szemben. Emiatt szamos lUzemet bezartak, és
Eurépaban is csak egy észak-franciaorszagi
Uzem maradt mikod6keépes.

A kereskedelmi DIP gyartasaban a szilk
keresztmetszetet a famentes szélhulladék
és a vagasi hulladék alland6 hianya jelenti.
A jovBben sem lesz talalhatd ilyen hulladékfor-
ras. A néhany masoldpapirt gyartd tarsasagon
kival, melyek ilyen DIP anyagot hasznalnak,
ennek a koltséges visszaforgatott rostanyag-
nak nincs jov6je. Ugyanakkor a fatartalmu
DIP felhasznaldsa az uUjsagpapir, az SC- és
az LWC-papirok és a masolopapirok teriiletén
Eurépaban ndvekedni fog, beleértve a skandi-
nav allamokat is.

Osszefoglalas

A papir visszaforgatasa tovabbra is nove-
kedni fog. A mar bejelentett, és Ujabban beruha-
zott papirgyari kapacitasok Eurépaban néhany
millid tonnaval ndvelni fogjak a visszanyert
papir felhasznalasat. Nincs kétség afeldl, hogy
a visszanyert papir most is, és a jovében is
értékes és nélkilozhetetlen nyersanyaga lesz a
papirgyartasnak.

» A visszanyert papir minéségi paraméterei
az utébbi idékben valtoztak, azonban az
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egyes fizikai tulajdonsagokat tekintve jelen-
tés romlas nem tapasztalhaté.

* A visszaforgatasi tavékenység 0sszeom-
lasa nem varhato annak ellenére sem, hogy
a visszanyert papir hasznositasi aranya
ndvekedni fog. A visszaforgatott rost nagy
altalanossagban kétszer megy at a vissza-
forgatasi folyamaton.
» A visszanyert papir idegen anyag tartal-
ma noévekedni fog, beleértve a ,stickies’t
produkalé ragasztéanyagokat is. Ezért:

- a rostel6készitést folyamatosan toké-

letesiteni kell,

- a lerakas koltségei folyamatosan nove-

kednek, igy ezeket ellen6rzés alatt kell

tartani.
* A vegyes visszanyert papirfajtdk és a
nagyon fontos festéktelenitésre alkalmas
minéség nem szerepel az eurdpai vissza-
nyert papirmindségi listan. Ezért tovabbi
eréfeszitést kell tenni a minéségellendrzési
stratégia elterjesztésére, amit olyan eurdpai
kutatasi szervezetek dolgoztak ki, mint pl. a
CTP/Grenoble, a PTS/Miinchen és a PMW/
Darmstadt.

Osszedllitottak:
dr. Hernadi Sandor
Volgyi Péter

Lyocell — az oldhaté cellul6z
1. rész
Borbély Endréne

1. Bevezetés

A lyocell a moédositott cellulézok uj gene-
raciéjanak legjelentésebb képviselje. Az az
igény hivta életre, hogy a viszkéznal jobb
gazdasagi mutatokkal rendelkez6 és a kérnye-
zetvédelmi el6irasoknak is megfeleld regene-
ralt cellulozt allitsanak eld. A lyocell mindkét
igényt kielégiti.

A lyocell eredetileg textilszalként kerdlt kifej-
lesztésre, mivel szamos elény6s tulajdonsaga
lehetbvé teszi széles korben torténd alkalma-
zasat a textil- és ruhazati iparban a konnyl néi
Oltozékektdl a ferfioltdonyokig. Mas felhaszna-
lasi terlletetei: a nem szétt textiliak, papirok
és papiripari mazanyagok, dializishez alkal-
mazott membranok, élelmiszer csomagolé-
anyagok (pl. kolbaszok miibél burkolatai) és a
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cellofanhoz hasonlo regeneralt cellulozhartyak
gyartasa. A nem textilipari alkalmazasok jelen-
tésége egyre nd, ahogy a lyocell termékek el6-
ny6s tulajdonséagai elétérbe kerilnek.

2. A lyocell eléallitasa, elonyei és hat-
ranyai

A lyocell 100 %-ban facellulézbdl késziil,
nyersanyagként elsésorban bukkfat, lucfenyét
vagy erdei feny6t hasznalnak, de a legujabb
kutatasok eredményei azt igazoljdk, hogy a
hagyomanyos faipari termékek gyartasara
alkalmatlan és gyorsan novekvd eukaliptuszfa
is felhasznalhato lyocell gyartasara [1].

A facellulézt forré N-metil-morfolin-N-
oxid (a tovabbiakban NMMO vagy amin-oxid)
oldatban kozvetlenll feloldjak. Az oldatbdl
nedves szalképzéssel allitjak el6 a lyocell sza-
lat. A nem sz6tt textiliak és a lyocell papirok
nemezelddéssel készilnek. Az oldészer nem
toxikus és tdbb mint 99%-ban visszanyerhe-
t6, ami biztositja az eljaras kdrnyezetbarat
voltat.

A celluléz kdzbensé termékek keletkezése
nélkil megvaldsithatd direkt oldasa kiilénboz-
teti meg a cellulézszalak és rostok Uj genera-
ciojat — kdztik a lyocellt is — a tébbi regeneralt
celluléztol, mint pl. a viszkdz. Innen szarmazik
a lyocell elnevezés is.

A lyocell a cellulézrostok minden jo
tulajdonsagaval rendelkezik, azaz teljesen
biodegradalhatd, jo6 adszorbens és a beléle
készult termékek tulajdonsagai enzimes keze-
Iéssel vagy mas kikészitési technologiakkal
széles hatarok kozt valtoztathatok.

Osszehasonlitva a hagyomanyos regeneralt
cellulézokkal, a lyocellrdl elmondhatd, hogy:

nagyobb szilardsagu, mint barmely korab-
ban eldallitott cellulézszarmazék
kénnyen lehet belble szalat, kotott, szo-
vott vagy nem szétt termékeket eléallitani
kivaldan keverheté mas szalakkal

a mosas és szaritas alatt nem csokken a
stabilitasa

98

e nagy a héstabilitasa

e megfeleld szinezékekkel élénk szinekre
szinezhet6

o kikészitéssel esztétikus megjelenési,
kidlénleges textilipari termékek is eldallit-
hatok beléle, melyek kivald viselési tulaj-
donsagokkal rendelkeznek.

A lyocell hatranyos tulajdonsaga viszont
a fibrillacidra valé nagy hajlama, mely féleg
akkor okoz problémat, amikor a lyocell nedves
allapotban toérténd kezelése soran a lesza-
kadt szalak a felllethez tapadnak. A lyocell
fibrillaciora valé hajlama kilénb6z8 mecha-
nikai, kémiai és enzimes kezelésekkel csok-
kenthetd

3. A celluléz direkt oldasaval kapcsola-
tos kutatasok torténeti attekintése

A celluléz direkt oldasaval kapcsolatos
legkorabbi publikaciok Turbak nevéhez f(iz6d-
nek [2]. O ismertette el8szdr kutatdcsoport-
janak a celluléz kozvetlen oldasaval kapcso-
latos eredményeit, melyeknél olddészerként
protondonor asvanyi savakat pl. foszforsavat,
salétromsav-kénsav elegyet vagy Lewis-savat
alkalmaztak pl. cink-kloridot, tiocianatokat,
bromidokat és jodidokat. Mas kisérletekhez
a szervetlen komponensek mellett (natrium-
hidroxid, hidrazin stb.) szerves oldoszereket is
kiprébaltak, mint pl. a negyedrendlii ammoni-
um-hidroxidok, dimetil-amin / dimetil-szulfoxid
elegy és kulénb6zé amin-oxidok. 16 %-os
celluloz oldatot sikerdlt elallitaniuk litium-
klorid / dimetil-acetamid és 14%-os oldatot
dinitrogén-tetroxid / dimetil-formamid rendszer
alkalmazasaval [3].

Cuculo és Hudson [4] szintén 14%-0s olda-
tot allitott el6 ammodnia / ammonium-tiocianat
oldészer rendszerrel.

A dimetil-szulfoxid / paraformaldehid elegy
sikeres alkalmazasa a celluloz direkt oldasara
Johnson és Nicholson nevéhez fliz6dik [5].

Mindezen eredményeket azonban messze
fellilmultak az amin-oxid tipusu olddszerekkel
elért eredmények. Az amin-oxidok kivaloé oldasi



tulajdonsagat mar 1939-ben felfedezték [6], de
Johnson és munkatarsai csak 1969-ben alkal-
maztak el6szér az N-metil-morfolin-N-oxidot
(NMMO) papiripari szilardsagnovel6 adalék-
anyag el6allitdsahoz.

Franks és Varga az American Enca mun-
katarsai [7] kilonb6z6 amin-oxidokat dssze-
hasonlitva megallapitottak, hogy az NMMO
alkalmazasaval lehet a legjobb eredménye-
ket elérni, a grenoblei Plant Macromolecules
Research Centre kutatécsoportja [8] pedig
tovabbi szilardsagndvekedést ért el ammoéni-
um-hidroxid vagy kalcium-klorid adagolasaval
az oldoszerhez.

Az 1980-as években mind az Amerikan
Enca mind pedig a Courtaulds cég megkezdte
az Uj tipusu regeneralt celluléz szalak félizemi
kisérleti gyartasat azzal a céllal, hogy a szal-
képzéssel és olddszer-regeneralassal kapcso-
latos eredményeiket kiprobaljak és tovabbfej-
lesszék. Oket kdvette az ausztriai viszkdzgyarté
Lenzing cég félizemi gyartasanak meginditasa
az 1980-as évek vegeén.

1992 nyaran éplilt fel az elsé kereskedelmi
forgalomba keruld termékeket gyartd Uzem
Alabamaban a Mobile vallalatnal. A Mobile
vallalat 1995. nyaran 20 000 t/év termelését
300 000 t/év termelésre fejlesztette fel, uj gyar-
tasi vonalak betizemelésével.

A Courtaulds cég Tencel markanevi ter-
méke elballitasaban 1999 végén 150 000 t/év
termelési kapacitassal rendelkezett. A harma-
dik jelentés Gzem Grimsby-ben 1995 végétdl
Uzemel és szintén 20 000-r6l 30 000 t/évre
fejlesztette fel a termelését.

Jelenleg jelentés gyartd még az ausztriai
Lenzing, mely 1997-ben kezdte meg kereske-
delmi forgalomba keriilé termékeinek eléallita-
sat Lenzing Lyocell néven.

A holland Akzo Faser AG szintén foglalkoz-
ni kezdett ezzel az ujfajta regeneralt cellul6zzal
és termékiket a kdzelmultban hoztak forgalom-
ba Newcell markanéven.

Mintegy 10 évvel a lyocell szalakkal kap-
csolatos elsd sikeres probalkozasok utan a
német TITK (Thdringisches Institut fir Textil
- und Kunstoff Forshung) is kifejlesztette Alzeru
markanev( termékét.
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4. Az N-metil-morfolin-N-oxid oldészer [8]

A celluléz direkt oldasahoz az N-metil-
morfolin-N-oxid bizonyult a legjobbnak (1. abra).

2

1. abra. Az N-metil-morfolin-N-oxid molekula képlete

N

Idealis esetben az oldas fizikai folyamat
és nem okoz kémiai atalakulasokat sem a
cellulézban, sem magaban az olddszerben.
A gyakorlatban azonban tdbbféle mellékreakciod
jatszédhat le a folyamatban, kilonb6z6 mel-
Iéktermékek keletkezésével, melyek a celluléz
degradaciojahoz, atmeneti vagy tartés szin-
valtozashoz (sargulashoz), a termék esztétikai
tulajdonsagainak romlasahoz, az NMMO bom-
lasdhoz, névekvd stabilizator igényhez vagy a
termikus mellékreakciok felgyorsulasahoz és
,elszabadulasahoz” vezethetnek. Az NMMO
és a celluloz kélcsdnhatasanak vizsgalataval
foglalkozo kutatok [9] felhivjak a figyelmet arra,
hogy a jov6ben még fokozottabb figyelmet
kell forditani a nem kivanatos mellékreakciok
ellen6rzésére, kézbentartasara, ezek minima-
lizalasara és a jelenleg alkalmazottaknal még
hatékonyabb adalékanyagok alkalmazasara.

4.1. Az N-metil-morfolin-N-oxid szerkezete

Az N-metil-morfolin-N-oxid a nem aromas
heterociklusos harmadrendl amin-oxidokhoz
tartozik. A hattagu gyUrinek két heteroatomja
van: az oxigénatom és a nitrogénatom. A cso-
portnévben a nem aromas kifejezés arra szolgal,
hogy a vegytuletcsoport tagjait megkulénboztes-
se a heteroaromas vegylletektél, melyekben
a nitrogénatom az aromas gylri heteroatomja
(2. abra). A vegylletben a nitrogénatom az
aliciklikus gylr( része, mely a gylrihoz az
alifas lancot és az oxigént szubsztituensként
kapcsolja.
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2. abra. Az amin-oxidok kuilbnb6z6 tipusai

A N-atom az sp® — molekulapalyakbdl ado-
doan tetraéderes térszerkezet(i. Legfontosabb
tulajdonsagai az N-O csoport nagyfoku pola-
rossagabdl adédnak (dipélus-momentuma 4,38
mD), a legnagyobb elektrons(riiség természe-
tesen az O-atom kornyezetében van. A N-O
kotés koordinativ kovalens koétés, mely harom-
féleképpen irhaté fel (3. abra), ionos formaban
— az oxigénen negativ a nitrogénen pozitiv
parcialis toltésekkel —, a koordinativ kovalens
kotést jelzé nyillal vagy a kotés tipusat nem
jelz6 egyszeri vegyértékvonalakkal.

O OO
;ﬂx . 5”% P lS
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3. abra. Az N-metil-morfolin-N-oxid képletének
harom felirdsi moédja

Az N-metil-morfolin-N-oxid név réviditése-
képpen korabban az NMMNO, MMNO és NMO
roviditéseket is hasznaltak, a IUPAC nomenk-
latira szabdlyai szerint azonban az NMMO
rovidités a megfelel6 és ma mar a szakiroda-
lomban is csak ezt hasznaljak.

4.2. Az N-metil-morfolin-N-oxid tulajdon-
sdgai

Az N-metil-morfolin-N-oxid a N-O kotés
polarossaga miatt hidrofil, kivaldan oldédik viz-
ben - melynek soran H-hidakkal molekulaasz-
szociacié megy végbe — és erdsen higroszko-
pos anyag. Ennek az olddszernek nagy elénye,
hogy toxicitdsa minimalis — az alkoholokénal
kisebb — ami azt jelenti, hogy alkalmazasa a
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celluléz oldasanak legkisebb kornyezetterhe-
Iéssel jaré6 megoldasa.

A N-O kotés magas energiatartalmu, igy
kénnyen felbomlik viszonylag nagy energia
(222 kd/mol) felszabadulasa kdzben. Ebbél
harom fontos tulajdonsaga kovetkezik:

e az NMMO er0s oxidaloszer

¢ termikusan instabil és

e minden olyan vegylletre érzékeny, melyek
a N-O kotés bomlasat katalizaljak.

Az N-metil-morfolin-N-oxid gyenge bazis
(pK=9,25), proton-akceptor tulajdonsagat
a negativ parcidlis toltési oxigén biztositja.
Bazicitdsa lényegesen kisebb, mint N-metil-
morfolin vagy a morfolin (4. abra) bazicitasa.

O C
N NH
| .
CH,

4. abra. Az N-metil-morfolin és a morfolin képlete

A N-O nagy polaritasa — mely alkalmassa
teszi a molekulat H-kotések kialakitasara —és a
koétés gyengeseége, azaz konnyl felbonthatésa-
ga adjak az alapjat az NMMO két f6 — celluloz
oldészerként és szintézis alapanyagként valo
— alkalmazéasanak.

4.3. Az N-metil-morfolin-N-oxid el6allita-
sa és felhaszndlasa

Az N-metil-morfolin-N-oxidot az N-metil-
morfolin hidrogén-peroxidos oxidacidjaval allitjiak
el6 vizes kdzegben és kb. 50%-os vizes oldatban
hozzak forgalomba. Legfébb gyartéi a Degussa
és a BASF (Németorszag) és a Texaco (Anglia).

A viz elparologtatasaval jon létre a cellu-
16z oldaséra és szerves szintézisekhez hasz-
nalt NMMO-monohidrat (viztartalma 13,3%)
azeotropos viztelenitéssel pedig az anhidro-
NMMO allithatéd el6, melyet szintén szintézis



alapanyagként alkalmaznak. A 2,5-hidratos
NMMO - viztartalma 28% — eddig még nem
talalt gyakorlati alkalmazasra (5. abra).
O
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5. abra Az N-metil-morfolin-N-oxid és hidratjainak képlete

5. Allyocell szubmikroszképos szerkeze-
te és szorpcios tulajdonsagai

A tébbi regeneralt cellulézhoz hasonléan a
lyocell szalak ill. rostok is Celluloz Il szerkezet
kristalyos részbdl és amorf részbdl épiilnek fel.
Infravords sprektroszkopias modszerrel megal-
lapitottak [2], hogy a celluléz direkt oldasaval
eléallitott lyocell kristélyossagi foka (80%) joval
magasabb, mint a modal viszk6zé (49%) vagy
a hagyomanyos viszkézé (41%).

Modal viszkéznak — a polinézikus szalakkal
egyltt — a nagy nedves modulusu filamenteket
és szalakat nevezzik. A modulus a szalak
deformalhatésaganak mértéke és a feszultség
— nyulas diagram kezdeti szakaszanak irany-
tangenseként definialhato.

Fenti szalak kdzos jellemz6i, hogy szaraz
szilardsaguk a pamutéval azonos és a hagyo-
manyos viszkozzal ellentétben - amely nedve-
sen szilardsaga 50-60 %-at elveszti — ezeknél a
szalaknal ez a veszteség csak 20-30%, szaraz
és nedves modulusuk egyarant nagy, duzzado-
képességik kicsi és oldhatésaguk mercerezé
er@sseégl natrium-hidroxid oldatokban minimalis.
(A mercerezés a cellulézszalak 17,5%-o0s natri-
um-hidroxid oldattal t6rténd kezelése, melynél a
legnagyobb mértékl duzzadas a szaltengelyre
merdlegesen kovetkezik be és egyuttal a szal
hosszanak csokkenése, zsugorodas figyelhetd
meg.) A mercerezés masik hatasa, hogy a lug-
oldat tokéletes eltavolitasa utan is megmarad a
cellul6z megnétt aktivitdsa, azaz fokozott viz-
g6z, alkali és szinezék adszorpcidja.

A témaval foglalkozo kutatdk azt is kimutat-
tak, hogy a mercerezés soran a viszkoz tipusu
regeneralt celluloz szalak a lyocell szalaknal
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sokkal nagyobb hajlamot mutatnak a degra-
daciora, melyet Celluléz Il kristalyszerkeze-
tuk amorf szerkezetté torténd atalakulasaval
magyaraznak. Lyocell esetén a makromoleku-
lak orientaciojanak és nagyobb kristalyossagi
fokanak kdszonhetéen ez az atalakulas kisebb
mértékd, igy ellendlldébbak a duzzadast eldidé-
z8 vegyszerek degradald hatasaval szemben.

Mas kutatok a lyocell és a tdébbi regeneralt
celluléz szerkezetét vizsgalva szintén arra az
eredményre jutottak, hogy az Uj tipusu regene-
ralt celluléoznak a szerkezete eltér a hagyoma-
nyos regeneralt cellul6zokétdl, mint a viszkéz,
vagy a modal viszkéz [3].

A szerkezetkutatasok azt mutattak, hogy
a fontos szerkezeti tulajdonsagok — mint pl. a
slirliség, relativ molekulatdmeg, polimerizacios
fok, orientacios faktor és kristalyossagi index a
lyocelltél a modal viszkdzig csdkkend tendenci-
at mutatnak, de még jelentésebb ez a csokke-
nés a hagyomanyos viszkézszalak esetében.
A kristalyszerkezetben talalhaté uregek, poru-
sok ossztérfogata (Vp) a lyocell esetében 0,62
cm?®/g, nagyon kozel all a viszkézhoz, melynek
0,68 cm?/g a porustérfogata. A modal viszk6zé
viszont lényegesen kisebb, 0,49 cm?®/g.

A kutatok megmérték mindharom anyag
vizgbzszorpcidjat, vizvisszatartasat és duzzada-
sanak mértékét, és a kdvetkezbket tapasztaltak:

e standard, atmoszférikus korilmények
kdzott a vizgbzadszorpcid novekszik a
modal viszkéz (14,1%), lyocell (14,6%),
hagyomanyos viszkéz irdnyban (15,1%).

e a viszkdzszalaknak a legnagyobb a
vizvisszatartasi értéke, melyben szintén
a lyocell a masodik. A vizvisszatartasi
érték a modal viszkozszalak esetén 15%-
kal volt alacsonyabb, mint a lyocellnél, és
32%-kal alacsonyabb a viszk6zénal.

¢ A nedvesedés mértéke az Uj lyocell szélak-
nal hasonlé a kisebb slrlségl, keveésbé
kristalyos és kevéshé orientalt viszkdz sza-
lakéhoz.

A vizsgalatok eredményeibél a szerzék azt
a kovetkeztetést vontak le, hogy vizes kozeg-
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