt werden. Vorhandene Restligninstrukturen
mussten somit im schwefelsauren Hydrolysat gelost vorliegen.

Nach Maekawa et al. (1989) sollte das sdurelosliche Lignin bei einer Wel-
lenldnge von 205nm im Falle von Laubholzlignin und bei 200 nm im Falle
von Nadelholzlignin detektiert werden. Die Absorption bei 280 nm ist durch
die Absorption der Kohlenhydratabbauprodukte wie Furfural und Hydro-
xymethylfurfural zu stark iiberlagert (Marraccini & Kleinert, 1959). Eigene
UV-Messungen der schwefelsauren Losungen von Glucose und Xylose, die
unter den gleichen Bedingungen wie bei der Hydrolyse der Zellstoffe behan-
delt wurden, haben gezeigt, dass die Abbauprodukte auch deutliche lokale
Absorptionsmaxima um 230 nm und 195 nm haben. Aus diesem Grund schien
eine Auswertung der Absorptionsmaxima in den Spektren der Zellstofthydro-
lysate nicht sinnvoll, denn die Zuckerabbauprodukte bilden mengenméfig ei-
ne groflere Fraktion als das Restlignin und iiberlagern das Ligninsignal auch
bei 200 nm. Die Ergebnisse von Turunen & Turunen (1967) konnten in diesem

Sinne bestétigt werden.

Nitrosomethode

Die Untersuchung von Zellstoffhydrolysaten auf phenolische Restligninstruk-

turen wurde im Rahmen dieser Arbeit mittels der Nitrosomethode versucht.
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Abbildung 3.20: Reaktionsmechanismus der kolorimetrischen Nitrosolignin-
bestimmung

Pearl & Benson (1940) veroffentlichten einen kolorimetrischen Test zur Be-
stimmung des Sulfitablaugengehaltes in Meerwasser. Schon frithere Arbeiten
von Stoughton (1936) und Wetlaufer et al. (1939) beschreiben die kolori-
metrische Bestimmung von Phenolen nach dem gleichen Prinzip. Die stan-
dardisierte kolorimetrische Bestimmung von SSL-Gehalten in Wasser und
Abwissern wurde durch die Arbeiten von Goldschmid & Maranville (1959),
Barnes et al. (1963) und Felicetta & McCarthy (1963) vorangetrieben und
war fortan als Pearl-Benson Methode, Nitrosomethode oder Nitrosolignin-
methode bekannt. Bei dieser Methode wird Sulfitablauge oder Abwasser mit
salpetriger Sédure behandelt, die durch die Zugabe von wissriger Natriumni-
tritlosung und Essigsédure entsteht. Danach wird die Reaktionslosung alkali-
siert und nach einer Reaktionsdauer von 15 Minuten die Lichtabsorption bei
430 nm im Photometer gemessen.

Die Lichtabsorption wird durch die stabilisierte Mesomerisierung des Ni-
trosophenolanions hervorgerufen. Entscheidend fiir die prinzipielle Durchfiihr-
barkeit der Reaktion ist eine unsubstituierte ortho-Stellung beziiglich der
phenolischen Hydroxylgruppe, wie sie beim H- und G-, nicht jedoch beim
S-Ligninbaustein vorhanden ist. Der Reaktionsmechanismus ist in der Abbil-
dung 3.20 zu sehen.

Obwohl sich die zuletzt genannten Arbeiten auf die Bestimmung von Sul-
fitlignin beziehen, ist die Methode auch zur Bestimmung von Kraftlignin
geeignet (Henriksen & Kesler, 1967). Entscheidend fiir die Farbreaktion ist
der phenolische Ring mit unsubstituierten Positionen neben der phenolischen
Hydroxylgruppe. Die Methode ist sehr empfindlich und kann unter idealen

Messbedingungen Lignosulfonate bis zu einer Verdiinnung von 0,2 ppm nach-
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weisen (Lin & Dence, 1992). Da in Chemiezellstoffen das Restlignin nur in
sehr geringen Mengen vorhanden sein kann, sollte diese Methode empfindlich
genug sein, um phenolische Gruppen nachzuweisen.

Es konnte jedoch bei keinem der sechs Zellstoffhydrolysate eine Absorp-
tion bei 430 nm festgestellt werden. Das bedeutet, dass in den Hydrolysaten
keine Restligninstrukturen mit unsubstituierter Orthostellung am Phenolring
vorhanden sind bzw. dass ihre Konzentration zu gering ist. Kondensationsre-
aktionen zwischen Kohlenhydraten und Lignin fithren nach Koshijima (2003)
nicht zu einer Blockierung der Ortho-Stellung am Phenolring, sondern zu ei-

ner Reaktion an der Meta-Position.

UV-Messungen der Zellstoffe in Cadoxen

In einem weiteren Versuch wurden die Zellstoffe in Cadoxen gelost, um die
storenden sdurehydrolytischen Abbauprodukte der Kohlenhydrate wahrend
der UV-Messung ausschliefen zu kénnen. Das farblose Celluloselésungsmit-
tel Cadoxen wurde von Jayme & Neuschiffer (1957) vorgestellt und spéter
von Donetzhuber (1964) und Sjostrom & Enstrom (1966) benutzt, um Un-
tersuchungen zur UV-spektroskopischen Bestimmung von Lignin in Zellstof-
fen durchzufithren. Sjostrom & Enstrom (1966) weisen jedoch auf die hohe
Eigenabsorption des Losungsmittels um 230 nm hin, was eine prizise Aus-
wertung der Spektren in diesem Bereich erschwert. Durch eine Verdiinnung
des Cadoxens mit Wasser im Verhéltnis 1:1 wird das Absorptionsmaximum
der Cadoxenlosung zu kleineren Wellenléngen verschoben. Mit dieser Metho-
de bestimmten Evtuguin et al. (2002) den Restligningehalt in verschiedenen
Kraftzellstoffen und Chinchole (1973) den Ligningehalt von Chemiezellstof-
fen mittels UV-Absorption bei 230 nm. Jedoch wurde von den Autoren fiir die
Quantifizierung des Restlignins ein Absorptionskoeffizient benutzt, der nur
eine Ndherung darstellt, weil er an isolierten Ligninen anderer ligninreicher
Substrate bestimmt wurde.

In Abbildung 3.21(A) sind die UV-Absorptionen der sechs untersuchten
Chemiezellstoffe abgebildet. Wie man sehen kann, liegt bei allen Zellstoffen

ein Absorptionsmaximum um 230 nm vor. Augenscheinlich ist demnach die
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Abbildung 3.21: UV-Absorptionsspektren der Chemiezellstoffe in Cadoxen
(A) sowie die Variation zwischen drei identischen Messungen der UV-
Absorptionsspektren des Nadelholzsulfitzellstoffes 2 in Cadoxen (B)

Methode geeignet, den Restligningehalt zu bestimmen. Bei der Durchfiithrung
der Messungen wurde jedoch festgestellt, dass die UV-Absorption fiir keinen
der Zellstoffe reproduzierbar gemessen werden konnte.

Abbildung 3.21(B) zeigt die Schwankungen zwischen drei identischen Mes-
sungen am Beispiel des Nadelholzsulfitzellstoffes 2. Die Werte der UV-Ab-
sorption bei 234 nm schwanken in diesem Fall zwischen 0,47 und 0,21. Ein
eindeutiges Zeichen, dass die Hintergrundabsorption des Cadoxens zu grofien
Einfluss auf die Messung hat. Kleine Unterschiede zwischen den Zellstoffen

mit ihren geringen Restligningehalten konnen demnach mit dieser Methode
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nicht bestimmt werden. Aus diesem Grund wurde dieser Ansatz im weiteren

Verlauf der Arbeit nicht weiter verfolgt.

3.5 Untersuchungen der Extraktstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die lipophilen Extrakte der Chemiezellstof-
fe, der Celluloseacetate und des Filtertows untersucht. Im Folgenden wird der
Begriff Extraktstoffe oder Extrakte ausschliellich als Bezeichnung fiir die mit
unpolaren, organischen Losungsmitteln extrahierbaren lipophilen Substanzen
verwendet. Anorganika und wasserlosliche Kohlenhydrate, die per Definition
nach Fengel & Wegener (1984e) auch zu den Extraktstoffen gehoren, wurden
nicht untersucht.

Chemiezellstoffe fiir die Celluloseacetatherstellung haben einen sehr ge-
ringen Extraktstoffgehalt, der in der Regel zwischen 0,01 % und 0,08 % liegt.
Trotz dieser geringen Mengen kénnen die Extraktstoffe eine bedeutendere
Rolle spielen als das Restlignin. Sie kénnen sich z. B. entscheidend auf die
Farbe eines hergestellten Celluloseacetates auswirken (Saka & Matsumura,
2004). AuBlerdem wird vermutet, dass sie beim Filtertowspinnprozess in den
Spinndiisen Ablagerungen bilden (Hinck et al., 1985).

Fiir eine hohe Reinheit von Chemiezellstoffen miissen auch die Extrakt-
stoffe wahrend der Zellstoffkochung und Bleiche moglichst vollstéandig ent-
fernt werden. Die im Zellstoff verbleibenden Mengen sind sehr gering und in
ihrer chemischen Struktur oft verdndert. Bei der Zellstoffkochung treten vor
allem Isomerisierungsreaktionen auf (Sjostrom, 1993e,f; Potthast, 2006a,b).
Die grofiten chemischen Verdnderungen an den Extraktstoffen treten jedoch
in der Zellstoffbleiche vor allem wiahrend der letzten Bleichstufen auf. In
den ersten Bleichsequenzen reagieren die Bleichchemikalien hauptséchlich mit
dem Restlignin (Freire et al., 2005).

In einer Reihe von Artikeln wurden die chemischen Verédnderungen der
Extraktstoffe in der Zellstoffbleiche wihrend ECF- und TCF-Sequenzen be-
schrieben (Bjorklund et al., 1995; Peng et al., 1999; Chen et al., 1995; Ber-
gelin et al., 2003; Freire et al., 2003, 2005). Die Artikel stellen heraus, dass

in der Bleiche bei allen Extraktstoffsubstanzgruppen vor allem ungeséttigte
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Abbildung 3.22: Reaktionen an Doppelbindungen von Extraktstoffen
wihrend der Zellstoffbleiche, nach Dence (1996b).

chemische Bindungen angegriffen werden. Geséttigte Extraktstoffe, wie eini-
ge Sterole, sind weitestgehend stabil. Bjorklund et al. (1995) zeigen diesen
Sachverhalt fiir Fettsduren und Sterole in Kraftzellstoffen aus Birke und Na-
delholzern. Peng et al. (1999) beschreiben die Oxidation von Sterolen und
Triterpenalkoholen in Aspenkraftzellstoffen. Die Autoren konnten nachwei-
sen, dass die Oxidation durch Bleichchemikalien in der Néhe von Doppel-
bindungen oder direkt an ihnen auftritt und dass zusétzlich Hydroxyl- oder
Carbonylgruppen eingefiihrt werden konnen.

Wihrend der Bleiche werden Doppelbindungen von Extraktstoffen nach
den in Abbildung 3.22 gezeigten Wegen verdndert. Am Anfang steht die
oxidative Bildung eines Epoxids (1). Bei der weiteren Reaktion dieser inter-
medidren Struktur mit Chlordioxid oder Hypochlorit wird der Epoxidring
zerstort, und es entstehen zwei Fragmente mit Carbonylgruppen (2) oder
Carboxylgruppen (3b iiber 3a). Unter alkalischen Bedingungen werden die

Epoxidstrukturen durch den nukleophilen Angriff von Hydroxidionen in ein
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Diol umgewandelt (4). Bei Anwesenheit von Chlor oder Hypochlorit kénnen
die Produkte auf den Wegen (5a) und (5b) auch chloriert werden (vgl. Dence
(1996b)).

Zu der Effektivitét verschiedener Bleichchemikalien beim Abbau von Ex-
traktstoffen bemerken Freire et al. (2003), dass Chlordioxid und Ozon un-
gesittigte Fettsduren und Sterole sehr stark abbauen, wohingegen Sauerstoff

und Wasserstoffperoxid diese Substanzen nur teilweise angreifen.

3.5.1 Aceton-/DCM-Extrakte der Chemiezellstoffe

Ublicherweise wird der Extraktstoffgehalt in Chemiezellstoffen nach einer Ex-
traktion mit einem organischen Losungsmittel gravimetrisch bestimmt. Die
verschiedenen géngigen Normen sind in Tabelle 3.26 aufgelistet. Sie sind fiir
Papier- und Chemiezellstoffe gleichermaflen giiltig. In der Industrie weit ver-
breitet ist die gravimetrische Bestimmung des Dichlormethanextraktes. DCM
16st sehr selektiv hydrophobe Substanzen, ist jedoch toxisch und sollte aus
Umweltschutzgriinden nicht mehr benutzt werden. Deshalb empfiehlt SCAN
seit 1997 in ihrer Norm, DCM durch Aceton zu substituieren. Auch die ISO-
Norm schreibt Aceton als Extraktionsmittel vor. Allerdings weisen Gruber
et al. (2002) darauf hin, dass die Menge an acetonextrahierbaren Substanzen
in Chemiezellstoffen etwas grofler ist als die der DCM-extrahierbaren und

somit beide Extraktionsmittel nur bedingt miteinander vergleichbar sind.

Tabelle 3.26: Normen fiir die gravimetrische Bestimmung der Extraktstoff-
gehalte in Zellstoffen

Normungsausschuss | Normnummer Extraktionsmittel

ISO 14453:1997 Aceton

SCAN CM 49:03 Aceton

Zellcheming IV/43/67 DCM

ASTM D3971-89(2004) | DCM

TAPPI T 204 CM-07 DCM oder Ethanol-Benzen 1:3
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Quantitative Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle sechs Zellstoffe sowohl mit DCM als
auch mit Aceton extrahiert. Die gravimetrisch bestimmten Extraktstoffge-
halte aller sechs Zellstoffe sind in Tabelle 3.27 aufgelistet. Mit Werten zwi-
schen 0,023 und 0,09 liegen alle Zellstoffe inclusive der Baumwolllinters im
Rahmen der fiir die CA-Produktion iiblichen Spezifikationen (Saka & Mat-
sumura, 2004; Temming et al., 1972). Chemiezellstoffe geringerer Reinheit
fiir die Viskoseproduktion kénnen deutlich hohere Werte bis 0,2 % aufweisen
(Christoffersson et al., 2002).

Wie man aus den Daten ersehen kann, sind die Mengen acetonloslicher
Extraktstoffe leicht grofler als die DCM-16slichen. Nur beim Laubholzsulfit-
zellstoff ist die DCM-16sliche Fraktion gréfler. Die Abbildung 3.23 stellt die
Daten aus Tabelle 3.27 grafisch dar. Der relative gravimetrische Unterschied
zwischen Aceton- und DCM-Extrakt ist fiir die einzelnen Zellstoffe sehr ver-
schieden. Beim Nadelholzsulfitzellstoff 1 ist der Acetonextrakt um den Fak-
tor 1,57 groBler als der DCM-Extrakt. Beim Laubholz-VH-Sulfatzellstoff be-
trégt der gleiche Faktor nur 1,08. Die Differenz zwischen Aceton- und DCM-
Extrakt ist bei den untersuchten Nadelholzzellstoffen tendenziell grofer als
bei den Laubholzzellstoffen. Die Baumwolllinters liegen mit 1,38 zwischen
den Extremen der Zellstoffe.

Die grofleren Mengen an Acetonextrakt stimmen gut mit Hinweisen aus
der Literatur iiberein. Nach Aussagen von Sjostrom & Brolin (1996) extra-

hiert Aceton im Allgemeinen mehr Substanzen aus Zellstoffen als DCM. Gru-

Tabelle 3.27: Gravimetrisch bestimmte Extraktstoffgehalte der untersuchten
Chemiezellstoffe, (n=2)

Zellstoff Acetonextrakt [%] | DCM-Extrakt [%]
Laubholz Sulfit 0,023 0,029
Laubholz VH-Sulfat 0,054 0,050
Nadelholz Sulfit 1 0,058 0,037
Nadelholz Sulfit 2 0,049 0,040
Nadelholz Sulfit 3 0,090 0,068
Baumwolllinters 0,033 0,024
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Abbildung 3.23: Gravimetrisch bestimmte Extraktstoffgehalte der Chemie-
zellstoffe durch die Extraktion mit Aceton und DCM

ber et al. (2002) konnten diesen Unterschied auch fiir Chemiezellstoffe zeigen,
obwohl die absolute Differenz gering war. Sie vermuten, dass Aceton im Ver-
gleich zu DCM mehr polare Substanzen aus Chemiezellstoffen extrahiert,
dass jedoch die Fraktion der hydrophoben Substanzen nur unvollstéindig ex-
trahiert wird. Eine genaue Untersuchung der Stoffgruppenbilanz beider Ex-
trakte fiihrten die Autoren jedoch nicht durch.

Absolut gesehen sind die Unterschiede zwischen DCM- und Acetonextrakt
fiir die Nadelholzsulfitzellstoffe sowie fiir die Baumwolllinters deutlich ausge-
préagt. Bei den Laubholzzellstoffen ist der absolute Unterschied geringer und
unter den angewendeten experimentellen Bedingungen wahrscheinlich nicht

signifikant.

Qualitative Untersuchungen

Um qualitative Unterschiede in den Zusammensetzungen der DCM- und

Acetonextrakte feststellen zu konnen, wurden alle Extrakte gaschromatogra-

142



kurrkettige Aliphaten? IS 2

IS 1
Steroide und

Triterpen-
alkohole

aliphatische Alkohole
und Sauren 1S3 |54

‘_g sowie Harzsauren
2
@
Q
L
Sterylt
ester
Trigly-|
\ unbekannt ceride
= T T T T
0 5 10 15 20

Retentionszeit [min]

Abbildung 3.24: Gaschromatogramm des Acetonextraktes vom Laubholz-
VH-Sulfatzellstoff nach der Silylierung (IS 1 = Heneicosansiure, IS 2 =
Betulin, IS 3 = Cholesteryl-Heptadecanoat und IS 4 = 1,3-Dipalmitoyl-2-
Oleocyl-Glycerol)

phisch nach der von Orsa & Holmbom (1994) beschriebenen Methode unter-
sucht. Diese Methode erfasst folgende Substanzklassen: aliphatische Sduren
und Alkohole, Harzséduren, Steroide und Triterpenoide, Sterylester sowie Tri-
glyceride. Abbildung 3.24 zeigt beispielhaft ein Chromatogramm des Aceton-
extraktes von Laubholz-VH-Sulfat mit den Elutionsbereichen der genannten
Stoffgruppen.

Beim Vergleich der Gaschromatogramme vom DCM- und Acetonextrakt
jeweils eines Zellstoffes konnten bei keinem der untersuchten Zellstoffe auffalli-
ge qualitative Unterschiede festgestellt werden. Der mengenméaflige Unter-
schied ist somit weniger auf eine Extraktion unterschiedlicher Substanzklas-

sen als auf die gleichméfig hohere Ausbeute im Acetonextrakt zuriickzufiithren.
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Die quantitative Auswertung der Chromatogramme in Abbildung 3.25 zeigt
teilweise deutliche Unterschiede zwischen Aceton- und DCM-Extrakt. Dieses
Ergebnis stimmt mit den gravimetrischen Bestimmungen iiberein (Abbildung
3.23). Alle Zellstoffe bis auf den Laubholzsulfit haben beziiglich der unter-
suchten Substanzgruppen hohere Extraktstoffausbeuten im Acetonextrakt.
Beim Nadelholzsulfitzellstoff 1 ist dieser Unterschied besonders deutlich zu
sehen. Dort wurde bei allen erfassten Substanzgruppen mit DCM weniger
extrahiert als mit Aceton. Der gravimetrische Unterschied zwischen Aceton-
und DCM-Extrakt ist bei diesem Zellstoff ebenfalls am grofiten.

In Abbildung 3.24 wurde ein typisches Gaschromatogramm der Extrakt-
stoffe am Beispiel des Laubholz-VH-Sulfatzellstoffes gezeigt. Die quantita-
tive Auswertung der abgebildeten Substanzklassen wurde mithilfe der vier
benutzten internen Standards durchgefiihrt. Heneicosansdure wurde fiir die
Auswertung der Fettsduren, Harzséduren und langkettigen Alkohole, Betulin
fiir die Auswertung der Steroide und Triterpenalkohole sowie fiir die unbe-
kannte Gruppe C verwendet. Fiir die Sterylester- und Triglyceridauswertung
kamen Cholesteryl-Heptadecanoat bzw. 1,3-Dipalmitoyl-2-Oleocyl-Glycerol
zum Einsatz. Alle verwendeten internen Standards sind Substanzen, die als
Referenz den jeweiligen Extraktstoffklassen in Holz chemisch sehr dhnlich
sind. Wie am Anfang dieses Kapitels schon diskutiert wurde, liegen in den
Zellstoffen die Extraktstoffe nach der Zellstoftkochung und Bleiche chemisch
verandert vor. Da es jedoch keine kommerziellen Standards fiir die chemisch
veranderten Extraktstoffe gibt, muss mit einer mehr oder weniger grofien
Diskrepanz beziiglich der Responsefaktoren zwischen den Standards und den
erfassten Substanzen gerechnet werden. Die errechneten Ausbeuten der GC-
Messungen ergeben lediglich eine Wiederfindung der Proben von circa 20 %.
Diese grofie Differenz zu 100 % muss noch auf andere Faktoren als die un-
terschétzten Responsen zuriickzufiihren sein. Es ist z. B. moglich, dass mit
der in dieser Arbeit verwendeten GC-Methode Teile des Extraktes nicht er-
fasst werden. Bei Elutionszeiten von weniger als 2 Minuten eluieren kurzket-
tige aliphatische Bruchstiicke der Extraktstoffe, die wegen der Koelution von
Verunreinigungen und dem Einspritzpeak nicht in die Auswertung eingehen

konnten, obwohl sie deutlich in den Chromatogrammen zu sehen waren (vgl.
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Abbildung 3.25: Quantitativer Vergleich der Extraktstoffbestandteile im
Aceton- und DCM-Extrakt der untersuchten Zellstoffe. A = Fettsiduren,
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= unbekannt (evtl. Sesquilignane nach Willfér et al. (2006)); D = Steryles-

ter; E = Triglyceride
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Abbildung 3.24). Neben den nicht erfassten Bruchstiicken kénnen auch hoch-
molekulare Kondensationsprodukte vorhanden gewesen sein, die wegen ihrer
schlechten Fliichtigkeit nicht mit der verwendeten GC-Methode detektiert
werden konnten. Auch Nelson et al. (1998) vermuten, dass hochmolekula-
re, polymerisierte Inhaltsstoffe mit der von den Autoren angewendeten GC-
Methode nicht detektierbar waren. Diese Kondensationen kénnen bei den
Sulfitzellstoffen schon unter den sauren Bedingungen wéhrend der Zellstoft-
kochung auftreten (Sjostrom, 1993f; Potthast, 2006b).

Unterschiede zwischen den untersuchten Zellstoffen

Da mit Aceton die hoheren Extraktionsausbeuten als mit DCM erreicht wur-
den und sich die neuen européischen Normen auf Aceton als Extraktionsmit-
tel beschrénken (Tabelle 3.26), werden im Folgenden nur die Acetonextrakte
zur Diskussion der Unterschiede herangezogen.

Die Unterschiede im Extraktstoffgehalt sind zwischen den einzelnen Zell-
stoffen deutlich sichtbar (Tabelle 3.27 und Abbildung 3.23). Der Nadelholz-
sulfitzellstoff 3 hat mit 0,09 % den hochsten Gehalt. Der Laubholzsulfitzell-
stoff und der Baumwolllinters haben mit rund 0,02 bzw. 0,03 % die gerings-
ten Gehalte. Die anderen drei Zellstoffe liegen mit Werten zwischen 0,05 und
0,06 % nahe beieinander.

Wie man an den drei Nadelholzsulfitzellstoffen gut sehen kann, hingt der
Extraktstoffgehalt bei dhnlicher Herstellung nicht pauschal vom Rohstoff ab,
sondern eher von den Prozessparametern und den Qualitétszielen der ein-
zelnen Hersteller. So hat der Nadelholzsulfitzellstoff 2, der aus harzreichem
Kiefernholz hergestellt wurde, weniger Extraktstoffe als der Nadelholzsulfit-
zellstoff 3 aus harzérmeren Fichtenholz (vgl. Fengel & Wegener (1984e) fiir
Harzgehalte von Holzarten). Bemerkenswert ist auch, dass der Laubholzsul-
fitzellstoff hinsichtlich der Acetonextraktmenge reiner als der Baumwolllin-
ters ist.

Fiir die Stoffgruppenauswertung soll Abbildung 3.26 herangezogen wer-
den. Bei allen Zellstoffen bildet die Fraktion (A) der aliphatischen Alkohole

und Fett- bzw. Harzsduren den Hauptbestandteil. Die zweitgréfite Fraktion
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ist die der Steroide und Triterpenalkohole (B), gefolgt von der unbekannten
Gruppe (C), bei der es sich um Lignanstrukturen handeln koénnte. Willfor
et al. (2006) haben in diesem Elutionsbereich Sesquilignane nachgewiesen.
Die Gruppe der Sterylester (D) konnte in geringen Mengen nur im Acetonex-
trakt vom Nadelholzsulfitzellstoff 1 und 3 nachgewiesen werden. Triglyceride
(Gruppe E) wurden in geringen Mengen von 1 bis 3mg/kg Zellstoff bei fast
allen Proben detektiert.

Deutliche Unterschiede zwischen den Zellstoffen waren in der Gruppe der
Steroide und Triterpenalkohole zu finden. Die gréfiten Mengen konnten beim
Laubholz-VH-Sulfatzellstoff mit knapp 60 mg/kg Zellstoff festgestellt werden.
Auch der Nadelholzsulfitzellstoff 3 hatte einen relativ hohen Gehalt an Ste-
roiden und Triterpenalkoholen. Sehr kleine Anteile wiesen der Laubholzsulfit-
und der Nadelholzsulfitzellstoff 2 auf. Triglyceride wurden in allen Zellstof-
fen bis auf den Nadelholzsulfitzellstoff 3 gefunden. Das ist erstaunlich, da der
Nadelholzsulfitzellstoff 3 bei allen anderen Gruppen sehr hohe Werte lieferte.
Der Grund fiir diesen Unterschied im Triglyceridgehalt konnte der verwende-
te Rohstoff sein. Durch eine zeitlich ausgedehnte Lagerung der Hackschnitzel
wird der Extraktstoffgehalt durch mikrobiellen Abbau vermindert. Carlberg
et al. (1981) haben diesen Effekt fiir Sulfitchemiezellstoffe nachgewiesen. Ei-
ne Differenzierung, welche der Verbindungen abgebaut werden, haben die
Autoren nicht vorgenommen. Assarsson (1966) zeigte jedoch, dass Glyceride
wéhrend der Lagerung von Fichtenholzhackschnitzeln am stérksten abgebaut
werden. Auch Ekman & Hafizoglu (1993) konnten einen deutlichen Glyceri-
dabbau fiir Fichtenrundholz wéhrend der Lagerung in Meerwasser nachwei-
sen. Die Kochbedingungen des Zellstoffes konnen ebenfalls den Triglyceridge-
halt absenken, jedoch ist die Gruppe der Sterylester deutlich nachweisbar,
so dass die Vermutung naheliegt, dass schon vor der Zellstoffkochung der

Triglyceridgehalt sehr gering war.

3.5.2 Extraktstoffe in Celluloseacetat und Filtertow

Um die Verdnderungen der Extraktstoffe in Menge und Zusammensetzung

iiber den Celluloseacetatherstellungsprozess untersuchen zu kénnen, wurden
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Tabelle 3.28: Gravimetrisch bestimmte Extraktstoffgehalte der deacetylierten
Celluloseacetate und des deacetylierten Filtertows, (n=2)

Probe Acetonextrakt [%)]
CA-LS 0,020
CA-NS3 0,030
CA-LK 0,021
Filtertow 0,093

auch die drei CA-Proben und das Filtertow nach ihrer Deacetylierung mit
Aceton extrahiert und der Extrakt gaschromatographisch untersucht. In Ta-
belle 3.28 sind die prozentualen Anteile des Acetonextrakts am jeweiligen de-
acetylierten CA aufgelistet. Die Prozentwerte beziehen sich auf die Masse der
deacetylierten Proben. Eine Umrechnung auf die acetylierten Ausgangspro-
ben wiirde, wegen der Massenzunahme durch die Acetylgruppen, geringere
Werte ergeben. Damit wire jedoch ein direkter Vergleich mit dem jeweiligen
Ausgangszellstoff nicht moglich.

Mit 0,03 % hat das Acetat CA-NS3 den grofiten Extraktstoffgehalt un-
ter den drei untersuchten Proben. Die Extraktstoffgehalte der beiden an-
deren Acetate sind mit rund 0,02 % nahezu identisch. Abbildung 3.27 zeigt
den Extraktstoffgehalt aller drei Celluloseacetate und zusétzlich die der ent-
sprechenden Ausgangszellstoffe. Im Vergleich zum Ausgangszellstoff hat der
Gehalt an acetonextrahierbaren Substanzen bei den Proben CA-NS3 und
CA-LK um mehr als die Hilfte abgenommen. Im Gegensatz dazu hat die
CA-LS Probe mit 0,02 % nur einen geringfiigig kleineren Extraktstoffgehalt
als ihr Laubholzsulfit-Ausgangszellstoff. Offensichtlich erreichen die aceton-
extrahierbaren Extraktstoffe in Celluloseacetat einen relativ einheitlich nied-
rigen Wert von 0,02% bis 0,03 %, unabhingig vom Herstellungsverfahren.
Beim Low-Catalyst-Acetat CA-NS3 und beim High-Catalyst-Acetat CA-LK
verminderte sich der Gehalt in beiden Féllen auf rund ein Drittel des Aus-
gangsgehaltes im Zellstoff.

Der Vergleich zwischen den beiden Low-Catalyst-Acetaten CA-LS und
CA-NS3 zeigt, dass die Verminderung wahrend des Herstellungsprozesses of-

fensichtlich nur bis zu einem bestimmten Mafle moglich ist. Bei kleinen Ex-
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Abbildung 3.27: Acetonextraktgehalte der deacetylierten Celluloseacetate
und ihrer Ausgangszellstoffe

traktstoffgehalten im Zellstoff ist die Reduzierung geringer. Man kann davon
ausgehen, dass eine Ausschleusung von Extraktstoffen wihrend des Cellulo-
seacetatherstellungsprozesses bis zur Produktion der CA-Flakes stattfindet.
Durch die Acetylierung freier Hydroxylgruppen koénnte sich ihre Loslichkeit
in Essigsdure verbessern, was wiahrend der Fallung des Celluloseacetates und
in den darauf folgenden Waschschritten, bei der die Essigsdure aus den Flakes
entfernt wird, eine Ausschleusung von Extraktstoffen begiinstigen wiirde.
Abbildung 3.28 gibt einen Uberblick, welche der Substanzklassen in den
Celluloseacetaten vermindert vorliegen und welche folglich bei der Cellulo-
seacetatherstellung entfernt werden. Es handelt sich um alle mengenméfig
wesentlichen Substanzklassen. Die Abnahme vom Zellstoff zum Celluloseace-
tat verhélt sich bei den Proben CA-NS3 und CA-LK sehr dhnlich. Alle be-
deutsamen Substanzklassen sind dagegen in der Laubholzsulfit-Probe nur in
kleinen Mengen vorhanden und werden durch die Celluloseacetatherstellung

nur geringfiigig reduziert.
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Abbildung 3.28: Quantitativer Vergleich der Extraktstoffbestandteile in den
Celluloseacetaten und ihrer Ausgangszellstoffe sowie zwischen den CA-
Proben; A = Fettsduren, Harzsduren, langkettige Alkohole; B = Steroide
und Triterpenalkohole; C = unbekannt; D = Sterylester; E = Triglyceride

Wie Tabelle 3.28 auf Seite 149 gezeigt hat, sind im Filtertow deutlich
mehr acetonlosliche Substanzen vorhanden als im entsprechenden Cellulo-
seacetat CA-NS3. Die Auswertung der Gaschromatogramme von Zellstoff-
extrakt, CA-Extrakt und Filtertowextrakt in Abbildung 3.29 zeigt deutlich,
dass der Gehalt der Stoffgruppe A (Fettsiuren, Harzsduren und langkettige
Alkohole) im Filtertowextrakt enorm hoch ist. Peaks im Gaschromatogramm
des Filtertowextraktes, welche weder im Celluloseacetat noch im Zellstoff vor-
handen waren, lassen darauf schlieflen, dass nicht entfernte Spinnélreste am
Filtertow fiir den Anstieg des Gesamtextraktgehaltes verantwortlich sind.

Obwohl die Filtertowprobe vor der Deacetylierung griindlich mit Cyclohex-
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Abbildung 3.29: Quantitativer Vergleich der Extraktstoffbestandteile im Ace-
tonextrakt vom Filtertow, Celluloseacetat CA-NS3 und dem Ausgangszell-
stoff Nadelholz Sulfit 3. A = Fettsduren, Harzsduren, langkettige Alkohole;

B = Steroide und Triterpenalkohole; C = unbekannt (evtl. Sesquilignane
nach Willfor et al. (2006)); D = Sterylester; E = Triglyceride

an gewaschen wurde (vgl. Abschnitt 4.2.1), konnten offensichtlich nicht alle

Spinnolreste entfernt werden.
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4

Experimenteller Teil - Material
und Methoden

4.1 Probenmaterialien

4.1.1 Zellstoffe

Fiir diese Arbeit standen sechs Chemiezellstoffe in Acetatqualitit zur Ver-
fligung: drei Nadelholzzellstoffe, ein Laubholzzellstoff, ein Laubholzmisch-
zellstoff und ein Baumwolllinters. In Tabelle 4.1 sind die Zellstoffe mit den
jeweiligen Holzarten sowie ihre Herstellungsverfahren aufgelistet. Angaben
zu den Herstellern konnen wegen Geheimhaltungsvereinbarungen mit dem
Projektgeber nicht gemacht werden. Alle Zellstoffe lagen in getrockneter,

handelsiiblicher Blattform vor.

4.1.2 Celluloseacetate

Untersucht wurden drei Celluloseacetat-Proben mit DS = 2.5, die jeweils
aus sortenreinem Zellstoff in industriellen Anlagen hergestellt wurden. Zwei
Acetate wurden mit dem Low-Catalyst-Prozess, ein Acetat mit dem High-
Catalyst-Prozess hergestellt. Zum Vergleich der Herstellungsprozesse gibt
Steinmeier (2004) eine gute Ubersicht. Tabelle 4.2 zeigt die Zuordnung der

CA-Proben zu den jeweiligen Zellstoffen aus Tabelle 4.1 sowie ihre Herstel-
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Tabelle 4.1: Rohstoffe und Herstellungsverfahren der untersuchten Chemie-

zellstoffe

Zellstoffart

Laubholz Sulfit
Laubholz VH-Sulfat
Nadelholz Sulfit 1
Nadelholz Sulfit 2
Nadelholz Sulfit 3

Baumwolllinters

Holzart/ Rohstoff Herstellungsverfahren
Eukalyptus Ca-Sulfit

Mix aus Eiche und Ahorn | Vorhydrolyse Sulfat
Hemlock Mg-Sulfit

Southern pine Ammoniumsulfit, ECF
Fichte Ca-Sulfit
Baumwolllinters Sodaverfahren

Tabelle 4.2: Herstellungsverfahren und Ausgangszellstoffe der untersuchten

CA-Proben
CA-Codierung

Zellstoff

Herstellungsverfahren

CA-NS3

CA-LS

CA-LK

Nadelholz Sulfit 3

Laubholz Sulfit

Laubholz VH-Sulfat

Low Catalyst Prozess
Low Catalyst Prozess

High Catalyst Prozess

lungsart und Bezeichnung. Alle CDA-Proben lagen als getrocknete Flakes

VOr.

4.1.3 Filtertow

Das untersuchte Filtertow wurde industriell aus der CA-NS3 Probe gespon-

nen. Es ist somit sortenrein beziiglich des Zellstoffes und beziiglich des Roh-

stoffes Holz.

4.1.4 Prozesswasser

Aus einem industriellen Low-Catalyst-Prozess wurden an einigen Stellen im

Prozess verschiedene essigsaure Waschwasserproben genommen. Es handelte

sich um folgende Stellen im Prozess der Celluloseacetatwésche:
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e Karussellwascher 1. Stufe
e Karussellwascher 2. Stufe

e Walzenpresse

Mit Riicksicht auf den industriellen Partner kénnen die genauen Es-
sigsdurekonzentrationen dieser Waschwiisser nicht prézisiert werden. Die Pro-

zesswasser wurden bis zu ihrer analytischen Weiterverarbeitung tiefgefroren.

4.2 Allgemeine Probenvorbereitung

4.2.1 Vorbehandlung des Filtertows

Um die Spinnole vom Filtertow zu entfernen, wurde vor jeder Untersuchung
des Tows die jeweilige Probe zweimal mit Cyclohexan (p.a. Qualitit) gewa-
schen. In Cyclohexan 16st sich selektiv das Spinndl, jedoch nicht die Probe.
Unter einem Abzug wurde das Filtertow in einer Abdampfschale mit Cy-
clohexan getrankt und mit einem Glasstab einige Minuten kréftig bewegt.
Dann wurde das Cyclohexan abgepresst und die feuchte Probe einem zwei-
ten Waschgang unterzogen. Danach wurde die Probe bei Raumtemperatur

vom restlichen Cyclohexan getrocknet.

4.2.2 Anreicherung von Haze aus CA-Acetonlésungen

Es wurde rund 1 Liter 4 %ige Losung in HPLC Aceton angesetzt. Diese
Losung wurde mit einer Sorvall RC-5C Plus Zentrifuge in 50 ml Zentrifugen-
gefdffen mit 47813 xg im SS-34 Rotor 30 Minuten bei Raumtemperatur zen-
trifugiert. Der Uberstand wurde vorsichtig abgegossen. Auf den Riickstand
wurde erneut unzentrifugierte, triibe Losung gegeben. Dadurch reicherte sich
mit jedem Schritt mehr Gel-Material im Zentrifugenrohrchen an. Auf diese

Weise wurde die gesamte Menge an Losung zentrifugiert.
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4.2.3 Deacetylierung der Celluloseacetate

Fiir eine Reihe von Untersuchungen wie die Hemicellulosenextraktionen, die
SEC, die Extraktstoffbestimmung und teilweise die Kohlenhydratanalytik
wurden die CA deacetyliert.

Dazu wurden die CA-Flakes mit einer Schwingscheibenmiihle 30 Sekun-
den gemahlen und anschlieend mit 33 %iger Ammoniumhydroxidlésung bei
Raumtemperatur und einem Flottenverhéltnis von 1:10 (w/w) mindestens 28
Stunden deacetyliert. Das iiberschiissige Ammoniumhydroxid wurde mittels
Rotationsverdampfer entfernt und die Probe anschliefend 5 Tage in einem
CE-Dialyseschlauch der Firma Spectrum mit einem MWCO von 500 dialy-
siert.

Der Erfolg der Deacetylierung wurde fiir jede einzelne Probe mittels
FTIR-Spektroskopie iiberpriift (siehe Abschnitt 4.10). Dazu wurde mittels
ATR-Technik die Absorption einer kleinen Probenmenge um 1735cm™! ge-
messen. Dieser Bereich wird nach Harada et al. (1992) der C=0 Valenz-
schwingung der Carboxylgruppe in der Esterbindung zugeordnet. Bei voll-
stdndiger Deacetylierung trat keine Absorption im genannten Bereich auf.

Das Filtertow wurde ungemahlen analog der CA-Flakes deacetyliert.

Deacetylierung der Prozesswisserlyophilisate

Die Lyophilisate der Prozesswisser mussten deacetyliert werden, um anschlie-
Bend per HPAEC ihre Oligomerzusammensetzung untersuchen zu koénnen.
Dazu wurden in 4 ml Schraubdeckelglédsern entsprechend 10 mg atro Lyophili-

sat eingewogen, mit 2ml 1 molarer NaOH versetzt und 72 Stunden geschiittelt.

Deacetylierung von Haze

Der durch Zentrifugieren angereicherte CA-Haze in Acetonlésung wurde ba-
sierend auf der von Son et al. (2004) veroffentlichten Vorschrift zur Deace-
tylierung von CDA-Fasern deacetyliert. Dazu wurde die acetonfeuchte Haze-
probe in 80ml einer Aceton-Wasser Mischung 1:1 zwélf Stunden gequollen.

Anschliefend wurden 50ml 0,5 molare ethanolische Kaliumhydroxidlésung
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als Deacetylierungsreagenz hinzugegeben. In einer Schraubdeckelflasche wur-
de das Gemisch bei Raumtemperatur 24 Stunden geschiittelt.

Zur weiteren Aufarbeitung wurde die Probe in einen Rundkolben iiberfiihrt
und das Aceton sowie das Ethanol mittels Rotationsverdampfer entfernt. Die
wissrige Probe wurde sodann in einen CE-Dialyseschlauch der Firma Spec-
trum mit einem MWCO von 500 iiberfithrt und 5 Tage dialysiert.

4.2.4 Mahlung der Zellstoffe

Die Zellstoffproben wurden fiir einige Extraktionsversuche mit einer Schwing-
scheibenmiihle der Firma Herzog (Modell SHM 100 P) zu Pulver gemahlen.
Ziel war es, die Hemicellulosenextraktion durch Verminderung der Kristalli-
nitéit zu verbessern. Der Erfolg der Konversion der kristallinen Bereiche zu
amorpher Cellulose wurde mittels FTIR nach der Methode von Nelson &
O “Connor (1964a) iiberpriift (siche Abschnitt 4.10). Fiir alle sechs Zellstoffe
war eine Mahldauer von 120 Sekunden ausreichend.

Die Mahlung der Zellstoffe fiir die Mikrokappazahlbestimmung ist in Ka-
pitel 4.5.1 beschrieben.

4.2.5 Gefriertrocknung der Prozesswisser

Fiir durchzufithrende Analysen wurden aus allen Prozesswasserlosungen Ly-
ophilisate hergestellt. Die Originallésungen wurden gefriergetrocknet und die
festen Riickstdnde gravimetrisch bestimmt. Um die vorhandenen Essigsédure-
reste komplett aus den Lyophilisaten zu entfernen, wurde jede Probe nach

der ersten Trocknung mit Wasser aufgeschlammt und erneut lyophilisiert.

4.3 Hemicellulosenextraktion

4.3.1 R-10- und R-18-Werte der Zellstoffe

An allen sechs Zellstoffen wurde die Alkaliresistenz mit 18 %iger und 10 %iger
NaOH-Losung ermittelt. Die Bestimmung wurde nach der Zellchemingvor-

schrift ZM IV /39/67 durchgefiihrt (Zellcheming, 1967).
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4.3.2 Alkalische Extraktion der Hemicellulosen aus Che-

miezellstoffen

Aus den sechs Chemiezellstoffen wurden die Hemicellulosen alkalisch extra-
hiert. Unabhéngig von den Extraktionsmitteln wurden die gemahlenen und
ungemahlenen Zellstoffe immer nach dem hier beschriebenen Ablauf extra-
hiert und aufgearbeitet. Die Vorgehensweise basiert auf der Arbeit von Rufller
(2002).

Fiir jede Extraktion wurde gefluffter lutro Zellstoff entsprechend 20 g atro
in 500 ml PE-Flaschen eingewogen. Dazugegeben wurde die jeweilige Extrak-
tionslosung in einem Verhéltnis von 20ml je 1g Zellstoff. Die Fasersuspen-
sion wurde sofort mit Stickstoff begast, um eine Oxidation durch Luftsauer-
stoff zu unterbinden. Dann wurde das Gefiafl fest verschlossen, kurz intensiv
geschiittelt und anschliefend 1 Stunde bei Raumtemperatur auf einem Rol-
lenmischer belassen.

Nach Beendigung der Extraktionszeit wurde die Fasersuspension iiber ei-
ner Nutsche mit Nylongewebefilter abgesaugt und abgepresst. Der abgepress-
te Faserkuchen wurde 2 mal mit rund 50 ml reiner Extraktionslosung in der
Nutsche gewaschen und erneut abgesaugt. Der Hemicellulosenextrakt wur-
de dann mit konzentrierter Essigsdure neutralisiert und langsam in 4 Liter
vergélltem Ethanol geféllt. Der pH-Wert dieser Losung wurde mit konzen-
trierter Essigsdure auf 5,5 eingestellt. Uber Nacht wurde die Fillungslosung
im Kiihlschrank bei 8 °C aufbewahrt um das Ausféllen des extrahierten Ma-
terials zu verbessern.

Der gefillte Extrakt wurde mittels Zentrifugieren bei 5300 g isoliert. Da-
zu wurde eine Heraeus Zentrifuge Typ Multifuge 4KR mit 1-Liter-Geféiflen
benutzt. Um Salzreste zu entfernen, wurde der abzentrifugierte Extrakt aus
den 1-Liter-Gefalen in 250ml Zentrifugengefdafie iiberfithrt und 3 mal mit
Ethanol aufgeschldmmt, gewaschen und wieder abzentrifugiert. Danach wur-
de der Extrakt mit Wasser aufgeschlammt und in einen Rundkolben iiberfiihrt.
Die Ethanolreste wurden mittels Rotationsverdampfer ausgetrieben. Die Sus-
pension wurde dann in einen CE-Dialyseschlauch (MWCO=500) der Firma
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Spectrum iiberfithrt und 5 Tage dialysiert. Zum Schluss wurde die dialysierte
Losung gefriergetrocknet und der Extrakt als Pulver gewonnen.

Der Faserkuchen wurde nach der Extraktion erst mit 200ml 10 %iger
Essigsdure und dann mit 100 ml konzentrierter Essigsdure in der Nutsche al-
kalifrei gewaschen. Um die Essigséure zu entfernen, wurde der Zellstoff mit 2
Liter kochendem Wasser langsam in der Nutsche séurefrei gewaschen und an-
schlieend trockengesaugt. Anschliefend wurden die Zellstoffe im Normklima
bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchte eine Woche getrocknet.

4.3.3 Alkalische Hemicellulosenextraktion an CA und

Filtertow

Die Extraktion der Hemicellulosen aus CA und Filtertow wurde nach der
gleichen Vorgehensweise wie bei den Zellstoffen durchgefiihrt. Zuvor wurden
die Proben nach der in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen Methode deacetyliert.

4.4 Kohlenhydratanalytik

4.4.1 Hydrolysen

Um die Monomerzusammensetzung von Polysacchariden bestimmen zu kon-
nen, miissen die glykosidischen Bindungen im Polymer gespalten werden.
Die Spaltung der glykosidischen Bindungen kann sdurehydrolytisch erfolgen.
Um eine moglichst vollstédndige Umsetzung von Poly- zu Monosacchariden zu
erreichen und zusétzlich die sdurehydrolytische Zersetzung der freigesetzten
Monomere zu minimieren, miissen je nach Substrat unterschiedliche Hydro-
lyseparameter eingehalten werden. Die Hydrolyse von Zellstoffen muss unter
schirferen Hydrolysebedingungen durchgefiihrt werden als die von Hemicel-
lulosen (Biermann, 1988). Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Zellstof-
fe, die Celluloseacetate und auch die deacetylierten CA mittels zweistufiger
Hydrolyse mit Schwefelsdure hydrolysiert. Die isolierten Hemicellulosen und

Waschwisserriickstdnde wurden standardméfig einstufig, allerdings zu Ver-
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gleichszwecken teilweise auch zweistufig, ebenfalls mit Schwefelsdure hydro-

lysiert.

Zweistufige Hydrolysen

Die zweistufige Hydrolyse basierte auf der Arbeit von Saeman et al. (1963).
Sie bestand aus einer Vor- und einer Nachhydrolyse. Fiir die Vorhydrolyse
wurde die lufttrockene Probe (rund 200 mg atro entsprechend) in ein 10 ml
Reagenzglas eingewogen und mit 2ml einer 72 %igen Schwefelsiure versetzt.
Bei 30 °C im Wasserbad wurde das Gemisch mit einem Glasstab gelegentlich
umgeriihrt. Nach 60 Minuten wurde die Vorhydrolyse durch die Zugabe von
6 ml destilliertem Wasser gestoppt. Mit Hilfe von exakt 50 ml destilliertem
Wasser wurde das Vorhydrolysat in einen 100 ml Messkolben iiberfiihrt. Der
Messkolben wurde mit einem Kondensatfinger aus Glas abgedeckt und die
Probe bei 120°C im Autoklaven 40 Minuten nachhydrolysiert. Nach dem
Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur wurde sie mit destilliertem Was-
ser auf 100ml in einem Messkolben aufgefiillt, danach iiber eine G4-Fritte
mit einer Porenweite von 10 - 16 um filtriert und mittels HPAEC auf ihre
Monosaccharidzusammensetzung untersucht.

Im Falle der zweistufigen Hydrolyse von Hemicellulosen oder Wasch-
wiasserriickstdnden betrug die Vorhydrolyse- sowie die Nachhydrolysezeit nur
30 Minuten. Da oftmals nur wenig Probenmaterial vorhanden war, wurden
héufig lediglich 20 mg Probenmaterial eingesetzt. Die Schwefelsduremenge

und Wassermengen wurden dann dementsprechend angepasst.

Einstufige Hydrolyse

Die einstufige Hydrolyse fiir die Hemicellulosenextrakte und Waschwiésser-
riickstdande wurde nach einer abgewandelten Vorschrift von Puls et al. (1985)
durchgefiihrt. Die lutro Probe wurde entsprechend 100 mg atro in 8ml de-
stilliertem Wasser durch kurzes Aufkochen und durch Ultraschall in einem
100ml Messkolben gleichméfig suspendiert. Diese Suspension wurde mit
2,04 ml 0,5 molarer Schwefelsédure versetzt und 40 Minuten im Autoklaven bei

120°C hydrolysiert. Dabei war der Kolben mit einem Kondensatfanger ver-
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schlossen. Anschlieend wurde die Probe mit destilliertem Wasser auf 100 ml
aufgefiillt und iiber eine G4-Fritte mit 10 - 16 um Porenweite abfiltriert. Der
Riickstand auf der Fritte wurde nach der Trocknung bei 105 °C im Trocken-
schrank gravimetrisch bestimmt. Das Filtrat wurde mittels HPAEC auf die

Monosaccharidzusammensetzung untersucht.

Hydrolyse von lyophilisierten SEC-Proben

Die Hydrolyse der SEC-Proben (vgl. Kapitel 3.1.3) wurde analog der ein-
stufigen Hydrolyse direkt in den SEC-Vials durchgefiihrt. Zuvor wurden
die Proben in den SEC-Vials aus dem SEC-Eluent lyophilisiert. Die Men-
ge Schwefelsdure wurde an die Vialgréfle von 1,5ml angepasst. Demnach
wurden jeweils nur 1 ml von 0,5 molarer Schwefelsdure zu der lyophilisierten
Probe in das Vial gegeben. Mittels Ultraschallbad wurde die Probe homogen
in der Schwefelsédure verteilt. AnschlieBend wurden die Proben 40 Minuten
im Autoklaven bei 120 °C hydrolysiert. Nach der Hydrolyse wurden jeweils
100 pl des Hydrolysates abgenommen, in ein neues Vial iiberfiihrt und mit
900 pl destilliertem Wasser aufgefiillt. An diesen Proben wurden sodann die
HPAEC-Messungen durchgefiihrt. Wegen der unbekannten Lyophilisatmen-
gen und wegen der Ungenauigkeiten beim Verdiinnungsschritt wurde auf die
Angabe der Absolutmengen der Monosaccharide verzichtet und ausschliefSlich

das Verhiltnis der Monosaccharide zueinander angegeben.

4.4.2 Monosaccharid-HPAEC

Die durch die Hydrolyse freigesetzten Monomere konnen direkt mittels lonen-
austauschchromatographie oder indirekt durch Derivatisierung und anschlie-
Bender GC qualitativ und quantitativ bestimmt werden. Die Hydrolysate von

Holz und Zellstoff konnen folgende neutrale Monosaccharide enthalten:

e Arabinose (Ara) aus Arabino-4-O-Methylglucuronoxylan der Nadelholzer
e Rhamnose (Rha) aus Rhamnoarabinogalaktanen bestimmter Laubholzer

e Galaktose (Gal) aus Galaktoglucomannan der Nadelholzer
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e Glucose (Glu) aus Cellulose und Glucomannanen
e Xylose (Xyl) aus Xylanen

e Mannose (Man) aus Mannanen

AuBerdem musste Fucose (Fuc) als Bestandteil von Hemicellulosen in
Baumwolllinters als nichtholzstdmmiges Monosaccharid beachtet werden. Die
Elutionszeit der Fucose ist erheblich geringer als die der anderen Monosac-

charide. Deshalb ist Fucose nicht in allen Chromatogrammen abgebildet.

HPAEC-Anlage

Fiir die HPAEC stand eine Anlage der Firma Dionex zur Verfiigung. Die

Einzelkomponenten sind in der folgenden Tabelle 4.3 aufgelistet.

Tabelle 4.3: Komponenten der Dionex HPAEC

Pumpe GP50, Niederdruckgradient
Autosampler AS50

Séaulenofen VDS Optilab Jetstream 2 plus
Detektor ED50, elektrochemisch (PAD)
Nachséulenbeimischung Merck/Hitachi L6220 intelligent pump
Steuerungs- und Auswertesoftware | Chromeleon 6.40

Methodenentwicklung

Um eine vollstindige Trennung aller im Holz vorkommenden Monosaccha-
ride zu erreichen wurde eine Methode entwickelt, die von der Standard-
Dionex-Empfehlung fiir die CarboPac PA10-Sdulen abweicht. Die zur Un-
tersuchung benutzten Monosaccharidstandards wurden in demineralisiertem
Wasser angesetzt. Problematisch war vor allem die Trennung von Arabinose
und Rhamnose sowie von Xylose und Mannose; siche auch Panagiotopoulos
et al. (2001).

Generell kann die Trennung von Monosacchariden auf HPAEC-Anlagen

durch eine Verringerung der Flussrate verbessert werden. Das kann jedoch zu
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Abbildung 4.1: HPAEC-Chromatogramm eines Holzzuckerstandardgemi-
sches, inclusive Fucose; Trennung mit 20 mM NaOH bei 0,9 ml/min Fluss
und 18°C

langen Laufzeiten fiihren und den Probendurchsatz enorm mindern. Es war
demnach erforderlich die Messbedingungen so anzupassen, dass eine optimale
Trennung in vertretbarer Zeit erfolgen konnte.

Die Trennung der Monosaccharide auf CarboPac PA10-Séulen soll nach
Empfehlungen des Sdulenherstellers mit rund 18 mM NaOH erfolgen (Dionex,
2004). Bei einer solchen Alkalinitdt konnte keine ausreichende Trennung von
Mannose, Xylose und Glucose festgestellt werden (siche Abbildung 4.1).

Erst bei einer geringen Alkalinitét des Eluenten NaOH von 3 mM konnten
Glucose, Xylose und Mannose getrennt werden. Unter diesen Bedingungen
tritt jedoch ein Peakfronting auf, welches eine Uberlappung eng nebeneinan-
der liegender Peaks zur Folge hat (sieche Abbildung 4.2). Des Weiteren muss
darauf geachtet werden, dass nach der Séule eine stérker alkalische NaOH-
Losung beigemengt wird, weil anderenfalls der PAD-Detektor nur eine sehr
geringe Empfindlichkeit gegeniiber Kohlenhydraten zeigt. Durch die Beimi-

schung von 300 mM NaOH-Losung iiber ein Splitventil, mit einem Fluss der
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Abbildung 4.2: HPAEC-Chromatogramm eines Holzzuckerstandardgemi-

sches mit Frontingeffekt; Trennung mit 3 mM NaOH bei 1 ml/min Fluss und
23°C

jeweils 0,2 ml/min unter dem Eluentenfluss lag, konnte dieses Problem beho-
ben werden.

Zur Vermeidung des Frontingeffektes und zur Verkiirzung der Laufzeit
kann eine Belegung der Séule mit sogenannten Pusher-Ionen (z. B. Carbonat)
erfolgen (Edwards et al., 1987; Suzuki et al., 1995; Wright & Wallis, 1996).
Dazu wurde eine 20 mM Nay;COj3-Losung benutzt, die als Eluent nach der
Saulenregenerationsphase ca. 2 Minuten lang zum Einsatz kam. Die Belegung
der Saule mit Carbonat hatte zwei Effekte:

1. Das Fronting wurde unterdriickt und die Peaks wurden schmaler.

2. Die Elutionszeit aller Monosaccharide verkiirzte sich (Pusher-Ionen Ef-
fekt).

In Abbildung 4.3 kann man beide Effekte nachvollziehen.
Trotz aller bis dahin vorgenommenen Verdnderungen konnten Arabinose
und Rhamnose nicht voneinander getrennt werden. Panagiotopoulos et al.

(2001) untersuchten den Temperatureffekt auf die Trennung von Arabino-
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Abbildung 4.3: HPAEC-Chromatogramm eines Holzzuckerstandardgemi-

sches ohne Fronting; Trennung mit 3mM NaOH bei 1ml/min Fluss und
23°C; Vermeidung des Frontingeffektes durch 20 mM Na,COg3

se und Rhamnose in der HPAEC mit PA1-Sdulen der Firma Dionex. Sie
stellten fest, dass durch eine Absenkung der Temperatur beide Monosac-
charide getrennt werden konnten. Der gleiche Effekt konnte fiir die Carbo-
Pac PA10-Saulen festgestellt werden (siehe Abbildung 4.4). Mit Absenken
der Temperatur von 23 °C auf 18 °C konnten Arabinose und Rhamnose von-
einander getrennt werden. Leider bewirkte die Temperaturabsenkung eine
deutliche Druckerhhung im System. Daher wurde der Fluss von 1ml/min
auf 0,9 ml/min gesenkt. Ein weiterer Effekt der Temperaturabsenkung ist die
Verschiebung der Elutionszeiten der Monosaccharide, so dass sich der Lauf
verlangert. Eine vollstdndige Trennung aller méglicherweise im Holz vorkom-
menden Monosaccharide wird in Abbildung 4.4 gezeigt.

Die Tabelle 4.4 zeigt zusammenfassend, welches Gradientenprofil fiir die
Trennung von Holzmonosacchariden auf CarboPac PA10-Sdulen bei einer
Saulentemperatur von 18°C und einem Fluss von 0,9 ml/min nétig ist. Die

Zugabe von 300 mM NaOH als Nachsdulenreagenz zur Verbesserung der De-
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Abbildung 4.4: Vollstdndige Trennung der Monosaccharide im HPAEC-
Chromatogramm eines Holzzuckerstandardgemisches einschliefflich Fucose;
Trennung mit 3mM NaOH bei 1 ml/min Fluss und 18°C

tektorempfindlichkeit wurde nicht optimiert. Suzuki et al. (1995) geben unter
ihren Bedingungen 500 mM NaOH als optimale Lésung an.

Tabelle 4.4: Gradientenprofil der Holzzuckertrennung auf CarboPac PA10-
Saulen

Zeit [min] | Eluent
0-32 3mM NaOH
32-42 350 mM NaOH
42-44 3mM NaOH
44-458 | 20mM NayCOg
45,8-55 | 3mM NaOH

Quantifizierung der Monosaccharide

Zur quantitativen Auswertung der Monosaccharide wurden Mischungen aus

Monosaccharidstandards angesetzt. Die Konzentration der einzelnen Mono-
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saccharide lag fiir eine Eichgerade im Bereich von 0,1 bis 0,005 mg/ml. Zur

Quantifizierung wurden die Peakflichen herangezogen.

4.4.3 Boratkomplex-HPAEC

Die sauren Hydrolysate wurden teilweise auch mittels Boratkomplexanionen-
austausch-Chromatographie auf ihre Monosaccharidzusammensetzung unter-
sucht (Sinner et al., 1975). Die Trennung der Zucker erfolgte an einer mit MCI
Gel CAO8F gepackten Séule (7x110mm). Der Fluss betrug 0,7 ml/min und
die Saulentemperatur 60 °C. Der fiir die Trennung benutzte Borat-Gradient
ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Der Graph zeigt den Prozentanteil an 0,9
molarer Kaliumtetraboratlosung iiber den Chromatographiezeitraum. Bei der
Differenz zu 100 % handelte es sich um 0,3 molare Kaliumtetraboratlosung,.
Jede Probe wurde gegebenenfalls mit zwei unterschiedlichen Einspritzmen-
gen analysiert. Das Injektionsvolumen betrug 10 pl zur Erfassung der Glucose

und 60 pl fiir die Quantifizierung von Xylose und Mannose.
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Abbildung 4.5: Gradient der Boratkomplex-HPAEC

Der Nachweis reduzierender Zucker erfolgte mittels eines UV /VIS-Detek-
tors 332 der Firma Kontron Instruments bei 560 nm, nach einer Nachséulen-
derivatisierung mit dem Farbreagenz Cu-2, 2‘-bicinchoninat (Sinner & Puls,
1976).
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4.4.4 Methanolyse-GC

Methanolyse

Die Methanolyse wurde nach der von Sundberg et al. (1996) verdffentlichten
Methode durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben lyophilisiert oder iiber Phos-
phorpentoxid im Vakuum getrocknet. 10 mg der jeweiligen Probe wurden
mit 0,01 mg Genauigkeit in 10ml Spitzkolben mit Schraubdeckelverschluss
eingewogen. 2ml einer 2 molaren methanolischen HCl wurden zur Probe
hinzugegeben. Der Spitzkolben wurde fest verschlossen und gut geschiittelt.
Anschliefend wurde die Probe bei 105°C im Trockenschrank 5 Stunden me-
thanolysiert. Wahrend dieser Zeit wurden die Spitzkolben einmal pro Stun-
de kurz geschiittelt. Nach dem Abkiihlen der Probe wurden 100 ul Pyridin
zur Neutralisation der restlichen HCI hinzugegeben. Dann wurden 4 ml me-
thanolische Losung (0,1 mg/ml) des internen Standards Sorbitol zur Probe
gegeben. Nach dem Absetzen des nicht methanolysierten Materials am Bo-
den des Spitzkolbens wurden exakt 1ml der Probenlésung in ein 1,5ml Vial
iiberfiihrt. Diese Probenlosung wurde fiir die Silylierung bei 50 °C unter einem
Stickstoffgasstrom vorgetrocknet und anschliefend bei 40 °C im Vakuumtro-

ckenschrank nachgetrocknet, um das Restwasser komplett zu entfernen.

Silylierung

Die wasserfreie Probe wurde fiir die Gaschromatographie silyliert. Dazu wur-
den 80 pl Pyridin zum Auflésen der Probe in das 1,5ml Vial pipettiert. Nach
dem Losen der Probe im Ultraschallbad oder auf einem Schiittler wurden
die Methylglycoside mit Hilfe von 150 ul Hexamethyldisilazan (HMDS) und
70 pl Trimethylchlorosilan (TMCS) silyliert. Das HMDS und TMCS der Fir-
ma Fluka hatten einen Reinheitsgrad von > 99 %. Nach Zugabe der Sily-
lierungsreagenzien wurde der Ansatz nochmals kurz im Ultraschallbad be-
lassen. Dann blieb das Reaktionsgemisch mindestens 4 Stunden, meistens
jedoch iiber Nacht, bei Raumtemperatur stehen. Nach Beenden der Silylie-
rungsreaktion wurde ein kleinerer Teil der Probe mdoglichst ohne den durch
die Silylierungsreagenzien gebildeten weiflen Niederschlag in ein sauberes Vi-

al zur Gaschromatograhpie iiberfiihrt.
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Gaschromatographie der Trisilylmethylglycoside

1 pl der silylierten Probe wurde bei 260 °C und einem Split von 1:20 in den
Gaschromatographen injiziert. Fiir die Trennung der Trisilylmethylglycoside
wurde eine 25 m lange HP1-Séule der Firma Agilent mit 0,2 mm Durchmesser
und 0,11 gm Filmdicke benutzt. Als Triagergas diente Wasserstoff. Das Tem-
peraturprogramm kann Tabelle 4.5 entnommen werden. Als Detektor kam

ein FID zum Einsatz, welcher eine Detektionstemperatur von 290 °C hatte.

Tabelle 4.5: Temperaturprogramm fiir die gaschromatographische Trennung
von Trisilylmethylglycosiden holzstdmmiger Monosaccharide auf einer HP1

GC-Séule

Temperaturrampe [°C/min] | Starttemperatur | Endtemperatur

4 100°C 175°C
12 175°C 290°C
konstant 5 min 290 °C 290°C

Quantifizierung der Methylglycoside

Zur Quantifizierung der jeweiligen Methylglycoside in der GC wurde fiir je-
des Monosaccharid ein relativer Responsefaktor beziiglich des internen Stan-
dards Sorbitol bestimmt. Diese Bestimmung wurde fiir jeden GC-Lauf durch-
gefiihrt. Lediglich fiir die 4-O-Methylglucuronsdure musste in Ermangelung
eines kommerziellen Chemikalienstandards die Responsefaktorbestimmung
an 4-O-Methylglucuronsidure gebunden an Xylobiose durchgefiihrt werden.
Dieser Baustein wurde genau wie die extrahierten Xylane in einem Modell-
versuch 5 Stunden bei 100 °C methanolysiert. Anhand der Einwaage und der
Peakflachen wurde dann ein relativer Responsefaktor zum internen Standard
Sorbitol bestimmt. Der ermittelte Wert von 0,58 ging jedoch in die Quanti-
fizierung aller GC-Léaufe ein.

Zur Bestimmung der Responsefaktoren der anderen Monosaccharide wur-
den diese zunéchst methanolysiert. Dazu wurde eine methanolische Losung
(Methanol/Wasser 9:1) der Monosaccharide mit einer jeweiligen Monosac-

charidkonzentration von 0,1 mg/ml angesetzt. Von diesem Standardgemisch
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wurden dann fiir jeden GC-Lauf zweimal 1ml abgenommen und in einem
Schraubdeckelreagenzglas unter einem Stickstoffstrom getrocknet. Anschlie-
Bend wurden, analog zu den Proben, 2ml einer 2 molaren HCI hinzugegeben
und die Standards 5 Stunden bei 100 °C methanolysiert. Nach dem Abkiihlen
der Reagenzgliser wurden 100 ul Pyridin zur Neutralisation der restlichen
HCI hinzugegeben. Des Weiteren wurde exakt 1ml des internen Standards
Sorbitol gelost in Methanol mit einer Konzentration von 0,1 mg/ml hinzu-
gegeben. Die komplette Standardlosung wurde bei 50 °C unter Stickstoffgas-
strom vorgetrocknet und anschliefend bei 40 °C im Vakuumtrockenschrank
nachgetrocknet. Anschliefend wurden die Standardproben genau wie die Pro-
ben nach dem oben beschriebenen Vorgehen silyliert.

Der relative Responsefaktor ergab sich jeweils aus dem Quotienten der
Fldchensumme eines jeden Monosaccharides und der Fldche des internen
Standards Sorbitol.

4.4.5 Oligosaccharid HPAEC
HPAEC-Gerite

Die Komponenten der HPAEC-Anlage wurden im Abschnitt 4.4.2 beschrie-

ben.

Methodenentwicklung

Zur Bestimmung der oligomeren Bestandteile in den Lyophilisaten der Pro-
zesswisser wurde eine Methode entwickelt, um Gluco- und Xylooligomere bis
DP=5 bzw. DP=7 zu quantifizieren. Nach der Deacetylierung der Lyophilisa-
te (siche Abschnitte 4.1.4 und 4.2.3) wurden die alkalischen Probenlosungen
fiir die HPAEC {iber 0,2 um RC-Spritzenfiltern filtriert und direkt mittels
einer HPAEC der Firma Dionex untersucht.

Die Methode zur Trennung von Xylo-, Gluco- und Mannooligomeren wur-
de fiir eine CarboPac PA200-Séule der Firma Dionex entwickelt. Da nach
meinem Wissen keine Verdffentlichungen beziigliche solcher Trennungen un-

ter Verwendung einer PA200-Saule existieren, wurden Informationen der Fir-
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ma Dionex als Ausgangspunkt verwendet (Dionex, 2003, 2005). Nach die-

sen Empfehlungen werden Oligomertrennungen im Allgemeinen mit 100 mM
NaOH und graduellem Anstieg von 1M Natriumacetat durchgefithrt. Ahn-

liche Hinweise gibt Rohrer (2003), wobei er zusétzlich konkave Gradienten-

kurven fiir die Trennung empfiehlt; siehe Gleichung 4.1.

Fiir konkave Gradientenkurven gilt:

Ve = Vi + (1 — k)(Vt — V) <2 (re=T0)

mit:

Ve

Vi

Vit

Te
Tf
Tt

(4.1)

—10(Tt—Te) +k(Vt — Vi)(Te — Tf)
(Tt — TY)

aktueller Wert des Elutionsmittels

Wert des Elutionsmittels beim vorherigen
Zeitschritt

Wert des Elutionsmittels beim néchsten
Zeitschritt

aktuell abgelaufene Zeit

Zeit zu Beginn der Gradientenstufe

Zeit am Ende der Gradientenstufe
Parameter, der gedndert wird, um ver-

schieden gekriimmte Kurven zu erzeugen,

wobei in der Chromeleon Software je nach Kriimmung der Kurve k = %,

Loder 0 ist.

Zur Entwicklung der Oligomertrennung standen folgende Standardmi-

schungen  — (1 — 4) gebundener Oligomere zur Verfiigung:

e x-x7: Xylose, Xylobiose, Xylotriose, Xylotetraose, Xylopentaose, Xylo-

hexaose, Xyloheptaose

e c2-ch: Cellobiose, Cellotriose, Cellotetraose, Cellopentaose
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e m-m6: Mannose, Mannobiose, Mannotriose, Mannotetraose, Manno-

pentaose, Mannohexaose

Die Standardmischungen x-x5 und c2-c¢5 konnten gut untereinander und
voneinander getrennt werden, wenn das Gradientenprogramm , A5-9“ be-
nutzt wurde (siehe Tabelle 4.6). Abbildung 4.6 zeigt die entsprechende Tren-
nung der Xylo- und Cellooligomerstandards beim Gradientenprogramm ,, A5-
9“ auf einer CarboPac PA200-Séule bei 23 °C.

Um den Trennungsverlauf bei hoheren DP-Werten beurteilen zu kénnen,
wurde ein niedermolekulares, wasserlosliches Buchenxylan gemessen. Der Gra-
dientenverlauf wurde noch weiter optimiert und ist in Tabelle 4.6 unter , A5-
11“ aufgelistet. Abbildung 4.7 zeigt das zugehorige Chromatogramm mit ei-
ner Uberlagerung der x-x5 und c¢2-¢5 Standards. Wie man sehen kann, stim-
men die x-x5 Standards gut mit dem Xylan iiberein, wohingegen die c2-cb

Standards zwischen den Xylooligomerpeaks liegen.

Tabelle 4.6: Gradientenprogramme fiir die Oligomertrennung auf CarboPac
PA200-Séulen; Eluent B = 100 mM NaOH; Eluent C = 1M Natriumacetat
in 100 mM NaOH; Differenz zu 100 % = Wasser

Eluenten
Programm | B [%] | C [%] | Zeit [min] | Gradientenkurve | T [°C]
A5-9 10 1 0
80 20 20 konkav, k = % 23
A5-11 10 1 0
70 30 30 konkav, k = % 25
Nattorp-1999 0 0
25 15 linear
52,5 40 linear
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Abbildung 4.6: HPAEC-Trennung von Xylooligomeren DP = 1 bis 5 und
Cellooligomeren DP = 2 bis 5 auf einer CarboPac PA200-Séule bei 23°C
und dem Gradientenprogramm A5-9

niedermolekulares Xylan
.......... X-X5
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Abbildung 4.7: HPAEC-Trennung von Xylooligomeren eines niedermoleku-
laren Buchenxylans {iberlagert mit Xylo- und Cellooligomerstandards, bei
25°C und dem Gradientenprogramm Ab5-11
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Abbildung 4.8: Unzureichende HPAEC-Trennung der Mannooligomerstan-
dards m-m6 bei Anwendung des Programms A5-9

Mannooligomere (m-m6) lassen sich mit den Programmen A5-9 und A5-
11 nicht trennen, wie Abbildung 4.8 exemplarisch fiir das Programm A5-9
zeigt. Um ein geeignetes Gradientenprogramm fiir die Mannooligomere zu
entwickeln, wurde der Ansatz von Nattorp et al. (1999) aufgegriffen (siehe
Tabelle 4.6). In Abbildung 4.9 sieht man, dass unter den gewéhlten Bedin-
gungen die Trennung der Mannooligomere gut funktioniert.

Als Ergebnis der gemachten Versuche kann festgehalten werden:

1. Xylo- und Glucooligomere kénnen mit NaOH und Natriumacetatgra-
dienten sehr gut getrennt werden. Fiir die Oligomertrennungen wurde

Programm Ab-11 aus Tabelle 4.6 verwendet.

2. Mannooligomere miissen mit reinen NaOH-Gradienten getrennt wer-

den.

3. Die quantitative und qualitative Auswertung kann fiir Xylo- und Glu-

cooligomere bis DP=7 bzw. DP=5 durchgefiihrt werden.
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Abbildung 4.9: HPAEC-Trennung der Mannooligomere m2-m6 mit dem Gra-
dientenprogramm nach Nattorp et al. (1999).

4. Mannooligomere miissen separat unter anderen Trennbedingungen aus-
gewertet werden, da sie im Vergleich zu den Xylo- und Glucooligome-
ren wesentlich schneller eluieren. Dazu wurde das Gradientenprogramm
Nattorp-1999 verwendet (vgl. Tabelle 4.6).

Quantifizierung der Oligosaccharide

Zur Auswertung der einzelnen Oligomeranteile wurden die auf Seite 171
erwiahnten Standardmischungen verwendet. Die Konzentration der einzel-
nen Oligomere lag in der Grolenordnung von 0,01 mg/ml. Zum Aufstellen
einer Eichgeraden fiir jedes Oligomer wurden 10, 20, 30 und 40 ul der jeweili-
gen Standardmischung eingespritzt. Zur Auswertung wurden die Peakflichen
herangezogen.

Da sich die PAD-Responsefaktoren von Kohlenhydraten durch den Zu-
stand von Mess- und Referenzelektrode dndern und somit keine feste Grofie

sind, wird auf die Angabe der Responsefaktoren verzichtet.
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4.5 Ligninbestimmung

4.5.1 Mikrokappazahl

Die Mikrokappazahl wurde nach der TAPPI-Vorschrift UM 246 bestimmt.
Die Zellstoffeinwaage wurde jedoch von 2,5 ¢ auf 3 g erhoht, da von sehr ge-
ringen Kappazahlen ausgegangen werden konnte. Alternativ zu der Bestim-
mung an den Zellstofffasern wurde sie auch an den gemahlenen Zellstoffpro-
ben bestimmt. Dafiir wurden die Zellstoffe im lufttrockenen Zustand in einer
Schwingscheibenmiihle 30 Sekunden zu einem Pulver gemahlen. Mikrokappa-
zahlen wurden an den urspriinglichen und an den deacetylierten CA-Proben
in Pulverform sowie am acetylierten und deacetylierten Filtertow nach der

gleichen Vorschrift wie fiir die Zellstoffe bestimmt.

4.5.2 UV-Spektroskopie an den Zellstoffhydrolysaten

Von den Hydrolysaten aus der zweistufigen Hydrolyse der Zellstoffe (siehe
Abschnitt 4.4.1) wurden einige Milliliter abgenommen und in eine Quarz-
glaskiivette gefiillt. Von dieser Probe wurde in einem Uvikon UV-VIS Spek-

trometer gegen 1,44 %ige Schwefelsdure die UV-Absorption gemessen.

4.5.3 Nitrosomethode

50 ml schwefelsaures Zellstofthydrolysat wurde nach der von Barnes et al.
(1963) beschriebenen Vorgehensweise behandelt. Dabei wurden zu den 50 ml
Probe 1 ml 10 %ige Essigsdure und 1 ml 10 %ige wissrige Natriumnitritlosung
gegeben und 15 Minuten bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dann wurde
die Losung mit 2N Ammoniumhydroxidlosung alkalisiert und anschlieend
die Absorption bei 430 nm mit dem in Abschnitt 4.5.2 beschriebenen Spektro-
meter bestimmt. Die Messung erfolgte gegen 50ml 1,44 %ige Schwefelsiure,

versetzt mit den fiir die Probe verwendeten Mengen an Chemikalien.
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4.6 Extraktstoffbestimmung

4.6.1 Gravimetrische Extraktstoffbestimmung

Die gravimetrische Bestimmung von Extraktstoffgehalten in den Chemie-
zellstoffen, deacetylierten CA und deacetyliertem Filtertow wurde in Anleh-
nung an die ISO Norm 14453:1997 durchgefiihrt. Die in der Norm vorgege-
bene Menge an zu extrahierendem Zellstoff wurde von 10g auf 50 g erhoht.
Dementsprechend wurde auch mehr Losungsmittel eingesetzt. Als Extrak-
tionsmittel wurden Aceton und DCM der Firma Baker in HPLC-Qualitét
verwendet. Im Falle der deacetylierten CA-Proben und des Filtertows wur-
den 40 g bzw. 30 g Material extrahiert.

DCM wird als Extraktionsmittel in der TAPPI-Norm T 204 ¢cm-97 ange-
geben, wegen seiner Gesundheitsschidlichkeit jedoch nicht in der ISO-Norm.
Die DCM-Extraktionen wurden jedoch nach dem gleichen Schema wie die
Acetonextraktionen durchgefiihrt.

Das Anséduern der Zellstoffe mit Essigsdure, wie es die SCAN-Norm SCAN-
CM 49:93 vorschreibt, hat laut Bergelin et al. (2003) vor allem bei ungebleich-
ten Zellstoffen den Effekt, mehr Fettsiduren zu extrahieren. Die Autoren konn-
ten bei ECF-gebleichten Kraftzellstoffen keinen Effekt feststellen. Da die in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Chemiezellstoffe hochgebleicht waren,
wurde auf Grundlage der Hinweise von Bergelin et al. (2003) auf die Anséue-
rung als zusétzlichen Arbeitsschritt verzichtet und nach der entsprechenden
ISO-Norm gearbeitet.

4.6.2 Silylierung und GC der Extraktstoffe

Die Methode geht auf die Publikation von Orsa & Holmbom (1994) zuriick.
Die iiber Phosphorpentoxid getrockneten Aceton- und DCM-Extrakte aus
den Zellstoffen, deacetylierten Celluloseacetaten und deacetyliertem Filter-
tow wurden wieder im jeweiligen Losungsmittel gelost und im Messkolben auf
50 ml aufgefiillt. Von dieser Losung wurde exakt 1ml abgenommen und in
ein Kulturrohrchen {iberfithrt. Um eine Quantifizierung von Einzelsubstan-

zen zu ermoglichen, wurde jede Probe mit 1 ml eines Gemisches der internen
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Tabelle 4.7: Interne Standards der Extraktstoff-GC zur Quantifizierung der
Stoffgruppen in den Aceton- bzw. DCM-Extrakten

interner Standard Quantifizierung von:

Heneicosanséure Fettsduren, Harzsduren und
langkettigen Alkoholen

Betulin Sterolen und Lignanen
Cholesteryl-Heptadecanoat Sterylestern, Alkylferulaten,
Sesquilignanen,  Dilignanen

und Diglyceriden

1,3-Dipalmitoyl-2-Oleocyl- Triglyceriden
Glycerol

Standards aus Tabelle 4.7 versetzt. Die Standards wurden mit einer Konzen-
tration von 0,02 mg/ml in Methyl-tert-butylether (MTBE) gelost. In Tabelle
4.7 sind die vier verwendeten internen Standards und die jeweiligen fiir die
Auswertung geeigneten Stoffgruppen aufgelistet.

Die Probe mit den zugesetzten internen Standards wurde erst durch einen
Stickstoffstrom bei 35 °C vorgetrocknet und dann 30 Minuten lang im Vaku-
umtrockenschrank bei 35°C vollends getrocknet. Fiir die Silylierung wur-
de ein Gemisch aus 80 pl Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (BSTFA), 20 pul
TMCS und 20 pl Pyridin pro Probe verwendet. Die 120 ul Silylierungsmi-
schung wurde zu der trockenen Probe in das Kulturréhrchen gegeben und
das Rohrchen sofort fest verschlossen. Die Réhrchen wurden kurz intensiv
geschiittelt und dann bei 70 °C fiir 45 min im Trockenschrank fiir die Silylie-
rung belassen. Nach der Reaktion wurden die Proben mittels Pasteurpipette
in Vials iiberfiihrt und innerhalb der folgenden 24 Stunden gaschromatogra-
phisch untersucht.

Fiir die gaschromatographische Trennung der silylierten Extraktstoffe
wurde eine 7,5m lange Zebron ZB1 Saule mit 0,53 mm Innendurchmesser

und 0,15 gm Filmdicke benutzt. Das Temperaturprogramm fiir die Trennung
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Tabelle 4.8: Temperaturprogramm fiir die gaschromatographische Trennung
von silylierten Extraktstoffen auf einer Zebron ZB1-Saule

Temperaturrampe [°C/min] | Starttemperatur | Endtemperatur

konstant 0,5 min 100°C 100°C
12 100°C 340°C
konstant 5 min 340°C 340°C

ist in Tabelle 4.8 gelistet. Die Proben wurden direkt auf die Sdule aufgege-
ben. Die Injektion von 1 ul Probe erfolgte iiber das Kaltaufgabesystem KAS
4 der Firma Gerstel. Das Kaltaufgabesystem wurde nach dem Programm in
Tabelle 4.9 gefahren. Die Detektion der silylierten Extraktstoffe erfolgte in
einem FID bei 340°C.

Tabelle 4.9: Temperaturprogramm fiir die Injektion der silylierten Extrakt-
stoffe in die GC mittels Kaltaufgabesystem

Temperaturrampe [°C/min] | Starttemperatur | Endtemperatur
konstant 0,1 min 80°C 80°C
0,8 80°C 110°C
0,5 110°C 340°C
konstant 5 min 340°C 340°C

4.7 SEC

4.7.1 SEC der Hemicellulosen in DMSO /Wasser/LiBr

Fiir die SEC der Hemicellulosen wurden ungefdhr 10 mg bis 15 mg Probe in
2ml Eluent durch Schiitteln iiber Nacht gelost und vor der Messung iiber
einen 0,45 pm RC-Spritzenfilter filtriert. Als Eluent wurde ein DMSO - Was-
sergemisch 9:1 (v/v) mit einem Zusatz von 0,05mol/l LiBr verwendet. Das
verwendete DMSO der Firma Merck hatte p. a.-Qualitédt. Die Trennung er-
folgte bei einem Fluss von 0,4ml/min auf PSS-Sdulen mit 10 pum Material

folgender Spezifikation:

1. Gram Guardcolumn 8 x 50 mm

179



2. Gram 30, 8 x 300 mm
3. Gram 100, 8 x 300 mm

4. Gram 3000, 8 x 300 mm.

Die Saulentemperatur wurde mit einem Croco-Cil Sdulenofen auf 60 °C
gehalten. Mit einem Thermo Separation Products AS 100 Probengeber wur-
den 100 ul Probe injiziert. Das Detektorsystem bestand aus einem LC 1200
UV /VIS-Detektor der Firma Polymer Laboratories, einem Viskosimeter H502b
der Firma Viscotek und einem Brechungsindexdetektor Shodex RI-71 der Fir-
ma Showa Denko. Mit der WinGPC Unity Software von PSS wurden die Da-
ten aufgenommen und ausgewertet. Der Datenauswertung lag eine Kalibrie-
rung des Systems mit Pullulanstandards von 5900 g/mol bis 1660000 g/mol
sowie Cellobiose und Glucose zu Grunde. Die Molmassen wurden durch vis-
kosimetrische Detektion und universelle Kalibrierung bestimmt.

Fiir die Auswertung der Chromatogramme iiber die universelle Kalibrie-
rung war es wichtig, dass neben den Pullulanstandards auch Cellobiose und
Glucose in die Eichgerade aufgenommen wurden. Die Molmassenauswertung
wurde fiir alle Proben iiber die Anpassung der Eichfunktion an ein Polynom
dritten Grades durchgefiihrt. Fiir einen genauen Vergleich der verschiedenen
Proben war es weiterhin nétig, die jeweiligen Proben gemeinsam in einem
SEC-Durchgang zu analysieren und mit derselben Eichfunktion auszuwer-

ten.

4.7.2 SEC der Zellstoffe in LiCl/DMAc
Probenvorbereitung

Uber mehrere Losungsmittelaustauschstufen wurden die Zellstoffe underiva-
tisiert in DMAc mit einem Zusatz von LiCl gelost. Beim Losungsmittelaus-
tausch wurden 300 mg jeder Zellstoffprobe in Wasser suspendiert und {iber
eine Fritte abfiltriert. Das Restwasser wurde durch dreimaliges Waschen in
der Fritte mit jeweils 5ml reinem Ethanol verdrangt. Nach dem Absaugen
des Ethanols folgten drei Spiilschritte mit reinem DMAc a 5 ml. Rund 50 mg
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der abgesaugten, DMAc-feuchten Zellstoffprobe wurden dann mit 4 ml rei-
nem DMAc iiber Nacht geschiittelt, um einen vollstdndigen Losungsmittel-
austausch zu gewéhrleisten. Die Probe wurde dann erneut iiber eine Fritte
abgesaugt und quantitativ in ein 4ml Schraubdeckelglas iiberfithrt. Dazu
wurden dann 3 ml DMAc mit einer LiCl-Konzentration von 90 g/1 pipettiert.
12 Stunden wurde die Probe geschiittelt bis sich der Zellstoff vollstéandig
gelost hatte. Gegebenenfalls wurde die Probe weitere 12 Stunden bei 4°C
gelagert. Anschliefend wurden 0,6 ml der Probe mit 0,9ml reinem DMAc
verdiinnt, so dass die LiCl-Konzentration im DMAc 36 g/l betrug. Vor der
SEC-Messung wurde die Probe mit 0,45 um PTFE-Spritzenfiltern gefiltert.

SEC-Parameter

Die SEC-Trennung erfolgte mit DMAc + 9g/1 LiCl als Eluent bei einem
Fluss von 1ml/min auf drei PL Linearsdulen (mixed Gel A - hochvernetzte
Polystyrene/Divinylbenzene Matrix) mit 20 um-Material; die hinteren zwei
Sédulen hatten LS-Qualitdat. Die Sdulen wurden in einem Croco-Cil Séaulen-
ofen auf eine Temperatur von 40°C temperiert. Des Weiteren bestand die
Chromatographieapparatur aus einem HPLC 360 Autosampler der Firma
Kontron mit 100 ul Probenschleife, einem ERC 3315a Degasser, einer Knauer
Smart 1000 Pumpe, einem Shodex RI-101 RI-Detektor sowie einem Wyatt
Dawn Heleos WH-01 Lichtstreudetektor.

Als Brechungsindexinkrement dn/dc fiir Cellulose in LiCl/DMAc wurde
der Wert 0,136 nach Bohrn et al. (2006) verwendet.

Datenauswertung und Erstellung der Kalibrierkurven

Die Datenaufnahme wurde mit Hilfe der Software ,,Astra‘“ Version 5.3.2 der
Firma Wyatt Technology Europe GmbH realisiert. Zur Erstellung der Kali-
brierkurven wurden die SEC-Rohdaten in das Programm ,,Corona LS* Ver-
sion 1.40 der Firma Wyatt Technology Europe GmbH exportiert. In der
Corona-Software wurden Kalibrierkurven dritten Grades erstellt und die Mol-

massen entsprechend ausgewertet.
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Tabelle 4.10: Elutionsvolumina als Schnittgrenze zwischen Cellulosehaupt-
peak und niedermolekularer Flanke

Zellstoft Elutionsvolumen [ml]
Laubholz Sulfit 25,22
Laubholz VH-Sulfat 24,33
Nadelholz Sulfit 1 25,63
Nadelholz Sulfit 2 25,27
Nadelholz Sulfit 3 25,33
Baumwolllinters 22,93

Zur Auswertung der Hemicellulosenmolmassen wurden die Integrations-
grenzen zwischen Hauptpeak und niedermolekularer Flanke nach der Peak-
form individuell fiir jede Probe festgelegt und sind in Tabelle 4.10 anhand

der Elutionsvolumina nachvollziehbar.

4.8 Cuen-Viskositiaten

Die GVZ wurde nach Zellcheming IV/36/61 bestimmt. Die nach SCAN Norm
C 16:62 hergestellte Cuen-Losung (CED) wurde von der Firma Labservice
AB, Sundsvall Schweden bezogen.

4.9 NMR

NMR-Messungen wurden mit einem Mercury NMR-Spektrometer (400 MHz)

der Firma Varian mit 5 mm Probenkopf durchgefiihrt.

4.9.1 NMR der Hemicellulosen

'H-NMR-Spektren der isolierten Hemicellulosen wurden in DMSO mit einem
Deuterierungsgrad von 99,8 % und in 1 %iger NaOD aufgenommen. Dazu
wurden rund 20 mg bis 30 mg Hemicellulosenprobe in 1 ml DMSO bei 90 °C
bzw. bei 80 °C in 1 ml NaOD gelost. Ungefahr 0,7 ml der gelosten Probe wurde
anschliefend in ein NMR-Probenrohrchen iiberfithrt und bei 80°C, einem
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Pulswinkel von 45° und einem Relaxationsdelay von 12 Sekunden gemessen.
Die Anzahl der Einzelscans lag bei 128.

Um eine Zuordnung der Peaks durchfiihren zu kénnen, wurden alle Peaks
im Falle der NaOD-Messungen auf TMS-Na referenziert, oder im Falle der
DMSO-Messungen auf TMS.

4.9.2 NMR der Prozesswisser

Zur NMR-spektroskopischen Untersuchung der Waschwiisserriickstéande wur-
den die Lyophilisate nach der Methode von Deus et al. (1991) mit deuterier-
tem Essigsdureanhydrid deuteroacetyliert. In einem 4 ml Schraubdeckelglas
wurden rund 50 mg trockene Probe mit 3,5ml p.a. Pyridin versetzt und die
Probe gleichméfig dispergiert. Dann wurden 0,5 g Essigsdureanhydrid mit ei-
nem Deuterierungsgrad von mindestens 99 % hinzugegeben. Drei Tage wurde
die Probe bei 60 °C gehalten. Danach wurde das Pyridin mittels Rotations-
verdampfer entfernt und die Probe im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter
Schwefelsdure und KOH-Pléatzchen getrocknet.

Da sich die deuteroacetylierten Proben weder in Chloroform noch in Ace-
ton l6sten, wurden sie fiir die NMR-Messungen in DMSO-d6 gelost.

4.10 FTIR

Fiir samtliche FTIR-Messungen wurde ein Bruker Vector 33 FTIR-Spektro-
meter (gegebenenfalls mit DuraSampl/R Diamant ATR-Aufsatz von SensIR
Technologies) benutzt. Fiir die Datenaufnahme und -auswertung wurde die
OPUS Software Version 4.0 verwendet.

Fiir die Messung von FTIR-Spektren wurden rund 3mg der jeweiligen
Probe mit 350 mg KBr in einem Achatmorser mindestens 3 Minuten in-
tensiv vermahlen. Das Gemisch aus Probe und KBr wurde im Vakuumtro-
ckenschrank bei 10 - 20 mbar und 40 °C iiber Phosphorpentoxid mindestens
18 Stunden getrocknet. Aus dem so vorbereiteten Pulver wurde der KBr-

Pressling gefertigt. Der Druck beim Pressen lag bei 10t, die Presszeit be-
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trug 30 Sekunden. Sofort nach dem Pressen wurde die FTIR-Messung durch-
gefiihrt.

Im Falle von FTIR-Messungen mit ATR-Technik wurden die Proben nicht
weiter vorbereitet, sondern direkt auf den ATR-Diamanten gepresst und ge-
messen.

Vor jedem Probenbatch wurde das Hintergrundabsorptionsspektrum auf-
genommen und automatisch von jedem Probenspektrum durch die Softwa-
re subtrahiert. Jede FTIR-Messung bestand aus mindestens 60 Einzelscans.
Der zu untersuchende Wellenldngenbereich wurde an die jeweilige Probe an-

gepasst.

4.10.1 Cellulosekristallinitaten

Die Cellulosekristallinitdten wurden nach der von Nelson & O “Connor (1964a)
beschriebenen Methode bestimmt. Der von den Autoren eingefiithrte Kristal-

I und

linitatsindex wurde als Quotient aus den Absorptionen bei 1372 cm™
2900 cm ! errechnet. Im Unterschied zur oben beschriebenen Probenvorberei-
tung wurde die 2-3 mg Zellstoffprobe ohne hohen Druck unter fein gemorser-
tes KBr gemischt. Zu hoher Druck beim Mérsern hétte den zu bestimmenden

Kristallinitéitsgrad verédndert.

4.10.2 Acetylierungsgrad

Zur Uberpriifung des Acetylierungsgrades einer Probe wurde die IR-Absorp-
tion um 1740 cm ™! und 1235 cm ™! gemessen. Beide Absorptionsbanden wer-
den der Acetylgruppe zugeordnet (Son et al., 2004). Im Falle der vollstandi-
gen Deacetylierung konnte keine Absorption in den genannten Bereichen be-

obachtet werden.
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5
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit sind die Ergebnisse zu Untersuchungen der He-
micellulosen, Extraktstoffe und Restligningehalte von industriell hergestell-
ten Chemiezellstoffen zur Celluloseacetatproduktion und deren Verdnderung
durch den Herstellungsprozess von Celluloseacetat dargestellt.

Insgesamt wurden sechs Chemiezellstoffe, drei Cellulose-2,5-acetate und
ein Filtertow untersucht. Alle Proben stammten aus industriellen Produkti-
onsanlagen. Bei den Chemiezellstoffen handelte es sich um einen Laubholz-
Vorhydrolysesulfatzellstoff, einen Laubholzsulfitzellstoff, drei Nadelholzsul-
fitzellstoffe und einen Baumwolllinterszellstoff. Die Celluloseacetate waren
sortenrein und wurden aus dem Vorhydrolysesulfatzellstoff, dem Laubholz-
sulfitzellstoff und einem der drei Nadelholzsulfitzellstoffe hergestellt. Die Ace-
tylierung erfolgte in zwei Féllen nach dem Low-Catalyst- und in einem Fall
nach dem High-Catalyst-Verfahren.

Mit den Untersuchungen des Filtertows, welches aus einem der Low-Cata-
lyst-Acetate industriell gesponnen wurde, konnten die Verdnderungen der Ne-
benbestandteile eines Nadelholzsulfitzellstoffes iiber den gesamten Cellulose-
acetatherstellungsprozess dargestellt werden. Zusétzlich standen Prozesswas-
serproben aus der Celluloseacetatfidllung und -wische dieses Low-Catalyst-
Acetates zu Verfiigung. Durch die Analyse dieser Proben wurden zusétzliche

Erkenntnisse iiber die Hemicellulosen gewonnen.
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Wegen ihrer mengenméfligen Bedeutung als Nebenbestandteil in Chemie-
zellstoffen lag das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf den Untersuchungen der
Hemicellulosen. Neben den Bestimmungen der Hemicellulosengehalte in den
Zellstoffen, Acetaten und im Filtertow wurden Analysen zu den Molmassen
und den Substituenten durchgefiihrt. Die Bedeutung der Untersuchungen an
den Baumwolllinters ist besonders hervorzuheben, da es beziiglich der nicht-
cellulosischen Polysaccharide keine detaillierten Literaturangaben gibt.

Die Abnahme der Hemicellulosengehalte vom Chemiezellstoff zum Cellu-
loseacetat konnte an drei unterschiedlichen Celluloseacetatproben nachgewie-
sen werden. Dabei war die Reduzierung von Xylan etwas stédrker ausgeprigt
als die von Glucomannan. Des Weiteren haben Untersuchungen zur Kohlen-
hydratzusammensetzung des Filtertows gezeigt, dass die Abnahme des He-
micellulosengehaltes durch die Filtration der Celluloseacetatlésung vor der
Verspinnung grofler ist als die Abnahme durch die Celluloseacetatherstel-
lung.

Detaillierte gréflenausschlusschromatographische Untersuchungen an iso-
lierten Xylanen haben Unterschiede in den Molmassen der Xylane der ein-
zelnen Zellstoffe aufgezeigt. Der Laubholzvorhydrolysesulfatzellstoff wies die
grofften Xylanmolmassen auf, wohingegen der Laubholzsulfitzellstoff die nied-
rigsten Xylanmolmassen zeigte. Die Molmassen der Xylane der drei Nadel-
holzsulfitzellstoffe lagen zwischen den beiden Laubholzxylanen. Beziiglich der
Glucomannane wurde festgestellt, dass sie hohere Molmassen als die Xylane
aufweisen.

Anhand der untersuchten Celluloseacetate konnte gezeigt werden, dass
durch den Acetylierungsprozess ein Molmassenabbau der Xylane stattfindet.
Im Falle des Low-Catalyst-Prozesses ist dieser Abbau weniger stark ausge-
priagt als im High-Catalyst-Prozess. Die bestimmten Molmassen der Xylane
aus dem Filtertow zeigten, dass durch die Filtertowherstellung kein weiterer
Molmassenabbau stattfindet. Beziiglich der Hemicellulosenmolmassen in den
Baumwolllinters kann festgehalten werden, dass diese im Vergleich zu den
anderen Zellstoffen wesentlich grofler waren.

Die Untersuchungen zu den Substituenten an den Hemicellulosen der Che-

miezellstoffe haben gezeigt, dass 4-O-Methylglucuronséure in den Sulfitzell-
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stoffkochungen zu grofien Teilen erhalten bleibt. Im VH-Sulfatzellstoff konnte
dagegen Galaktose in den alkalischen Zellstoffextrakten nachgewiesen wer-
den. Das deutet darauf hin, dass es sich nicht um einen reinen Laubholzzell-
stoff handelt. Unterschiede im Galaktosegehalt eines hoch- und eines nied-
rigsubstituierten Galaktoglucomannans waren bis hin zum Celluloseacetat
nachweisbar. Bei den Untersuchungen der Hemicellulosen der Lintersprobe
wurde Xyloglucan als Hauptbestandteil nachgewiesen.

Durch die Untersuchungen zu den 4-O-MeGlcA-Substituenten im Cellu-
loseacetat, Filtertow und an den Prozesswasserlyophilisaten wurde deutlich,
dass 4-O-MeGlcA im Xylan von Nadelholzchemiezellstoff ungleichméfig ver-
teilt vorliegt. In den untersuchten Waschwissern wurden Xylane mit hoherem
4-O-MeGlcA-Anteil gefunden als die durchschnittlichen Werte im Ausgangs-
zellstoff zeigten. AuBlerdem gab es Unterschiede in den einzelnen Prozess-
stufen der Celluloseacetatwésche. Mit fallender Essigsdurekonzentration der
Waschwisser stieg der Anteil an 4-O-MeGlcA im Xylan. Die bebobachte-
ten Unterschiede in den verschiedenen Xylanfraktionen sind wahrscheinlich
durch eine Verénderung des Substitutionsmusters wiahrend der Sulfitzellstoff-
herstellung entstanden, da Xylan aus Nadelholz nach Jacobs et al. (2001) eine
homogene 4-OMeGlcA-Substituentenverteilung aufweisen soll.

Besonders erwihnenswert ist, dass iiber die Untersuchung der Prozesswas-
serproben aus der Celluloseacetatfiallung und -wésche nachgewiesen werden
konnte, dass geringe Mengen Arabinose und auch Galaktose als Substituen-
ten der Hemicellulosen in einem der untersuchten Sulfitzellstoffen vorhanden
sind.

Die Restligningehalte der Zellstoffe, der deacetylierten Celluloseacetate
und des Filtertows wurden mit Hilfe der Mikrokappazahl bestimmt. In die-
sem Zusammenhang konnte ein Einfluss der Extraktstoffe auf die Mikrokap-
pazahl von Chemiezellstoffen, Celluloseacetaten und Filtertow nachgewiesen
werden. Die Auswertung der Ergebnisse von Mikrokappazahlbestimmungen
an Celluloseacetaten und Filtertow deuten darauf hin, dass neben den Ex-
traktstoffen vor allem in den Gelfraktionen von acetonischen Celluloseace-
tatlosungen Strukturen vorhanden sind, die zur Mikrokappazahl in Cellulo-

seacetat beitragen. Ob mit den Mikrokappazahlen tatsichlich Restligninge-
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halte in den untersuchten Proben nachgewiesen wurden, konnte nicht geklart
werden. Mithilfe zusétzlich angewendeter alternativer Methoden zur Lignin-
bestimmung konnte kein Lignin in den Chemiezellstoffen gefunden werden.
Untersuchungen zu lipophilen Extraktstoffen wurden an den Zellstoffen,
den Celluloseacetaten und am Filtertow durchgefiihrt. Neben quantitativen
Vergleichen zwischen den Zellstoffen, den Acetaten und dem Filtertow wur-
den qualitative Analysen durchgefiihrt, die eine Bewertung der verschiedenen
Substanzklassen wie aliphatische Sduren und Alkohole, Harzsduren, Steroide
und Triterpenoide, Sterylester sowie Triglyceride ermoglichte. Mit dieser dif-
ferenzierten Analytik konnte gezeigt werden, dass durch die CA-Herstellung
eine Verminderung der Extraktstoffgehalte auftritt. Dabei werden vor allem
Substanzen aus der Gruppe der Fett- und Harzsduren und langkettigen Al-

kohole sowie aus der Gruppe der Steroide und Triterpenalkohole entfernt.
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