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Abstract

Abstract

The recycling of cellulose / polyester (PET) textile blends necessitates a separation step,
which can be performed by chemical or biochemical dissolution or hydrolysis, removing
either of the components from the textile structure. However, without a pre-treatment
step, separation efficiency is low, especially concerning cotton.

Focus of this work was the investigation of the effect of sodium hydroxide on cellulose
fibres and cellulose / PET blended fabrics with the aim of recovering PET (or cellulose and
PET) fibre material in reasonable time, yield, and quality. Sodium hydroxide solution served
as a swelling reagent and solvent for cellulose fibres and was used in a pre-treatment step
for blended fabrics that underwent a subsequent enzymatic hydrolysis to recover the PET
fibres. It was shown that using suitable conditions, a significant amount of cellulose fibre
test material could be dispersed and separated by precipitation and subsequent sieving or
centrifugation. Shredding beforehand using a cutting mill showed a positive effect in the
dispersion behaviour for certain test setups. Parallel to this, alkaline hydrolysis of PET fibres
was investigated to set limits to avoid chemical attack on the PET fibres while performing
pre-treatment procedures.

Eventually, a composition of the reaction solution ranging at 20 mass percent of sodium
hydroxide in the solution at 15 °C facilitating the complete hydrolysis of the cellulose while
keeping the PET fraction intact could be found for the blended fabrics.
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Kurzfassung

Kurzfassung

Das Recycling von Cellulose / Polyester (PET)-Mischtextilien erfordert einen
Trennschritt, welcher durch chemische oder biochemische Hydrolyse oder durch das Lésen
einer der beiden Komponenten aus dem Textilkonstrukt durchgefiihrt werden kann.
Jedoch wird ohne einen geeigneten Vorbehandlungsschritt nur eine geringe Trenneffizienz
erzielt, insbesondere bei Baumwollfasern.

Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung der Auswirkung von Natronlauge auf
Cellulosefasern und Cellulose / PET-Mischgewebe mit dem Ziel, PET (oder Cellulose und
PET) in angemessener Zeit, Ausbeute und Qualitat riickzugewinnen. Die Natronlauge diente
hierbei als Quell- und Losungsmittel fir Cellulosefasern und wurde als
Vorbehandlungsschritt fir Mischgewebe verwendet, welche anschlieend enzymatisch
hydrolysiert wurden um PET-Fasern riickzugewinnen. Es zeigte sich, dass unter bestimmten
Bedingungen eine signifikante Menge des Testmaterials an Cellulosefasern dispergiert und
durch Ausfdllen und anschlieBendes Sieben oder Zentrifugieren abgetrennt werden
konnte. Die Vorzerkleinerung mit einer Schneidmihle wirkte sich bei bestimmten
Versuchsaufbauten positiv auf das Dispergierverhalten aus. Parallel dazu wurde die
alkalische Hydrolyse der PET-Fasern wahrend der Vorbehandlung untersucht, um
Grenzwerte zur Vermeidung eines chemischen Angriffs auf die PET-Fasern festzulegen.

Es konnten Bedingungen fiir die Mischgewebe definiert werden, diese liegen bei einer
Natronlaugekonzentration von 20 Massenprozent und 15 °C, die eine vollstandige
Hydrolyse der Cellulosefraktion ermoéglichen wahrend die PET-Fraktion erhalten bleibt.
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Einleitung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Cellulosefasern, sowohl Naturfasern als auch Kunstfasern bzw. ,,Man-Made“-Fasern It.
Definition BISFA (2017), sowie Man-Made-Fasern aus synthetischen Polymeren besitzen
ein grofBes Anwendungsgebiet in vielen Produktionsprozessen wie der Papierproduktion,
der Herstellung kosmetischer und medizinischer Produkte und in der Textilproduktion. In
der Textilindustrie ist die Baumwollfaser die am haufigsten verwendete Naturfaser.
2019/2020 wurden 26,5 Mio. Tonnen Baumwolle produziert (USDA, 2021), welche in
weiterer Folge zu einem Grof3teil versponnen wird, um dann in einer textilen
Produktionskette weiterverarbeitet zu werden. Cellulosehaltige Man-Made-Fasern, auch
Celluloseregeneratfasern, finden mit einer jahrlichen Produktion von einigen Mio Tonnen,
2020 waren es ca. 6,6 Mio Tonnen (CIRFS, 2021), ebenfalls einen groRen
Anwendungsbereich in der Textilindustrie, insbesondere fiir Lyocell-, Viskose- und
Modalfasern, die allesamt durch unterschiedliche Prozesse aus Holz gewonnen werden.
Obwohl diese Man-Made-Fasern, sowie die Baumwollfasern, alle aus Cellulose aufgebaut
sind, besitzen sie aufgrund ihrer verschiedenen Kettenlangen und Verknilpfungen der
Cellulose-Einheiten sehr unterschiedliche Eigenschaften.

Die dritte groRBe Fasergruppe in der Textilindustrie sind die Man-Made-Fasern aus
synthetischen Polymeren. 2020 wurden 69,3 Mio Tonnen produziert, ca. 83 % davon waren
Polyesterfasern (CIRFS, 2021). Diese Fasern werden meistens mit cellulosischen Fasern
zusammen verarbeitet, um ein Mischgewebe zu produzieren. Durch die Mischung der
Fasern wird versucht, die Haptik, Trageeigenschaften und Haltbarkeit der Produkte
anzupassen.

Die in der Richtlinie 2008/98/EG definierte Abfallhierarchie der EU gibt vor, dass nach
der Vermeidung von Abfallen eine Wiederverwendung dieser angestrebt werden soll (EU,
2008). Korolkow (2015) zeigte, dass die durchschnittliche Nutzungsdauer von Textilien in
Deutschland zwischen 1998 und 2005 abnahm, wodurch anzunehmen ist, dass diese in
immer kirzeren Zeitabstanden entsorgt werden. Dadurch und durch die steigende
Produktion von Textilien entstehen jahrlich groe Mengen an textilem Abfall.

Zusatzlich bringt die Herstellung der Rohstoffe eine nicht zu vernachldssigende
Umweltbelastung mit sich. Fir die Produktion von Baumwolle wurden zwischen 1997 und
2001 weltweit jahrlich 256 Gm3® Wasser verwendet (Chapagain et al., 2005), zuséatzlich
braucht der Anbau von Baumwolle viel Ackerland, Diingemittel und Pestizide. Andere
Naturfasern wie Seide und Wolle verursachen auch eine grofle Umweltbelastung, sie
tragen zur Emission von Treibhausgasen und Erderwdrmung bei (Sajn, 2019). Die
Weiterverarbeitung zu Fasern, sowohl Natur- als auch Man-Made-Fasern, hat ebenfalls
einen grolRen Einfluss auf die Umwelt. 2015 verbrauchte die Textilindustrie zur
Faserverarbeitung weltweit 79 Gm3 Wasser und produzierte ca. 1,7 Mrd Tonnen CO; und
92 Mio Tonnen Abfall (Sajn, 2019).
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Einleitung

Es ist daher wichtig, einen geschlossenen Kreislauf fir Textilien zu entwickeln, um diese
Belastungen zu minimieren. Ein GroRteil des textilen Abfalls wird jedoch nicht recycelt oder
wiederverwendet. Dies liegt zum einen an dem Fehlen von realisierbaren
Recyclingmethoden fiir Mischtextilien, zum anderen an den niedrigen Sammelquoten in
den jeweiligen Landern, da Textilien, welche sich im Restmiill befinden, nicht recycelt
werden. Die durchschnittliche Sammelquote an Textilien in 2005 in Europa betrug zwischen
15 und 20 % (OUVERTES project, 2005), wobei es zu groRen Unterschieden zwischen den
Landern kommt. 2018 betrug die gesammelte Menge an Alttextilien in Deutschland an die
80 % (bsve, 2020), wahrend in Frankreich nur ca. 40 % gesammelt wurden (refashion,
2019). Laut dem OUVERTES project (2005) werden von diesen getrennt gesammelten
Textilien 50 % recycelt (hierunter wird in diesem Fall auch die Weiterverarbeitung zu
Putzlappen gezahlt), ca. 40 % wiederverwendet und der Rest mit dem Restmiill verbrannt
oder direkt deponiert.

Eine Ergdnzung der Richtlinie (EU) 2008/98/EG (Abfallrichtlinie) durch Richtlinie (EU)
2018/851 (EU, 2018) schreibt vor, dass bis 2025 alle EU Mitgliedstaaten eine getrennte
Sammlung von Textilien einfihren missen. Dadurch wird nicht nur die Menge an
gesammelten Textilien gesteigert, es erhdht sich ebenfalls die Menge an potentiell
recycelbarem Material. Dadurch wird es nun umso wichtiger neue und praktikable
Recyclingverfahren fir die getrennt gesammelten Textilien zu entwickeln. Dies gilt vor
allem fir Textilmischungen, um deren Materialkomponenten in der notwendigen Reinheit
wieder in einen Recyclingprozess rickfihren zu kénnen.

Zwei Ansatze dies zu erreichen, sind die sortenreine Wiedergewinnung vorhandener
Materialien entweder tiber Hydrolyseprozesse oder kombinierte Quell- / Loseprozesse. Ziel
der Masterarbeit war es daher zu untersuchen, welche Vorteile und Auswirkungen eine
Vorbehandlung in Natronlauge auf Mischgewebe, insbesondere Baumwoll-PET-Gewebe, in
Hinsicht auf einen Recyclingprozess hat. Untersucht wurde dabei zunachst die Veranderung
der Cellulose durch Quellung und Losen (im konkreten Fall liegt eine molekulare Dispersion
der Cellulose mit hoher Konzentration des Polymers und entsprechen hoher Viskositat vor),
um moglicherweise unbeschadigte PET-Fasern abtrennen zu konnen. Die Idee bestand
darin, einen kombinierten Quell- / Loseprozess der cellulosischen Faserkomponente so
auszunitzen, dass sich die Cellulose im Anschluss entweder mechanisch (z. B. (iber Pressen)
entfernen lasst oder die enzymatische Hydrolyse der Cellulose dadurch vereinfacht wird.
Parallel hierzu wurde die alkalische Hydrolyse der PET-Fasern untersucht, wobei nach
erfolgreicher Depolymerisation die Cellulose als Faserfraktion zuriickgewonnen werden
sollte. Die Versuche sollten zuerst an Reinmaterialien (Baumwoll-, Lyocell-, Viskosefasern)
durchgefihrt werden, um QualitatseinbuBen der jeweiligen verbleibenden Komponente
aus dem Mischtextilien beurteilen zu kénnen.

Ebenfalls sollte ein Konzept entwickelt werden, bei dem durch Variation der
Vorbehandlungstemperatur und der Natronlaugekonzentration selektiv Cellulose- oder
PET-Fasern hydrolysiert werden. Je nach Ausgangsmaterial sollte dann entschieden
werden, welche Reinfaser jeweils sinnvoller riickgewonnen werden kann.
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Theorie Cellulose

2. Theoretischer Teil

2.1. Cellulose

Cellulose kommt als strukturgebende Hauptkomponente in den Zellwanden fast aller
Pflanzen vor und ist damit das haufigste in der Natur vorkommende Biopolymer. Sie
besteht aus bis zu mehreren tausend Cellobiose-Einheiten, welche wiederum aus zwei
B-1,4-glykosidisch verkniipften B-D-Glucose-Einheiten aufgebaut sind (Pérez & Samain,
2010). Da aber die Cellobiose die Repetiereinheit des Polymers ist, ist sie dementsprechend
das Monomer der Cellulose. Durch die B-Verknipfung der Glucose-Einheiten ist jede dieser
Einheiten um jeweils 180° gedreht, wodurch sich zwischen den benachbarten Molekiilen
zwei intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen (H-Briickenbindungen) ausbilden
kénnen (Credou & Berthelot, 2014). Eine davon befindet sich zwischen dem endocyclischen
Sauerstoff und dem Wasserstoff der Hydroxygruppe am  C3-Kohlenstoff
(O3H-0O5-Bindung), die andere zwischen dem Wasserstoff der Hydroxygruppe am
C2-Kohlenstoff und dem Sauerstoff der Hydroxygruppe am C6-Kohlenstoff
(O2H-06-Bindung). Eine weitere, intermolekulare H-Briickenbindung befindet sich
zwischen dem Wasserstoff der Hydroxygruppe am C6-Kohlenstoff und dem Sauerstoff der
Hydroxyguppe am C3-Kohlenstoff (0O6H-03“-Bindung). Eine Ubersicht zu dieser von
Gardner & Blackwell (1974) beschriebenen Bindungssituation im Cellulosepolymer ist in
den Abbildung 1 & Abbildung 2 dargestellt. Die intramolekularen H-Bindungen stabilisieren
die Cellulose, wodurch sie auf molekularer Ebene als lineares Polymer vorliegt, wahrend
die intermolekulare H-Briickenbindung verantwortlich ist fiir die Ausrichtung der
Polymerketten untereinander (Credou & Berthelot, 2014). Je nach Anordnung und Anzahl
der intermolekularen H-Briickenbindungen liegen Teile der Cellulose als amorpher oder
kristalliner Bereich vor. Sie tragen auch dazu bei, dass sich die Ketten zu Elementarfibrillen
zusammenschlieBen, welche wiederum  Mikrofibrillen bilden, die sich zu
Mikrofibrillarbandern zusammenlagern (Klemm et al., 2005). Diese Fibrillen sind die
Grundbausteine der pflanzlichen Zellwande.

n

Abbildung 1:  Darstellung der 8-1,4-glykosidisch verkniipften 8-D-Glucose-Einheiten innerhalb des Cellobiosemolekiils,
die schwarz gestrichelten Linien zeigen die intramolekularen H-Briickenbindungen.

Die beschriebenen H-Briickenbindungen der kristallinen Bereiche gelten nur fir eine
der allomorphen Celluloseformen und zwar fiir die Cellulose I, auch genannt native

3
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Theorie Cellulose

Cellulose. Wie der Name schon beschreibt kommt hauptsachlich diese Modifikation in der
Natur vor, wobei unterschieden werden kann zwischen Cellulose I und Ig. Cellulose Il wird
vorwiegend von Bakterien und Algen produziert, wahrend Cellulose Ig eher in héheren
Pflanzen vorkommt (Credou & Berthelot, 2014). Beide Modifikationen besitzen parallel
angeordnete Ketten.

Durch Merzerisation (Behandlung mit Alkalilaugen) und Rekristallisierung kann in
einem irreversiblen Vorgang aus Cellulose | Cellulose Il hergestellt werden (Pérez & Samain,
2010). Diese Modifikation besitzt antiparallel angeordnete Ketten und ist stabiler als
Cellulose I. Nach Credou & Berthelot (2014) lasst sich diese antiparallele Ordnung durch
das Fehlen bzw. die Bildung neuer H-Briickenbindungen erklaren. Beide Formen besitzen
die O3H-0O5'-Bindung, jedoch fehlt der Cellulose Il die O2H-06-Bindung und sie hat eine
intermolekulare H-Briickenbindung zwischen dem Wasserstoff der Hydroxygruppe am
C6-Kohlenstoff und dem Sauerstoff am C2-Kohlenstoff (O6H-02“-Bindung). Eine
Gegenliberstellung der beiden Celluloseformen findet sich in Abbildung 2.

Zudem gibt es noch die Modifikationen Cellulose Ill, welche durch Behandlung mit einer
Ammoniaklosung hergestellt wird, und Cellulose IV, die sich durch die thermische
Behandlung in Glyocerol von den anderen Cellulose Allomorphen bildet (Pérez & Samain,
2010).

Cellulose | Cellulose Il

parallel antiparallel

Abbildung 2:  Vergleich Cellulose | mit Cellulose Il mit eingezeichneten H-Briickenbindungen, die schwarz gestrichelten
Linien zeigen die intramolekularen, wdhrend die rot gestrichelten die intermolekularen
H-Briickenbindungen wiedergeben. Ebenfalls zu sehen ist die parallele und antiparallele Ausrichtung der
beiden Celluloseketten.

Je nach Kristallstruktur und Kristallinitatsgrad, welche das Verhaltnis des kristallinen
zum amorphen Bereich angibt, variieren die Eigenschaften des Polymers, wie
Quellverhalten, Bestdandigkeit gegentiber Chemikalien, etc. Neben der Kristallinitat ist der
Polymerisationsgrad die zweite wichtige Grofe um Cellulosefasern zu charakterisieren. Der
Polymerisationsgrad, welcher die Lange einer Polymerkette angibt, wird als Anzahl der
Anhydroglucose-Einheiten einer Polymerkette wiedergegeben und variiert stark je nach
Herkunft (Baumwolle, Holz, etc.) und Verarbeitung der Cellulose (Klemm et al., 2005). Als
durchschnittlicher Polymerisationsgrad (DP) wird der  Mittelwert aller
Polymerisationsgrade, innerhalb der betrachteten Menge, bezeichnet. Obwohl Cellobiose

4
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Theorie Cellulose

das eigentliche Monomer der Cellulose ist, wird fir die Angabe des DP-Wertes die
Anhydroglucose als Monomereinheit verwendet. Der DP hat unter anderem Einfluss auf
die Zugfestigkeit und Viskositat von Polymeren. In Tabelle 1 sind die DP und Kristallinitaten
einiger Cellulosefasern aufgelistet. Die Werte in der Tabelle wurden aus verschiedenen
Quellen zusammengetragen und als Bereiche angeschrieben, da es zwischen den Quellen
grofle Unterschiede in den angegebenen Werten gab.

Tabelle 1: Vergleich DP und Kristallinitdt verschiedener Cellulosefasern

Cellulosearten DP Kristallinitat in %
Baumwolle 3000%-150007 663-784
Holzcellulose 600%-15002 352
Lyocell 550°-647° 55°
Viskose 200°-600' 34°-60?
Modal 330°-511° 455

1 Koslowski, 2008 2 Cotton Incorporated, 2021 3 Kunas et al., 2015

4 Khajavi et al., 2010 >Singh et al., 2017 6 Kreze et al., 2001

Wie man sieht haben die DP der natirlichen Cellulosefasern, Baumwolle und
Holzcellulose, einen sehr grofRen Schwankungsbereich. Das liegt zum einen an dem
natlrlichen Wachstum der Fasern, zum anderen wird hier nicht zwischen nativer und
verarbeiteter Faser unterschieden. So befindet sich der DP der nativen Baumwollfaser eher
um die 10000, wahrend verarbeitete Baumwolle einen niedrigeren DP bei ca. 3000
aufweist. Bei den Celluloseregeneratfasern weist die Viskose einen relativ breiten DP- und
Kristallinitatsbereich auf, diese beiden Bereiche werden je nach Verwendungszweck
angepasst. Der durchschnittliche DP-Wert liegt allerdings eher zwischen 200-350 (Kreze et
al.,, 2001; Zhang et al., 2018) und sie haben damit den niedrigsten DP-Wert der oben
angeflihrten Fasern.
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Theorie Cellulosefasern

2.2. Charakterisierung nattrlicher und Man-Made-Cellulosefaser

2.2.1. Baumwollfasern

Baumwolle besteht zu 88 — 96 % der Trockenmasse aus Cellulose, sowie aus weiteren
wichtigen Bestandteilen wie Proteinen, Pektinen, Wachsen und Asche (mineralische
Stoffe), welche jeweils zwischen 0,4 — 2 % der Trockenmasse variieren (Wakelyn et al.,
2007). Wie in Tabelle 1 beschrieben hat Baumwolle den hochsten DP und Kristallinitatsgrad
der Cellulosefasern. Dies impliziert eine hohe Faserfestigkeit und Steifheit sowie geringes
Dehnungsvermdgen und hohere Biegefestigkeit als andere cellulosische Fasern (Yu, 2015).
Wie man in Abbildung 3 sieht, ist eine Baumwollfaser aus mehreren Schichten aufgebaut:
der Cuticula, der Primar- und Sekundarwand und dem Lumen. Die Cuticula bildet die
duBerste Schicht der Faser und besteht hauptsachlich aus Wachsen (Yu, 2015). Darunter
befindet sich die diinne Primarwand, welche 0,5 um dick ist und aus Cellulose, Pektin,
Proteinen und Wachsen besteht (Maxwell et al., 2003). Unter dieser befindet sich die
Sekundarschicht, welche wéahrend des Faserwachstums immer dicker wird und fast
vollstandig aus Cellulose besteht (Maxwell et al., 2003). Das Lumen, welches in der
Fasermitte liegt, versorgt die Faser mit Nahrstoffen wahrend der Wachstumsphase und
verliert mit der Zeit immer mehr an Querschnitt (Yu, 2015). Nach der Ernte wird die
Baumwolle konditioniert, entkdrnt, gereinigt und anschliefend in Spinnereien zu einem
Garn verarbeitet (Yu, 2015). Der Reinigungsschritt entfernt unter anderem die
Wachsschicht, bzw. die Cuticula der Faser, da diese die gewiinschte Saugfahigkeit der
Baumwolle einschrankt (Henkel, 2017). Baumwollfaser ist die am meisten verwendete
Naturfaser in der Textilindustrie aufgrund ihrer wiinschenswerten Eigenschaften wie guter
Haltbarkeit, Komfort und guten Wasseraufnahmevermogens (Hosseini Ravandi &

Valizadeh, 2011).
(b)

Secondary wall

(a)

Primary wall

Lumen

Secondary wall

Cuticle
Outer wall

Abbildung 3:  Aufbau einer Baumwollfaser (a) im Querschnitt und (b) von der Seite; ,Microstructure of cotton.
(a) Cross-section of cotton, (b) vertical section of cotton.” (Yu, 2015)
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Theorie Cellulosefasern

2.2.2. Lyocellfasern

Lyocellfasern sind aus Celluloseketten der Modifikation Cellulose Il aufgebaut und
besitzen im Vergleich zu anderen cellulosischen Regeneratfasern eine relative hohe
Kristallinitat und Kristallorientierung und damit eine hohe Faserfestigkeit, sowohl im
trockenen als auch im nassen Zustand (Chen, 2015). Weitere Eigenschaften sind leichte
Weiterverarbeitbarkeit der Fasern, gutes Wasseraufnahmevermoégen und Tragekomfort
(Borbély, 2008). Als Ausgangsmaterial dient Cellulose aus verschiedenen Holzquellen und
sie werden durch das sogenannte Lyocell-Verfahren hergestellt. Zhang et al. (2018) geben
eine Ubersicht (iber diesen Prozess und tiber die Eigenschaften der Lyocellfasern. Sie fassen
das Lyocell-Verfahren in finf Schritten zusammen: Losung, Filtration, Spinnen, Waschen
und Veredelung.

Im ersten Schritt wird der aus Holz gewonnene Zellstoff zerkleinert, von anderen im
Holz vorhandenen Substanzen, wie Harzen, Wachsen, Lignin, etc., befreit und in eine
wassrige  NMMO-Losung (N-Methylmorpholin-N-oxid) eingebracht. Der DP der
verwendeten Cellulose liegt zwischen 500-800 und wird sonst bei Bedarf hydrolytisch oder
oxidativ angepasst (Perepelkin, 2007). NMMO besteht aus einem Morpholin-Ring, an
dessen Stickstoff ein Sauerstoff sowie eine Methylgruppe gebunden sind. Nach Rosenau et
al. (2001) ist der Sauerstoff am heterocyclischen Stickstoff stark polar und der Grund, wieso
NMMO die Cellulose zu I6sen vermag. Der Sauerstoff kann bis zu zwei H-Briickenbindungen
mit verschiedenen Molekiilen bilden, bevorzugt mit Wasser, weshalb Wasser und Cellulose
hier in Konkurrenz stehen. In den meisten industriellen Lyocell-Verfahren wird am Anfang
etwas mehr Wasser der Dispersion hinzugefligt (ca. 30 Massen-%), um eine gute
Durchmischung zu gewahrleisten, dies wird nachher abgedampft, bis man eine hochviskose
Spinnlésung mit ca. 10 Massen-% Wasser erhalt (Rosenau et al., 2001). Die inter- und
intramolekularen H-Briickenbindungen der Cellulose werden hier gebrochen bzw. mit
NMMO neu gebildet, die Cellulose stark gequollen und anschlieBRend gel6st. Die
Spinnlésung wird nun durch Filtration von groben Storpartikeln gereinigt und nach dem
Trocken-Dlsen-Nassspinnverfahren zu Fasern versponnen. Hierbei wird die Spinnlésung
senkrecht durch eine Spinndise gedriickt, passiert eine kurze Strecke an der Luft, dem
sogenannten Luftspalt, und tritt anschlieRend in ein wassriges Fallbad ein. Hier 16st sich das
NMMO im Fallbad und die Lyocellfasern fallen aus. Dieser Schritt des Spinnens ist fir die
Eigenschaften der Lyocellfasern verantwortlich. Durch Variation der Luftspaltlange, der
Temperatur des Fallbades und der Geschwindigkeit mit der die Spinnlésung durch die
Spinndise gedrickt wird, kdnnen Eigenschaften wie Kristallinitat, Kristallorientierung und
damit auch die Faserfestigkeit beeinflussen. Wasser sowie das geléste NMMO werden in
diesem Prozess filtriert, gereinigt und wiederverwendet, die Riickgewinnung von NMMO
liegt bei Uber 99 % (Rosenau et al.,, 2001). AbschlieBend werden die Lyocellfasern
gewaschen, um verbliebenes NMMO zu entfernen, und veredelt, darunter fallen Prozesse
wie Trocknen, Bleichen und Farben.
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2.2.3. Viskosefasern

Viskosefasern werden wie Lyocellfasern aus Cellulose unterschiedlicher Holzquellen
hergestellt, der Herstellungsprozess ist aber im Vergleich zum Lyocell-Verfahren
aufwendiger, da er eine groRere Anzahl an Produktionsschritten beinhaltet und auch mehr
Chemikalien zur Herstellung bendtigt. In Abbildung 4 ist ein Vergleich der Prozesse nach
dem Viskose- und nach dem Lyocell-Verfahren zu sehen. Die Viskosefasern erhalten durch
diesen Herstellungsprozess einen geringeren DP und geringere Kristallinitdt als die
Lyocellfasern und dadurch ihre charakteristischen Eigenschaften. Wilkes (2001) gibt eine
detaillierte Abhandlung zum Viskoseprozess, welche im nachsten Absatz kurz
wiedergegeben wird.

Der verwendete Zellstoff wird zuerst zerkleinert, von im weiteren Prozess stérenden
Stoffen wie Wachsen, Lignin etc. befreit und zur leichteren Handhabung zu Platten
gepresst. Diese werden bei 45 - 55 °Cin ca. 20-%-iger Natronlauge gequollen, wodurch die
sogenannte Alkalicellulose entsteht, das Natriumsalz der Cellulose. Die Parameter werden
so gewahlt, dass zum einen eine gute Quellung gewahrleistet ist und zum anderen Polyosen
sowie kurzkettige Celluloseketten geldst werden, um dann mit Gberschissiger Natronlauge
ausgepresst zu werden. Durch eine anschliefende Vorreife wird die Alkalicellulose oxidiert
um den DP von ca. 800 auf ca. 300 (Wendler et al., 2012) zu reduzieren. Nach der
Aktivierung durch NaOH und dem Einstellen des DPs wird durch Zufiihren von
Schwefelkohlenstoff (CS;) Cellulose-Xanthogenat hergestellt, indem der CS; sich nun an die
von der NaOH zuvor deprotonierten Hydroxygruppen der Cellulose bindet. Dies ist der
groBe Unterschied zwischen dem Viskose- und dem Lyocell-Verfahren. Wahrend im
Lyocell-Verfahren das Lésen der Cellulose rein durch physikalische Vorgange passiert, wird
die Cellulose im Viskose-Verfahren chemisch umgesetzt bzw. derivatisiert, um dann bei ca.
10 °C in verdiinnter NaOH geldst zu werden, wodurch eine hochviskose, orangefarbene
Losung entsteht. Die Spinnlésung wird entliiftet, einer Nachreife unter Vakuum
unterzogen, um eine gleichmaRige Verteilung des Cellulose-Xanthogenats zu
gewahrleisten, und filtriert, um Stoérpartikel, wie zum Beispiel nicht geltste Cellulose, zu
entfernen. Nun wird die Spinnlésung durch eine feine Spinnduse in ein Fallbad gepumpt,
welches eine Losung aus verdiinnter Schwefelsdure, Natrium- und Zinksulfat (und ggf.
weiteren Salzen) enthalt. In diesem Nassspinnverfahren spalten sich die CS;-Gruppen ab
und die Hydroxygruppen der Cellulose bilden sich wieder aus, dieser Prozess wird auch
Aussalzen genannt. Die nun ausgefdllten Viskosefasern werden in weiterer Folge
gewaschen, gebleicht und veredelt.

Die Herstellung von Viskosefasern begann Ende des 19. Jahrhunderts (Wilkes, 2001)
und wurde seitdem oft modifiziert. Eine spezielle Variante dieser Faser ist die Modalfaser.
Hierflir werden, neben einer Anpassung der Prozessparameter, Eingangsmaterialen mit
hoherer Zellstoffqualitat verwendet, wodurch die Modalfaser in einigen Aspekten, wie
beispielsweise hinsichtlich ihrer Dimensionsstabilitdit und Waschbestandigkeit, bessere
Eigenschaften als die Viskosefaser aufweist (Krdssig et al., 2004; Shen et al., 2010).
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Abbildung 4:  Vergleich der Prozesse nach dem Viskose-Verfahren (links) und dem Lyocell-Verfahren (rechts); ,,Processes
of cellulose regeneration: left derivatisation (viscose/rayon) and right direct dissolution (Lyocell)” (Wendler
etal., 2012)

2.3. Charakterisierung von Man-Made-Fasern aus synthetischen Polymeren

2.3.1. PET-Fasern

Kunstfasern bzw. Man-Made-Fasern aus synthetischen Polymeren spielen eine
wichtige Rolle in der Textilindustrie. 2020 waren von den insgesamt 101,4 Mio Tonnen
produzierten Fasern 69,3 Mio Tonnen synthetische, nicht cellulosische Fasern, von denen
wiederum 57,4 Mio Tonnen (83 %) reine Polyesterfasern waren (CIRFS, 2021). Der restliche
Anteil setzt sich zusammen aus Polyamid- (8%), Polyacryl- (2%), Polyolefin- (5%),
Polyurethanfasern und einen geringen Anteil von Fasertypen aus anderen Materialien (2%)
(Deopura & Padaki, 2015; CIRFS, 2021). Da die fir die Textilherstellung verwendeten
Polyesterfasern hauptsachlich Polyethylenterephthalatfasern (PET-Fasern) sind, werden
diese beiden Begriffe in der Textilindustrie synonym verwendet.

Polyester werden durch eine Polykondensationsreaktion einer Sdaure mit zwei
funktionellen Sauregruppen und einem Alkohol in Gegenwart eines Katalysators hergestellt
(Sinha, 2008). Im Falle von PET sind diese Monomere eine Carbonsdure, entweder
Terephthalsdure oder Dimethylterephthalat, und Ethylenglykol, ein Dialkohol. Alle
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Komponenten werden bisher aus Erdol gewonnen und mussen in hoher Reinheit vorliegen,
da das fertige Polymer nur mehr sehr schwer zu reinigen ist (Sinha, 2008). Bei der Reaktion
der beiden eingesetzten @ Monomere entsteht zuerst das  Prapolymer,
Bis(hydroxyethyl)terephthalat, welches durch Aufheizen auf 280 °C und Abdestillieren des
Nebenprodukts, je nach eingesetzter Carbonsdaure Wasser oder Methanol, sowie des
Uberschissigen Ethylenglykols, zu PET polymerisiert (Welle, 2011). Die Polymerschmelze
wird anschlieBend zu Pellets extrudiert (Welle, 2011), welche dann durch
Schmelzspinnverfahren zu PET-Fasern weiterverarbeitet werden kénnen. Dieser Schritt
(Pellet als Zwischenprodukt) kann auch entfallen (Jaffe, 2020b). Die wieder
aufgeschmolzenen Pellets bzw. die schon vorhandene Schmelze werden lber eine
Verteilleitung zu den Spinndisen einer Spinnmaschine geleitet, die mit einer groRen Anzahl
einzelner Locher versehen sind, fur die Jaffe (2020a) beispielsweise Durchmesser zwischen
180 und 400 um angibt. Aus diesen Einzellochern kénnen dann Filamente etwa im Bereich
eines Zehntels dieser Durchmesser-GroRenordnung nach Verstrecken und Erstarren
abgezogen werden.

Aufgrund der einfachen und billigen Herstellung und der guten mechanischen und
chemischen Eigenschaften werden synthetische Polymere in vielen Bereichen der heutigen
Gesellschaft verwendet. Polyesterfasern weisen eine gute Belastbarkeit auf, sind resistent
gegen Abnitzung und haben im Gegensatz zu Cellulosefasern eine geringe
Wasseraufnahmefahigkeit (Crow, 2021). Des Weiteren sind sie praktisch zu verarbeiten,
lassen sich gut mit Naturfasern und cellulosischen Man-Made-Fasern kombinieren und die
reinen Polyesterfasern sind gut recycelbar (Jaffe, 2020b). Da die wachsende Menge
anfallenden Kunststoffabfalls entsorgungstechnisch ein Problem darstellt, erlangt das
Kunststoffrecycling eine immer groflere Bedeutung. Sinha (2008) fasste verschiedene
Methoden zur Wiederverwendung von PET zusammen, wobei am haufigsten die Glykolyse,
Methanolyse und Hydrolyse verwendet werden. Die Hydrolyse kann sauer, basisch oder
neutral durchgefihrt werden und kann als einzige der genannten Methoden wieder zu den
eingesetzten Monomeren flihren, abgesehen von moglichen Nebenprodukten, die
moglicherweise wahrend dem Prozess entstehen. Nach entsprechender Riickgewinnung
und Aufbereitung kdnnen diese dann wieder in den Produktionsprozess riickgefiihrt
werden.

10
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2.4. Cellulose im System NaOH-Wasser

Die Untersuchung des Systems Cellulose-NaOH-Wasser begann schon Anfang des
19. Jahrhunderts mit der Verwendung der Merzerisation, der Veredlung von Baumwolle
mit Natronlauge. Einen Uberblick liber dieses System geben sowohl Budtova & Navard
(2016) als auch Lang (1986), auf die in den folgenden Absatzen eingegangen wird, mit Fokus
auf dem Quell- und Losungsverhalten der Cellulose in verdiinnter Natronlauge.

Als erstes sollte das System NaOH-Wasser genauer beschrieben werden. Durch das
Losen von Natriumhydroxid in Wasser entstehen freie, positiv geladene Natriumionen und
negativ geladene Hydroxidionen, um die sich Wassermolekiile, in Form einer Hyrdathiille,
anlagern. Abhangig von der Konzentration des geldsten Natriumhydroxids bilden sich
Hydrathillen mit unterschiedlich vielen Wassermolekiilen aus. Abbildung 5 zeigt das von
Cohen-Adad et al. in 1960 erstellte NaOH-Wasser-Phasendiagramm mit Liquiduslinie und
kristallinen Hydraten bei bestimmten NaOH-Konzentrationen wie Budtova & Navard (2016)
darlegen. Man sieht, dass sich bei steigender NaOH-Konzentration immer weniger
Wassermolekiile an die Natrium- bzw. Hydroxidionen assoziieren. Oberhalb der
Liquiduslinie koénnen sich Hydrathillen mit unterschiedlich vielen Wassermolekiilen
ausbilden. Durch lon-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem Natriumion bzw. dem
Hydroxidion und den Wassermolekilen bildet sich eine innere Hydrathille aus, welche
durch H-Briickenbindungen mit weiteren Wassermolekilen interagiert, die wiederum die
duBere Hydrathille bilden. Nach Yamashiki et al. (1988) scheint die Anzahl der
Hydratmolekile, welche die innere Hille um ein Natriumion bilden, nicht
temperaturabhangig zu sein. Flr eine Temperaturabhangigkeit der Hydratmolekiile der
duleren Hille konnte keine Aussage postuliert werden. Neben der lonenspezies ist die
Anzahl der Molekiile in den Hydrathllen aber ausschlaggebend fiir die GroRRe des Hydrates
(Budtova & Navard, 2016).

11
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Abbildung 5:  System NaOH-Wasser mit kristallinen Hydraten bei verschiedenen NaOH-Konzentrationen; ,,Binary phase
diagram of NaOH and water. Adapted from Cohen-Adad et al. (1960)“ (Budtova & Navard, 2016)

Fir die Quellung von Cellulose in verdiinnter Natronlauge fasste Lang (1986) zwei
Teileffekte zusammen, wobei der erste Effekt nur bei Verwendung von bis zu 19-%-iger
Natronlauge auftritt.

Quellung beschreibt das Aufbrechen der intermolekularen, bei hdheren
NaOH-Konzentrationen auch das Aufbrechen der intramolekularen, H-Briickenbindungen
der Celluloseketten durch Bildung neuer H-Briickenbindungen mit anderen Molekdlen, vor
allem mit Wassermolekilen und die Einlagerung anderer Molekiile. Durch Zugabe von
Natriumhydroxid zu Wasser und die damit verbundene Hydratbildung wird die natirliche
Wasserstruktur gebrochen und es bilden sich freie, sogenannte monomolekulare,
Wassermolekiile. Diese entstehen bei einer Natronlaugenkonzentration von bis zu 19 %,
jedoch sollte die Konzentration nicht zu niedrig sein, damit eine Clusterbildung des Wassers
verhindert werden kann. Die freien Wassermolekiile brechen die intermolekularen
H-Briickenbindung auf und legen die Hydroxygruppen der Cellulose frei. Im zweiten
Teilschritt konnen die Natrium- bzw. Hydroxidionen nun diese Hydroxygruppen in ihre
Hydrathille einbauen, wodurch weiteres monomolekulares Wasser, diesmal aus der
Hydrathille, freigesetzt wird, das wiederum weitere H-Brlickenbindungen aufbrechen
kann. Bei zu hoher Natronlaugenkonzentration gibt es zu wenig, bis gar kein
monomolekulares Wasser und dieses kann nur durch die Freisetzung von Wassermolekilen
aus der Hydrathille, bei der Umsetzung mit den Hydroxygruppen der Cellulose, gebildet
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werden. Je weniger Wassermolekiile sich jedoch in der Hydrathille befinden, desto
unwahrscheinlicher wird ein Wassermolekiil die Hydrathiille als monomolekulares Wasser
verlassen, weshalb die Einlagerung von Natronlauge in die Cellulose, bei steigender
NaOH-Konzentration, immer langsamer verlauft bzw. stagniert.

Ein weiterer Effekt, welcher wahrend der Quellung der Cellulose auftritt, ist die
Reduktion der Kristallinitat und des DPs des Polymers. Ab einer NaOH-Konzentration von
Uber 12 % setzt der Vorgang der Merzerisierung ein, welcher die Umwandlung der
Cellulose | in Cellulose Il beschreibt und eine Reduktion in der Kristallinitat hervorruft
(Stana-Kleinschek, 1999). Eine Abnahme des DPs bei Behandlung mit NaOH wurde
ebenfalls festgestellt, aber nur bei relativ geringen DPs (Bali et al., 2014; Wang, 2008). Bali
et al. (2014) zeigten auch, dass der DP mit steigender Behandlungsdauer starker abnimmt.

Nachdem die Cellulose erfolgreich aufgequollen wurde, kann diese nun auch gelost
werden. Davidson (1934) war einer der ersten, der sich mit der Lésung von Cellulose
befasste und er schrieb, dass, um Cellulose in Losung bringen zu konnen, erst die kohasiven
Krafte durch Quellung Gberwunden werden miussten. Aullerdem beschrieb er optimale
Losungsbedingungen der Cellulose rund um 10-%-iger NaOH und -5 °C, auRRerhalb dieser
Bedingungen schien die Loslichkeit der Cellulose stark abzufallen. Sobue et al. (1939)
fihrten diese Untersuchungen zum System NaOH-Wasser-Cellulose weiter aus und
erstellten ein Phasendiagram dieser drei Komponenten, welches in Abbildung 6 zu sehen
ist. Eingezeichnet zwischen ca. 6 bis 10-%-iger NaOH und -10 bis +5 °C ist der optimale
Bereich zum Lésen von Cellulose, gekennzeichnet mit ,Q“ fir ,Quellung”.
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Abbildung 6:  Optimale Bedingungen zum Lésen von Cellulose im mit Q gekennzeichneten Bereich; ,,Bildungsbereich der
verschiedenen Natroncellulosen in Abhdngigkeit von NaOH-Konzentration und Temperatur.” (Sobue et al.,
1939)
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2.5. Enzymatische Hydrolyse

Als Hydrolyse bezeichnet man die Spaltung einer chemischen Bindung durch eine
Reaktion mit einem Wassermolekil. Meist bendtigt der Vorgang der Hydrolyse einen
Katalysator, dieser kann im einfachsten Fall ein Proton einer Saure sein. An die neu
entstandenen Bindungsstellen bindet sich jeweils ein vom Wassermolekill stammendes
Proton und ein Hydroxidion. Im Falle eines Polymers wiirde sich dieser Vorgang, falls nicht
anderwartig unterbrochen, solange wiederholen, bis das komplette Polymer in seine
Monomereinheiten zersetzt vorliegt.

Die enzymatische Hydrolyse bezeichnet den Vorgang der Hydrolyse, wenn Enzyme als
Katalysatoren verwendet werden. Enzyme sind meistens Proteine, also Makromolekiile,
welche aus Aminosduren aufgebaut sind und in der Natur zum Katalysieren
unterschiedlicher Prozesse produziert werden. Fiir den Abbau von cellulosischem Material
produzieren eine Vielzahl von Bakterien, Pilzen und Mikroorganismen verschiedene
Enzyme, um Cellulose synergistisch in Mono- bzw. Disaccharide zu zersetzen, diese Enzyme
werden Cellulasen genannt (Bayer et al., 1998). Je nach Organismus setzt sich diese
Cellulasemischung aus unterschiedlichen Enzymen zusammen, so kdnnen diese auch
entweder als ,freie” Cellulasen vorliegen (De & Luque, 2015) oder sich zu einem
Cellulase-Aggregat zusammenschlieRen, welches Cellulosom genannt wird (Chow & Wu,
2017). Um die Enzymreaktionen zu verbessern, kdnnen Oxygenasen und Oxireduktasen,
wie die Polysaccharid-Monooxygenase und die Cellobiose-Dehydrogenase, der
Cellulasemischung beigefligt werden (Dimarogona et al., 2012).

Die Gruppe der Cellulasen beinhaltet Enzyme, welche der Klasse der Hydrolasen
zugeordnet sind und die glykosidische 1-4-Bindung hydrolytisch spalten konnen (Bayer et
al., 1998). Diese Enzyme konnen des Weiteren grob in drei Gruppen unterteilt werden, die
Endo-1,4-B-D-glucanasen, Exoglucanasen/exo-cellobiohydrolasen und B-Glucosidasen
(Singhania et al., 2017). Quiroz-Castaiieda & Folch-Mallol (2013) beschrieben ausfihrlich
die Mechanismen dieser Enzyme, diese sollen im nadchsten Absatz kurz wiedergegeben
werden.

Die Depolymerisation der Cellulose wird initiiert durch die Endoglucanasen (EG). Diese
katalysieren hydrolytische Spaltungen an Stellen in den amorphen Bereichen der Cellulose,
an die sie zufallig koordinieren. Dadurch verringert sich der DP, die Kristallinitat der neuen
Polymerketten steigt, da die kristallinen Bereiche hier nicht angegriffen werden, und es
entstehen neue reduzierende und nicht reduzierende Enden, welche als neue
Ausgangspunkte fiir die Hydrolyse durch die Exoglucanasen dienen. Die Exoglucanasen
bzw. Cellobiohydrolyasen (CBH) katalysieren die Hydrolyse der Polymerkettenenden,
indem Cellobiose abgespalten wird. Ein weiterer Unterschied zu den EG ist, dass sie auch
in der Lage sind, die Hydrolyse der kristallinen Bereiche der Cellulose zu katalysieren.
Demnach tragen Exoglucanasen zu einer Verringerung der Kristallinitdt bei. Insgesamt
bleibt die Kristallinitdt der Cellulose wahrend der Hydrolyse weitestgehend unverandert
(Hall et al., 2010). Hierbei wird unterschieden zwischen den Cellobiohydrolasen | und Il,
welche jeweils nur die reduzierenden bzw. nicht reduzierenden Enden der Polymerkette
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angreifen. Im Gemisch der Cellulasen machen diese zwischen 40 und 70 % aller Enzyme
aus. Zuletzt katalysieren die B-Glucosidasen (B-G) die Hydrolyse der durch die CBH
entstandenen Cellobiose, sowie diverser, durch die EG entstandener, Oligosaccharide zu
Glucose. Einen groben Uberblick iiber die einzelnen Reaktionsmechanismen gibt Abbildung
7. Wichtige Faktoren fiir eine vollstandige Hydrolyse der Cellulose sind sowohl die
Zusammensetzung der soeben genannten Cellulasen, welche je nach Substrat variiert,
sowie die enzymspezifischen Reaktionsbedingungen. EG, CBH und B-G besitzen ihre
optimalen Reaktionsbedingungen zwischen pH 4-5 und zwischen 50 und 60 °C.
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Abbildung 7:  Uberblick der einzelnen Reaktionsmechanismen der enzymatischen Hydrolyse der Cellulose vermittelt
durch verschiedene Cellulasen; ,How plant polysaccharides are broken down.” (Berlin, 2013)

Einen weiteren wesentlichen Einfluss auf die Schnelligkeit und Vollstandigkeit der
enzymatischen Hydrolyse hat die Kristallinitat der Cellulose. Hall et al. (2010) zeigten, dass
die Anfangsgeschwindigkeit der enzymatischen Hydrolyse mit steigender Kristallinitat
linear abnimmt. Aufgrund ihrer Struktur und Kompaktheit sind die kristallinen Bereiche der
Cellulose weniger bzw. schwerer zuganglich als die amorphen Bereiche. Des Weiteren
beeinflusst auch die Modifikation der Cellulose die Vollstandigkeit der enzymatischen
Hydrolyse. Wade et al. (2010) beschaftigten sich mit der enzymatischen Hydrolyse von
Cellulose I, Cellulosell und Cellulosehydrat und zeigten, dass nach derselben
Behandlungsdauer ca. 20 % mehr Cellulose Il von Cellulasen hydrolysiert wurde als
Cellulose 1. Sie begriindeten es damit, dass die parallel angeordneten Polymerketten der
Cellulose | starkere hydrophobe Interaktionen, wie Van-der-Waals-Krafte, aufweisen als
die antiparallel angeordneten Cellulose-ll-Ketten. Bedingt durch diese hydrophoben
Wechselwirkungen ist eine Umwandlung der Cellulose | zu Cellulose Il férderlich fiir die
durch Cellulasen katalysierte Hydrolyse. Wade et al. (2010) zeigte auch, dass das
Cellulosehydrat schon nach der Halfte der Behandlungsdauer vollstéandig hydrolysiert war.
Dies flhrten sie zurick auf die durch die Wassermolekiile aufgequollene Struktur der
Cellulosepolymere und die groBere Oberflache. Insgesamt kann daraus abgeleitet werden,
dass eine alkalische Vorbehandlung der Cellulose, welche diese merzerisiert und ohne sie
komplett austrockenen zu lassen, der enzymatischen Hydrolyse durch Cellulasen sehr
forderlich ist.
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3. Versuchsdurchfihrung

Im ersten Teil der praktischen Arbeit wurde getestet, ob Cellulose, allein durch
Einwirkenlassen in verdlinnter Natronlauge, stark gequollen oder in Loésung gebracht
werden kann. Verwendet wurde eine, auf ca. 1°C gekiihlte, 7,8-%-ige Natronlauge.
Ausgangsgrundlage fur diese verwendeten Bedingungen war das NaOH-Wasser-Cellulose
Phasendiagram von Sobue et al. (1939), welches in Abbildung 6 zu sehen ist. Damit lagen
diese Versuche aus der Sicht der Phasen des Stoffsystems im Bereich ,Q“ welcher die
optimalen Losungsbedingungen fiir Cellulose darstellt und diese Bedingungen konnten
auch leicht im Labor realisiert werden. Weiterfihrend wurde versucht diese gequollene
oder geloste Cellulose, durch Auswaschen, Ansauern und/oder Zentrifugation, wieder in
ihre urspriingliche Form zurlickzufiihren. Wahrend des Prozesses war eine Reduktion des
DP bis zu einem bestimmten Grad zu erwarten. Aufgrund des initial vergleichsweise hohen
Polymerisationsgrades der Baumwollfasern war fiir diese kaum eine dem gesamten
Behandlungsprozess hinderliche Wirkung zu erwarten, wahrend dies fiir Lyocell- und
Viskosefasern jedoch durchaus nicht als unwahrscheinlich anzunehmen war. Diese besitzen
namlich, wie schon in Kapitel 2.1 beschrieben, einen viel geringeren Polymerisationsgrad
als die Baumwollfasern.

Getestet wurde sowohl an reinen Baumwoll-, Lyocell- und Viskosefasern, als auch an
Cellulose-PET-Mischgeweben.

Der zweite Teil der praktischen Arbeit befasste sich mit der enzymatischen Hydrolyse
von Cellulose zu Glucose mittels einer speziellen Mischung mehrerer Enzymdispersionen.
Die Proben wurden hierbei in Natronlauge, bei unterschiedlichen
Natronlaugenkonzentrationen und Temperaturen, vorbehandelt, um zu testen, welchen
Einfluss diese Vorbehandlung auf eine anschlieBende Hydrolyse hat. Wie sich spater
herausstellte, konnten durch Anpassung der Versuchsparameter die PET-Fasern ebenfalls
hydrolysiert werden. Dies geschah auch in Abwesenheit der gemischten
Enzymdispersionen.

Getestet wurde nur an einem Mischgewebe-Typ mit einer Zusammensetzung von 60 %
Baumwolle und 40 % PET. Dies ist damit begriindet, dass, wie in der untenstehenden
Versuchsdurchfihrung naher beschrieben, die Baumwollfasern, im Gegensatz zu den
Lyocell- und Viskosefasern, nicht ausreichend aktivieren werden konnten und sie sich nicht
vollstandig hydrolysieren lielen. Die Parameter, die bei den Baumwollfasern also einen
positiven Effekt in dieser Hinsicht zeigen, sollten auch bei den Lyocell- und Viskosefasern
einen gleichen, wenn nicht besseren, Effekt erzielen.
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3.1. Erster Teil, Cellulose-Rickgewinnung

3.1.1. Cellulose-Riickgewinnung aus Reinfasern und Mischgeweben

Die Versuche wurden mit folgenden Materialien durchgefihrt:

e Reine Baumwollfaser (CO)

e Reine Lyocellfaser (CLY)

e Reine Viskosefaser (CV)

e Salesianer, zerkleinert (Sal. klein, PET-CO-Mischgewebe)
e Salesianer (Sal., PET-CO-Mischgewebe)

e Modal (CMD; PET-Modal -Mischgewebe)

Fiir jede Probe wurden ca. 5g des jeweiligen Materials verwendet, bei den
Mischgeweben entspricht das einem Stiick mit den ungefdahren MaRen 15 cm mal 20 cm.
10 kg 7,8-%-iger Natronlauge wurden vorbereitet und im Kihlschrank auf 1 °C (3 °C)
temperiert.

Von jedem Material wurden sechs Proben vorbereitet, gewogen und in verschlieRbare
Kunststoffgefdlle, mit einem Fassungsvermogen von 500 mL, gegeben. Es wurden jedem
Gefall 300 mL der gekiihlten Natronlauge beigefiigt. Da die meisten Gewebe an der
Oberflache schwammen, wurden diese mit einer Kunststoffpinzette in die Losung gedrickt
und somit im unteren Drittel des Gefal3es fixiert. AnschlieBend wurden die Probengefalie
im Kihlschrank auf 1°C (3 °C) gekihlt und unterschiedlich lang in der Natronlauge
behandelt. Von jedem Material wurde jeweils eine Probe fiir %, 1, 2, 3, 4, und 24 Stunden
im Kihlschrank quellen gelassen.

Die Proben wurden nach ihrer jeweiligen Behandlungsdauer aus dem Kihlschrank
genommen und Uber einem Analysensieb, mit einer Maschenweite von 32 um, von der
Natronlauge getrennt. Die Proben mit Baumwollfasern sahen unverandert aus und waren
noch sehr kompakt. Wie sich spater in der Massenbilanz zeigte, wurde auch keine Cellulose
aus den Fasern bzw. den Geweben herausgel6st. Sie wurden zweimal in ungefahr 200 mL
Wasser gewaschen und anschlieRend im Sieb mit ungefdhr 1,5 L Wasser gesplilt. Die
Proben mit Lyocell- und Viskosefasern waren stark gequollen und hatten eine gelartige
Konsistenz, sie wurden daher nur im Sieb mit ca. 2 L Wasser gespilt. Da es wahrend des
Waschvorgang, durch die von der Natronlauge geldste Cellulose, zu einer Verstopfung der
Siebmaschen kam, wurde fiir diese Proben ein Gummischaber verwendet, um das
Waschwasser vorsichtig durch das Sieb zu driicken. Durch das Waschen mit Wasser wurde
die Natronlauge aus der gequollenen Cellulose verdréangt, wodurch sie wieder in eine feste
Form regeneriert wurde. Dies funktionierte jedoch nur bei den Lyocellfasern. Die
Viskoseproben blieben trotz mehrmaligem Waschen mit Wasser bei ihrer gelartigen
Konsistenz. Alle Proben wurden fiir ein bis zwei Tage an der Luft getrocknet und im
trockenen Zustand abgewogen. Die Uberstehende Probendispersion (die Natronlauge, in
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der die Probe gequollen wurde) wurde mit Wasser verdiinnt und die geloste Cellulose
flockte sichtlich wieder aus.

Parallel wurde getestet, ob die Kiihlung der Proben auf ca. 1 °C eine Auswirkung auf die
Quellung hat. Dafiir wurde eine Lyocellprobe fiir eine Stunde bei Raumtemperatur in
7,8-%-iger Natronlauge behandelt. Die Fasern quollen wie bei den anderen Proben sofort
auf, nach der Trocknung konnte aber kein Massenverlust festgestellt werden (siehe Tabelle
2 in Kapitel 4.1.1). Die warmere Natronlauge scheint die Cellulosefasern gleich stark
aufquellen zu lassen wie die gekihlte Natronlauge, 16st jedoch die Cellulose nicht.

Ebenfalls getestet wurde, ob das
Rihren der gekihlten Probe eine
Auswirkung auf die Quellung bzw. Losung
der Cellulose hat. Dafiir wurde eine
Lyocellprobe mit 500 mL gekihlter
Natronlauge in eine Kristallisierschale
gegeben und in einer Kiihlbox auf ca. 3 °C
gekiihlt. Da die Schale im Kiihlbad an die
Oberflache auftrieb, wurde sie mit einer
Stativklemme beschwert (Abbildung 8). Ein
Kreuzbalkenrihrorgan mit 4 Riuhrblattern
wurde in die Probenlésung getaucht und
Uber eine Rihrwelle mit dem Riihrmotor
verbunden. Die Probe quoll wie gewohnt in
der Natronlauge, sie begann jedoch, aus
der Losung hinaus, sich an der Rihrwelle

empor zu winden. Dieses Verhalten kann
beschrieben werden durch den
Weissenberg-Effekt. Die Rihrfrequenz

Abbildung 8: Aufbau der gekiihlten Riihrvorrichtung

wurde daher auf 10 Umdrehungen pro

Minute gedrosselt. Nach drei Stunden wurde die Probe aus der Dispersion genommen und
vorsichtig von der Rihrwelle abgezogen. Die Probe wurde wie oben beschrieben
gewaschen und getrocknet. Optisch und durch die Massenbestimmung konnte kein
Unterschied zur nicht geriihrten Probe festgestellt werden.

3.1.2. Behandlung der reinen Baumwollfasern

Wie schon oben beschrieben zeigte sich bei den Proben mit Baumwollfasern keine
Veranderung durch die Behandlung mit Natronlauge. Um ausschlielRen zu kdnnen, dass die
moglicherweise noch immer vorhandene Wachs- und Proteinschicht der Baumwolle einen
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Einfluss auf die Behandlung hat, wurde versucht, diese (iber mehrere Methoden zu

entfernen. Es wurden folgende Losemittelsysteme dafiir verwendet:

1. Wasser:

2. Polysorbat 20:

3. Ethanol:

4. Natronlauge:

5. Dichlormethan:

6. Aceton/Toluol/NaOH:

Eine Baumwollprobe wurde fiir sechs Stunden in 250 mL
Wasser gekocht.

Es wurde dieses Tensid verwendet, da Losungen hiervon gute
Benetzbarkeit aufweisen und es als Losungsvermittler
fungiert. Eine Probe wurde ebenfalls flr sechs Stunden in
250 mL Wasser, welches mit 2 mL Polysorbat 20 versetzt
wurde, gekocht.

Wie beschrieben bei Conrad et al. (1944) wurde die
Baumwollfaserprobe tber Nacht in 250 mL Ethanol stehen
gelassen, am nachsten Tag fiir 6 Stunden im Soxhlet-Extraktor
extrahiert und anschlieRend auf Raumtemperatur gekihlt.
Die Extraktion wurde noch einmal wiederholt.

Wie bei Chen et al. (2014) beschrieben, wurde eine
Baumwollprobe wurde in 8-%-iger Natronlauge lber Nacht
stehen gelassen und am nachsten Tag fiir 6 Stunden bei 80 °C
behandelt.

Statt wie bei Conrad (1944) beschrieben wurde
Dichlormethan anstelle von Chloroform verwendet, da es
ebenfalls als Losungsmittel in der organischen Chemie
verwendet wird, jedoch eine geringere Toxizitdt aufweist. Die
Baumwollprobe wurde fiir sieben Stunden in einem Soxhlet-
Extraktor extrahiert und Uber Nacht auf Raumtemperatur
gekihlt.

Nach Staudinger und Mohr (1941) wurden jeweils
100 mL Aceton, Toluol und Natronlauge (2-%-ig) gemischt. Es
wurde Toluol statt dem in der Literatur beschriebenen Benzol
verwendet, da beide sehr dhnliche Eigenschaften besitzen,
Toluol jedoch nicht die kanzerogenen Eigenschaften des
Benzols hat.
Es wurde versucht die Baumwollprobe in einem Soxhlet-
Extraktor, unter starkem Rihren des Zweiphasengemisches,
zu extrahieren. Da dies aufgrund der zu unterschiedlichen
Siedepunkte nicht funktionierte, wurde die Probe durch
mehrmaliges Ausschiitteln extrahiert.

Jede Probe wurde am darauffolgenden Tag fir finf Stunden mit der vorbereiteten,

gekiihlten Natronlauge behandelt, anschlieBend an der Luft getrocknet und gewogen. Nur

die in Natronlauge behandelte Probe zeigte Ansdtze einer gelartigen Konsistenz, sonst
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konnte bei keiner Probe optisch ein Unterschied festgestellt werden. Die Massenbilanz
zeigte ebenfalls keinen Unterschied zwischen den Baumwollproben.

3.1.3. Parametervariation bei der Riickgewinnung von Lyocellfasern

Da die Versuche die Baumwolle starker quellen zu lassen keine Erfolge zeigten, wurde
der Lyocellprobe mehr Aufmerksamkeit gewidmet. Nachdem das Sieb bei der Trennung der
Lyocellprobe und der Natronlauge immer verstopfte, wurden andere Methoden getestet,
um die Fasern leichter und vollstandiger zuriickzuerhalten. Daflir wurde eine Lyocellprobe
flr eine Stunde in der gekihlten Natronlauge behandelt und anschliefend auf vier
100-mL-Glasgefale aufgeteilt und in einer Zentrifuge bei einer Beschleunigung von 1000 g
zentrifugiert. Die ersten zwei GefalRe wurden fir 10 Minuten zentrifugiert, die anderen
beiden fur 30 Minuten und die Uberstehenden Losungen wurde danach jeweils
abdekantiert. Die flir 10 Minuten zentrifugierten Proben konnten durch Zugabe von Wasser
wieder aufgeschlammt werden und wurden abermals fir 10 Minuten zentrifugiert. Dieser
Vorgang wurde sechsmal wiederholt, bis die Giberstehende Lésung nur mehr einen pH-Wert
von 8-9 hatte. Die fiir 30 Minuten zentrifugierten Proben konnten durch Wasserzugabe
nicht wieder aufgeschlammt werden. Durch die langere Zentrifugationsdauer
kompaktierten die Rickstande so stark, dass sie sich auch durch mechanische Einwirkung
nicht wieder aufschlammen lieBen. Einer dieser kompakten Riickstdnde wurde so gut es
ging mit Wasser gewaschen, wahrend der andere zur weiteren Beobachtung im
gequollenen Zustand gelassen wurde. Alle Riickstinde wurden Gber Nacht an der Luft
getrocknet und am nachsten Tag gewogen (Abbildung 9).

Abbildung 9:  Riickgewonnene Lyocellfasern nach einstiindiger Behandlung in NaOH und anschliefender mehrmaliger
Reinigung mit Wasser und Zentrifugation. Oben befinden sich die fiir 10 Minuten, unten die fiir 30 Minuten
zentrifugierten Proben, wobei die Probe rechts unten neutral-gewaschen wurde, die Probe links unten nicht.
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Die Zentrifugate der beiden fiir 10 Minuten zentrifugierten Proben nach dem ersten
Mal Zentrifugieren wurden mit Essigsdaure auf einen pH-Wert von 6-7 angesauert, um in
Losung gegangene Cellulose auszufillen. Diese gefallte Cellulose wurde ebenfalls mittels
Zentrifugieren getrennt und getrocknet. Jedoch wurde diese, auch nach mehrtagigem
Trocknen an der Luft, nicht ganz wasserfrei (Abbildung 10).

Abbildung 10: Riickgewonnene Lyocellfasern aus Abbildung 9 nach mehrtédgigem Trocknen an der Luft. Oben befindet sich
nun auch der Niederschlag der Zentrifugate der fiir 10 Minuten zentrifugierten Proben, nachdem diese mit
Essigsdure neutralisiert wurden.

Dieser Versuch wurde zweimal wiederholt, jedoch wurde diesmal, anstatt die Proben
mit Wasser neutral zu waschen, mit Zitronensaure angesduert. Bei der ersten
Wiederholung wurde die Dispersion auf vier GefalRe aufgeteilt, jedes Probendquivalent
unterschiedlich stark mit Zitronensdure angesauert und anschlieRend fir 10 Minuten
zentrifugiert. Eines dieser Probedquivalente wurde auf pH 7 gebracht, eines auf pH 8, die
restlichen beiden blieben auf pH 14. Die Uberstinde wurden abdekantiert und die
Sedimente trocknen gelassen. Es konnte festgestellt werden, dass die riickgewonnenen
Fasern in den Sedimenten immer feiner wurden, je niedriger der pH-Wert sank.

Bei der zweiten Wiederholung hingegen wurde zuerst fiir 10 Minuten zentrifugiert,
danach das Dekantat vom Sediment getrennt, beides separat auf einen pH-Wert von 7-8
angesduert und trocknen gelassen.
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3.1.4. Cellulose-Riickgewinnung aus Mischgestricken (T-Shirts)

Die Versuche wurden mit folgenden Gestricken (T-Shirts) durchgefiihrt:

e Baumwolle, 100 % CO

e Baumwolle-Viskose, 90/10 CO/CV

e Baumwolle-PET, 60/40 CO/PET

e Lyocell-recycelter PET, 36/64 CLY/rPET
e Viskose-PET, 35/65 CV/PET

Wie schon bei den oben beschriebenen Versuchen wurden fiir jeden Versuch 5 g
Probe und 7,8-%-ige Natronlauge vorbereitet.

Fir das 100 % CO Gestrick wurden flinf Proben vorbereitet und in einer Schneidmiuhle
zerkleinert. Diese wurden fir %, 1, 2, 3 und 4 Stunden im Kihlschrank bei ca. 1 °C
behandelt. Von dem 90/10 CO/CV Material wurden drei unzerkleinerte Proben, fur %, 2
und 5 Stunden, und von dem 35/65 CV/PET Material eine unzerkleinerte Probe vorbereitet,
welche fiir 5 Stunden behandelt wurde. Fiir die Gestricke 60/40 CO/PET und 36/64 CLY/PET
wurden jeweils vier Proben vorbereitet und je zwei fir 6 Stunden bzw. 24 Stunden
behandelt, wobei jeweils eine Probe davor in einer Schneidmihle zerkleinert wurde
(Abbildung 11). Nach ihrer jeweiligen Behandlungsdauer wurden die Proben aus dem
Kihlschrank genommen und es wurde versucht gequollene Cellulose, falls vorhanden, aus
dem Gewebe abzupressen. Fiir die zerkleinerten CO/PET und CLY/PET Proben wurde
hierfir eine Kartoffelpresse verwendet, in die ein feines Gewebe gelegt wurde, damit der
Feststoff nicht durch die Poren gedriickt werden konnte. Die 100 % CO Probe wurde in der
Zentrifuge von der Natronlauge getrennt. Sowohl die Riickstinde, als auch die
abgetrennten Losungen, wurden mit Zitronensaure auf einen pH-Wert von 6-7 angesduert.
Bei den Lésungen wurde Uberprift, ob geldste Cellulose ausfiel. Allein die CLY/PET Probe
tribte sich etwas, es fielen aber keine Cellulose-Flocken aus. Die Feststofffraktionen
wurden im Sieb mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.

Die nicht zerkleinerten Gestricke wurden, so gut es moglich war, per Hand ausgepresst.
Es war jedoch keine gequollene Cellulose abpressbar. AnschlieBend wurden sie mit Wasser
gewaschen und trocknen gelassen. Die Uberstande wurden ebenfalls mit Zitronenséure auf
pH 6-7 gebracht, jedoch fiel auch hier keine Cellulose aus.
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Abbildung 11: Vergleich 36/64 CLY/rPET nicht zerkleinert (links) und zerkleinert (rechts)

3.2. Zweiter Teil, Hydrolyse

Nachdem die Versuche zur Riickgewinnung der Cellulose abgeschlossen waren, sollte
nun getestet werden, welchen Einfluss die Vorbehandlung der Materialen in Natronlauge
auf eine nachfolgende enzymatische Hydrolyse hat. Verwendet wurde eine
Enzymzubereitung aus kommerziell verfigbaren Enzymdispersionen des Unternehmens
Novozymes, die, abhdngig von den Versuchen, zu unterschiedlichen Massenanteilen
gemischt wurden. Die verwendeten Enzymdispersionen sind wassrige Dispersionen aus
einer Reihe von Enzymen aus der Gruppe der Cellulasen.

Fir die Versuche wurden folgende Materialen verwendet:

e Gestrick aus 100 % Baumwolle

e CO/PET-Gestrick (60/40)

e CLY/rPET- Gestrick (36/64)

e Reine Lyocellfasern

e Viskose (FR)-Aramid-Mischgewebe (Intimmischung, 50/50)

Das Viskose-Aramid-Mischgewebe wurde als Referenzgewebe (Ipsmiller et al., 2019)
eingesetzt, um die Enzymaktivitat zu Gberprifen. Fir alle folgenden Versuche wurden
immer 10 g des jeweiligen Probematerials vorbereitet, das entspricht ungefahr den Mal3en
an textilen Flachengebilde von 30 cm mal 20 cm.
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Als erstes sollte getestet werden, welchen Einfluss die Vorbehandlung auf zerkleinerte
und nicht zerkleinerte Proben hat, im Vergleich zu nicht vorbehandelten Proben. Daflr
wurden jeweils eine Probe der CO/PET-, CLY/rPET- und 100 % CO-Gestricke in einer
Schneidmiihle zerkleinert. Des Weiteren wurden von jedem Material, auRer vom
Referenzgewebe, zwei nicht zerkleinerte Proben vorbereitet; jeweils eine Probe fir einen
Test mit Vorbehandlung und eine Probe fiir einen ohne Vorbehandlung. Als letztes wurde
noch eine nicht zerkleinerte Probe des Referenzgewebes vorbereitet. Demnach wurden
insgesamt zwolf Proben vorbereitet, vier ohne Vorbehandlung und acht mit
Vorbehandlung, vier davon nicht zerkleinert, drei zerkleinert und das nicht zerkleinerte
Referenzgewebe (siehe Tabelle 6). Die acht Proben wurden fir 6 Stunden in 7,8-%-iger
Natronlauge und bei 1°C im Kihlschrank vorbehandelt. Wahrenddessen wurde die
Enzymmischung vorbereitet. Diese bestand zu 75 % aus der Enzymdispersion NS 59116 und
zu 25 % aus der Enzymdispersion NS 59109. Ebenfalls vorbereitet wurden 6 Liter 0,1 M
Zitronensaure, ausgehend vom Zitronensauremonohydrat, und 50-%-ige Natronlauge, um
damit spater einen pH-Puffer fir die Enzymmischung herzustellen. Fiir jede Probe wurde
ein halber Liter 0,1 M Zitronensaure vorgelegt und mit 10 g der Enzymmischung versetzt.
Nach den 6 Stunden wurden die Proben aus dem Kihlschrank genommen, mit Wasser
gewaschen und in die vorbereiteten sauren Enzymdispersionen gegeben. Der pH-Wert
wurde auf 4,8-5 eingestellt, die Dispersion in ein verschlielbares Glasgefall geleert und mit
deionisiertem Wasser auf einen Liter aufgefiillt. Es lag nun eine gepufferte Enzymdispersion
vor, mit einem pH-Wert von ca. 4,9, einem Pufferstarkedquivalent von 50 mmol/L
Zitronensaure, in der die Probe ebenfalls vorgelegt war. Mit einem Glasstab wurden
restliche Luftblaschen aus der Probe entfernt und die Gewebe und Fasern so gut es ging in
die Dispersion getaucht, um eine homogene Hydrolyse durch die Enzyme zu gewahrleisten.
Die Deckel der GlasgefaBe wurden locker aufgesetzt und so wurden die Proben fir 24
Stunden in die Hydrolysekammer, welche auf 53 °C temperiert wurde, gegeben. Zwischen
den Gefdllen wurde etwas Platz gelassen, damit die Temperierflissigkeit gleichmaRig um
alle GefaRe zirkulieren konnte, wie in Abbildung 12 ersichtlich ist. Wie in Kapitel 2.5
beschrieben sind ein Temperaturbereich um 53 °Cund ein pH-Wert von 4,8-5 die optimalen
Bedingungen fir die verwendeten Enzyme. Nach 16 Stunden wurde jede Probe einmal mit
einem Glasstab etwas gerthrt. Da nach 24 Stunden kein merklicher Abbau der Cellulose am
Referenzgewebe feststellbar war, wurde die Versuchsdauer auf 90 Stunden erhdht. Danach
wurden die Proben, sofern noch vorhanden, den GefaRen entnommen, in ungefdahr 500 mL
Wasser gewaschen, anschlieBend mit Wasser gespilt, an der Luft getrocknet und am
Ubernachsten Tag gewogen.
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Abbildung 12: Glasgefdfse mit den Proben und der sauren Enzymdispersion in der Hydrolysekammer

Nach 90 Stunden war die Cellulose des Referenzgewebes nun doch vollstandig
hydrolysiert, nach Ipsmiller et al. (2019) hatte dies, mit den fiir diesen Versuch
verwendeten Enzymen, jedoch schon nach 24 Stunden der Fall sein sollen. Daraufhin wurde
eine weitere Testreihe durchgefiihrt, bei der anstelle der Enzymdispersion NS 59109 eine
dhnliche, frischere Enzymdispersion verwendet wurde, namlich NS 59143. Hintergrund
war, zu testen, ob andere Mischverhaltnisse der Enzymdispersionen zu einem héheren
Hydrolyse-Umsatz der Cellulose nach 24 Stunden fiihren. Als Testmaterial wurde fiir die
nachsten Versuche das CO/PET-Gestrick (60/40) verwendet, da es nach den ersten Tests
den geringsten Anteil an hydrolysierter Cellulose aufwies (siehe Tabelle 6). Es wurden vier
Proben vorbereitet, fiir 5 Stunden in 7,8-%-iger Natronlauge bei 1 °C vorbehandelt und
danach in die vorbereiteten, bei pH 4,8-5 gepufferten, Enzymdispersionen in
50-millimolare (mM) Zitronensaure-Losung, gegeben. Die vier Enzymdispersionen hatten
folgende Mischverhaltnisse: 75/25, 50/50, 25/75 und 0/100 NS 59116/NS 59143. Nach
24-stlindiger Hydrolyse bei 53 °C wurden die Proben mit Wasser gewaschen, zwei Tage an
der Luft getrocknet und gewogen.

Wie man aus den Ergebnissen in Tabelle 7 entnehmen kann, hatte die neue
Enzymdispersion einen positiven Effekt auf die Depolymerisation der Cellulose im
Mischgestrick. Trotzdem konnte immer noch keine vollstandige Hydrolyse der Cellulose aus
dem Baumwollanteil erreicht werden.
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3.2.1. Variation der Vorbehandlungsparameter

Um die Hydrolyse der Cellulose im CO/PET-Gestrick (60/40) zu steigern, sollte nun
getestet werden, ob die Variation der Versuchsparameter der Vorbehandlung, in Hinsicht
auf Temperatur und Natronlaugenkonzentration, einen positiven Effekt auf diese hat. Fir
diesen Versuch wurden fiinf Proben vorbereitet und bei den folgenden Bedingungen
behandelt:

e 20-%-ige Natronlauge bei -30 °C, 0 °Cund 25 °C
e 40-%-ige Natronlauge bei 16 °Cund 53 °C

Fir alle weiteren Hydrolysen wurden die Enzymdispersionen NS 59116/NS 59143 mit
dem Mischverhaltnis 75/25 verwendet, da bei diesem Verhaltnis der grofRte Anteil an
hydrolysierter Cellulose verzeichnet werden konnte.

Ausgangslage fir die verwendeten Bedingungen war das Diagramm von Cohen-Adad et
al. aus Budtove & Navard (2016) (Abbildung 5). Es sollte jeweils ein Test moglichst nahe an
der Liquiduskurve durchgefiihrt werden, 20-%-ige Natronlauge und -30 °C wdren sogar
nahe des eutektischen Punktes. Die héheren Temperaturen wurden so gewahlt, wie sie im
Labor leicht zu realisieren waren. 0 °C konnten im Kiihlschrank erreicht werden, 25 °C war
die Raumtemperatur und 53 °C die Hydrolysetemperatur. Die Proben wurden fiir sechs
Stunden bei ihren jeweiligen Umgebungsbedingungen auf Basis der Parametervariation
vorbehandelt und dann bei 53 °C fir 24 Stunden, wie oben beschrieben, hydrolysiert.
Danach wurden die verbleibenden Gestrickreste gewaschen und an der Luft getrocknet.
Das bei 53 °C in 40-%-iger Natronlauge vorbehandelte Gestrick wurde wahrend des
Versuchs vollstéandig hydrolysiert, es konnte kein Gewebe riickgewonnen werden. Man
konnte aber einen festen Riickstand im Probengefald erkennen, welchen die anderen
Proben nicht erzeugten (Abbildung 13). Die Uberstehende Losung wurde daraufhin

Abbildung 13: Vergleich der Proben 40-%-NaOH bei 16 °C (links) und 53 °C (rechts). Sediment bei der rechten Probe.
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abdekantiert, das Sediment mit deionisiertem Wasser aufgeschlammt und die Suspension
zentrifugiert. Dies wurde einmal wiederholt, das Sediment in 20 mL Isopropanol
aufgenommen und dieser abgedampft. Der Rickstand wurde fir mogliche weitere
Analysen aufgehoben.

Um etwas einschranken zu kénnen, bei welchen Parametern der Polyester ebenfalls
hydrolysiert wird, wurden vier weitere Versuche mit Vorbehandlung mit folgenden
Konzentrationen und Temperaturen durchgefihrt: 25 °C, 53 °C, 100 °C mit 7,8-%-iger und
53 °C mit 20-%-iger Natronlauge. Nach der Vorbehandlung wurden die Proben in die
vorbereiteten, bei pH 4,8-5 gepufferten, Enzymdispersionen in 50-millimolare
Zitronensaure, gegeben, fir 24 Stunden bei 53 °C hydrolysiert und anschliefend
gewaschen und an der Luft getrocknet. Wie man aus den Ergebnissen entnehmen kann
(Abbildung 20 bzw. Tabelle 10), scheint der Polyester sowohl bei héherer Temperatur, als
auch bei héherer Natronlaugenkonzentration hydrolysiert zu werden. Es wurden insgesamt
dreizehn weitere Versuche mit den untenstehenden Parametern durchgefiihrt und alle
Ergebnisse in einer Grafik zusammengefasst (siehe Kapitel 4.2.3).

e 100 % dest. Wasser bei 53 °C und 100 °C

e 7,8-%-ige Natronlauge bei-10 °C

e 10-%-ige Natronlauge bei 53 °C

e 15-%-ige Natronlauge bei 25 °C

e 20-%-ige Natronlauge bei 100 °C

e 30-%-ige Natronlauge bei 25 °C, 53 °C und 100 °C
e 35-%-ige Natronlauge bei 25 °C, 53 °C und 100 °C
e 40-%-ige Natronlauge bei 25 °C

Parallel wurden noch vier Tests mit einer Hydrolyse ohne Enzyme durchgefiihrt. Es
sollte damit Uberprift werden, ob auch ohne Abbau der Cellulose eine vollstiandige
Hydrolyse des Polyesters moglich ware. Daflr wurden vier Proben fiir sechs Stunden bei
53 °Cin 40-%-iger Natronlauge vorbehandelt und anschliefend griindlich gewaschen. Zwei
Gestrickproben kamen jeweils in ein GefalR mit nur deionisiertem Wasser, die anderen
beiden wurden in eine, bei pH 4,8-5 gepufferte, 50-millimolare Zitronensaurelésung
gegeben. Die Proben wurden fiir 24 Stunden bei 53 °C hydrolysiert und anschlieRend
gewaschen, an der Luft getrocknet und abgewogen.
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3.2.2. Uberpriifung der Zusammensetzung der riickgewonnenen Gestricke

Der Grad der Depolymerisation des Cellulose- und des Polyestersanteils des
Mischgewebes wurde bei allen Versuchen durch Ermitteln der Massendifferenz (ber
Wagung bestimmt. Nun musste noch Uberprift werden, zu welchem Verhaltnis diese
beiden Anteile, bei allen verwendeten Parametern fir die Vorbehandlung, entfernt
wurden. Dies sollte ebenfalls gravimetrisch ermittelt werden, nachdem gezielt der
Cellulose- bzw. den Polyesteranteil der riickgewonnenen Gestricke entfernt worden war.
In Anlehnung an AATCC (1977) wurden zur Depolymerisation der Cellulose 70-%-ige
Schwefelsdure und fiir den Polyester reinen m-Kresol verwendet.

Dafiir wurden von jedem riickgewonnenen Gestrick, wie in Kapitel 3.2.1. dargestellt,
ein Probendquivalent mit einer ungefahren Masse von 0,3 g ausgeschnitten. Diese Proben
wurden in zwei Gruppen aufgeteilt. Die eine Gruppe beinhaltete die Proben, bei denen ein
hoherer Celluloseanteil vermutet wurde, die andere Gruppe die, mit einem hoheren
Polyesteranteil. Die Proben mit einem héheren Celluloseanteil, sowie eine Referenzprobe
aus einem reinen Polyestergewebefiltertuch, wurden nacheinander in 400 mL reinen
m-Kresols fur jeweils 10 Minuten bei 130 °C behandelt. Die Dauer der Behandlung wurde
anhand der Referenzprobe ermittelt. Es wurde die Zeitdauer verwendet, nach der das
Referenzgewebe komplett depolymerisiert war. Danach wurden die Proben zweimal mit
vergalltem Ethanol und Wasser gewaschen, getrocknet, abgekihlt und abgewogen. Fiir die
Proben mit einem hoheren Polyesteranteil, sowie fiir ein Referenzgewebe aus reiner
Baumwolle, wurden 400 mL 70-%-ige Schwefelsdure vorbereitet. Die jeweiligen Proben
wurden nacheinander fir 30 Minuten bei 40°C in dieser Losung behandelt, die
Behandlungsdauer wurde hier ebenfalls (iber das Referenzgewebe ermittelt. Anschliefend
wurden die Proben mit Wasser gewaschen, getrocknet, abgekihlt und abgewogen.

Alle durch Wagung bestimmten Ergebnisse, die in Kapitel 3.2.1. dargestellt sind,
wurden mit den soeben an den Probendquivalenten ermittelten Ergebnissen hinsichtlich
der Abbaurate der Cellulose bzw. des Polyesters verglichen und entsprechend gewichtet.
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4. Darstellung der Ergebnisse und Diskussion

4.1. Erster Teil, Cellulose-Rickgewinnung

4.1.1. Ergebnisse der Cellulose-Riickgewinnung aus Reinfasern und Mischgeweben

Die in Tabelle 2 angegebenen Ergebnisse stammen alle aus den Versuchen zur Quellung
in 7,8-%-iger NaOH bei ca. 1°C, auBer der Datenpunkt mit der Bezeichnung ,1h,
Behandlung bei Raumtemperatur”, dieser reprasentiert die Behandlungin 7,8-%-iger NaOH
bei ca. 23 °C.

Tabelle 2: Prozentueller Anteil der aus den verwendeten Fasern und Geweben entfernten Cellulose nach
unterschiedlicher Behandlungsdauer

Behandlungs- Verwendete Testmaterialien, Reduktion der Cellulosemasse in %
dauer in Stunden co Sal. klein Sal. CLY cv CMD
Y 4 0 2 34 - 60

5 0 1 35 81 68
5 0 0 38 83 62
6 0 1 37 74 72
4 5 0 1 33 82 56
24 4 0 0 39 55 74
3h, Behandlung unter Riihren 42
1h, Behandlung bei Raumtemperatur 1

Tabelle 2 zeigt die Reduktion der Cellulosemasse von verschiedenen Reinfasern oder
Mischgeweben in Natronlauge. Baumwollfasern weisen sowohl eine sehr geringe
Reduktion auf, als auch ein relativ schlechtes Quellverhalten (siehe Abbildung 14). Dies
kann damit begriinden werden, dass die Baumwollfaser, im Vergleich zu Lyocell- und
Viskosefasern, eine hohe Kristallinitat besitzt. Die amorphen Bereiche der Cellulose sind
aufgrund ihrer geringeren Anzahl und unstrukturierten Verteilung an intermolekularen
H-Briickenbindungen suszeptiver gegeniber H-Brickenbindungen mit anderen
Molekilen/Atomen, als die kristallinen Bereiche der Cellulose. Die Natriumionen und
Wassermolekiile kénnen sich demnach, bei diesen Bedingungen, nur in den weniger
vorhandenen amorphen Bereichen einlagern und diese aufquellen lassen. Es scheint jedoch
einen Unterschied zu geben zwischen der Reinfaser und den Mischgeweben. Bei den
Mischgeweben konnte vor und nach der Behandlung mit Natronlauge optisch kein
Unterschied festgestellt werden. Dies kann wahrscheinlich dadurch begriindet werden,
dass die wenigen gequollenen Teile der Cellulosefasern in den Mischgeweben stark genug
von der Webstruktur zusammengehalten werden, wodurch keine offensichtliche Quellung
beobachtet werden kann. Die Baumwolle hingegen war nach der Behandlung schon etwas
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aufgequollen, wie man in Abbildung 14 sehen kann. Der duRere Bereich der Baumwolle war
stark gequollen, wahrend der GroRteil der Baumwolle die Fllssigkeit nur aufgesogen hatte.

Die Menge der entfernten Cellulose hangt nicht nur von der Quellbarkeit ab, sondern
auch vom Polymeristationsgrad. Davidson (1934) beschrieb, dass, um Cellulose I6sen zu

koénnen, erst die kohasiven Krafte durch Quellung iberwunden werden missen. Danach
kann Cellulose gelost werden, wobei kurze Celluloseketten leichter in Losung gehen, als
langere. Aufgrund dieser beiden Phdanomene kann erklart werden, warum die
Baumwollfasern eine vergleichsweise geringe Reduktion der Cellulosemasse aufweisen.

el o 1\ 4
Abbildung 15: Vergleich gequollener Lyocellfasern (links) und Viskosefasern (rechts) nach vierstiindiger Behandlung in

7,8-%-iger NaOH bei 1 °C.
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Die restlichen Fasertypen aus Tabelle 2 weisen eine viel gréBere Reduktion der
Cellulosemasse auf, am wenigsten noch die Lyocellfasern, gefolgt von den Modalfasern und
mit der groRten Reduktion die Viskosefasern. Dieses Verhalten lasst sich ebenfalls durch
die oben genannte Begriindung erklaren und wird durch die Daten aus Tabelle 1 bestatigt.
Ein weiteres Indiz fiir die Entfernung von Cellulose aus dem Faserverbund war die
Verstopfung des Siebs beim Trennen von flussiger und fester Phase. Wahrend bei den
Baumwollfasern die Dispersion problemlos durch das Sieb durchging, tropfte sie bei den
anderen Fasern nur sehr langsam, bis gar nicht, durch, wobei die Reaktionsmasse der
Viskosefasern das Sieb am stdrksten verstopfte. In Abbildung 15 sind eine filtrierte
Lyocellprobe (links) und Viskoseprobe (rechts) gegeniibergestellt. Beide sind im Vergleich
zur Baumwollfaser beinahe komplett gequollen, die Lyocellprobe hat nur vereinzelt ein
paar weile Stellen, in die die Natronlauge anscheinend nicht eingedrungen ist. Die
Viskoseprobe hat mittig einen Bereich der weniger gequollen wirkt und ist generell weniger
gelartig als die Lyocellprobe.

Keine groRe Auswirkung auf die Entfernung der Cellulose und auf das Quellverhalten
scheinten die unterschiedlichen Behandlungsdauern zu haben. Sowohl die Lyocell-,
Modal- als auch die Viskosefasern quollen sofort auf, nachdem sie in die Natronlauge
Uberfihrt wurden. Die Schwankung der Ergebnisse innerhalb einer Fasertestreihe, wie z.B.:
die 24-Stunden-Probe der Viskosefaser, kann mehrere Griinde haben. Zum einen haben die
verwendeten Faserarten keine vollig einheitlichen DP- und Kristallinitdtswerte, sondern
liegen innerhalb eines Wertebereiches. Es kommt daher zu einer gewissen Inhomogenitat
innerhalb der untersuchten Proben und dies kann sich auf die Zuganglichkeit der NaOH
auswirken. Ein weiterer Punkt konnte sein, dass, obwohl alle Proben mehrere Tage bei
Raumtemperatur getrocknet wurden, bei manchen Proben immer noch ein Restanteil an
Wasser oder Natronlauge eingelagert war. Dies wirde die Probe bei der Auswaage
wasserreicher erscheinen lassen, wodurch eine geringere Entfernung der Cellulose
verzeichnet wird, als eigentlich der Fall ist. Zuletzt kam es auch zu Verlusten bei der
Versuchsdurchfiihrung, wie zum Beispiel beim Transferieren der Probe vom Sieb zur
Trocknungsschale oder beim Durchpressen der Natronlauge durch das verstopfte Sieb.

Eine Lyocellprobe wurde in 7,8-%-iger NaOH auch bei Raumtemperatur flr eine Stunde
behandelt. In Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die Reduktion der Masse dieser kaum vorhanden
ist. Den gleichen Effekt beobachtete auch Davidson (1934) bei seinen Versuchen mit
Hydrocellulose. Wie beschrieben quollen die Fasern, ebenso wie die anderen
Lyocellproben, sofort auf, aber anscheinend nicht stark genug, dass sich Cellulose I6sen
konnte. Grund fir diesen Effekt kdnnte sein, dass die Hydrathiille, die sich um die gel6sten
Natrium- und Hydroxidionen bildet, bei tieferen Temperaturen grof3er ist, als bei hoheren
Temperaturen. Demnach zu schlieRen wiirden die Celluloseketten bei niedrigeren
Temperaturen mehr auseinander gedriickt werden, was wiederum ein Losen der Cellulose
fordern wirde.

Das Riihren der Probe wahrend der Vorbehandlung bei 1°C hatte keinen groRRen
Einfluss auf die Entfernung der Cellulose aus der Lyocellprobe. Wie aber in Kapitel 3.1.1

beschrieben wand sich die gelartige Cellulose um das Rihrorgan und an der Rihrwelle
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empor. Die Probe war demnach nicht wahrend der kompletten Behandlungsdauer in der
Quelllésung, wodurch keine eindeutige Aussage Uber den Grad der Entfernung getroffen
werden kann. Es ist moglich, dass ein Rihren der Probe, bei dem die gesamte Probe im
permanenten Kontakt mit der Losung steht, einen positiven Einfluss auf die Entfernung der
Cellulose haben konnte. Dies konnte aber mit den im Labor vorhandenen Mitteln vorerst
nicht realisiert werden und bedarf weiterer Tests.

4.1.2. Ergebnisse der Behandlung der reinen Baumwollfasern

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Behandlung von Baumwollfasern in NaOH nach
vorheriger Extraktion in unterschiedlichen Lésungsmittelsystemen zu sehen. Man sieht,
dass die prozentuelle Entfernung der Cellulose bei allen Proben fast gleich ist, die Art der
Extraktion scheint demnach keinen Unterschied gemacht zu haben. Optisch war zwischen
den Proben ebenfalls kein Unterschied zu erkennen (siehe Abbildung 16).

Tabelle 3: Prozentueller Anteil der aus den verwendeten Baumwollfasern entfernten Cellulose nach unterschiedlichen
Extraktionsmethoden und anschliefSender Behandlung in 7,8-%-iger Natronlauge bei 1 °C
Losungsmittel fiir die Extraktion Reduktion der Cellulosemasse in Prozent

Wasser
Polysorbat 20 (in Wasser)
Ethanol
Natronlauge
Dichlormethan
Aceton/Toluol/NaOH

N N 00 N 00N

Wenn man diese Ergebnisse mit den Ergebnissen fiir die Baumwollfasern in Tabelle 2
vergleicht sieht man, dass die Reduktion der Cellulosemasse im Schnitt um zwei Prozent
gestiegen ist. Nach Wakelyn et al. (2007) besteht eine entkdrnte und mechanisch gereinigte
Baumwollfaser durchschnittlich zu 1,3 % aus Proteinen und zu 0,6 % aus Wachsen. Damit
kann der zweiprozentige Massenverlust der Baumwollproben erklart werden. Es kann
daher mit grolRer Sicherheit ausgeschlossen werden, dass die Wachs- und Proteinschicht
der Baumwolle einen Einfluss auf die Quellung und Losung der Cellulosefasern haben.
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e o - s \ % il y
Abbildung 16: Vergleich der Baumwollfasern nach Extraktion in Dichlormethan (links) und Aceton/Toluol/NaOH (rechts)
mit anschliefSender Behandlung in NaOH.

4.1.3. Einfluss der Zentrifugation auf die Riickgewinnung von Lyocellfasern

Die letzten Versuche der Testreihe mit Reinfasern beschaftigten sich mit der
Untersuchung der Variation verschiedener Parameter auf die Rlickgewinnung von sowohl
gequollener als auch geloster Cellulose. Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben wurden hierfiir
nur die Lyocellfasern verwendet, da die Baumwollfasern sich bei diesen Bedingungen nicht
quellen lieRen. Ziel war es die gesamte Cellulose moglichst vollstandig zurlickzugewinnen
und den Zustand der riickgewonnenen Fasern flir eine mogliche Weiterverarbeitung zu
evaluieren.

Die variierten Parameter waren die Dauer der Zentrifugation, Unterschiede in der
Neutralisierung mit Wasser und Zitronensaure und der Zeitpunkt der Neutralisierung bzw.
Einfluss des Ansduerns vor und nach der Zentrifugation.

Fiir die Variation der Dauer der Zentrifugation wurden vier Proben vorbereitet, wovon
jeweils zwei fur 10 Minuten und zwei fir 30 Minuten bei einer Beschleunigung von 1000 g
zentrifugiert wurden. Wie man in den Abbildung 10 sieht, wurden die fiir 30 Minuten
zentrifugierten Proben viel starker kompaktiert und lieBen sich auch nicht mehr
aufschlammen. Sowohl die neutral gewaschene Probe als auch die noch alkalisierte Probe
behielten diese Form bei, nach dem Trocknen verlor die neutralgewaschene Probe jedoch
deutlich mehr Volumen als die alkalisierte Probe. Diese kompakten Proben koénnten
theoretisch wieder in einen Prozess riickgefuihrt werden, durch die Kompaktierung konnte
sich jedoch der Zerkleinerungsaufwand erhéhen. Ein weiteres Problem ist, dass nicht mit
Sicherheit gesagt werden kann, ob das gewaschene kompaktierte Sediment komplett von
Natronlauge befreit wurde, was fir eine Rickfihrung in den Lyocellprozess jedoch
Voraussetzung ist. Flr den Viskoseprozess hingegen kdnnte es wiederverwendet werden,
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da hier die Cellulose ohnehin in Natronlauge gequollen wird. Hierflir kénnten unter
Umstdanden sogar die nicht neutralisierten Proben verwendet werden, da man errechnen
kann, wieviel Natronlauge sich noch in der gequollenen Probe befindet und diese nicht
extra dem Prozess hinzugefligt werden muss. AuRerdem wiirde hier der Reinigungsschritt
zur Entfernung der Natronlauge entfallen, welcher im Schnitt bei diesen Versuchen einen
Liter Wasser pro Gramm Probe bendétigt. Auch sollte eine Verringerung des DPs kein
Problem darstellen, da die Viskosefasern einen geringeren DP besitzen als die
Lyocellfasern.

Die fur 10 Minuten zentrifugierten Proben konnten ohne Probleme wieder
aufgeschlammt werden und wurden neutral gewaschen. Da diese Proben viel faseriger
waren als die kompaktierten und dadurch eine groRere Oberflache besitzen, kann davon
ausgegangen werden, dass nach dem Waschvorgang mit Wasser die komplette NaOH
entfernt wurde. Dadurch konnten sie wieder in einen Lyocell- oder Viskoseprozess
rickgefihrt werden, solange der DP durch die Behandlung nicht zu sehr verdandert wurde.
AuBerdem wiirde hier kein Zerkleinerungsschritt benotigt werden. Der abdekantierte
Zentrifugenlberstand nach dem ersten Zentrifugierschritt wurde neutralisiert und das
Fallgut trocknen gelassen. Da es auch nach mehrtagigem Ruhen nicht ganz trocken wurde,
konnte keine riickgewonnene Cellulosemasse bestimmt werde, nach dem Ergebnis in
Tabelle 2 zu schlieBen, kdnnen es aber hochstens 35 % der eingewogenen Masse sein. Man
konnte aber erkennen, dass die Fasern feiner waren als die des Sediments, was man auf
der Basis bisher getroffener Aussagen damit erklaren konnte, dass die kiirzeren
Celluloseketten leichter dispergierbar sind als die langeren. Der DP des Fallguts aus dem
Zentrifugenliberstand wiirde demnach geringer sein als der des initialen Sediments,
weshalb die Sinnhaftigkeit der Wiederverwendung dieser Fasern sowohl aufgrund des
geringen DP als auch der geringen Menge fraglich ist.

Als nachstes wurde die Art der Neutralisierung der alkalisierten Probe variiert, indem
anstelle von Wasser Zitronensdaure zur Neutralisation verwendet wurde. Fir die erste
Wiederholung wurde die Probe, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, zuerst auf vier
Aquivalente aufgeteilt, unterschiedlich stark angesduert und anschlieRend zentrifugiert.
Nach dem Abdekandieren wurden die gewonnenen Zentrifugate vereint und nochmals mit
etwas Sdure versetzt, um zu Uberprifen, ob die Fallung der Cellulose vollstandig erfolgte.
Die Dispersion tribte sich mit der Sdurezugabe, was auf ein Vorhandensein noch gel6ster
Cellulose hinweist. Dies war zu erwarten, da die Halfte der Probenaquivalente noch einen
pH-Wert von 14 hatte. Da das nun ausgefallenen Faserkonvolut, im Vergleich zu den in den
vorherigen Versuchen ausgefallten Fasern, viel feiner waren und man keine grof3en Flocken
sehen konnte, wurden diese nicht extra abfiltriert. Die vorherigen Versuche zeigten auch,
dass diese ausgefallten Fasern nur einen geringen Teil der Gesamtmasse ausmachen und
sich aullerdem an der Luft nicht vollstandig trocken lieRen.

Wie im linken Bild der Abbildung 17 zu sehen ist, werden das ausgefallene

Faserkonvolut mit sinkendem pH-Wert immer feiner bzw. weniger gelartig, da sie nicht
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mehr durch die Natronlauge gequollen sind. Es ist auch davon auszugehen, dass bei den
Probendquivalenten mit pH 14 auch nach dem Trocknen noch Natronlauge oder
Natriumkationen, in Form von Alkalicellulose, vorhanden sind und sie sich bei einem
erneuten Aufschlammen wieder in einem basischen Milieu befinden. Diese Fasern kdnnten
moglicherweise in einen Viskoseprozess riickgefiihrt werden. Zwar war das Resultat dieses
Versuches keine kompaktierten , Cellulose-Platten” wie bei dem vorherigen Versuch, die
Fasern besaRen aber trotzdem einen guten Zusammenhalt und gute Stabilitat, was auf eine
unproblematische Handhabung schlieBen lasst.

Fir die zweite Wiederholung wurde die Probe zuerst zentrifugiert und das Sediment
sowie das Zentrifugat mit Zitronensaure neutralisiert bzw. geféllt (siehe Kapitel 3.1.1). Die
zuriickgewonnene Cellulose, welche im rechten Bild der Abbildung 17 zu sehen ist,
unterschied sich dauflerlich und haptisch nicht von jener der vorangegangenen Versuche.
Die gefillte Cellulose aus dem Uberstand schien volumindser und flockiger zu sein, als die
rickgewonnene Cellulose aus der ersten, mit Wasser neutralisierten Probe, dies konnte
aber auch allein an der eingesetzten Probenmenge gelegen haben. Da die gefallte Cellulose
aus dem Uberstand sich an der Luft ebenfalls nicht komplett trocknen lieB, konnte keine
Cellulosemasse bestimmt werden. Nach Uberpriifung durch Wiagung des getrockneten
Sediments kann es sich hierbei aber héchstens um 35 % der eingewogenen Trockenmasse
handeln. Dies ist das gleiche Ergebnis, wie bei der mit Wasser neutralisierten Lyocellprobe,
es scheint hier demnach keinen Unterschied zu geben, ob mit Wasser oder Zitronensaure
neutralisiert wird.

Einen Unterschied gibt es jedoch bei der Variation des Zeitpunktes der Neutralisierung.
Die rickgewonnene Cellulose aus dem Sediment der vor dem Zentrifugieren
neutralisierten Probe wird einen héheren DP haben, als die Probe welche nach dem
Zentrifugieren neutralisiert wurde. Durch die Quellung und dem darauffolgenden
Dispergieren der Cellulose gehen einzelne Celluloseketten in Dispersion, wobei hier zuerst
kiirzere Ketten in Dispersion gehen, da diese nicht so fest in der Cellulosestruktur verankert
sind. Deshalb wird die gequollene Cellulose mit steigender Vorbehandlungsdauer im
Schnitt einen immer héheren DP bekommen. Die gefillte Cellulose aus dem Uberstand
wird dementsprechend einen geringeren DP haben, welcher mit der Zeit ebenfalls steigt,
da mit steigender Zeit immer mehr Masse dispergiert vorliegt. Man kodnnte
moglicherweise, durch die Variation der Dauer der Vorbehandlung, mit diesem Schritt den
DP der riickgewonnenen Cellulose anpassen bzw. durch das Mischen mit der aus dem
Zentrifugat gefallten Cellulose auf einen gewlinschten DP bringen. Dies konnte fir
Recyclingprozesse, in die die Cellulose moglicherweise riickgefiihrt wird, von grofRer
Bedeutung sein. Wird jedoch schon vor der Zentrifugation neutralisiert, ware das nicht
mehr moglich. Da im Zuge dieser Arbeit keine Messung des DP durchgefiihrt werden
konnte, wurde diese Schlussfolgerung auf Basis der in Kapitel 2.4 verwendeten Literatur
gezogen.
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Wie oben beschrieben hatte die Dauer der Zentrifugation einen grolRen Einfluss auf die
Art der riickgewonnenen Cellulose. Mit langerer Zentrifugationsdauer kompaktiert das
Sediment immer starker, bis es so fest ist, dass ein Aufschlammen nicht mehr moglich ist.
Diese ,Cellulose-Platten” konnten eine leichtere Handhabung und Dosierung fiir eine
Rickfuhrung in einen Spinnprozess bedeuten. Man brauchte jedoch eine vorgeschaltete,
mechanische Zerkleinerung, was einen weiteren Prozessschritt bedeuten wiirde, mit den
damit verbundenen Energiekosten, technischen Erschwernissen, etc. Da diese Schritte
jedoch auch Standardprozesse im Lyocell- und Viskoseprozess sind, sollten sie kein
Hindernis darstellen. Aufgrund der Kompaktheit der ,Cellulose-Platten” ist aber nicht
sicher, ob sie tatsdchlich neutral gewaschen werden konnen, dadurch ware eine

Ruckfuhrung in einen Lyocellprozess ohne weitere Analyse auszuschlieRen.

Abbildung 17: Gegenliberstellung der Versuche der;\nsc'iuerung mit Zitronensdure vor der Zentrifugation (linkes Bild)
und nach der Zentrifugation (rechtes Bild).
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4.1.4. Ergebnisse der Cellulose-Riickgewinnung aus Mischgestricken (T-Shirts)

Im vorherigen Kapitel ging es hauptsachlich um das Verhalten unterschiedlicher
Reinfasern in der NaOH-Losung und um die Beschaffenheit der durch unterschiedliche
Methoden riickgewonnenen Cellulose. Dieser Abschnitt behandelt nun den Einfluss der
Natronlauge auf Mischgewebe unterschiedlicher Zusammensetzung sowie den Einfluss der
Gewebestruktur der Mischgewebe auf das Quell- und Loseverhalten der Cellulosefasern.

Als erstes soll das Loseverhalten von Geweben mit unterschiedlichen Anteilen an
Baumwolle miteinander verglichen werden. Wie in Kapitel 3.1.4 beschrieben wurden
sowohl ein CO/PET-Mischgewebe im Verhéltnis 60/40, als auch ein reines
Baumwollgewebe benutzt. Das reine Baumwollgewebe wies nach vierstiindiger
Behandlung einen Masseverlust von 7 % auf (siehe Tabelle 4), wahrend das Mischgewebe
nach 6 Stunden keinen und nach 24 Stunden einen Massenverlust von 2 % aufwies (siehe
Tabelle 5). Wie auch bei den Ergebnissen in Tabelle 2 zu sehen ist, gibt es hier wiederum
keinen grofRen Unterschied im Dispersionsverhalten der Baumwolle zwischen Reinmaterial
und Mischgewebe.

Wie in der Versuchsdurchfiihrung beschrieben wurden ebenfalls CLY/rPET- und
CV/PET-Mischgewebe untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 denen fir die Reinfasern
gegenlbergestellt. Bei den Lyocellfasern war zu erkennen, dass bei der Reinfaser, bei
gleicher Behandlungsdauer, mehr Cellulose in Losung ging als bei dem Mischgewebe. Dies
kann sowohl daran liegen, dass die Fasern im Gewebe besser stabilisiert sind als in der
Reinfaser, als auch am Vorhandensein der PET-Fasern. Da diese bei diesen Bedingungen
nicht angegriffen werden, bleibt die Struktur des Gewebes erhalten und erschwert ein
Eindringen der NaOH sowie ein Losen der Cellulosefasern. Bei der Viskosefaser hingegen
scheint es fast keine Differenz zu geben zwischen den beiden Materialien. Das liegt
wahrscheinlich am geringen DP-Wert der Viskosefasern, wodurch die Cellulose, trotz des
besseren Zusammenhalts der Viskosefasern durch die enge Verwebung mit den
PET-Fasern, genauso leicht in Losung geht, wie bei der Reinfaser.

Tabelle 4: Vergleich der dispergierten Cellulose in Massenprozent aus reinen CO-, CLY- und CV-Fasern und
Cellulose/PET-Mischgeweben

Behandlungs- Verwendete Textilien, Reduktion der Cellulosemasse in Prozent
dauer Cco CO/PET CLYy CLY/rPET Ccv CV/PET

24h 4 /7" 2 39 23 - -

4h - - - - 82 79

Reduktion der Masse der Reinfaser
Reduktion der Masse des Gewebes
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Ebenfalls untersucht wurden der Einfluss einer mechanischen Vorzerkleinerung auf das
Losen der Textilien bei 6- und 24-stiindiger Behandlung. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der
Versuche mit den CO/PET- und rPET/CLY-Mischgeweben (Massenverhaltnisse: 60/40 und
64/36) gegeniubergestellt. Sowohl die Vorzerkleinerung als auch die langere
Behandlungsdauer hatten einen positiven Einfluss auf das Loseverhalten der Lyocellfasern
in NaOH, fur die Baumwollfasern konnte jedoch keine Verbesserung festgestellt werden.
Durch die Zerkleinerung bekamen die Mischgewebe mehr Oberflache bzw. Angriffsflache,
an der die Natronlauge das Gewebe aufquellen und l6sen konnte. Die langere
Behandlungsdauer gab dem Natronlauge-/Wasser-Gemisch mehr Zeit tiefer in die
Kristallstruktur der Cellulose einzudringen und Cellulose in Dispersion zu bringen. Diese
Erkenntnisse sind bei den Ergebnissen des rPET/CLY-Gewebes gut zu sehen. Wie oben
erwdhnt schienen sowohl die Behandlungsdauer als auch die Vorzerkleinerung keine
signifikante Steigerung der Reduktion der Cellulosemasse zu bewirken. Zwar weisen die
zerkleinerte Probe bei 6-stiindiger Behandlung und die unzerkleinerte Probe bei
24-stiindiger Behandlung einen geringen Anteil an reduzierter Masse auf, dies konnte aber
moglicherweise auf einen Wagefehler oder auf potentielle Restfeuchte im getrockneten
Mischgewebe zuriickgefiihrt werden. Des Weiteren kdnnen die Baumwollfasern innerhalb
desselben Textiles eine Inhomogenitat beziiglich des DP und der Kristallinitat aufweisen,
was ebenfalls ein Grund flr diese Ergebnisse sein kann.

Tabelle 5: Massenprozente der in Dispersion gegangenen Cellulose, gewichtet auf die in der eingesetzten Menge
vorhandenen Cellulosefasern

Anteil an desintegrierter Cellulose in Massenprozent
Verwendete

. Unzerkleinertes Textilgewebe Zerkleinertes Textilgewebe
Textilien
6h 24h 6h 24h
CO/PET 0 2 4 0
rPET/CLY 1 23 6 46
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4.2. Zweiter Teil, Hydrolyse

4.2.1. Einfluss der Vorbehandlung

Ziel der Versuche war es den Einfluss der Vorbehandlung auf die enzymatische
Hydrolyse von Mischtextilien und reinen Cellulosefasern zu untersuchen. Ebenfalls sollte
untersucht werden, ob eine Zerkleinerung der Textilien vor der Vorbehandlung einen
positiven Effekt auf die enzymatische Hydrolyse der cellulosischen Fasern hat. Es wurden
die Enzymdispersionen NS 59116 und NS 59109 im Verhaltnis 75/25 verwendet. Der Grund
fir die Verwendung einer Mischung aus Enzymdispersionen war die Annahme, dass durch
die Kombination von Enzymdispersionen fir unterschiedliche Anwendungsgebiete eine
schnellere und vollstandigere Hydrolyse erzielt werden kann. Deshalb wurde sowohl eine
Enzymdispersion verwendet, welche als Hilfsmittel beim Reinigen von Textilien verwendet
wird und eine, die in der Bioraffinerie ihre Anwendung findet.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Versuche zur enzymatischen Hydrolyse aus Kapitel
3.2 angegeben. Die Spalte ,,nVB“ gibt die Ergebnisse der Hydrolyse ohne Vorbehandlung
wieder, ,VB“ die Ergebnisse der Versuche mit Vorbehandlung und ,VB und klein” die
Ergebnisse der vor der Vorbehandlung zerkleinerten Proben.
Tabelle 6: Prozentueller Massenanteil der depolymerisierten Cellulose aus unterschiedlichen Textilien bzw. Fasern mit

verschiedenen Behandlungsmethoden, gewichtet auf die in der eingesetzten Menge vorhandene
Cellulosemasse

Verwendete Vorbehandlungsmethoden,

Verwendete . . .
Anteil an hydrolysierter Cellulose in Massenprozent

Textilien/Fasern

nVB VB VB und klein
co 28 49 80
CO/PET 1 1 15
rPET/CLY 59 92 98
CLY 100 100 -

Abermals konnte beobachtet werden, dass reine Cellulosefasern, im Vergleich zu
Cellulose/PET-Mischgeweben, starker angegriffen werden und eine hohere
Massereduktion aufweisen. Dadurch, dass die beiden Fasertypen im Gewebe eng
miteinander verwoben sind, haben die verwendeten Cellulasen weniger freie
Angriffsflaiche, an der sie die Hydrolyse der Cellulose katalysieren kdnnen. Die
Cellulosefasern, welche sich im Inneren des Textiles befinden, sind auch aufgrund der
vorhandenen PET-Fasern noch schlechter zugénglich fir die Cellulasen. Des Weiteren
scheinen die beiden Fasertypen um die Cellulasen zu konkurrieren. Nach Vasconcelos &
Cavaco-Paulo (2006) adsorbieren sowohl Cellulose- als auch Polyesterfasern Cellulasen an
ihrer Oberflache, wobei die Autoren feststellten, dass Polyesterfasern um 30 % mehr
Cellulasen adsorbieren als Cellulosefasern. Durch diese Adsorbtion steht dementsprechend
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weniger Cellulase zur Katalyse der Cellulosehydrolyse zur Verfiigung und sie erschwert
ebenfalls das tiefere Eindringen der Cellulasen in das Textil. Diese soeben beschriebenen
Effekte beeinflussen sich auch alle gegenseitig und konnen erklaren, wieso die
enzymatische Hydrolyse bei Mischtextilien mit Polyesterfasern langsamer und
unvollstandiger ablauft als bei Textilien, die ausschlielich aus Cellulosefasern bestehen.

Wie auch schon in Tabelle 5 ersichtlich kann hier wiederum gezeigt werden, dass eine
Zerkleinerung der Textilien vor der Vorbehandlung zu einem héheren Hydrolyseumsatz
fihrt. Die daraus resultierende grofRere Oberflaiche der Textilien gewahrleistet ein
leichteres Quellen durch die Natronlauge, sowie eine leichtere Zuganglichkeit fiir die
Cellulasen. Vor allem auf die Hydrolyse des reinen Baumwollgewebes schien die
Zerkleinerung der Fasern einen groRen Einfluss zu haben. Es wurden ca. 30 % mehr
Cellulose bei der zerkleinerten Probe hydrolysiert als bei der nicht zerkleinerten. Das
Baumwoll-/PET-Mischgewebe weist dadurch ebenfalls einen deutlich besseren
Hydrolyseumsatz auf, auch wenn generell nur ein Umsatz von 15 % erzielt werden konnte.
Bei den Lyocellfasern wurde keine starke Steigerung der Hydrolyse der Cellulose
festgestellt, der Umsatz betrug auch ohne Zerkleinerung schon 92 % und stieg hierbei
lediglich um 6 %. Der Grund dafiir liegt an der geringeren Kristallinitdt der Lyocellfasern
verglichen mit den Baumwollfasern; die Cellulasen greifen die amorphen Bereiche der
Cellulose einfacher und schneller an als die kristallinen Bereiche. Dies kann man vor allem
bei den nicht vorbehandelten Proben sehen; wahrend das reine Baumwollgewebe nur
einen Umsatz von 30 % aufweist, wurden die Lyocellfasern in der gleichen Zeit schon
komplett hydrolysiert.

An manchen Textilen konnten nach Beendigung der Hydrolyse helle Flecken entdeckt
werden (Abbildung 18). Am besten zu sehen waren diese bei den nicht vorbehandelten
CO/PET — Proben. Nach 16 Stunden Vorbehandlung wurden die Proben mit einem Glasstab
umgerihrt, um die Dispersion wieder zu mischen. Diese Flecken deuten auf eine erhohte,
lokale Reduktion der Cellulose an diesen Stellen hin und kdnnten durch die Reibung des
Glasstabs beim Umrihren der Textilien entstanden sein. Moglicherweise hilft eine
mechanische Bearbeitung der Textilien wahrend der Hydrolyse den Enzymen, besser die
Cellulosefasern zwischen den synthetischen Kunstfasern zu erreichen. Aus dieser Sicht
konnte es sinnvoll sein, eine dauerhafte mechanische Durchmischung wahrend der
enzymatischen Hydrolyse zu implementieren. Dies kénnte sowohl zu einer vollstandigeren
Hydrolyse, als auch zu einer Verkiirzung der Hydrolysedauer fiihren. Weitere Analysen in
diese Richtung waren jedoch notig.
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4.2.2. Variation der Enzymdispersionen bzw. deren Mischverhdltnisse

Nach den Vorversuchen aus Kapitel 3.2 wurde wie schon beschrieben eine der
Enzymdispersionen gegen eine andere ausgetauscht, um herauszufinden, ob diese einen
positiveren Effekt auf die Hydrolyse der Baumwolle hatte. Die neue Enzymmischung hatte
eine ahnliche Zusammensetzung wie die zuvor verwendete Dispersion. Das
CO/PET-Mischgewebe wurde verwendet, da es vorbehandelt und nicht zerkleinert den mit
Abstand geringsten Hydrolyseumsatz aufwies. Des Weiteren sollten auch die Auswirkungen
eines anderen Mischverhdltnisses der Enzymdispersionen getestet werden. Da die
unterschiedlichen Enzymdispersionen jeweils eine andere Zusammensetzung an
Endoglucanasen, Exoglucanasen und B-Glucosidasen besitzen, sollte Gberprift werden, ob
flir den vorherigen Versuch schon das optimale Mischverhaltnis verwendet wurde. In
Tabelle 7 sind die Ergebnisse der enzymatischen Hydrolyse mit unterschiedlichen
Enzymdispersionen und Mischverhaltnissen aufgelistet. Zur leichteren Vergleichbarkeit
wurde in die untenstehende Tabelle auch das Ergebnis der enzymatischen Hydrolyse des
vorbehandelten CO/PET-Gewbes aus Tabelle 6 eingefigt (Wert bei der
Enzymdispersion-Zusammensetzung 75/25 NS 59116/NS 59109).

Tabelle 7: Prozentueller Massenenteil der depolymerisierten Cellulose aus einem Mischgewebe nach 24-stiindiger

Hydrolyse mit verschiedenen Enzymdispersionen bzw. Mischverhdltnissen der Enzymdispersionen, gewichtet
auf die in der eingesetzten Menge vorhandenen Cellulosemasse.

Zusammensetzung der Enzymdispersionen in Prozent Anteil hydrolysierter
NS 59116 NS 59143 NS 59109 Cellulose in Prozent
75 25 0 61
50 50 0 59
25 75 0 55
0 100 0 49
75 0 25 1

Die groRte Differenz konnte zwischen 75/25 NS59116/NS 59143 und 75/25
NS 59116/NS 59109 beobachtet werden. Der Austausch dieser einen Enzymdispersion,
ohne Anderung des Mischverhiltnisses, steigerte den Hydrolyseumsatz um 60 %. Dies
konnte mehrere Griinde haben. Die beiden Enzymdispersionen stammen zwar aus
derselben Produktionslinie und sind dadurch in ihrer Zusammensetzung recht ahnlich aber
nicht gleich. Sie konnten deshalb ein anderes Verhdltnis an Endoglucanasen,
Exoglucanasen und B-Glucosidasen aufweisen. Ein anderer, wahrscheinlicherer Grund
konnte die Frische der Enzyme sein und damit die Enzymaktivitat. Es wurde ein Teil der
Enzymdispersion NS 59109 schon fiir ein friheres Projekt verwendet und der nicht
verwendete Anteil in einer Kiihlkammer bei ca. 5 °C gelagert, wahrend die Enzymdispersion
NS 59143 frisch fur diese Versuche benutzt wurde. Novozymes, der Hersteller der
genannten Enzymdispersionen, weist in den Anwendungsblattern zu den Enzymen
ebenfalls darauf hin, dass die Enzymaktivitat auch bei optimaler Lagerung lber die Zeit
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abnimmt (Novozymes, 2021). Um das zu kompensieren konnte eine groRere Menge an
Enzymen verwendet werden. Mittels eines Enzymassays kann eine Enzymaktivitat
bestimmt werden, dies war jedoch im Zuge dieser Arbeit, aufgrund zeitlicher
Einschrankungen und COVID-19-Restriktionen, nicht moglich. Wie man aber aus Tabelle 6
entnehmen kann, scheint die Enzymaktivitat fir Reinfasern, vor allem flr die reinen
Lyocellfasern, noch in ausreichender Starke vorhanden zu sein. Durch eine hohere
Dosierung der Enzyme und einer langeren Hydrolysedauer konnten die Baumwollgewebe
mit der Enzymdispersion NS 59109 ebenfalls komplett hydrolysiert werden, aus praktischer
Sicht wurden die weiteren Versuche aber mit der Enzymdispersion NS 59143 fortgefiihrt.

Aus den in Tabelle 7 beschriebenen Ergebnissen der Hydrolyseversuche mit der
Enzymdispersion NS 59143 kann man erkennen, dass es abhadngig von der eingesetzten
Menge NS 59116 einen positiven Trend beziiglich des Hydrolyseumsatzes gibt. Bei einem
Einsatz von 100 % NS 59143 (Wert bei 0/100) wurde innerhalb von 24 Stunden ein Umsatz
von 49 % festgestellt. Dieser stieg mit der eingesetzten Menge der Enzymdispersion
NS 59116, bis bei einer eingesetzten Menge von 75 % ein Umsatz von 61 % verzeichnet
werden konnte.

Laut Angaben des Herstellers besitzen alle Enzymdispersionen eine Mischung aus
Endoglucanasen, Exoglucanasen und B-Glucosidasen, wobei die Dispersion NS 59116 mehr
B-G enthélt und die Dispersionen NS 59109 und NS 59143 mehr EG und CBH besitzen
(Janser, 2020). Dies lasst vermuten, dass eine groRere Menge an eingesetzten B-G einen
positiven Effekt auf die Vollstandigkeit der Hydrolyse innerhalb des festgesetzten
Zeitrahmens hat. Ein Grund dafiir konnte an der héheren Verfligbarkeit der CBH liegen,
wenn die B-G an deren Stelle die Hydrolyse der freien Celluloseoligomere katalysieren. Des
Weiteren herrscht eine kompetitive Inhibition der Cellulasen durch Cellobiose und Glucose
vor (Zhang & Lynd, 2004). Zhang & Lynd (2004) beschreiben, dass EG und CBH durch
Cellobiose inhibiert werden, dies jedoch durch B-G behoben wird, da sie die Cellobiose in
Glucose umwandeln. Durch die groRRere Anzahl an B-G in der Mischung wird die Inhibition
der anderen Cellulasen schneller aufgehoben, welche dann zur weiteren Hydrolyse der
Cellulosepolymere zur Verfiigung stehen. Jedoch herrscht dann in weiterer Folge eine
Inhibition der B-G durch die Glucose vor.
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4.2.3. Ergebnisse der Variation der Vorbehandlungsparameter

Wie schon beschrieben wurden von allen Proben sowohl die Masse (Kapitel 3.2.1) als
auch die exakte Zusammensetzung der riickgewonnen Mischtextilien (Kapitel 3.2.2)
bestimmt. Ziel der Versuchsreihen war es verschiedene Vorbehandlungsbedingungen,
namlich Temperatur und NaOH-Konzentration, fiir eine nachfolgende Hydrolyse
auszutesten. Es sollte herausgefunden werden, ab welchen Bedingungen die
Baumwoll- und PET-Fasern beginnen in Dispersion zu gehen bzw. bei welchen sie sich
komplett in Dispersion befanden und ob es einen Bereich gibt, bei dem gezielt nur eine der
beiden Komponenten, moglichst komplett, hydrolysiert wurde. Der jeweilige prozentuelle
Anteil der hydrolysierten Baumwoll- bzw. PET-Komponente ist in den untenstehenden
Tabellen (Tabelle 8 bis Tabelle 10) aufgelistet.

Tabelle 8: Prozentueller Massenanteil der depolymerisierten Cellulose aus dem Mischgewebe CO/PET (60/40) nach
24-stiindiger enzymatischer Hydrolyse mit unterschiedlichen Bedingungen fiir die Vorbehandlung und
anschliefSender Verifizierung der Masse der in Dispersion gegangenen Fasern, gewichtet auf die in der
eingesetzten Menge vorhandenen cellulosischen Fasern (Teil 1).

NaOH- Anteil hydrolysierter Cellulose in Massenprozent
Konzentrationen Vorbehandlungstemperaturen in °C
in Prozent 25 53 100
0 - 0 1
7,8 36 77 68
10 - 92 -
15 96 - -
20 100 100 100
30 100 100 100
35 96 100 100
40 71 100 -

Tabelle 9: Prozentueller Massenanteil der depolymerisierten Cellulose aus dem Mischgewebe CO/PET (60/40) nach
24-stiindiger enzymatischer Hydrolyse mit unterschiedlichen Bedingungen fiir die Vorbehandlung und
anschliefSender Verifizierung der Masse der in Dispersion gegangenen Fasern, gewichtet auf die in der
eingesetzten Menge vorhandenen cellulosischen Fasern (Teil 2).

NaOH- Anteil hydrolysierter Cellulose in Massenprozent
Konzentrationen Vorbehandlungstemperaturen in °C
in Prozent -30 -10 0 16
7,8 - 71 61 -
20 93 - 94 -
40 - - - 70
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In diesen beiden Tabellen sind die Ergebnisse beziiglich der enzymatischen Hydrolyse
zusammengefasst, wobei Tabelle 9 einige zusatzlich ausgewdhlte Punkte enthalt. Die
Datenpunkte bei -30, -10 und 16 °C wurden gewahlt, da sie sich sehr nahe an der
Liquidus-Kurve des NaOH-Wasser-Gemisches befinden (Abbildung 5), wahrend die
Datenpunkte bei 0 °C fur eine vollstandigere Betrachtung der Datenreihen verwendet
wurden. Generell kann erkannt werden, dass die Temperatur der Vorbehandlung keinen
groRen Einfluss auf die Hydrolyse zu haben scheint, auRer bei geringen (<10 %) und relativ
hohen (>40 %) NaOH-Vorbehandlungskonzentrationen.

Bei NaOH-Konzentrationen von unter 7,8 % konnte bei -10 °C ein hydrolysierter
Celluloseanteil von 71 % bestimmt werden, welcher mit steigender Temperatur immer
weiter abnahm und dann ab 25 °C wieder zu steigen begann, bis bei 53 °C wieder ein
hydrolysierter Anteil von 77 % verzeichnet werden konnte. Fir die Abnahme des Wertes
bei 100 °C konnte kein plausibler Grund gefunden werden, diese kénnte durch Verluste
beim Waschen oder anderen Versuchsschritten entstanden sein. Der Grund fiir die bessere
Hydrolysierbarkeit bei Temperaturen unter 0°C bei 7,8-%-iger NaOH liegt an der
Quelleigenschaft der Cellulose bei diesen Bedingungen, wie in Abbildung 6 in Kapitel 2.4 zu
sehen ist. Durch das Aufbrechen der inter- und intramolekularen H-Briickenbindungen
entstehen grolRere Raume zwischen den Celluloseketten und die benutzten Cellulasen
konnen leichter in das Cellulose-Netzwerk eindringen. Ein weiterer Effekt der
Cellulose-Quellung ist die VergroRerung der Oberfliche, wodurch mehr Cellulasen
gleichzeitig die Cellulose hydrolysieren und dadurch in der gleichen Behandlungszeit mehr
Cellulose hydrolysieren kdnnen. Wie man sehen konnte, steigerte sich die Hydrolyserate
mit sinkender Temperatur, jedoch konnten unter -10 °C keine Versuche gemacht werden,
da sich hier die Phasenlbergangsgrenze des 7,8-%-igen NaOH-Wasser-Systems von fest zu
flissig befindet. Dadurch, dass bei steigender Temperatur die Quellung der Cellulose
wieder abnimmt, kann erklart werden, warum auch der Anteil an hydrolysierter Cellulose
abnimmt. Die erneute Zunahme der Hydrolyse bei 53 °C kann dadurch erklart werden, dass
bei héheren Temperaturen die Celluloseketten starker durch die Natronlauge angegriffen
werden und dadurch konsequenterweise auch der DP abnehmen wird. Dies fliihrt abermals
zu einer groReren Oberflache und dadurch zu einer groRBeren Hydrolyserate bei gleicher
Behandlungsdauer.

Fir eine hohe NaOH-Vorbehandlungskonzentration konnte ebenfalls beobachtet
werden, dass die Hydrolyserate bei hoheren Temperaturen steigt. Einer der Griinde hierfir
konnte die relativ hohe Viskositdat der Natronlauge ab einer bestimmten Konzentration
liegen. Die Viskositat der 40-%-igen NaOH ist mit ca. 40 mPa-s um ein Vielfaches grofer als
die der beispielsweise 13-%-igen NaOH mit ca. 2 mPa-s (Krings, 1948). Durch die erhdhte
Viskositat dringen die NaOH- und Wassermolekiile schwerer in die Cellulose ein, wodurch
auch fir die Cellulasen keine leichtere Zuganglichkeit geschaffen wird. Wie man bei Krings
(1948) sieht, nimmt die Viskositdt bei hoheren Temperaturen stark ab, was die bessere
Hydrolyserate bei 53 °C erklaren konnte. Ein weiterer Grund fir die unvollstandige

Hydrolyse kann das Fehlen von ausreichend Wassermolekiilen in der Hydrathille des
45



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfuigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

Ergebnisse und Diskussion Hydrolyse

Natriumions sein. Wie in Kapitel 2.4 beschrieben ist die Hydrathiille maligeblich bei der
Brechung der H-Briickenbindungen beteiligt. Durch die hohe NaOH-Konzentration
befinden sich bei den einzelnen Natriumionen weniger Wassermolekiile in der Hydrathdille,
wodurch die Wahrscheinlichkeit, dass ein monomolekulares Wassermolekiil aus der
Hydrathulle tritt und die H-Briickenbindung aufbricht, viel geringer ist als bei niedrigeren
Konzentrationen. Durch die Steigerung der Temperatur kdnnte es auch wieder zu einer
Verringerung des DP kommen, was wiederum einen positiven Effekt auf die enzymatische
Hydrolyse hatte.

Wie man in Tabelle 8 sehen kann, hat die Konzentration der Natronlauge einen
grofReren Einfluss auf die nachfolgende Hydrolyse als die Vorbehandlungstemperatur. Dies
ist vor allem bei den Versuchen bei 25 °C gut zu sehen. Es scheint ein Optimum zu geben
bei Natronlaugenkonzentrationen zwischen 10% und 35%, da hier bei allen
Vorbehandlungstemperaturen ein guter Umsatz der enzymatischen Hydrolyse zu sehen ist.
Jiao & Xiong (2014) fanden in ihrer Arbeit, dass die Kristallinitdit mit steigender
NaOH-Konzentration abnimmt. Die kristallinen Bereiche werden dabei in amorphe
Bereiche umgewandelt. Dies konnte die bessere Hydrolysierbarkeit der Cellulose erklaren,
jedoch nur bis zu einer NaOH-Konzentration von bis zu 15 %, laut Jiao & Xiong (2014) steigt
die Kristallinitdit ab dort wieder. Der Grund dafiir liegt darin, dass mit steigender
NaOH-Konzentration die Cellulose zu depolymerisieren beginnt und das ausgehend von
den amorphen Bereichen des Cellulosepoylmers. Wenn nun die amorphen Bereiche,
sowohl die anfanglich vorhandenen, als auch die vorher umgewandelten kristallinen
Bereiche, depolymerisiert werden, dann steigt in Relation dazu die Kristallinitat wieder,
obwohl insgesamt die kristallinen Bereiche abnehmen. Im Zuge dessen sinkt auch der DP,
es entstehen mehrere Celluloseketten mit kiirzeren Kettenldangen, was den Cellulasen
wiederum mehr Angriffsflache fiir die enzymatische Hydrolyse bietet.

Enzymatische Hydrolyse der Cellulose
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Abbildung 19: Bedingungen fiir eine sechsstiindige, alkalische Vorbehandlung, bei der die Cellulose aus dem
Mischgewebe CO/PET (60/40), bei einer anschliefSenden, 24-stiindigen enzymatischen Hydrolyse,
vollstéindig und nicht vollsténdig hydrolysiert wird.
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Die Grafik in Abbildung 19 zeigt die vorgeschlagenen Bedingungen, ab denen die
Cellulose des CO/PET-Mischgewebes vollstandig hydrolysiert wird. Die untere, dunkel
gefarbte Flache beschreibt die Parameter der Vorbehandlung, bei denen noch keine
vollstandige Hydrolyse erreicht werden kann, die obere, weiRe Flache jene, bei denen die
Cellulose vollstandig hydrolysiert wurde. Die Datenpunkte entsprechen den in Tabelle 8
und Tabelle 9 abgebildeten Werten.

Tabelle 10: Prozentueller Massenanteil des depolymerisierten Polyesters aus dem Mischgewebe CO/PET (60/40) nach
24-stiindiger enzymatischer Hydrolyse mit unterschiedlichen Bedingungen fiir die Vorbehandlung und
anschliefSender Verifizierung der Masse der in Dispersion gegangenen Fasern, gewichtet auf die in der
eingesetzten Menge vorhandenen Polyesterfasern

NaOH- Anteil hydrolysierter Polyester in Massenprozent
Konzentrationen Vorbehandlungstemperaturen in °C
in Prozent 25 53 100
0 - 0 0
7,8 0 6 100
10 - 12 -
15 6 - -
20 7 36 100
30 18 76 100
35 19 100 100
40 15 100 -

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der alkalischen PET-Hydrolyse zusammengefasst. Die
zusatzlichen Datenpunkte der enzymatischen Hydrolyse, welche in Tabelle 9 aufgelistet
sind, wurden auch beziiglich der Hydrolyse des PET betrachtet. Diese Ergebnisse werden
hier nicht extra aufgelistet, da sich bei diesen Bedingungen keine PET-Fasern hydrolysieren
lieRen (in Abbildung 20 ersichtlich). Unter 25 °C scheint die Hydrolyse, falls Gberhaupt, nur
langsam abzulaufen. Nach sechsstlindiger Vorbehandlung und 24-stiindiger,
enzymatischer Behandlung im leicht sauren liegenden pH konnte keine Reduktion der
PET-Masse aus dem Mischgewebe festgestellt werden. Wie man auch aus Tabelle 10
entnehmen kann, spielt die Temperatur eine wichtige Rolle bei der Hydrolyse der
PET-Fasern und sie hat einen groReren Einfluss darauf, als die NaOH-Konzentration der
Vorbehandlung. Wahrend bei den Versuchen bei Raumtemperatur maximal 19 % der
PET-Fasern in Dispersion gingen, konnte bei hoheren NaOH-Konzentrationen durch eine
Erhéhung auf 53 °C eine signifikante Umsatzsteigerung festgestellt werden. Fiir geringere
NaOH-Konzentrationen, bis zu ca. 20-%-iger NaOH, war eine noch hohere
Behandlungstemperatur fir eine vollstandige Hydrolyse nétig. Bei 100 °C war das gesamte
PET-Fasermaterial der alkalisch vorbehandelten Proben hydrolysiert.

Die Ergebnisse der Versuche zur alkalischen Hydrolyse des PET ohne Verwendung der
Enzymmischung weisen keinen Unterschied zu den Ergebnissen in Anwesenheit der

47



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfiigbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Ergebnisse und Diskussion Hydrolyse

Enzyme auf, ein qualitatsmindernder Einfluss der enzymatischen Hydrolyse der Cellulose
auf den PET kann daher ausgeschlossen werden.

Alkalische Hydrolyse des Polyesters
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Abbildung 20: Bedingungen fiir eine sechsstiindige, alkalische Vorbehandlung, bei denen die PET-Fasern aus dem
Mischgewebe CO/PET (60/40), mit einer anschliefenden, 24-stiindigen enzymatischen Hydrolyse,
vollsténdig hydrolysiert werden sowie die Bedingungen, bei denen die Hydrolyse des PET einsetzt

Die Grafik in Abbildung 20 zeigt die vorgeschlagenen Bedingungen, ab denen sowohl
eine beginnende, als auch eine vollstiandige alkalische Hydrolyse der PET-Fasern zu
beobachten ist. Die untere Flache zeigt die Grenze, ab der eine alkalische Hydrolyse des

PET einsetzt, wahrend die obere, weille Flache die Parameter einer vollstandigen Hydrolyse

beschreibt. Die Datenpunkte entsprechen den Werten in Tabelle 10.

In Abbildung 21 ist die Kombination der enzymatischen Hydrolyse der Cellulose und der
alkalischen Hydrolyse der PET-Fasern in einer Grafik dargestellt.

Hydrolyseder Cellulose und des Polyesters
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Abbildung 21: Bedingungen fiir eine sechsstiindige, alkalische Vorbehandlung, bei denen die Cellulose- und PET-Fasern
aus dem Mischgewebe CO/PET (60/40), mit einer anschliefSenden, 24-stiindigen enzymatischen Hydrolyse,
vollstéindig hydrolysiert werden sowie die Bedingungen, bei denen die Hydrolyse des PET einsetzt
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Man kann erkennen, dass der Start der PET-Hydrolyse fast bei allen Parametern schon
vor der vollstandigen enzymatischen Hydrolyse der Cellulose einsetzt. Es gibt nur einen
kleinen Bereich bei einer NaOH-Konzentration von ca. 20 % und Temperaturen um die
15 °C, bei dem die Cellulose vollstdandig hydrolysiert vorliegt, bevor der PET angegriffen
wird. In diesem Bereich ware es demnach moglich, die Cellulose komplett abzutrennen und
die PET-Fasern ohne Verluste zurickzugewinnen. Die verlustfreie Riickgewinnung der
Baumwollfasern ist durch alleinige Behandlung in NaOH bei hoheren Temperaturen
moglich, wenn die PET-Fasern rlickstandslos hydrolysiert wurden. Der hier angegebene
Bereich bezieht sich aber nur auf die Hydrolyse der Fasern nach sechsstiindiger
Vorbehandlung und 24-stlindiger enzymatischer Hydrolyse. Langere Behandlungsdauern
konnten dazu fiihren, dass eine vollstandige Hydrolyse schon bei milderen Bedingungen
stattfindet.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war es die Auswirkungen der Natronlauge auf verschiedene cellulosische
Reinfasern und Cellulose-PET-Mischgewebe zu betrachten, in Hinblick auf die Quell- und
Loseeigenschaften der Cellulose und deren Aktivierung bzw. Vorbehandlung fiir eine
nachfolgende enzymatische Hydrolyse. Im Zuge dessen wurde auch die Hydrolyse der
PET-Fasern im Mischgewebe betrachtet.

Zuerst wurde das Quell- und Loseverhalten verschiedener Fasern und Mischgewebe
untersucht. Von jeder Faser und einigen Mischtextilen wurden zu diesem Zweck Proben zu
jeweils 5 g vorbereitet und fiir unterschiedliche Behandlungsdauern in 7,8-%-iger NaOH bei
ca. 1 °C behandelt. Es konnte gezeigt werden, dass cellulosische Fasern mit einem relativ
geringem DP, in diesem Fall Lyocell- und Viskosefaser, sich gut quellen lieRen und ein Teil
der Fasern auch in Dispersion ging. Temperatur und Behandlungsdauer haben hierbei
keinen Einfluss auf das Quellverhalten, auf das Dispergieren der Cellulose in der NaOH hat
die Temperatur jedoch sehr wohl einen starken Einfluss. Bei einer Behandlung bei
Raumtemperatur sank der Anteil der hydrolysierten Lyocellfasern von ca. 40 % auf 1 %.
Durch die Beschaffenheit der Baumwolle quellen diese Fasern nicht bzw. nur minimal und
gehen auch nicht in Dispersion. Dies ist durch den hohen DP und die Kristallinitat der
Baumwollfasern begriindet und nicht durch eine moglicherweise noch vorhandene
Wachsschicht, wie gezeigt werden konnte.

Zur Rickgewinnung der dispergierten und der gequollenen Fasern, durchgefiihrt an
Lyocellfasern, wurden verschiedene Ansatze erprobt, wie das Neutralisieren der Fasern mit
Wasser oder verdiinnter Zitronensdure und die Rickgewinnung durch Trennung mittels
eines Siebs oder einer Zentrifuge. Es konnte gezeigt werden, dass die Abtrennung der
Fasern von der Natronlauge sich durch Zentrifugation bei 1000 g flir 10 Minuten gut
realisieren liel3. Bei einer langeren Zentrifugation beginnen die gefallten Fasern stark zu
kompaktieren und lassen sich nur unzureichend neutral waschen. Unterschiede bei der Art
der Neutralisation zeigten sich nur bei der bendtigten Menge an Neutralisationsldsung.
Durch das getrennte Neutralisieren des Zentrifugats und des Niederschlags konnen zudem
zwei Fraktionen mit voraussichtlich unterschiedlichem DP riickgewonnen werden.

Die Behandlung von jeweils 5g Cellulose/PET-Mischtextilien mit denselben
Bedingungen zeigte flir Baumwolle und Viskose keine Veranderung in deren Loseverhalten,
fir Lyocell konnte eine Abnahme festgestellt werden. Sowohl die Erhdéhung der
Behandlungsdauer, als auch die Vorzerkleinerung des Textils zeigten nur bei dem
Mischtextil welches Lyocellfasern enthielt eine erhéhte Dispersion der Cellulosefasern in
NaOH. So konnte durch Zerkleinerung des Gewebes bei gleicher Behandlungsdauer die
doppelte Menge an Lyocellfasern in Dispersion gebracht werden. Weitere Versuche zur
Bestatigung der Ergebnisse sollten durchgefiihrt werden.

Die Versuche zur enzymatischen Hydrolyse der Gewebe konnten zeigen, dass eine
Vorbehandlung mit NaOH einen positiven Effekt auf die Hydrolyse der Cellulose hat,
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welcher durch eine zusatzliche Zerkleinerung des Gewebes nochmals gesteigert werden
kann. So konnte der Anteil an hydrolysierter Cellulose aus einem reinen Baumwollgewebe
von 30 % ohne Vorbehandlung auf 80 % mit Vorbehandlung und Zerkleinerung des
Gewebes gesteigert werden. Nach Adjustierung der Enzymmischung konnte die Menge an
hydrolysierter Cellulose auch bei dem CO/PET-Mischgewebe von 1% auf 60 % erhoht
werden. Die verwendete Enzymmischung setzte sich aus zwei Enzymdispersionen
zusammen, wobei die Dispersion mit einem hoéheren Anteil an B-Glucosidasen 75 % der
Masse der Mischung ausmachte.

Um eine vollstandige enzymatische Hydrolyse der Cellulose innerhalb von 24 Stunden
zu erzielen, wurden die Bedingungen der Vorbehandlung, namlich Temperatur und
NaOH-Konzentration, variiert. Man konnte sehen, dass die Konzentration einen grofReren
Einfluss auf die Hydrolyse hat als die Temperatur. Bei NaOH-Konzentrationen zwischen 20
und 30 % konnte schon bei Raumtemperatur eine vollstandige, enzymatische Hydrolyse
erzielt werden, wahrend bei Vorbehandlungen mit hoheren Konzentrationen eine héhere
Temperatur bendtigt wird. Bei Vorbehandlungskonzentrationen von unter 10 % konnte
keine vollstandige Hydrolyse erreicht werden.

Im Zuge dieser Versuche wurde auch die Hydrolyse des PET untersucht. Es war im
Gegensatz zur Vorbehandlung und enzymatischen Hydrolyse der Cellulose festzustellen,
dass eine hohe Vorbehandlungstemperatur eine vollstandige Hydrolyse mehr fordert, als
hohe NaOH-Konzentrationen. Die Hydrolyse der PET-Fasern setzte generell erst bei
Temperaturen ab 25 °C ein und auch bei einer Konzentration von 40 Massenprozent NaOH
konnten bei Raumtemperatur nur 15 % hydrolysiert werden.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Versuche konnten die Bereiche der beginnenden
und vollstandigen Hydrolyse der PET-Fasern sowie die der vollstandigen enzymatischen
Hydrolyse der Cellulosefasern, zwischen -30 und 100°C und zwischen 0 und
40 Massenprozent NaOH, bestimmt werden. Es konnte dadurch bei ca. 20-%-iger NaOH
und 15 °C ein Bereich definiert werden, bei dem eine vollstandige enzymatische Hydrolyse
der Baumwolle moglich ist ohne die PET-Fasern anzugreifen, wodurch diese vollstandig
riickgewonnen werden kdonnen.

Diese Arbeit gibt einen ersten Uberblick zu méglichen Methoden zur Riickgewinnung
von Cellulose- und PET-Fasern aus Mischtextilien, die vor allem diese beiden Polymere
enthalten. In weiterer Folge, um diese Fasern in einen Kreislauf zu integrieren, muss die
Qualitat des jeweils riickgewonnenen Materials analysiert werden. Im Falle von PET ware
dies mittels dynamischer Differenzkalorimetrie maoglich, fir Cellulose wird hierbei eine
genormte Methode zur Bestimmung der Grenzviskositat, und in weiterer Folge des DP,
verwendet, sowie spektroskopische Methoden zur Messung des Kristallinitatsgrades.

Des Weiteren wurden fiur alle Hydrolyseversuche die Behandlungsdauern konstant
gehalten, wahrend Temperatur und NaOH-Konzentration der Vorbehandlung variiert
wurden. Durch Untersuchungen zur Variation der Behandlungsdauern, sowohl die der
Aktivierung/Hydrolyse in NaOH, als auch die der enzymatischen Hydrolyse der Cellulose,
konnten die Versuchsbedingungen noch optimiert werden. Auch das Einflihren einer
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konstanten Bewegung bzw. Durchmischung der NaOH und der Enzym-Puffer-Dispersion
konnte zu einer Verbesserung der Hydrolyserate fiihren. Ebenfalls kdénnen in
weiterflihrenden Experimenten Gewebe mit anderen Komponenten, wie Polyamid, Wolle,
Elasthan und anderen Cellulosefasern, untersucht werden.
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