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lieber den Einfluss der chemischen
Struktur von Soil release-Polymeren
auf deren Waschpermanenz

7. E/n/e/'fung

Die Wäsche von Textilien mit der Bezeichnung «Pflegeleicht»
gestaltet sich beim heutigen Stand der Textilveredlung in

bezug auf die einfache Wiederherstellung der Ursprung-
liehen Form ohne Bügeln einfach. Insbesondere Gewebe
aus Polyester-Baumwoll-Gemischen, in denen die Zellulose-
fasern durch Vernetzung stabilisiert sind, haben bei der
Herstellung solcher Artikel Bedeutung erlangt. Die Wasch-
eigenschaften dieser Textilien sind jedoch unbefriedigend.
Einerseits lassen sich fettartige Verschmutzungen schwie-
rig und oft nur durch wiederholtes Waschen entfernen, an-
derseits tritt bei vermehrtem Waschen ein Vergrauen der
Textilien auf, welches sich auch durch optische Aufheller
nur schwer verbergen lässt. Beide Probleme lassen sich
nicht durch Chemischreinigung anstelle der üblichen Nass-
wasche lösen.'

Die Wascheigenschaften können durch Einsatz sogenannter
Soil release-Ausrüstungen verbessert werden. Es handelt
sich dabei um eine während des Gebrauchs der Tex-
tilien passive Ausrüstung, deren Wirkung erst eintritt, wenn
das verschmutzte Gewebe einem Waschprozess unterzogen
wird. Während der Wäsche wird der fettartige Schmutz
leichter von den Fasern abgelöst, und die Ausrüstung soll
ausserdem ein Wiederaufziehen des in der Waschflotte dis-
pergierten Schmutzes auf die Faser (Nassanschmutzung)
verhindern. Selbstverständlich muss an derartige Ausrü-
stungen die Forderung nach grösstmöglicher Waschperma-
nenz gestellt werden.

2. Arf und W/r/cungswe/se der So/7 re/ease-Ausrüsfungen

Die Auswaschbarkeit von Schmutz aus Textilien wird durch
viele Faktoren wie Faserart, Appreturen, Gewebekonstruk-
tion usw. bestimmt. Eine wesentliche Rolle spielt der Ober-
flächencharakter der Fasern im textilen Flächengebilde. Soil

release-Polymere, die man als Filme auf die Faserober-
fläche appliziert, bewirken eine Hydrophilierung der Faser.
Dadurch erfolgen die AbSättigung der Oberflächenkräfte
durch Wasser während des Waschprozesses über Wasser-
Stoffbrückenbindungen und die Verdrängung des Schmut-
zes leichter. Gleichzeitig bewirkt die Bindung des Wassers
an die Faseroberfläche, dass der hochdisperse Anteil der
Schmutzpartikel in der Waschflotte keine Affinität mehr zum
Substrat hat, weil er im Falle des Wiederaufziehens auf die
Faser nicht durch van der Waals'sche Kräfte festgehalten
würde.

Für die Soil release-Ausrüstung werden heute im Prinzip
drei Klassen von Verbindungen eingesetzt:

a) Copolymere aus Acrylsäure (oder Methacrylsäure) und
Comonomeren wie Alkylacrylate (oder Alkylmethacrylate).
Derartige Produkte können auf verschiedenen Synthese-
wegen erzeugt werden. In jedem Fall weisen die entste-
henden sauren Acrylate in bezug auf die Soil release-
Wirksamkeit einen optimalen Carboxylgruppengehalt auf.
Systematische Untersuchungen, die wir auf diesem Ge-
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biet ausgeführt haben* », zeigten, dass Produkte mit glei-
ehern Molekulargewicht und gleichem Verhältnis Car-
boxylgruppen/Estergruppen, aber verschiedener Herstel-
lung der Polymeren zu unterschiedlichen Soil release-
Eigenschaften führen. Die Bindung solcher Produkte er-
folgt absorptiv; es gibt aber auch saure Acrylate, die
reaktive Gruppen enthalten, so dass eine chemische Bin-
dung an das Substrat eintritt.*

b) Oxäthylierungsprodukte von Polymeren (speziell für Syn-
thesefasern) oder von Alkylphenolderivaten (speziell für
Zellulosefasern).
Für diese Produkte wurde ein interessanter Mechanismus
für die physikalische Bindung der Polymere an das Sub-
strat vorgeschlagen''. Beim Erhitzen z. B. der Polyester-
faser über die Glastemperatur diffundiert das Polymer in die
weniger geordneten Teile der Faser. Beim nachfolgenden
Abkühlen nimmt der Ordnungsgrad des Polyesters leicht
zu. Da die innere Reibung beim Abkühlen exponential mit
abnehmender Temperatur zunimmt, ist mit einer Ent-

mischung nicht mehr zu rechnen, so dass das Hinaus-
diffundieren des Soil release-Polymeren bei einem Wasch-

prozess erschwert ist.

c) Modifizierte Fluorpoiymere (z. B. Poly-[N-methyl-perfluoro-
oktanyl-sulfonamido-äthyl-acrylat]).

Derartige Blockcopolymere mit hydrophilen und hydro-
phoben Blöcken gewährleisten eine zweifache Wirkungs-
weise (dual-action); in Luft, d.h. während des Gebrauchs
wird eine ölabweisende Wirkung erzielt, die in Wasser
durch Umordnung der dem jeweiligen Medium zugewandten
chemischen Gruppen des Polymeren aufgehoben wird,
so dass die hydrophilen Gruppen Soil release erlauben.*

Andere Autoren® haben Produkte dieser drei Klassen in bezug
auf ihre Wirksamkeit miteinander verglichen. Ziel der vor-
liegenden Ausführungen ist es, Möglichkeiten aufzuzeigen,
wie man die Waschpermanenz von nicht chemisch fixierten
Soil release-Ausrüstungen erhöhen kann. In einem grösseren
Forschungsprojekt über Soil release-Mittel auf Basis saurer
Acrylate konnten wir zeigen, dass die chemische Struktur
der verwendeten Polymere wesentlichen Einfluss auf die
Wirksamkeit der Ausrüstung und deren Waschpermanenz
hat.* In diesem Zusammenhang gehen wir im folgenden auf
zwei in der makromolekularen Chemie allgemein gültige
Aspekte ein, die für die Permanenz jeder Soil release-Aus-
rüstung von Bedeutung sind.

Zwar muss im Falle der Soil release-Produkte auf Basis
saurer Acrylate ein bestimmter Carboxylgruppengehalt vor-
handen sein, um die Oberfläche der behandelten Fasern
genügend hydrophil zu gestalten; dadurch besteht jedoch
die Gefahr einer Wasserlöslichkeit der Produkte. Diesem
Umstand versucht man durch Wahl geeigneter Estergruppen
Rechnung zu tragen. Neben diesen chemischen Gegeben-
heiten des Ausrüstungspolymeren spielen aber physikalisch-
chemische Vorgänge während des Waschvorganges eine
Rolle in bezug auf die Permanenz der Ausrüstung.

3. Acfsorpf/o/7 von Makromo/ekü/en aus Lösung

Anfänglich sind Soil release-Mittel in Form von Emulsionen
(meist in Verbindung mit den Hochveredlungschemikalien
der Zullulose) auf das textile Substrat gebracht worden. In

letzter Zeit hat aber die Applikation von Soil release-Aus-
rüstungen aus Lösungen an Bedeutung gewonnen. Dies ist

vorwiegend darauf zurückzuführen, dass für die Ausrüstung
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mit Carboxylgruppenhaltigen Polymeren aus Emulsionen auf-
grund eines ziemlich umfassenden Patentes' Lizenzen er-
forderlich sind.

Ein Makromolekül besitzt im Gegensatz zu niedermolekularen
Chemikalien auch im adsorbierten Zustand aufgrund seiner
Anzahl Freiheitsgrade noch erhebliche Beweglichkeit und
innerhalb der Adsorptionsschicht sogar Möglichkeiten zur
Verformung und Faltung. Ausserdem wird durch die An-
zahl von Atomen im Polymeren eine mehrfache physika-
lische Bindung des Makromoleküls an die Oberfläche des
Substrates ermöglicht. Das so angeordnete Makromolekül
des Soil release-Mittels ist in der Lage, je nach chemischer
Natur Schmutzpartikel bevorzugt zu adsorbieren, so dass
diese nicht an unzugängliche Stellen des Substrates ad-
sorbiert werden.

Das verwendete Lösungsmittel beeinflusst die Beweglich-
keit der Segmente des Polymeren, den Verknäuelungsgrad
und seine Raumerfüllung. Ist im übrigen die Konkurrenz-
adsorption des Lösungsmittels an die Substratoberfläche
stark, so wird die adsorbierte Schicht des Polymeren klein
bleiben. Nach Möglichkeit soll das Lösungsmittel das Sub-
strat wenig quellen, damit das Soil release-Polymere an der
Oberfläche der Fasern abgelagert wird. Anhand von Desorp-
tionskurven eines Acrylsäure-n-Butylacrylat-Copolymeren,
das aus verschiedenen Lösungsmitteln auf Polyester-Baum-
woll-Mischgewebe appliziert wurde, kann der Einfluss des
verwendeten Lösungsmittels einer Ausrüstung auf deren
Waschpermanenz untersucht werden. Alkoholische und

ätherartige Lösungsmittel scheinen ungeeignet zu sein, weil
nur wenig Polymer vom Substrat adsorbiert wird. Stark

polare Lösungsmittel wie Wasser, Pyridin, Eisessig oder
Dimethylformamid verursachen hohe Anfangsmengen an

Polymer auf dem Substrat, so dass die eintretende par-
tielle Desorption nicht ins Gewicht fällt.

Das Molekulargewicht der Polymere beeinflusst deren Ad-
sorption an Substratoberflächen ebenfalls. Niedermolekulare
Polymere werden aufgrund ihrer schnelleren Diffusion an die
Oberfläche bevorzugterweise irreversibel adsorbiert, so dass
eine spätere Verdrängung durch Polymere mit höherem
Molekulargewicht verhindert wird.' Dennoch konnte festge-
stellt werden, dass die Menge des adsorbierten Stoffes mit
zunehmendem Molekulargewicht ansteigt." In unseren eige-
nen Untersuchungen zeigten Bestimmungen der Polymerauf-
läge und des Carboxylgruppengehaltes auf den behandelten
Polyester-Baumwoll-Mischgeweben, dass die Copolymere
mit Molekulargewichten zwischen 50 000 und 100 000 am

langsamsten desorbiert wurden und dass deren Desorptions-
gleichgewicht (nach ca. 10 Waschvorgängen) viel höher lag
als im Falle der Copolymeren mit höherem oder niedrige-
rem Molekulargewicht.' Die Stärke der Adsorption richtet
sich dabei nach der Gestalt der adsorbierten Polymermole-
küle, wobei die Verknäuelung und der Solvatationsgrad be-
stimmende Faktoren sind. Als Extreme kann man dabei
Knäuel und Borsten ansehen; die meisten Beobachtungen
weisen aber auf eine Adsorption der Makromoleküle in

Form von Schlaufen oder von stark verwachsenen Knäueln
hin.'

von Polymeren tritt um so eher auf, je grösser deren Mole-
kulargewicht ist." Schon kleinste Unterschiede in der che-
mischen Zusammensetzung von Polymeren bewirken deren
Unverträglichkeit." Es ist deshalb einleuchtend, dass ein
Soil release-Copolymer z. B. auf Basis saurer Acrylate und
eine Polyesterfaser nicht miteinander mischbar sind. Ein
für die Permanenz der Ausrüstung wesentlicher intensiver
Kontakt der beiden Polymere ist deshalb erschwert.

Es sind aber von anderen Autoren" Polymersysteme be-
schrieben worden, deren Charakter als Oel-in-Oel-Emulsion
auch nach Entfernung des verwendeten Lösungsmittels er-
halten blieb. Derartige Polymergemische bestanden aus den
beiden zu mischenden Polymeren und einem Block- oder
Pfropf-Copolymer, welches die Stabilisierung der «einge-
frorenen» Emulsion besorgt. Man kann sich vorstellen, dass
die Applikation von Soil rrelease-Mitteln aus Emulsionen we-
gen der Anwesenheit eines solchen Emulgators sehr per-
manent ist und gegenüber der Applikation aus Lösung Vor-
teile aufweist. Man erzeugt eventuell bei Verwendung des
richtigen Emulgators eine Oel-in-Oel-Emulsion des Soil
release-Polymeren im Faserpoiymeren und beseitigt dadurch
die Unverträglichkeit der beiden Makromoleküle. Um im Falle
der Applikation der Soil release-Mittel aus Lösungen einen
ähnlichen Effekt zu erzielen und diese Ausrüstungen dadurch
permanenter zu machen, wäre es möglich, den für eine Oel-
in-Oel-Emulsion notwendigen Emulgator in das Soil release-
Polymer einzubauen. Denkbar wären Blockcopolymere, die
in Form der verschiedenen Blöcke Emulgator und Soil release-
Mittel in einem Molekül enthalten. Dadurch würde eine bes-
sere Fixierung des Copolymeren an das Substrat verursacht,
so dass Entmischung und Desorption der Soil release-Poly-
mere stark reduziert würden.

H. K. Rouette und H. Zollinger
Technisch-chemisches Laboratorium der ETH, Zürich
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4. Po/ymere Oe/-/n-Oe/-£mu/s/or>en

Bei Polymeren sind die Bedingungen für vollständige Misch-
barkeit besonders ungünstig."" Man spricht von der meist
auftretenden Unverträglichkeit der Polymere. Entmischung
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