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Ueber den Einfluss der chemischen V/’
Struktur von Soil release-Polymeren
auf deren Waschpermanenz

1. Einleitung

Die Wasche von Textilien mit der Bezeichnung «Pflegeleicht»
gestaltet sich beim heutigen Stand der Textilveredlung in
bezug auf die einfache Wiederherstellung der urspriing-
lichen Form ohne Bigeln 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 lasst. Beide Probleme lassen sich
nicht durch Chemischreinigung anstelle der Ublichen Nass-
wasche |6sen.!

Die Wascheigenschaften kénnen durch Einsatz sogenannter
Soil release-Ausriistungen verbessert werden. Es handelt
sich dabei um eine wahrend des Gebrauchs der Tex-
tilien passive Ausrlstung, deren Wirkung erst eintritt, wenn
das verschmutzte Gewebe einem Waschprozess unterzogen
wird. Wéhrend der Wasche wird der fettartige Schmutz
leichter von den Fasern abgeldst, und die Ausriistung soll
ausserdem ein Wiederaufziehen des in der Waschflotte dis-
pergierten Schmutzes auf die Faser (Nassanschmutzung)
verhindern. Selbstverstandlich muss an derartige Ausri-
stungen die Forderung nach grésstmdéglicher Waschperma-
nenz gestellt werden.

2. Art und Wirkungsweise der Soil release-Ausriistungen

Die Auswaschbarkeit von Schmutz aus Textilien wird durch
viele Faktoren wie Faserart, Appreturen, Gewebekonstruk-
tion usw. bestimmt. Eine wesentliche Rolle spielt der Ober-
flaichencharakter der Fasern im textilen Flachengebilde. Soil
release-Polymere, die man als Filme auf die Faserober-
flache appliziert, bewirken eine Hydrophilierung der Faser.
Dadurch erfolgen die Absattigung der Oberflachenkrafte
durch Wasser wahrend des Waschprozesses Uber Wasser-
stoffbriickenbindungen und die Verdrangung des Schmut-
zes leichter. Gleichzeitig bewirkt die Bindung des Wassers
an die Faseroberflache, dass der hochdisperse Anteil der
Schmutzpartikel in der Waschflotte keine Affinitat mehr zum
Substrat hat, weil er im Falle des Wiederaufziehens auf die
Faser nicht durch van der Waals'sche Kréafte festgehalten
wiirde.

Fir die Soil release-Ausriistung werden heute im Prinzip
drei Klassen von Verbindungen eingesetzt:

a) Copolymere aus Acrylsdure (oder Methacrylsdure) und
Comonomeren wie Alkylacrylate (oder Alkylmethacrylate).
Derartige Produkte kénnen 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 ausgefiihrt haben?8, zeigten, dass Produkte mit glei-
chem Molekulargewicht und gleichem Verhaltnis Car-
boxylgruppen/Estergruppen, aber verschiedener Herstel-
lung der Polymeren zu unterschiedlichen Soil release-
Eigenschaften fuhren. 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) Oxathylierungsprodukte von Polymeren (speziell fiir Syn-
thesefasern) oder von Alkylphenolderivaten (speziell fir
Zellulosefasern).

Fir diese Produkte wurde ein interessanter Mechanismus
fur die physikalische Bindung der Polymere an das Sub-
strat vorgeschlagen. Beim Erhitzen z.B. der Polyester-
faser Uber die Glastemperatur diffundiert das Polymer in die
weniger geordneten Teile der Faser. Beim nachfolgenden
Abkilihlen nimmt der Ordnungsgrad des Polyesters leicht
zu. Da die innere Reibung beim Abkuhlen 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.

Cc

-~

Modifizierte Fluorpolymere (z. B. Poly-[N-methyl-perfluoro-
oktanyl-sulfonamido-athyl-acrylat]).

Derartige Blockcopolymere mit hydrophilen und hydro-
phoben Blécken gewéhrleisten eine zweifache Wirkungs-
weise (dual-action); in Luft, d. h. wahrend des Gebrauchs
wird eine 6labweisende 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 Ausfiihrungen ist es, Moglichkeiten aufzuzeigen,
wie man die Waschpermanenz von nicht chemisch fixierten
Soil release-Ausriistungen erhdhen kann. In einem grésseren
Forschungsprojekt Uber Soil release-Mittel auf Basis saurer
Acrylate konnten wir zeigen, dass die chemische Struktur
der verwendeten Polymere wesentlichen Einfluss auf die
Wirksamkeit der Ausriistung und deren Waschpermanenz
hat.?2 In diesem Zusammenhang gehen wir im folgenden auf
zwei in der makromolekularen Chemie allgemein gliltige
Aspekte ein, die fir die Permanenz jeder Soil release-Aus-
ristung von Bedeutung sind.

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

3. Adsorption von Makromolekiilen aus Lésung

Anfénglich 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-
ristungen aus Loésungen an Bedeutung gewonnen. Dies ist
vorwiegend darauf zurlickzufiihren, dass fiir die Ausristung
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mit Carboxylgruppenhaltigen Polymeren aus Emulsionen auf-
grund eines ziemlich umfassenden Patentes’ Lizenzen er-
forderlich sind.

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

Das verwendete Ldsungsmittel beeinflusst die Beweglich-
keit der Segmente des Polymeren, den Verknduelungsgrad
und seine Raumerfillung. Ist im lbrigen die Konkurrenz-
adsorption des Losungsmittels an die Substratoberflache
stark, so wird die adsorbierte Schicht des Polymeren klein
bleiben. Nach Mdglichkeit soll das Ldésungsmittel das Sub-
strat wenig quellen, damit das Soil release-Polymere an der
Oberflache der Fasern abgelagert wird. Anhand von Desorp-
tionskurven eines Acrylsdure-n-Butylacrylat-Copolymeren,
das aus verschiedenen Loésungsmitteln auf Polyester-Baum-
woll-Mischgewebe appliziert wurde, kann der Einfluss des
verwendeten Lésungsmittels einer Ausristung auf deren
Waschpermanenz untersucht werden. Alkoholische und
atherartige Losungsmittel scheinen ungeeignet zu sein, weil
nur wenig Polymer vom Substrat adsorbiert wird. Stark
polare Losungsmittel wie Wasser, Pyridin, Eisessig oder
Dimethylformamid verursachen hohe Anfangsmengen an
Polymer auf dem Substrat, so dass die eintretende par-
tielle Desorption nicht ins Gewicht féllt.

Das Molekulargewicht der Polymere beeinflusst deren Ad-
sorption an Substratoberflachen ebenfalls. Niedermolekulare
Polymere werden aufgrund ihrer schnelleren Diffusion an die
Oberflache bevorzugterweise irreversibel adsorbiert, so dass
eine spatere Verdrangung durch Polymere mit hoherem
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-
lage und des Carboxylgruppengehaltes auf den behandelten
Polyester-Baumwoll-Mischgeweben, dass die Copolymere
mit Molekulargewichten zwischen 50000 und 100000 am
langsamsten desorbiert wurden und dass deren Desorptions-
gleichgewicht (nach ca. 10 Waschvorgéngen) viel hdher lag
als im Falle der Copolymeren mit héherem oder niedrige-
rem Molekulargewicht.2 Die Starke der Adsorption richtet
sich dabei nach der Gestalt der adsorbierten Polymermole-
kiile, wobei die Verknauelung und der Solvatationsgrad be-
stimmende Faktoren sind. Als Extreme kann man dabei
Knauel und Borsten ansehen; die meisten Beobachtungen
weisen aber auf eine Adsorption der Makromolekiile in
Form von Schlaufen oder von stark verwachsenen Knaueln
hin.?

4. Polymere Oel-in-Oel-Emulsionen

Bei Polymeren sind die Bedingungen fiir vollstdndige Misch-
barkeit besonders unglnstig.’* ** Man spricht von der meist
auftretenden Unvertraglichkeit der Polymere. Entmischung

von Polymeren tritt um so eher auf, je grosser deren Mole-
kulargewicht ist.”" Schon kleinste Unterschiede in der che-
mischen Zusammensetzung von Polymeren bewirken deren
Unvertréaglichkeit.”s Es ist deshalb einleuchtend, dass ein
Soil release-Copolymer z.B. auf Basis saurer Acrylate und
eine Polyesterfaser nicht miteinander mischbar sind. Ein
fir die Permanenz der Ausristung 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 Loésungsmittels 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 gegeniiber der Applikation aus Lésung Vor-
teile aufweist. Man erzeugt eventuell bei Verwendung des
richtigen Emulgators eine Oel-in-Oel-Emulsion des Soil
release-Polymeren im Faserpolymeren und beseitigt dadurch
die Unvertraglichkeit der beiden Makromolekile. Um im Falle
der Applikation der Soil release-Mittel aus Losungen einen
ahnlichen Effekt zu erzielen und diese Ausristungen dadurch
permanenter zu machen, ware es mdglich, den fir eine Oel-
in-Oel-Emulsion notwendigen Emulgator in das Soil release-
Polymer einzubauen. Denkbar wéren Blockcopolymere, die
in Form der verschiedenen Blécke Emulgator und Soil release-
Mittel in einem Molekil enthalten. Dadurch wiirde eine bes-
sere Fixierung des Copolymeren an das Substrat verursacht,
so dass Entmischung und Desorption der Soil release-Poly-
mere stark reduziert wiirden.

H. K. Rouette und H. Zollinger
Technisch-chemisches Laboratorium der ETH, Zirich
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