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Kurzfassung

In den Bereichen der Berufsbekleidung, der Medizin-Textilien und der personlichen
Schutzausrustung (PSA) ist eine Schutz- und Barrierewirkung der Bekleidung notwendig.
Dafur werden Textiloberflachen mit fluorierten Polymeren ausgeristet (umgangssprach-
lich: FC-Ausristung), um die erforderlichen wasser- und 6labweisenden Eigenschaften zu
erzeugen. Derartig ausgerustete Textilien sind oft Mehrwegprodukte und werden deshalb
nach Gebrauch gewaschen. Im Anschluss an einen Waschprozess ist ein zum Teil erheb-
licher Verlust der Hydro- und Oleophobie bemerkbar. Durch eine sich an den Wasch-
prozess anschlieende Hitzebehandlung im Trocknungsprozess findet eine (teilweise)

Regeneration der Hydro- und Oleophobie statt.

Ziel der Arbeit war die Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen Tensid-
systemen und fluorierten Polymeren auf Textiloberflaichen sowie die Bestimmung der
Einflussfaktoren im Waschprozess auf den Verlust der Hydro- und Oleophobie nach
Waschen. Als Ursachen des Hydro- und Oleophobieverlustes wurden aus dem Stand der
Wissenschaft und Technik die folgenden drei Hypothesen abgeleitet:

e Mechanische Entfernung der Ausristungsschicht wahrend des Waschprozesses (im
Folgenden These A),
o Verlust der perfluorierten Seitenketten im alkalischen Medium (These B) und

e An-und/oder Einlagerung von Tensiden (These C).

Die Untersuchungsergebnisse, die teilweise im Rahmen des begleitenden DBU-Projekts
AZ 29716 ermittelt wurden, konnten belegen, dass eine mechanische Belastung fur den
Verlust der Hydro- und Oleophobie der FC-Ausrlstungen eine signifikante Einflussgrofie
darstellt. Ohne mechanische Belastung ergeben sich unter den gewéhlten Parametern des
Waschprozesses keine Veranderungen in der Hydrophobie und nur geringe Veranderungen
in der Oleophobie. Die Waschzeit korreliert im Waschprozess mit einer mechanischen
Belastung des Textils. In den Laborwaschverfahren wurde unter mechanischer Belastung
ein linear aussehender Zusammenhang zwischen Waschzeit und dem Verlust der
Hydrophobie beobachtet. Die Hydrophobie verschlechterte sich im Laborwaschprozess
ohne eine mechanische Belastung nicht, wahrend fir die Oleophobie auch in diesem Fall
mit zunehmender Waschzeit eine Abnahme festgestellt wurde. Die Ergebnisse stiitzen

dementsprechend These A.
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Der Verlust der Hydro- und Oleophobie wurde im Laborwaschverfahren durch eine
zunehmende Alkalitdt der Waschflotte verstarkt (These B). An den Priflingen nach
Waschen im Alkalischen wurde anhand von XPS-Messungen ein niedrigerer Fluorgehalt
nachgewiesen als nach Waschen mit Wasser als Waschmedium. Diese Ergebnisse unter-
mauern, dass die hydrolytische Spaltung der Esterbindungen der perfluorierten Seiten-
ketten im Alkalischen wéhrend der Wasche unter mechanischer Belastung ein signifikanter

Faktor ist, und belegen These B.

Waschen mit anionischen und nichtionischen Tensiden bestatigen, dass anionische Tenside
durchschnittlich die Hydrophobie in geringerem Ausmal} als nichtionische Tenside
beeinflussen, wahrend dies fir die Oleophobie nicht nachweisbar ist. Eine Ursache fir die
unterschiedliche Auswirkung der anionischen und nichtionischen Tenside auf die
Hydrophobie ist der geringere Resttensidgehalt der anionischen Tenside auf dem Textil.
Auch ein geringer Resttensidgehalt beeinflusst den dispersen Anteil der freien
Oberflachenenergie der fluorierten Polymerschicht, der im Fall von fluorierten Polymeren
den Hauptanteil darstellt. Eine Anderung des dispersen Anteils kann tiber Messungen mit
unpolaren, dispersen Flussigkeiten besser als mit Messungen mit polaren Flissigkeiten
nachgewiesen werden. Die Oleophobie wird deshalb starker beeinflusst. Fur die
untersuchten nichtionischen Tenside wurde sowohl eine Verdnderung des Hydro- als auch
des Oleophobieverlustes mit dem HLB-Wert bzw. Ethoxylierungsgrad nachgewiesen.
MM2-Simulationen bestatigen einen unterschiedlichen dispersen Anteil der Wechsel-
wirkungsenergie zwischen anionischen und nichtionischen Tensidsystemen und fluorierten

Molekdilen. Die These C wurde in dieser Arbeit ebenfalls belegt.

Der Einfluss der Sinnerschen Parameter im Waschprozess auf die Hydro- und Oleophobie
ist unabhangig vom Einsatz von Cg- bzw. Cs-Chemie. Die erzielbare Olabweisung bei der
Ce-Chemie liegt im Neuzustand unter derjenigen der Cs-Chemie. Dies liegt an der kiirzeren
Kettenldnge der Ce-Chemie. Nach den Waschprozessen gleichen sich die erhaltenen
Olnoten in der Regel auf niedrigerem Niveau an.

Hinsichtlich der Anwendung in Praxiswaschverfahren werden aus den Ergebnissen dieser

Arbeit folgende Empfehlungen abgeleitet:

e Das Waschprogramm sollte kurz und mechanisch schonend sein.
e Die Waschflotte sollte eine mdglichst niedrige Alkalitat aufweisen.
e Das eingesetzte Tensidsystem sollte iber einen mdglichst hohen HLB-Wert verfiigen.

o Eine Reduktion des Resttensidgehalts sollte durch ausreichende Spiilgange erfolgen.
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e Zusatzliche Spulgange mit einem anionischen Tensid stellen eine Verfahrensweise dar,
den Resttensidgehalt, und damit den Einfluss auf Hydro- und Oleophobie, zu
reduzieren, falls nichtionische Tenside mit niedrigem HLB-Wert eingesetzt werden.
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Abstract

For work wear, medical textiles or personal protective equipment, safety and barrier
properties are desired and essential attributes of the clothing. Concerning water and oil
repellence of the textile surfaces, a coating with fluorinated polymers is commonly applied.
These textiles are often reusable and therefore regularly washed after use. After the
washing process, a considerable loss of hydro- and oleophobicity is observed. Never-
theless, a (partial) recovery of the hydro- and oleophobic properties can be achieved by

heat treatment (drying process).

The aim of the work was the characterisation of the interaction between surfactants and
fluorinated polymers and the influence of key parameters in the washing process and the
resulting hydro- and oleophobicity. The following assumptions for the loss of hydro- and

oleophobicity are discussed:

¢ mechanical removal of the coating during the washing process (hypothesis A),
e |oss of fluorinated side-chains in alkaline medium (hypothesis B) and

e adsorption and incorporation of surfactants (hypothesis C).

The experimental results, which were partly determined in the DBU project AZ 29716,
show that the mechanical stress is a key parameter for the loss of hydro- and oleophobicity.
Without mechanical stress, no distinct changes in hydro- and oleophobicity occur under the
conditions used for the washing processes in this work. The stress induced by time is not
separable from the stress induced by mechanic under the conditions of an industrial
washing process. Under mechanical stress a seemingly linear correlation between the
duration of the washing processes and the loss of hydrophobicity was observed. Without
mechanical stress, a reduction of hydrophobicity under the conditions used in this work
was not observed, whereas the oleophobicity was reduced. Hypothesis A is supported by

these results.

Alkaline medium enhances the reduction of hydro- and oleophobic properties observed
after washing (hypothesis B). As well, XPS measurements show a decrease in fluorine
content. This implies that the loss of fluorinated side-chains by hydrolysis in alkaline
medium is an important factor and substantiate hypothesis B.

Washes with anionic and non-ionic surfactants show that anionic surfactants show a lower
influence regarding the hydrophobic properties in comparison to non-ionic surfactants,

whereas for the oleophobicity no difference between anionic and non-ionic surfactants is
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observed. The difference between anionic and non-ionic surfactants is mainly due to the
lower amount of residual surfactant on the textile. Even small surfactant residues induce
changes in the free surface energy of the fluorinated polymer film. The changes influence
mainly the disperse fraction of the surface energy and can be observed more clearly by
measurements with apolar, disperse liquids than by measurements with polar liquids. For
the non-ionic surfactants chosen in this work a correlation between HLB value
(respectively ethoxylation degree) and hydro- and oleophobicity was observed. MM2-
simulations confirm a higher fraction of disperse interaction of fluorinated molecules with
non-ionic surfactants compared to the anionic surfactants. The results support hypothesis C
as an important factor for the loss of hydro- and oleophobicity after washing processes.

The key parameters of the Sinner’s circle show the same kind of influence on coatings
based on Cg-chemistry like on those based on Ce-chemistry. The oil grades of the Ce-
chemistry in the virgin state are lower than those of the Cg-chemistry. This is due to the
shorter chain length. After the washing processes the achieved oil grades of the Ce- and Ce-

chemistry are both low and almost equal to each other.

The results lead to the following procedural recommendations for the retention of hydro-

and oleophobicity in commercial washing processes:

e A short and mechanical gentle washing program should be chosen.

e Alkalinity should be as low as possible.

e The surfactant system should have a high HLB value.

e The residual surfactant content should be reduced by sufficiently efficient rinsing steps.

¢ If non-ionic surfactants are used, a rinsing step with a low content of anionic surface-
tants can be a possible way to minimise the amount of residual surfactants and

therefore the influence on hydro- and oleophobicity.
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1  Einleitung und Motivation

Eine Schutz- und Barrierewirkung der Bekleidung gegeniiber Flissigkeiten, wie beispiels-
weise Chemikalien oder Blut, ist fir den Anwender zur Sicherheit von Leben und
Gesundheit in den Bereichen Berufsbekleidung, Medizintextilien aber auch bei person-
licher Schutzausristung (PSA) notwendig. Die dafiir eingesetzten Textiloberflachen wei-
sen wasser- und olabweisenden Eigenschaften auf. Die notwendigen Eigenschaften der
Textiloberflache hinsichtlich Adhédsions- und Benetzungseigenschaften werden durch eine
Ausristung mit fluorierten Polymeren (umgangssprachlich: FC-Ausristung) erzielt [1-8].
Derartig ausgeristete Textilien sind oft Mehrwegprodukte und werden nach Gebrauch
gewaschen, um aufgetretene Verschmutzungen zu entfernen. Im Bereich PSA sind mit
einem steigenden Anteil gewerbliche Waschereien am Waschen der Schutzkleidung
beteiligt (2012 im Textilservice 1330 Mio. Euro Umsatz im Bereich PSA) [9].

Im Anschluss an einen Waschprozess ist bei FC-ausgeristeten Textilien ein zum Teil
erheblicher Verlust der Hydro- und Oleophobie bemerkbar. Durch den sich an den Wasch-
prozess anschlieBenden Trocknungsprozess (Hitzebehandlung) ist eine (teilweise) Re-
generation der Hydro- und Oleophobie erzielbar [2-4, 6, 10]. Dabei ist bis zum jetzigen
Zeitpunkt die Ursache fur den irreversiblen Verlust der Hydro- und Oleophobie unter den
Bedingungen des gewerblichen Waschprozesses nicht grundlegend erforscht worden. Im
Rahmen des diese Arbeit begleitenden DBU-Projekts AZ 29716 wurde die Auswirkung
der Sinnerschen Parameter Mechanik und Chemie (u.a. Alkalitdt und Tenside) auf den
Verlust der Hydro- und Oleophobie sowie die Fragestellung, durch welche Einfluss-
faktoren im Bereich Chemie dieser Verlust minimiert werden kann, untersucht. Diese
Arbeit nimmt deshalb in weiten Teilen Bezug auf die im Rahmen dieses Projekts
durchgefthrten Versuche [1].

Im Bereich PSA ist als Trend festzustellen, dass die Schutzkleidung in vielen Féllen ein
Leasingprodukt ist [9]. Die Schutzfunktion der PSA ist dabei ein wichtiger Aspekt, der
auch nach gewerblichen Waschprozessen sicherzustellen ist. Fur PSA-Artikel sind die
Anforderungen oft in einer Norm spezifiziert, womit dann die Einhaltung der in der
zugehorigen Norm dargelegten Werte notwendig ist. Eine kontinuierliche Uberpriifung der
Schutzwirkung nach Wiederaufbereitung ist in den Waschereien in der Regel aus
zeitlichen und wirtschaftlichen Griinden nicht mdglich. Die Uberprifung der
Schutzwirkung geschieht in der Regel anhand von zerstérenden Prifungen. Um im

Textilservicebetrieb bei den gewaschenen Textilien sicherzustellen, dass Hydro- und
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Oleophobie nicht beeintrachtigt sind, findet nach jeder Wasche eine prophylaktische
Nachimpragnierung mit FC-Polymeren statt.

Zum Erzielen einer gleichzeitigen Hydro- und Oleophobie von Textilien werden bis zum
heutigen Zeitpunkt fluorierte Polymere eingesetzt, deren perfluorierte Seitenketten eine
Lange von 8 C-Atomen aufweisen (sog. Cs-Chemie, siehe Kapitel 2.1). Mittlerweile
kommen aber nur noch Produkte neu auf den Markt, die auf Ce-Chemie basieren. Auf

fluorierte Wirkstoffe kann zum Erzielen einer Olabweisung bisher nicht verzichtet werden.

Jahrlich werden in Deutschland ca. 1000 t an Dispersionen mit fluorierten Polymeren zur
Ausristung von Textilien verwendet [11-13]. Die fur die heutzutage kommerziell
erhaltlichen Dispersionen von fluorierten Polymeren eingesetzten perfluorierten
Monomere werden ausschlieBlich Uber Telomerisation erzeugt. In diesem Herstellungs-
prozess kann bei der Cg-Chemie Perfluoroctanséure (PFOA) als eine Verunreinigung in
geringem MaRe entstehen (<1 ppm) [7, 11-14]. Dadurch ist sowohl beim Hersteller als
auch beim Verwender von Dispersionen mit fluorierten Polymeren eine Gefahr der
Emission Uber Auswaschung von PFOA gegeben [7, 11-14]. Diese Nebenprodukte der
Herstellung der perfluorierten Monomere sind ausschlielich vom Menschen industriell
hergestellte Stoffe. Eine Vielzahl von Untersuchungen beschéftigt sich mit der
Schédlichkeit und méglichen Emmisionsquellen dieser mittlerweile tberall nachweisbaren
Stoffgruppe, da sie in der Umwelt persistent und z.T. bioakkumulativ ist [11, 15-17]. Da
die Wirkung auf den Menschen aus toxikologischer Sicht, insbesondere von PFOA, nicht
als unbedenklich zu erachten ist, ist die Verwendung von fluorierten Polymeren flr die

Umwelt dementsprechend als problematisch zu erachten [7, 14, 18, 19].

Nach der Ausristung der Textilien verbleibt bei den eingesetzten Wirkstoffmengen in den
Dispersionen und der beispielsweise im Foulardprozess eingesetzten Ausristungs-
rezepturen auf dem Textil etwa 0,2-0,5 Gew. % des fluorierten Polymers [14]. Nach blue-
sign Standard bzw. OKO-TEX ist ein Grenzwert von 0,05 mg/kg Textil bzw. ein
Grenzwert von 1 ug/m? Textil fir die Belastung mit PFOA einzuhalten [20, 21]. Anhand
der eingesetzten Mengen an fluorierten Polymeren kann abgeschatzt werden, dass in
Deutschland aus textilen Restflotten j&hrlich ca. 20 g PFOA in die Umwelt gelangen [13].
Aufgrund von Verdinnungseffekten wird in der Umwelt der Vorsorgerichtwert von
0,1 pg/l Wasser (Vorsorgerichtwert NRW fur PFOA + PFOS) nicht tberschritten [22]. An
Monomeren (Fluortelomeralkoholen) gelangen nach Zahlen, die im Fachgespréch des
MUNLV und UBA zu polyfluorierten organischen Verbindungen genannt wurden, in
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Deutschland ca. 50 kg/a ins Abwasser [13]. Fur Bekleidung gilt fur diese Stoffgruppe ein
Grenzwert (Summenwert) von 50 mg/kg Textil [20].

Aufgrund der beschriebenen Umweltproblematik laufen Bestrebungen, von den bisher
verwendeten perfluorierten Monomeren auf perfluorierte Monomere mit einer Kettenlange
von 6 (oder 4) C-Atomen umzustellen. Von den fihrenden Monomerherstellern wurde
deshalb das freiwillige ,,EPA 2010/2015 PFOA Stewardship Program* ins Leben gerufen,
dessen Ziel der Verzicht auf den Einsatz von perfluorierten Cg-Monomeren bei der
Herstellung von fluorierten Polymeren ist [23]. Einen Ersatz sollen die kurzkettigen per-
fluorierten Cs-Monomere im textilen Bereich darstellen, da bei deren Herstellung kein
PFOA mehr entstehen kann [24]. Uber die (6ko)toxikologischen Auswirkungen sowie das
Verhalten von Perfluoralkylsduren anderer Kettenldngen (beispielsweise Perfluor-
hexansaure PFHXA) in der Umwelt im Vergleich zu den zum jetzigen Zeitpunkt
eingesetzten Cg-Perfluorchemikalien finden sich aktuell noch wenige Studien [25-30]. Aus
(6ko)toxikologischer Sicht sind diese Stoffklassen allerdings nicht besser als PFOA zu

bewerten. Dies zeigten Ergebnisse der Universitat Jena innerhalb des DBU-Projekts 29716
[1].

Daher kann gefolgert werden, dass allein der Umstieg auf die Ces-Chemie fur die textile
Hydro- und Oleophobausristung das grundlegende Problem des Einbringens von
6kologisch bedenklichen Perfluoralkylséduren in die Umwelt nicht 16st. Eine Erhéhung der
Anzahl der mdglichen Waschzyklen, ohne dass eine Nachhydrophobierung notwendig ist,

ist daher ein noch bedeutsamer Forschungsgegenstand.

Die vorliegende Arbeit liefert durch die Charakterisierung der Wechselwirkungen
zwischen Tensidsystemen und mit fluorierten Polymeren ausgeristeten Textiloberflachen
einen Beitrag zur Minimierung des Einsatzes von fluorierten Polymeren in (gewerblichen)

Waschereien.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

2.1 Aufbau und Applikation von Textilausristungen mit

Seitenketten-fluorierten Polymeren

Fluorierte Polymere stellen die heute Ublicherweise eingesetzten nasschemischen Hydro-
und Oleophobierungsmittel dar und basieren auf Polyurethan- bzw. Poly(meth-)-
acrylatgrundgeristen mit Perfluoralkylseitenketten. Im Folgenden werden die unterschied-
lichen kommerziell erhéltlichen Dispersionen in ihrer Zusammensetzung und der Funktion

ihrer Bestandteile analysiert und bewertet.

2.1.1 Aufbau von Textilausriastungen mit Seitenketten-fluorierten Polymeren

Aufbau von klassischen fluorhaltigen Dispersionen

Fur eine optimale Wirkung, d.h. eine hohe Hydro- und Oleophobie, sind im strukturellen
Aufbau folgende drei Aspekte sowohl bei monomeren als auch polymeren perfluorierten
Wirkstoffen zu berucksichtigen [2, 3, 6, 8, 10, 31-33]:

e Erzeugung einer niederenergetischen Oberflache bei minimalem Fluoranteil,
e Optimierung der Filmbildungseigenschaften sowie der mechanischen Eigenschaften
des Polymerfilms und

e Anbindung an die Textilfaser sowie Optimierung der Permanenz.

In den polymeren Wirkstoffen ist der Einbau von endstandig perfluorierten Acrylat-
komponenten flr den Erhalt einer niederenergetischen Oberflache entscheidend. Ein tber
Telomerisierung gewonnener Perfluoralkylalkohol wird tber eine Umesterung zu poly-
merisationsfahigen Acrylaten umgesetzt [8, 32, 34, 35]. Die Anbindung der Monomer-
bausteine an das Polymergrundgerist tiber flexible Spacer erleichtert tiber eine vergroRerte
Beweglichkeit die Orientierung dieser Segmente.

Synergistische Effekte zur Erhéhung der Hydrophobie werden durch unterschiedliche
Anteile von Co-Monomeren, insbesondere von langkettigen Fettalkohol-Acrylaten, erzielt
[8, 32, 34, 35]. Durch diese Co-Monomere koénnen auch die Filmbildungseigenschaften
optimal auf den Ausriistungsschritt abgestimmt werden. Co-Monomere, wie beispielsweise
Vinylchlorid oder Acrylnitril, kdnnen Eigenschaften wie Benzinabweisung oder Losungs-
mittelbestandigkeit positiv beeinflussen [32, 34, 35]. Durch Verwendung von hdoher-
molekularen Polydimethylsiloxanen werden die haptischen Eigenschaften (wie Weichgriff)
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des ausgeristeten Textils eingestellt [34]. Eine verbesserte Anbindung an das textile
Substrat und eine erhéhte Waschpermanenz durch eine Quervernetzung innerhalb der
Polymerschicht werden durch Zugabe von reaktiven Komponenten, wie beispielsweise

methylol- oder epoxyd-funktionellen Acrylaten, erreicht.

Die Abbildung 1 zeigt beispielhaft den Aufbau eines fluorhaltigen Polyacrylates aus den
oben beschrieben Bestandteilen [8, 32, 34, 35]. Innerhalb des Polymers liegt eine
statistische Verteilung der unterschiedlichen Komponenten vor. Dabei weisen die
wassrigen Dispersionen einen Polymergehalt von 20-30 Gew. % auf. Das Polymer enthélt
i.d.R. 20-50 Gew. % Fluor [3, 13, 14, 36].

R= H/CH3
R R R Ri= reaktive Komponente
n=ca.2
m=ca. 5-7
‘ o=ca. 16
cc|32 €O, R,
|
[CI|-|2]n [CH.],
|
[C|Fz]m CH;
CFs

Abbildung 1: Beispielhafter Aufbau eines fluorhaltigen Polyacrylates.

Die linke Seitenkette stellt den perfluorierten Monomeranteil dar. Die Ethylen-Gruppe vor
dem perfluorierten Segment sorgt flr eine verbesserte Beweglichkeit der Seitenkette. Die
Seitenkette in der Mitte ist ein langkettiges Fettacrylat als Co-Monomer. Mit dem Rest R1
wird eine reaktive Komponente, die beispielsweise epoxy-funktionalisiert sein kann, in das

Polymer eingefihrt.

Ihr struktureller Aufbau flhrt bei fluorierten Polymeren zur Selbstorganisation [2, 3, 6, 8,
10, 31, 32, 37]. Eine Erwarmung auf Temperaturen oberhalb des Glaspunktes (> 90 °C)
fuhrt dazu, dass sie homogen aufschmelzen. Wahrend des Abkuhlprozesses tritt eine
Phasentrennung auf. Die Unvertraglichkeit mit dem textilen Substrat oder dem Polymer-
grundgeriist fiihrt dazu, dass die perfluorierten Seitenketten sich ,,biirstenartig® an der
Grenzflache Polymer-Luft orientieren. Eine Schicht dicht gepackter CF3-Gruppen an der
Oberflache des Textils kann so theoretisch durch einen monomolekularen Film erreicht
werden. Aufgrund des passiven und ungeordneten Vorganges wird allerdings eine gute
Wasser- und Olabweisung erst bei hoheren Einsatzmengen an fluorierten Polymeren
erreicht [2, 3, 6, 8, 10, 31, 32, 37].
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Um die Einsatzmenge von fluorierten Polymeren zu minimieren, kdnnen sogenannte
Extender zugesetzt werden [36, 38]. Unter Extender werden ebenfalls hydrophobierend
wirkende Substanzen verstanden. Hierunter fallen beispielsweise (Paraffin-)Wachse in
Verbindung mit anderen hydrophobierend wirkenden Substanzen, wie beispielsweise
Zirkoniumsalzen von langkettigen Fettsauren [36]. Bewéhrt haben sich unter anderem auch
Polymermischungen mit N-methylolierten Poly(meth-)acrylamiden [38].

Aufbau von modernen fluorhaltigen Polymer-Dispersionen

Moderne fluorhaltige Polymer-Dispersionen nutzen unterschiedliche Strategien, um die
Permanenz der Ausristung zu verbessern sowie den Fluoranteil im Polymer zu minieren.
Sog. Boostersysteme fiihren zu verbesserten Filmbildungseigenschaften und Filmstabilitét
der Ausriustung [3, 37, 39, 40]. Aufgrund besserer Fixierung des fluorierten Polymers auf
der textilen Oberflaiche wird eine Erhdéhung der Waschpermanenz erreicht und die
erzielbare Hydro- und Oleophobie maximiert. Meist finden Urethanprapolymere auf Iso-
cyanatbasis Einsatz. Zur gezielten Steuerung der Reaktivitat der Isocyanatkomponente
missen mit Schutzgruppen versehene Isocyanate (blockierte Isocyanate) eingesetzt werden
[3, 39, 40]. Im Ausrustungsprozess werden beide Komponenten (FC-Polymer und Booster)
vermischt und gleichzeitig auf das Textil aufgebracht. Grundsatzlich lauft dieser Schritt
nach der folgenden in der Abbildung 2 dargestellten Weise (ber einen Additions-

Eliminierungs-Schritt oder tber eine nukleophile Substitution ab [39].

1 2
NH R NH R
/ 2 R/ 1
R + H—R — + H—R
o) o)
NH R’
- \H/ S + H—R
R
o)

Abbildung 2: Reaktionsschema eines blockierten Isocyanats. R stellt dabei das restliche Prapolymer, R* die
Schutzgruppe, und R? das Deblockierungsagenz dar [39].

Im Trockungs- und Fixierungsschritt werden die Schutzgruppen abgespalten, was die
reaktiven Gruppen (lsocyanatgruppen) zurlickbildet. Durch die geeignete Auswahl der
Schutzgruppe und des Isocyanatgrundgerusts konnen die Deblockierungstemperatur, die

Waschpermanenz und die anderen Eigenschaften gezielt eingestellt werden. Als



2 Stand der Wissenschaft und Technik 27

Schutzgruppen beschrieben sind beispielsweise Alkohole, [-Dicarbonyl-Verbindungen
oder Lactame [39, 40]. Es bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk auf Polyurethanbasis

aus.

Es ist nicht gekléart, in welcher Form die fluorierten Polymere durch Zugabe des
Boostersystems an der Textilfaser fixiert werden (siehe Abbildung 3). In beiden Féllen
reagieren die im Verarbeitungsprozess freigesetzten Isocyanatgruppen mit den reaktiven
Gruppen auf der Textilfaser wie beispielsweise Hydroxylgruppen. Im linken Fall ist das
fluorierte Polymer iiber sog. ,,Entanglements* an die Textilfaser gebunden. Im rechten
dargestellten Fall reagieren die Isocyanatgruppen nicht nur mit den reaktiven Gruppen auf
der Textilfaser, sondern auch mit im Verarbeitungsprozess gebildeteten Carbonsaure-

gruppen des fluorierten Polymers (Freisetzung durch Hydrolyse der Esterbindungen) [37].

Perfluorierte Seitenkette

_/J/’ Textilfaser

Abbildung 3: Anbindungsméglichkeiten von fluorierten Polymeren an ein textiles Substrat nach Duschek in
[37]. Links: Anbindung iiber sog. ,,Entanglements, rechts: Anbindung tber kovalente Bindungen.

Die Ordnung der orientierten perfluorierten Seitenketten kann innerhalb der vernetzten
Polymerschicht deutlich schwerer gestort werden. Thermische Erwdrmung beeinflusst
einen derartigen Film weniger stark als einen Polymerfilm ohne eine Quervernetzung

mittels eines Boostersystems [37].

Weitere Strategien nutzen den Einsatz von fluorierten, hochverzweigten [4, 41] oder auf
Sol-Gel-basierten [42-44] Polymeren, um die gewunschten Permanenzeigenschaften der
Formulierung zu verbessen. Eine Verbesserung der Regenerationsfahigkeit nach Stérung
der perfluorierten Seitenketten wird durch den Einsatz von Dispersionen mit LAD-

Potenzial (Laundry-Air-Dry-Potenzial) erzielt [2, 4, 45-48]. Diese Ausristungen weisen
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nach der Trocknung der gewaschenen Ware bei Raumtemperatur ohne eine zuséatzliche
Warmebehandlung (beispielsweise Biigeln) wieder nahezu die urspringliche Hydro- und

Oleophobie auf.

Produkte auf Basis der Cs-Chemie

Die auf dem Markt erhéltlichen Produkte enthalten nach der Umstellung vorwiegend
Perfluoralkylmonomere mit einer Kettenlange von 6 C-Atomen [11]. Die Umstellung
geschah aufgrund der 6kotoxikologischen Eigenschaften der auf Cg-Chemie basierenden
Monomere [23]. Eine geeignete Zusammensetzung der Dispersion kann den aufgrund des
strukturellen Aufbaus zu erwartenden Verlust an Funktionalitat (vgl. Kapitel 2.2.2)
auffangen, indem beispielsweise der Polymeranteil der Dispersion vergrofiert wird [49].

Dies fuhrt dazu, dass der Aufbau der Dispersionen komplexer als der der Cs-Produkte ist.

Deshalb wurde die Auswahl der eingesetzten Ausrustungen mit fluorierten Polymeren
unter dem Aspekt getroffen, dass das Spektrum der kommerziell erhdltlichen Dispersionen
abgedeckt ist. Um den Einfluss der perfluorierten Kettenldnge auf die Einlagerung von
Tensiden in die fluorierte Polymerschicht sowie den Einfluss des Dispersionsaufbaus und
der notwendigen Reaktivierungstemperatur nach Waschen zu analysieren, wurden sowohl
Cs- als auch Ce-Ausriistungen in den Versuchen eingesetzt. Um den aktuellen Stand der
Technik hinsichtlich der mechanischen Besténdigkeit der fluorierten Polymerfilme zu
bertcksichtigen, wurden fir beide unterschiedlichen Ausriistungsarten Dispersionen mit

und ohne Boostersystem ausgewadhlt.

2.1.2 Applikation von fluorhaltigen Dispersionen auf Textiloberflachen

In der Regel erfolgt die Applikation der fluorhaltigen Dispersionen auf Textilien mittels
einer Zwangsimpréagnierung (siehe Abbildung 4). Hierbei wird der Auftrag uber ein sog.
Foulardverfahren vorgenommen. Der Foulard besteht aus (mindestens) zwei Walzen und
einem Trog, in dem die Behandlungsflotte vorliegt. Das Textil wird zun&chst durch die
Flotte gezogen. Mittels der beiden Walzen wird durch Abquetschen des Textils unter
definiertem Anpressdruck und Durchlaufgeschwindigkeit die Wirkstoffkonzentration auf
dem Textil eingestellt. Im Anschluss an den Imprégnierungsschritt folgen in der Regel ein
Trocknungsschritt bei 100-140 °C sowie ein sog. Kondensationsschritt bei 150-180 °C (ein
bis drei Minuten). Sofern die Temperatur hoch genug gewéhlt und das Textil der
Temperatur lange genug ausgesetzt wird, konnen die Trocknung und die Kondensation

auch in einem Arbeitsschritt erfolgen. Dieser Schritt dient zum Einen der Vernetzung und
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Aktivierung von Boostersystemen und zum Anderen der Ausrichtung der perfluorierten
Seitenketten des FC-Polymers.

Textil

Walzen

‘e @ Tro

Abbildung 4: Schemazeichnung eines Foulards zur Imprégnierung von Textilien.

Die Zwangsimpragnierung ist ein wichtiger Schritt und wurde auch in dieser Arbeit fur die
in den Versuchen eingesetzten Textilien angewendet. Sowohl fir die auf Cs-Chemie als
auch fir die Ce-Chemie basierenden Formulierungen wurden geeignete Dispersionen
ausgewahlt und die Textilien sowohl im Labormalstab als auch technischen Malstab aus-
geristet. Damit gelang eine groRtmdgliche Annaherung an die in der Praxis anzutreffen-

den Bedingungen.

2.2 Physikalische Grundlagen der Benetzung

2.2.1 Kontaktwinkel auf Textiloberflachen

Bei einer Flissigkeit, die in Kontakt mit einer festen Oberflache steht, wird sich zwischen
den drei Phasen Festkorper, Fllssigkeit und Gas am sog. Drei-Phasen-Punkt ein
Kontaktwinkel ausbilden (siehe Abbildung 5) [50, 51]. Flussigkeiten streben danach, eine
maoglichst geringe Oberflache aufzuweisen, da im Inneren eines Flussigkeitstropfens
Kohasionskréfte wirksam sind. Die angestrebte Form ist idealerweise eine Kugelform. Die
in Gleichung 2.1 dargestellte Beziehung nach Young stellt die Kriterien dar, bei denen ein
Tropfen auf einer festen Oberflache spreitet [52]:

Ys > Vig 2.1
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1ig Stellt dabei die Grenzflachenspannung der Phase fllssig-gasformig sowie ys die freie
Oberflachenenergie des Festkorpers dar. Wird die Festkorperoberflache als eine ideal
glatte, chemisch homogene, ebene und harte Oberflache betrachtet, kann das System im
energetisch ginstigsten Zustand vorliegen. Die realen Bedingungen an Oberflachen, wie
sie durch die Oberflachenrauheit und/oder chemische Heterogenitdt der Oberflachen
vorkommen, flihren dazu, dass experimentell Kontaktwinkel ermittelt werden, deren GroRRe
sich Uber einen gewissen Wertebereich erstrecken und die mit unterschiedlichen
metastabilen Zustdanden korrelieren [53-55]. Die einzelnen Zusténde sind durch energe-

tische Barrieren voneinander getrennt [56].

Yig

Ys ) Vsl
! 7

-
T

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Methode des liegenden Tropfens und den auftretenden
Grenzflachenspannungen der Phasen fllssig-gasformig vy, und fest-fliissig vys sowie der freien
Oberflachenenergie des Festkorpers vs.

In Gleichung 2.2 wird die Beziehung zwischen dem Gleichgewichtskontaktwinkel 6 und
den einzelnen Grenzflachenspannungen (Grenzflachenspannungen der Phasen flussig-
gasformig yig und fest-fliissig ys)) sowie der freien Oberflichenenergie des Festkorpers vs
im beschriebenen idealen Fall nach Young [52] dargestellt (statische Kontaktwinkel-
messung):

Ys — Vst 2.2
Vlg

cosf =

Die Benetzungsspannung yg ist eine wichtige Grof3e fur die quantitative Bestimmung der
oben eingefithrten Parameter. yg sStellt hier die Differenz zwischen der freien
Oberflachenenergie des Festkorpers und der Grenzflachenspannung zwischen Festkorper
und Fliissigkeit ysi dar (siehe Gleichung 2.3) [57].

YB = Vs — Vst = Vig COS 0 2.3

yig Steht fir die Grenzflachenspannung Flussigkeit-Gasphase und 0 fiir den Gleichge-
wichtskontaktwinkel. Die Benetzungsspannung kann auch negative Werte aufweisen

(siehe Gleichung 2.3). Im Falle von 6 groBer als 90° wird der cosf einen negativen Wert
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annehmen. Eine positive Benetzungsspannung (und folglich ein cos0 groBer als Null) wird
fur Winkel kleiner 90° erhalten. Eine positive Benetzungsspannung ist Voraussetzung fir

eine Benetzung.

Im idealen Fall ist der bestimmte Gleichgewichtskontaktwinkel nicht vom Tropfen-
volumen abhédngig [58]. Insbesondere bei kleinen Volumen sind experimentell in der
Praxis hdufig Korrelationen von den gemessenen Kontaktwinkeln und der Tropfengrolie

nachweisbar.

Zur Untersuchung von Benetzungsphanomenen auf Textilien muss der Einfluss weiterer
Faktoren miteinbezogen werden, u.a. die Oberflachenrauheit der Textilfasern, auftretende
Kapillareffekte und die GleichmaRigkeit des Auftrags der Ausriistungschemikalien auf
dem Textil [8]. Die folgenden verschiedenen Bereiche der Benetzbarkeit eines Festkorpers
(Textil) kénnen differenziert werden [6, 8, 59]:

6 =180° vollstdndige Unbenetzbarkeit

90 < 6 <180 Die Benetzungsspannung ys ist negativ. Die Ober-
flache wird als hydrophob bezeichnet.

0<6<90 Die Benetzungsspannung yg ist in diesen Féllen
positiv. Die Oberflaiche wird als hydrophil be-

zeichnet.

60=0 Es findet eine vollstindige Benetzung der
Oberflache bei Spreitung der Flissigkeit statt. Die

Benetzungsspannung ist dabei maximal.

Fur die experimentellen Untersuchungen in dieser Arbeit werden, um eine Vergleich-
barkeit der ermittelten Kontaktwinkel bzw. der Olnoten von unterschiedlichen Wasch-
bedingungen zu gewéhrleisten, Textilien einer Charge eingesetzt. Im Falle einer funktions-
fahigen Ausriistung werden fur die FC-ausgeristeten Textilien hydrophobe Oberflachen,

und damit Wasserkontaktwinkel gréier als 90° erwartet.

2.2.2 Benetzungsphanomene bei fluorierten Textiloberflachen

Mit fluorierten Polymeren ausgeriistete Textilien konnen die Penetration der Oberflache
durch feste und fliissige Substanzen (Verschmutzung) verhindern. Das VVorhandensein von
perfluorierten  Alkylgruppen [CFs-(CF2)n-] sowie die mit der Ausrichtung der
perfluorierten Seitenketten verbundene Anreicherung von CFs-Gruppen an der Grenzflache
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Polymer-Luft erniedrigt nach gangiger Vorstellung die freie Oberflachenenergie der
Textiloberflache[1-6, 8].

Ein einfaches Konzept, mit dem die auf mit fluorierten Polymeren ausgeristeten Textilien
beobachteten Effekte empirisch beschrieben werden kdnnen, wurde von Zisman et al.
veroffentlicht [60-62]. Dieses Konzept wird im Textilbereich bei der Beschreibung von
Benetzungsphanomenen aufgrund seiner Anschaulichkeit sehr oft verwendet. Das Modell
beschreibt den Effekt von bestimmten Atomgruppen an der duRersten Oberflachenschicht
auf die GroRe der Oberflachenenergie. Die Autoren zeigten, dass eine vollstandig mit CFz-
Gruppen bedeckte Oberfliche eine freie Oberflichenenergie von 6 mN-m™ besitzt (siehe
Tabelle 1 nach [60, 63, 64]).

Tabelle 1: Abhéngigkeit der freien Oberflichenenergie ys von der Oberfladchenzusammensetzung nach
Zismann [60, 63, 64].

Oberflachenzusammensetzung vs (mN-m?) bei 20 °C
-CF3 6
-CF2H 15
-CF2-CF»- 18
-CH3 22-24

Anhand der Betrachtungen kann gezeigt werden, dass die Erzeugung einer optimalen
Hydro- und Oleophobie auf Textiloberflachen an das VVorhandensein von CF3-Gruppen in
der &uRersten Oberflachenschicht sowie an die Packungsdichte der perfluorierten
Seitenketten gebunden ist. Bei den in der nasschemischen Ausristung verwendeten
perfluorierten [CF3(CF2)n-]-Segmenten wird die Packungsdichte mit wachsender
Segmentlédnge und damit auch die Dichte der CFs-Gruppen groRer, so dass Segmentlédngen

ab einer Grélie von -C7F1s optimale Hydrophobie- und Oleophobiewerte erzeugen [59].

Die kirzere Kettenldnge der perfluorierten Seitenketten der Cs-Chemie fiihrt zu einer um
ca. 10 % verminderten Performance dieser Produkte hinsichtlich der erzielbaren Hydro-
und Oleophobie im Vergleich zur Cg-Chemie [49]. Die kirzere Kettenldnge bewirkt
allerdings auch, dass sich die Seitenketten nach einem Kontakt mit einem polaren Medium

bereits bei niedrigeren Temperaturen und in kiirzerer Zeit wieder umorientieren [59, 65].

In Untersuchungen an hexagonal dichtest gepackten CFs-Schichten wurde nachgewiesen,
dass der maximale Wasserkontaktwinkel auf einer glatten Oberflache 119° betrégt.
Experimentell ermittelte Kontaktwinkel, deren Wert grof3er ist, sind strukturbedingt [66].
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Diese niedrigen Oberflachenenergien von fluorierten Oberflichen werden durch
Literaturwerte, die an dinnen Schichten (teilweise) fluorierter Acrylatfilme bestimmt
wurden, ebenfalls belegt. Die ermittelten Werte liegen im Bereich von 11-18 mN-m™[33,
67, 68]. Die Oberflachenenergie setzt sich nach gangigen Vorstellungen aus einem polaren
und dispersen Anteil zusammen [69-74]. Im Falle von fluorierten Polymeren ist sie
hauptsachlich von einer dispersen Komponente bestimmt [33, 67, 68]. Dabei wird der
polare Anteil der freien Oberflachenenergie grundsétzlich von Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen (Keesom- und Debye-Wechselwirkungen), Wasserstoffbriickenbindungen und
Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen gebildet. Der disperse Anteil wird von den
Londonschen Dispersionswechselwirkung gebildet [vgl. z.B. [75]]. Diese stellen Wechsel-

wirkungen zwischen induzierten Dipolen dar.

Bei den in der Praxis eingesetzten Ausrustungen der Cg-Chemie und der Cs-Chemie auf
Textil liegt eine strukturierte, reale Oberflache vor. Fir die Wasserkontaktwinkel im
Neuzustand fiir FC-Ausristungen werden oftmals Werte > 119° ermittelt, die strukturell
bedingt sind. Fur die Oleophobie ist zu erwarten, dass sich der Einfluss der kirzeren
Kettensegmentlédnge der auf Ce-Chemie basierenden Ausriistungen in einer ungunstigeren
Olnote zeigt und der in [59] dargestellte Zusammenhang zwischen Segmentlidnge und

Oleophobie bestéatigt.

2.3 Verhalten von Seitenketten-fluorierten Polymeren im Wasch-

prozess

Das Verhalten von Seitenketten-fluorierten Polymeren an Grenzflachen wird entscheidend
von ihrem strukturellen Aufbau beeinflusst. Anhand von einfachen Molekiilen, die aus
einen perfluorierten und einem fluorierten Kohlenwasserstoff aufgebaut sind, kdnnen

experimentell an fluorierten Polymeren beobachtete VVorgange erklart werden.

Bei derartig aufgebauten Verbindungen kristallisieren Perfluoralkylreste neben Perfluor-
alkylresten und Kohlenwasserstoffreste neben Kohlenwasserstoffresten. In [76] st
beschrieben, dass unter Temperaturerhdhung zunédchst aus der kristallinen Phase ein
Ubergang in eine flussigkristalline Phase stattfindet. Dabei wird zunéchst nur die Ordnung
der Alkykettenreste gestort. Dieses Kiristallisationsverhalten beeinflusst auch die
Eigenschaften der Seitenketten-fluorierten Polymere im Waschprozess. Dabei kdnnen
prinzipiell zwei grundlegende Félle unterschieden werden, wie beispielsweise in [37]

dargestellt, nachdem die kristalline Ordnung der fluorierten Polymerschicht durch
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Temperaturerhdhung gestort wurde. Dabei spielt die Polaritat des Grenzmediums eine
entscheidende Rolle. Der eine Fall stellt ein langsames Abkuhlen in polarem Medium, der

andere Fall ein langsames Abkuhlen in unpolarem Medium dar.

Ein unpolares Medium kann beispielsweise Luft darstellen. In diesem Fall findet beim
langsamen Abkuhlen eine Kristallisation der fluorierten Seitenketten nebeneinander statt.
Die Seitenketten werden sich vom textilen Substrat wegorientieren. An der Phasengrenze
Polymer-Luft bildet sich eine fluorierte Grenzschicht mit hoher Ordnung aus (Abbildung
6).

Fluorierte Seitenketten

> Polymergrundgerist

Textilsubstrat

Abbildung 6: Orientierung von Seitenketten-fluorierten Polymeren nach langsamem Abkihlen in unpolarem
Medium.

Im Waschprozess wird mit Wasser ein polares Medium eingesetzt. Beim langsamen
Abkuhlen in Wasser orientieren sich die fluorierten Seitenketten aufgrund des im
Vergleich zu Luft starker polaren Mediums Wasser an der Phasengrenze Polymer-Wasser
in Richtung des textilen Substrats (siehe Abbildung 7). Im Waschprozess wird zwar das
Polymer bei Waschtemperaturen von ca. 60 °C nicht aufgeschmolzen, allerdings sind die
Waschtemperaturen oberhalb der Glastibergangstemperatur, weshalb eine Kettensegment-
beweglichkeit gegeben ist. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur wird von einer Ketten-
beweglichkeit zwischen 30 und 50 Repetiereinheiten ausgegangen. Dies ermoglicht eine
Umorientierung der perfluorierten Seitenketten. Wasser kann hier als &uRerer
Weichmacher fungieren. Dieses Verhalten wird auch bei einem gewissen Monomeranteil
im Polymer beobachtet [77]. Unter dem Einfluss von Weichmachern erhoht sich die
Kettensegmentbeweglichkeit ebenfalls. Eine Kristallisation der Seitenketten findet zwar
statt, jedoch ohne eine Ausbildung einer fluorierten Grenzschicht (CFz-Grenzflache) an der

Phasengrenze Polymer-Wasser. Nach dem Kontakt mit einem polaren Medium konnen
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sich die fluorierten Segmente nicht mehr (vollstandig) umorientieren und die Ausbildung
der CFs-Grenzflache an der Phasengrenze Polymer-Luft findet nicht statt. Die Hydro- und
Oleophobie der Oberflache ist daher beeintréchtigt. Direkt nach einem Waschprozess ist
aufgrund dieses Selbstorganisationsphanomens ein Verlust an Hydro- und Oleophobie bei
FC-ausgerUsteten Textilien zu erwarten [2-4, 6, 10, 33].

Polymergrundgerst

Textilsubstrat

Abbildung 7: Orientierung von Seitenketten-fluorierten Polymeren nach langsamem Abkdihlen in polarem
Medium.

Eine Reorganisation der perfluorierten Seitenketten und eine Ausbildung der CFs-
Grenzflache ist grundséatzlich moglich, kann aber nicht spontan stattfinden. Die Minderung
der hydro- und oleophoben Eigenschaften kann durch ein Einwirken von erhéhten
Temperaturen, wie sie in einem thermisch unterstiitztem Trocknungsprozess vorliegen, und
Abkuhlen in einem unpolaren Medium behoben werden. Dies stellt den reversiblen Anteil
am Verlust der Hydro- und Oleophobie durch Waschen dar. Experimente an dinnen
Schichten, die mit einer Schicht fluorierter Acrylate ausgerustet wurden, belegen, dass
durch Aufheiz- und Abkihlprozesse in verschiedenen Medien (Luft bzw. Wasser)
aufgrund von Reorganisationsprozessen der perfluorierten Seitenketten unterschiedlich
grolRe Kontaktwinkel vor und nach der Ausbildung einer CFs-Oberflache gemessen werden
konnten. Diese Prozesse waren Uber viele Zyklen hinweg reversibel [78].

Um die Ursachen fiir die Abnahme von Hydro- und Oleophobie nach Waschen
grundlegend zu analysieren, muss demnach der gesamte Wiederaufbereitungsprozess
bestehend aus Wasch- und Trocknungsprozess untersucht werden. Zur Untersuchung der
nicht-reversiblen Abnahme nach Wiederaufbereitungsprozessen sollten die Reorientierung
der perfluorierten Seitenketten und die Ausbildung der CF3-Grenzflache nach der Wésche

vollstéandig erfolgen.
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2.4 Beschreibung des gewerblichen Waschprozesses anhand
ausgewabhlter Sinnerschen Parameter

Wahrend der reversible Verlust des hydro- und oleophoben Effekts der Textiloberflache
nach Waschen durch die Umorientierung der perfluorierten Seitenketten wéhrend des
Waschprozesses erklarbar ist, ist ein Teil der Abnahme irreversibel. Dieser Anteil
akkumuliert sich in aufeinanderfolgenden Waschzyklen. Dies fuhrt dazu, dass der hydro-
und oleophobe Effekt auf der Textiloberflaiche nach einer gewissen Anzahl an Wasch-

zyklen auch durch eine Hitzebehandlung nicht wieder vollstandig hergestellt werden kann.

Waschprozesse werden eingesetzt, um auf der Kleidung abgelagerten Schmutz und
Geruche zu entfernen. Der Waschprozess soll die Eigenschaften der gewaschenen
Textilien hinsichtlich textil-physikalischer GroRen wie beispielsweise Hochstzugkraft,
Farb- bzw. WeiReindruck (beispielsweise Weillgrad oder Yazo-Wert) oder Oberflachen-
beschaffenheit nicht beeintrachtigen. Die Parameter, die einen Einfluss auf das Wasch-
ergebnis haben kdnnen, sind nach Sinner [79] die Mechanik, Zeit(dauer), Temperatur und
Chemie (siehe Abbildung 8). Diese vier Parameter sind nicht voneinander unabhangig.

Wird ein Parameter verdndert, verandern sich auch die tbrigen Parameter.

=

Mechanik

Chemie

Temperatur P %

Abbildung 8: Einflussparameter auf das Waschergebniss (Sinnersche Kreis [79]).

© Hohenstein Institute

Im Folgenden wird der Einfluss der einzelnen Sinnerschen Parameter auf das Wasch-
ergebnis im gewerblichen Waschprozess mit Fokus auf die Parameter Mechanik und
Chemie als hauptsachliche EinflussgroRen auf den irreversiblen Verlust der Hydro- und
Oleophobie von FC-ausgeristeten Textilien analysiert.

Fir den irreversiblen Anteil am Verlust der Hydro- und Oleophobie kommen mehrere
Faktoren in Frage [1-4, 6, 10]:
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e Mechanische Entfernung der Ausrustungsschicht waéhrend des Waschprozesses
(Mechanik),
e Hydrolyse der perfluorierten Seitenketten im alkalischen Medium (Chemie) sowie

e An-und/oder Einlagerung von Tensiden (Chemie).

Dabei ist bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht grundlegend untersucht worden, ob der
beobachtbare Verlust an Hydro- und Oleophobie der Textilien unter den Bedingungen von
gewerblichen Waschprozessen hauptséchlich durch die Mechanik, durch den Einsatz von
Chemie (Alkalitdt bzw. Tenside) oder durch eine Kombination von beiden Parametern
zustande kommt. Entsprechend werden diese Zusammenhange bzw. Einflussgréfien in
dieser Arbeit untersucht. Dabei werden vor allem die Einflussparameter im Bereich
Chemie betrachtet, durch welche der Verlust des hydro- und oleophoben Effekts minimiert

werden kdnnen.

2.4.1 Parameter Mechanik

Textilien werden im Waschprozess mechanischen Belastungen ausgesetzt. Die Mechanik

wird durch

e das Beladungsverhaltnis (Volumen in dm? zu Wasche in kg),
e das Flottenverhaltnis (Gesamtwasservolumen in dm? zu Wische in kg) und

e die Maschinenkonstruktion
beeinflusst [80, 81].

Die mechanische Belastung definiert sich hauptsachlich durch drei Effekte, die im

Waschprozess am Textil auftreten kénnen [80, 82, 83]:

e Staucheffekte an den Textilien, die durch die Fallbewegung der Wasche verursacht
werden,
e Reibungseffekte der Wéscheteile aneinander und an der Wand sowie

e Stromungseffekte am Wascheteil.

Daher ist der Anteil der einzelnen Parameter in Abhéngigkeit der Waschbewegung (rotier-
end oder schwenkend) unterschiedlich grof? [80]. Generell wird die Reinigungsmechanik

durch die Einwirkdauer der oben genannten Effekte bestimmt.

Die Mechanik kann wahrend des Waschprozesses eine Beeintrachtigung der funktionalen
Ausristungsschicht durch Abrieb bzw. Beschédigung hervorrufen. Dadurch wird eine

Reduktion der erzielbaren Hydro- und Oleophobie bewirkt. Bei den zur Zeit eingesetzten



38 Stand der Wissenschaft und Technik

Ausristungen kann davon ausgegangen werden, dass der Erhalt der Hydro- und
Oleophobie Uber eine Anzahl von ca. 10-30 Waschzyklen gegeben ist [34]. Dies gilt auch
flr gewerbliche Waschprozesse. In [33] wurde der Verlust der Hydro- und Oleophobie von
FC-ausgerusteten Textilien Gber wenige (bis zu 5) Waschen untersucht. Die Abnahme der
Hydrophobie wurde dabei hauptsachlich mittels des Sprihverfahrens nach DIN EN 24920
sowie der Bundesmann-Priifung nach DIN EN 29865 bewertet. Die Abnahme wurde in
dieser Untersuchung hauptsachlich auf die Fibrillierung des Textils, und der damit
einhergehenden Freilegung hydrophiler Bereiche zuriickgefuhrt. Es ist aus der
Untersuchung nicht ersichtlich, wie sich die Einflussgrole der einzelnen Sinnerschen
Parameter verhalt. Ebenso wenig wurde untersucht, ob sich die in den Waschen auftretende

Mechanik und die Waschmittelchemie gegenseitig beeinflussen.

In gewerblichen Waschprozessen diirfte die Mechanik alleine nicht der ausschlaggebende
Faktor fiir den Verlust der Hydro- und Oleophobie sein. Die wahrend dieser Waschzyklen
auftretende mechanische Belastung dirfte als Einzelfaktor zu gering sein, um die Schicht
aus fluorierten Polymeren von der Textilfaser vollstdndig abzutragen. Auflerdem werden
im Ausrlstungsprozess meistens Vernetzer eingesetzt, die zur Erhéhung der mechanischen
Stabilitat der Polymerschicht beitragen. Dadurch wird der Einfluss der Mechanik auf die

ausgeristeten Textilien gemindert.

2.4.2 Parameter Chemie

Moderne gewerbliche Waschmittel nutzen in einer komplexen Formulierung eine Vielzahl
von Verbindungen. Die Inhaltsstoffe konnen in die folgenden Gruppen unterteilt werden

(siehe beispielsweise [81]):

e Tenside,

e Builder/Cobuilder,
e Bleichmittel und

e Additive.

Bereits durch die Alkalitdt der Waschmittellosung aufgrund des eingesetzten Builder-
systems konnte eine hydrolytisch induzierte Abspaltung der fluorierten Seitenketten der
Polymerschicht im Waschprozess geférdert werden, und dies den Verlust der Hydro- und

Oleophobie bewirken.

Es konnen auch die in der Waschmittellosung eingesetzten Tenside bzw. die nach dem

Waschprozess auf dem Textil verbleibenden Tenside den Funktionsverlust der hydro- und
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oleophoben textilen Ausrustung bewirken. Eine ausfiihrliche Betrachtung der physika-
lischen Eigenschaften der unterschiedlichen Tensidklassen erfolgt im Kapitel 2.5. Wéhrend
des Waschprozesses ist die Mobilitat der perfluorierten Seitenketten thermisch bedingt
erhéht. Dadurch kdnnen sich Tenside in die fluorierte Polymerschicht einlagern. Ebenso
konnen im Zuge der Hitzebehandlung, wéhrend der die Mobilitat der Seitenketten
ebenfalls erhoht ist, auf der Oberflache angelagerte Tenside in die fluorierte Polymer-
schicht eindringen und sich so einlagern. Dass dann die CFs-Schicht auf der Oberflache
nicht wieder vollstdndig ausgebildet wird, fuhrt zu dem erwéhnten Verlust an hydro- und
oleophobem Effekt auf der Textiloberflache. Dies kann durch eine mechanische Belastung
des Textils aufgrund von einer entstehenden Inhomogenitat in der FC-Polymerschicht
verstarkt werden. Dieser Aspekt wurde bisher noch nicht grundlegend in bisherigen

Arbeiten und in der Literatur untersucht.

2.4.3 Verfahrensaufbau von gewerblichen Waschverfahren anhand der
Sinnerschen Parameter

Wie bereits beschrieben, ergédnzen sich die vier Faktoren des Sinnerschen Waschkreises,

jedoch sind in gewerblichen Waschprozessen in Abhéngigkeit von unterschiedlichen

Kundengruppen und Verschmutzungsarten unterschiedliche Anforderungen an den

Waschprozess zu stellen. Dabei stellt in dieser Aufstellung die Kundengruppe ,,Hotel* die

niedrigsten und die Kundengruppe ,,Industrie die hochsten Anforderungen hinsichtlich

des Verschmutzungsgrads [84].

Fur die Mechanik werden als wichtige StellgroBen Drehzahl und Flottenverhéltnis
unterschieden. Da eine gewisse Mechanik fir ein gutes Waschergebnis notwendig ist, wird
bei allen beschriebenen Waschverfahren eine anhand der Maschinenparameter Ubliche
Drehzahl eingesetzt. Das Flottenverhaltnis bei Baumwolltextilien ist im Generellen etwas
niedriger als bei Mischgeweben. Die benétigte Zeit(dauer) wird von den Stellgrélien
Vorwasche und Hauptwésche beeinflusst. Dabei wird die Waschzeit, damit aber auch die
mechanische Belastung, bei steigender Anforderung verlangert. Der Parameter Chemie
kann in die unterschiedlichen Faktoren Alkalitat (Buildersystem), Tensidsystem, Enzyme
sowie Bleich- und Desinfektionsmittel unterteilt werden. Dabei erhohen sich die
Dosiermengen an Builder- und Tensidsystem mit steigender Anforderung. Der Faktor
Temperatur untergliedert sich in drei unterschiedliche Temperaturbereiche: Wasch-
temperaturen zwischen 40 und 60 °C (Niedertemperaturverfahren) werden hauptsachlich

fur Hotelwésche (geringer Verschmutzungsgrad) angewandt, Waschtemperaturen
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zwischen 60 und 70 °C werden flir Mischgewebe eingesetzt, und Waschtemperaturen von
> 85 °C werden bei Baumwoll-Textilien genutzt (thermische Desinfektion).

Fur die Wiederaufbereitung von hydro- und oleophobe Textilien werden, aufgrund der
unterschiedlichen Nutzungsbereiche (Berufsbekleidung, Medizintextilien aber auch PSA)
jeweils verschiedene Anforderungen gestellt. Daher werden in dieser Arbeit fir die
Untersuchung der EinflussgrofRen Mechanik und Chemie im Laborwaschverfahren eine im
gewerblichen Bereich (kleingewerbliche Maschinen) tbliche Waschzeit von 60 min sowie

eine Waschtemperatur von 60 °C (Mischgewebe) berlicksichtigt.

2.5 Tenside und Tensidsysteme in wassriger Losung

2.5.1 Tensidklassen

Tenside stellen den Kernbestandteil eines Waschmittels dar. Der Aufbau eines Tensids
vereint sowohl einen hydrophoben als auch einen hydrophilen Anteil miteinander. Eine
Differenzierung in unterschiedliche Tensidklassen kann anhand der Ladung der

Kopfgruppe nach Dissoziation in wassriger Lésung geschehen (siehe [81, 85]):

e Anionische Tenside
e Nichtionische Tenside
e Amphotere Tenside

e Kationische Tenside

In gewerblichen Waschmitteln werden hauptséchlich die ersten beiden Tensidklassen
eingesetzt. Kationische Tenside werden aufgrund ihrer Struktur in der Regel nicht im
Waschprozess eingesetzt, sondern in anderen Anwendungen wie beispielsweise Weich-
spulern [80, 81].

Anionische Tenside

Anionische Tenside besitzen neben dem hydrophoben Alkylrest eine im wassrigen
Medium geladene, polare Kopfgruppe. Dies kann beispielsweise eine Sulfonat-Gruppe sein
[86]. Wichtige Vertreter anionischer Tenside im Waschmittelbereich sind lineare Alkyl-
benzolsulfonate (LAS) [86].

LAS (siehe Abbildung 9)

e zeigen eine gute Waschwirkung,

e gunstige Schaumeigenschaften und
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e werden durch Wasserhdrte in ihrer Waschwirkung durch Komplexbildung
beeintrachtigt.

Aufgrund des glinstigen Preis/Leistungsverhaltnisses finden sie weit verbreitet Einsatz
[86].

R SO;Na

Abbildung 9: Aufbau von LAS. R bezeichnet einen Cio-13-Alkylrest.

Sekundare Alkylsulfonate (SAS), Fettalkoholsulfate (FAS) und Fettalkoholethersulfate
(FAES) sind weitere wichtige Vertreter [86]. FAS und FAES bieten neben einer hohen
Loslichkeit den Vorteil, dass sie gegenlber der Wasserhdrte vergleichsweise
unempfindlich sind [86, 87].

Nichtionische Tenside

Nichtionische Tenside besitzen neben dem hydrophoben Alkylrest eine ungeladene, aber
polare Kopfgruppe. In waéssriger LOsung ist diese Kopfgruppe hydratisiert. Wichtige
Vertreter im Waschmittelbereich sind die Fettalkoholethoxylate. Hierbei ist der hydro-
phobe Rest ein Alkylrest, meist ein Ci2-Cig-Alkohol und der polare Teil wird von

Polyoxyethylen-Einheiten unterschiedlicher Lange gebildet [87].

Aufgrund ihres Einsatzes in gewerblichen Waschmitteln werden anionische und nicht-

ionische Tenside in die Untersuchungen mit einbezogen.

2.5.2 Physikalische Phanomene von Tensiden in wassriger Lésung

Loslichkeitsverhalten von Tensiden

Sowohl ionische als auch nichtionische Tenside zeigen nicht nur ein konzentrations-
abhéngiges Loslichkeitsverhalten, sondern auch ein temperaturabhéngiges [88, 89]. Fir

ionische Tenside gelten die folgenden zwei Aussagen:

e Die Loslichkeit der einzelnen Tensidmolekdle ist in Abhéngigkeit des Alkylrestes
gering und kann unter der fur die Micellenbildung notwendigen Konzentration (cmc)
liegen.

e Mit steigender Temperatur erhoht sich die Loslichkeit der Tenside in Wasser.
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Diese beiden Phanomene fuhren zum Auftreten des sog. Krafft-Punkts [88, 89]. Ab einer
gewissen Temperatur Tk (Krafft-Temperatur) wird eine schlagartige Erhohung der
Loslichkeit beobachtet. Der Effekt beruht darauf, dass an diesem Punkt, der den Schnitt-
punkt zwischen der Loslichkeitskurve und der cmc-Konzentration darstellt, die Tenside in

Form von Micellen vorliegen und diese eine hohe Loslichkeit besitzen [88].

Nichtionische Tenside zeigen ein abweichendes Verhalten. Hierbei erniedrigt sich die
Loslichkeit in Wasser mit zunehmender Temperatur. Ab einer gewissen Temperatur Tc
(Trubungstemperatur) findet eine Tribung der Tensidldsung statt. Dabei findet eine
Phasentrennung in eine tensidreiche und in eine wasserreiche Phase statt [85]. Der Effekt
beruht auf einer Anderung des Hydratisierungsgrads der Polyoxyethylengruppen mit zu-
nehmender Temperatur und zunehmenden attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
Micellen [90].

Adsorptionsphanomene an der Grenzflache fest-flissig

An der Grenzflache der hydrophoben Festkorperoberflache und der Tensidlosung
dominieren die dispersen Wechselwirkungen zwischen der hydrophoben Alkylkette der
Tenside und der hydrophoben Festkdrperoberflache. Bei geringen Tensidkonzentrationen
liegen die Tenside flach oder gewinkelt an der Oberflache. Dabei ist die polare Kopfgruppe
stets bestrebt, so weit wie moglich die hydrophobe Oberflache gegentiber den polaren
Wassermolekiilen abzuschirmen. Fur hohere Tensidkonzentrationen entstehen dicht
gepackte Strukturen, in denen die Alkylreste vertikal zur Oberflache orientiert sind. Da die
Kopfgruppen nach auBen orientiert sind, bilden sich bei diesen Schichten aufgrund der
elektrostatischen repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Kopfgruppen nur
Monolagen aus [91, 92]. Fir nichtionische Ethoxylate kann daher geschlossen werden,
dass sich die Adsorption an eine hydrophobe Oberflache bei gleichbleibender Alkylketten-
lange und abnehmender Anzahl an Polyoxyethylen-Einheiten verstérkt. Nichtionische
Tenside zeigen auflerdem eine Abhangigkeit der Adsorptionseigenschaften mit der
Temperatur. Oberhalb des Trubungspunktes sinkt die Adsorption eines spezifischen
Tensids an eine Oberflache, da das Tensid oberhalb des Trubungspunkts nicht frei in der

Losung zur Verfugung steht [92].

Aus der Praxis der gewerblichen Wascherei ist bekannt, dass sich anionische Tenside
besser wieder von der Oberflache entfernen (,,ausspiilen) lassen als nichtionische Tenside
[93, 94]. Der nach den Wéschen auf den Textilien ermittelbare Resttensidgehalt ist fur die
anionischen Tenside, wahrscheinlich aufgrund der elektrostatischen, repulsiven Wechsel-



2 Stand der Wissenschaft und Technik 43

wirkung mit der im Waschprozess anionisch geladenen Textiloberflache, niedriger als fur
nichtionische Tenside. Nach dem Stand der Technik lassen sich als Richtwert in gewerb-
lichen Waschprozessen bei anionischen Tensiden durchschnittliche Resttensidgehalte
<200 pg/g Textil erreichen. Bei nichtionischen Tensiden liegt dieser Wert zwischen
400 und 1000 pg pro Gramm Textil. Diese werden standardméaRig an einem speziellen
Spltestgewebe ermittelt [93, 94].

Quantifizierung der Tensideigenschaften aufgrund ihrer Struktur (HLB-Wert)

Zur Beurteilung der Eigenschaften von Tensiden kann zur Quantifizierung der
Tensideigenschaften aufgrund ihres strukturellen Aufbaus der HLB-Wert (Hydrophilic-
Lipophilic-Balance-Wert) als empirischer Ansatz herangezogen werden. Der HLB-Wert
nach Griffin ist eine dimensionslose Skala mit Werten zwischen 0 und 20 fur nichtionische
Tenside [95, 96]. Dabei weisen Werte > 9 auf ein hydrophiles Tensid hin. In Waschmitteln

eingesetzte nichtionische Tenside haben im allgemeinen Werte zwischen 8 und 15.

Diese Berechnungsmethode funktioniert fir einige nichtionische Tensidarten (Ethoxylate).
Molekiile, die Propylenoxid- oder Butylenoxid-Einheiten enthalten, zeigen allerdings
Abweichungen, die nicht mit dem strukturellen Anteil korrelieren. lonische Tenside
konnen aufgrund der Ladung in wassrigem Medium, welches das Verhaltnis zwischen
hydrophilen und hydrophoben Anteil beeinflusst, ebenfalls nicht korrekt berechnet werden.
In diesen Fallen kann der HLB-Wert nach Griffin nicht mehr angewendet werden. Deshalb
wurde von Davies und Rideal [97] ein Berechnungssystem vorgeschlagen, mit dem der
HLB-Wert anhand empirisch ermittelter Zahlenwerte, die den einzelnen chemischen
Gruppen eines Molekiils zugewiesen werden, berechnet wird (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2: HLB-analoge Gruppenwerte nach Davies und Rideal [97].

chemische Gruppe Gruppenwert
-SO4 Na* 38,7
-CH2-/-CHjs 0,475
-(-CH2-CH»-0)- 0,33

Der HLB-Wert wird dann nach folgender empirischer Formel nach Gleichung 2.4
ermittelt:

HLB = 7 + ),(hydrophile Gruppen) — }:(lipophile Gruppen) 24
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Viele ionische Tenside besitzen nach diesem System Werte groRer als 20. Als Beispiele sei
das in den experimentellen Versuchen eingesetzte Natriumlaurylsulfat (SDS, siehe Kapitel
4.1.2) mit einem HLB-Wert von ca. 40 genannt oder Natriumlaurethsulfat (SLES, siehe
Kapitel 4.1.2) mit einem HLB-Wert von ca. 41.

Die Berechnung erfolgte dabei anhand der Zahlenwerte in der Tabelle 2 fiir die einzelnen
chemischen Gruppen nach Davies und Rideal [97]. Fir SDS ergibt sich der Wert nach
Gleichung 2.5 zu

HLB = 7+ 38,7—12-0,475 = 39,8 2.5

Fur SLES ergibt sich der Wert nach Gleichung 2.6 zu
HLB = 7+ 38,7+4+2-0,33—-12-0,475 = 40,7 2.6
In der Tabelle 3 sind die nach diesem theoretischen Konzept berechneten HLB-Werte der
eingesetzten nichtionischen Tenside mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad (vgl.

Kapitel 4.1.2) sowie zum Vergleich diejenigen der beiden anionischen Tenside SDS und
SLES aufgefiihrt [97-99].

Tabelle 3: Nach dem Modell von Davies und Rideal theoretisch berechnete HLB-Werte der eingesetzten
anionischen Tenside SDS und SLES sowie der nichtionischen Tenside [97-99].

Tensid Theoretischer HLB Tensid Theoretischer HLB
SDS 40 A07 12
SLES 41 TO7 12
AO3 8 TO9 13
TO3 9 TO10 13,5
AO5 10
TO5 10,5

Der HLB-Wert nimmt flr die nichtionischen Tenside mit steigendem Ethoxylierungsgrad
zu. Die beiden ausgewéhlten anionischen Tenside SDS und SLES weisen einen sehr hohen
HLB-Wert (> 20) auf. Mit dieser Tensidauswahl wird ein HLB-Wertebereich von ca. 8-40
abgedeckt. Da sich die Adsorption von nichtionischen Tensiden an hydrophobe

Festkorperoberflachen mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad veréndert [91, 92], ist zu
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vermuten, dass die beiden Tenside SDS und SLES von allen eingesetzten Tensiden den
geringsten Einfluss aufweisen.

Neben dem HLB-Wert ist der Platzbedarf der Tenside auf der Festkdrperoberflache ein
weiterer Parameter zur Tensidcharakterisierung. In der Tabelle 4 sind fir ausgewahlt
Tenside die entsprechenden Werte fir den Kopfgruppenplatzbedarf angegeben. Fir die
nichtionischen Tenside steigt der Kopfgruppenplatzbedarf mit zunehmendem Ethoxy-
lierungsgrad. Das ausgewahlte anionische Tensid SDS weist eine mit EO7 (nichtionisches
Tensid mit Ethoxylierungsgrad 7) vergleichbare Kopfgruppengroe auf. Mit zunehmen-

dem Ay ist die Oberflache bereits bei einem geringeren Ressttensidgehalt belegt.

Tabelle 4: Kopfgruppenplatzbedarf Ao des anionischen Tensids SDS sowie der unterschiedlich
nichtionischen ethoxylierten Tenside nach [100, 101].

Tensid Aoin A Tensid Aocin A
SDS 53 EO7 57
EO3 42 EOS8 66
EOS 50 EO9 73

Bislang ist noch nicht untersucht, ob die Beeinflussung des hydro- und oleophoben Effekts
von FC-ausgerusteten Textilien nach Wé&schen durch den verbleibenden Tensidgehalt auf
dem Textil hervorgerufen wird und damit nicht notwendigerweise vom strukturellen
Aufbau des Tensids abhangig ist oder ob sie von der Struktur des Tensids abhangt und

damit nicht unbedingt direkt mit dem Resttensidgehalt auf dem Textil korreliert.

In [33] konnte anhand von Soxhletextraktionen zwar Substanzen auf den Textilien mit
Einfluss auf die Oberflaichenspannung nach den Waschen nachgewiesen werden, eine
Quantifizierung fand jedoch nicht statt. AuBerdem wurde der Einfluss unterschiedlicher
Waschmittel sowie einzelner Waschmittelinhaltsstoffen, wie unterschiedlicher Tensidarten,

nicht untersucht.

Um den Einfluss unterschiedlicher Tenside darzustellen, wurden ausgewahlte nicht-
ionische Tenside mit verschiedenen Etoxylierungsgraden ausgewahlt. Damit sollte
analysiert werden, ob eine von Ethoxylierungsgrad abhéngige Adsorption bei fluorierten
Polymeroberflachen eine Auswirkung auf die verbleibende Hydro- und Oleophobie nach
Waéschen hat.
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2.6 Simulation von Molekiilwechselwirkungen

Das Verstandnis der mikroskopischen Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekdilen
und ihr Einfluss auf die makroskopischen Benetzungseigenschaften ist Gegenstand
zahlreicher Arbeiten. Dadurch soll eine gezielte Beeinflussung der Oberflachen-

hydrophobie ermdglicht werden (siehe beispielsweise [102-105]).

2.6.1 Bisherige Arbeiten im Bereich fluorierte Oberflachen

Am Beispiel von selbstorganisierten Perfluorcarbon-Schichten wurde in [106] mittels der
Simulation von wassrigen Nano-Tropfen die dadurch induzierte Oberflachenreoganisation
naher erforscht. Dabei wurde speziell der Fokus auf die Selbstorganisation der
hydrophoben Oberflache, die aus einer Monoschicht an CioF22 (Perfluoro-n-decan)
bestand, gelegt. Der als Flachenbedarf pro Molekiil vorgegebene Wert lag zwischen 24 und
44 A2, und liegt im Bereich des experimentell ermittelten Flichenbedarfs von 27 A2[107].
Die Ergebnisse zeigen, dass die Eindringtiefe von Wassermolekilen fur dichtgepackte
Monoschichten sehr gering ist und mit abnehmender Packungsdichte zunimmt. Damit eine
signifikante Anzahl an Wassermolekdilen in die Struktur eindringen kann, missen in der
fluorierten Molekilschicht genligend grofle Abstdnde vorliegen. Dies wird von der
Packungsdichte beeinflusst.

Gilt dieser Zusammenhang auch fiir fluorierte Dispersionen, die aus mehreren
Komponenten aufgebaut sind, so ist nach dem in [59] beschriebenen Zusammenhang
zwischen Kettensegmentldnge und Packungsdichte, eine stérkere Beeinflussung der
Hydro- und Oleophobie der auf Ce-Chemie basierenden Ausrustungen durch die Mechanik
und Chemie in Waschprozessen zu erwarten. Eine mechanische Beschadigung des

Ausristungsfilms wirde das Eindringen von Wassermolekulen erleichtern.

2.6.2 Kraftfeldmethoden zum molekularen Modelling

Es gibt zwei grundsatzliche Ansédtze, Molekile theoretisch zu beschreiben. Neben
Modellen auf der Grundlage quantenmechanischer Rechnungen, mit oder ohne Nutzung
experimenteller Parameter (,,ab initio® bzw. semiempirische Methoden), werden Modelle
eingesetzt, die von klassischen Modellvorstellungen aus der Mechanik unter Verwendung
experimenteller Parameter ausgehen (empirische Methoden). Mit beiden Methoden werden
die elektromagnetischen Kréfte zwischen den einzelnen Atomen und Molekilen
beschrieben [108]. Die empirischen Methoden werden auch als Kraftfeldmethoden
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bezeichnet. Folgende Grundannahmen werden Ublicherweise in Kraftfeldmodellen
getroffen [108, 109]:

¢ Die Molekiile sind aus Atomen mit definierten Bindungen aufgebaut.
e Anhand von definierten Parametern wird der Bindungszustand (Hybridisierung) sowie
die Ladung eines Atoms und die Ladungsverteilung innerhalb des Atoms beschrieben.

Ausgehend von den experimentellen Werten werden Parametersatze flr unterschiedlich
hybridisierte Atom- und Bindungszustande definiert. Die Grundlage fir viele der heute
benutzten Kraftfeldmodelle bildet das MM2-Kraftfeld. In dem urspringlich von Allinger
entwickelten MM2-Modell sind 71 unterschiedliche Atomtypen definiert [110]. Die
einzelnen Parameterzustande (beispielsweise sp?>sp®) werden dabei nicht ineinander

umgewandelt.

Die sterische Gesamtenergie E: setzt sich aus der Summe der Beitrdge der verschiedenen
Parameter zusammen (siehe Gleichung 2.7) [111].

Et=ZEk+ZEnk 2.7

Dabei stellt Ex den Anteil der kovalenten sowie Enx den Anteil der nicht-kovalenten

Wechselwirkungen an der sterischen Gesamtenergie dar.

Aufgrund der Tatsache, dass die auf diese Weise berechnete sterische Gesamtenergie keine
thermodynamische Herleitung besitzt, sind die erhaltenen GrofRen (Energien) keine
thermodynamischen Grolien. Die erhaltenen Ergebnisse kénnen an sich also nicht als per
se richtig oder falsch bezeichnet werden, sondern spiegeln den realen Zustand und damit
die experimentell erhaltenen Ergebnisse mehr oder weniger gut wieder. Diese

Voraussetzungen fuhren dazu, dass

o direkte Vergleiche der sterischen Gesamtenergie nur flr isomere Strukturen, die die
gleiche Anzahl und Sorten von Bindungen besitzen, moglich bzw. zulassig sind,

e ein Vergleich des relativen Beitrags der verschiedenen Anteile der sterischen
Gesamtenergie fir Molekile unterschiedlicher Summenformel mdglich ist und

e ein Vergleich der sterischen Gesamtenergie und ihrer Beitrdge gegenuber einer

geeigneten Referenz ebenfalls eine Mdglichkeit darstellt.

Die Molekulwechselwirkung, insbesondere die Veranderung des dispersen Anteils,
zwischen unterschiedlichen Tensiden und perfluorierten Molekilen wurde in der For-

schung noch nicht systematisch untersucht. Um diese zu charakterisieren und dadurch die
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Auswahl der zu untersuchenden Tenside fir die Waschversuche zu unterstitzen, wurde die
Simulation der Molekilwechselwirkung mit der MM2-Kraftfeldmethode als einfacher,

grundlegender Ansatz in dieser Arbeit gewdhit.
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3 Zielsetzung und Losungsweg

Aus dem Stand der Wissenschaft und Technik ergeben sich die folgenden drei Thesen
hinsichtlich des irreversiblen Verlusts der Hydro- und Oleophobie nach Waschen:

e Der Verlust der Hydro- und Oleophobie wird durch eine mechanische Entfernung der
Ausristungsschicht wahrend des Waschprozesses hervorgerufen bzw. verstérkt (These
A)

e Die Abnahme der Hydro- und Oleophobie nach den Waschen wird durch die Alkalitét
des Waschmediums bewirkt (These B)

e Die Verminderung der Hydro- und Oleophobie nach Waschen ist durch den Einsatz
von Tensiden beinflussbar (These C). Dabei spielt der strukturelle Aufbau des Tensids

(lonogenitat/ HLB-Wert) eine wichtige Rolle.

Um diese drei Thesen mit experimentellen Versuchen zu untersuchen, dienen die

folgenden Zielsetzungen:
Die folgenden Prozessschritte belegen oder widerlegen Thesen A-C gleichermalien:

e die Entwicklung eines Laborwaschprozesses zur schnelleren Alterung von FC-
ausgerusteten Textilien,

e der Einfluss der Umstellung der Ausristungen von Cg- auf Ce-Chemie auf die
Performance der FC-Ausrlistung sowie das Abbauverhalten der Hydro- und
Oleophobie nach Waschprozessen,

e die Anwendung und Uberpriifung der Laborergebnisse in Praxiswaschversuchen sowie

e die Erstellung von Verfahrensempfehlungen zum Erhalt der Hydro- und Oleophobie in
gewerblichen Waschprozessen.

Zur Untersuchung insbesondere der Thesen A und B dient

e die Charakterisierung des Einflusses der Mechanik und/oder der Chemie im

Waschprozess auf die nach den Wéschen vorliegende Hydro- und Oleophobie.
Zur Untersuchung insbesondere der These C werden

e die Analyse des Einflusses der dispersen Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen
Tensiden und fluorierten Molekilen mit Hilfe von Simulationen,

e die Charakterisierung der Korrelation von strukturellen und physikalisch-chemischen
Eigenschaften der im Waschprozess eingesetzten Tenside und der nach dem

Waschprozess vorliegenden Hydro- und Oleophobie und
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e die Charakterisierung des An- und Einlagerungsverhaltens von Tensiden in die

fluorierte Polymerschicht
durchgefihrt.

Um die Thesen A—C wissenschaftlich untersuchen zu kdnnen, bestand der erste Abschnitt
des Losungswegs in theoretischen Simulationen der Molekulwechselwirkung mit MM2-
Kraftfeldmethoden. Dabei wurden speziell die Wechselwirkungsenergien von einzelnen
un- bzw. (teil-)fluorierten Molekulen und Tensiden ermittelt (These C). Damit sollten
Riickschlisse auf den Einfluss von Ladung bzw. Kettenldnge oder Ethoxylierungsgrad der
ausgewahlten Tenside auf den Verlust von Hydro- und Oleophobie von FC-Ausristungen

ermdoglicht werden.

Der zweite Abschnitt des Ldsungswegs bestand in der Ermittlung des Einflusses der
Sinnerschen Parameter auf die Abnahme der Hydro- und Oleophobie von FC-
Ausristungen in Waschprozessen im Kleinmalistab. Daflir wurde ein geeignetes
Laborwaschverfahren, das eine schnellere Darstellung der Alterung von unterschiedlichen
FC-Ausrustungen ermdglicht, unter besonderer Berticksichtigung des Trocknungs-
prozesses, entwickelt.

Als Einzelparameter des Sinnerschen Kreises wurden zur Untersuchung der
Arbeitshypothesen der Einfluss des Parameters Mechanik (These A) sowie der Einfluss des
Parameters Chemie (Thesen B und C) sowie die Auswirkungen der wechselseitigen
Beeinflussung dieser Parameter diskutiert und analysiert.

Im dritten Abschnitt des Ldsungswegs lag der Schwerpunkt auf dem Einfluss von
unterschiedlichen Tensidsystemen in der Waschflotte auf die Hydro- und Oleophobie der
FC-ausgeriisteten Textilien nach dem Waschprozess (These C). Dabei werden zur
Untersuchung des Einfluss der lonogenitdt anionische und nichtionische Tenside
eingesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse werden jeweils in Bezug zu dem ermittelten
Resttensidgehalt auf den Textilien gesetzt. Um insbesondere nichtionische Tenside in
ihrem Einfluss auf die Hydro- und Oleophobie zu zeigen, wurden der Ethoxylierungsgrad
und der HLB-Wert innerhalb dieser Tensidgruppe als wichtiges Unterscheidungsmerkmal
ausgewahlt und variiert. Als weiteres Kriterium wurde fir diese Tenside der Einfluss des
Trubungspunktes berticksichtigt. Mit Waschversuchen bei Temperaturen ober- und
unterhalb des Tribungspunktes bei den ausgewéhlten nichtionischen Tensiden wurde der

Einfluss auf die Hydro- und Oleophobie untersucht.
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Um den Einfluss von Tensidsystemen auf die fluorierte Polymerschicht wissenschaftlich
vollstdndig zu untersuchen, wurde anhand von XPS-Messungen Verénderungen des
Fluorgehalts der Textiloberflache nach Wéschen mit und ohne Tenside ermittelt. Durch die
Korrelation der experimentellen Labordaten mit den Ergebnissen der Simulationen wurde
das An- und Einlagerungsverhalten von Tensiden auf und in der fluorierten Polymerschicht

analysiert und bewertet.

Der letzte Abschnitt des Losungswegs ist die Verifizierung durch Anwendung und Uber-
prufung der Laborergebnisse in Praxiswaschprozessen. Die Ergebnisse hinsichtlich Hydro-
und Oleophobie von zwei Praxiswaschverfahren werden mit den Laborergebnissen
verglichen und der Anteil der Mechanik und der Chemie in den Labor- und
Praxiswaschverfahren diskutiert und bewertet. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse werden
Potentiale der Verfahrensoptimierung von Praxiswaschprozessen hinsichtlich des Erhalts
von Hydro- und Oleophobie ermittelt und Empfehlungen fur gewerbliche Waschverfahren

erstellt.
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4  Verwendete Materialien und Methoden

4.1 Materialien

4.1.1 Textilien

Fiur die Untersuchungen wurden unterschiedliche Textilien aus dem Bereich
Berufskleidung sowie Medizintextilien als wichtige Anwendungsgebiete fir FC-
ausgerustete Textilien eingesetzt (siehe Tabelle 5). Dabei wurden die beiden Textilien von

der Firma Melchior Textil GmbH zur Verfligung gestelit.

Tabelle 5: Ubersicht tiber die eingesetzten Textilien.

Textil | Faserart und Zusammensetzung Flachengewicht in g/m? Einsatzzweck
1 PES/CO 65/35 % 260 Chirurgische Abdecktiicher
2 PES/CO 65/35 % 215 Berufskleidung

4.1.2 Chemikalien

Die im Folgenden aufgelisteten Chemikalien wurden zur Durchfihrung der Versuche

eingesetzt. Die Chemikalien wurden, falls nicht anders angegeben, wie erhalten verwendet.

Fluorierte Polymere

Fur die experimentellen VVersuche wurden sowohl Produkte der Cg-Chemie sowie der Ce-
Chemie eingesetzt, damit der Einfluss von Waschen auf beide unterschiedlichen

Ausristungsarten untersucht und analysiert werden kann.

Uber die Firma Melchior Textil GmbH wurde Textil 1 im groBRtechnischen MaRstab uber
einen Foulardprozess ausgerlstet bezogen. Die in der Firma eingesetzten Produkte im
Bereich Cg- und Ce-Chemie wurden zur Verbesserung der Waschpermanenz zusammen
mit einem Boostersystem auf Isocyanat-Basis eingesetzt. Die beiden Ausrustungen werden
im Folgenden als C8-F1 und C6-F1 bezeichnet. Diese beiden Ausriistungen deckten den

Bereich ,,FC-Ausriistungen mit Boostersystem* ab.

Zur Ausristung von Textil 2 wurden die Produkte Tubigard 270 (Cs-Chemie, CHT R.
Beitlich GmbH) und Tubigard 86-F (Ce-Chemie, CHT R. Beitlich GmbH) eingesetzt. Dabei
wurde zur Foulardausriistung im LabormaRsstab entsprechend den Herstellerempfehlungen

80 g/l Dispersion verwendet. Der Flottenansatz geschah unter Zugabe von 0,5 g/l Kollasol
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CDO (CHT R. Beitlich GmbH) als Netzhilfsmittel. Die Trocknung und Fixierung fand far
180 s bei 170 °C, ohne den Einsatz von zusatzlichem Vernetzer statt. Die Ausriistungen
werden im Folgenden fir das Textil 2 als C8-F2 und C6-F2 bezeichnet. Diese beiden

Ausriistungen deckten den Bereich ,,FC-Ausriistungen ohne Boostersystem* ab.

Als Ausristungsmittel fir das Ausziehverfahren wurden die Produkte Hydrob OP (Cs-
Chemie, Chemische Fabrik Kreussler GmbH) sowie Hydrob Easydry (Ce-Chemie,
Chemische Fabrik Kreussler GmbH) eingesetzt. Die Ausriistung einer appreturbereiten
Charge von Textil 1 erfolgte in einer haushaltsiiblichen Waschschleudermaschine. Ent-
sprechend der Richtlinien im technischen Merkblatt erfolgte die Ausriistung mit 7,5-8 %

des Warengewichts. Die Tabelle 6 spezifiziert die Behandlungsbedingungen:

Tabelle 6: Ubersicht tiber die Parameter der Badausriistung mit fluorierten Polymeren.

Temperatur 40 °C
Zeit 12 min
Konzentration 7,5-8 % bezogen auf das Warengewicht
Schleudern 1400 U/min
Trocknung und Fixierung Trockner: 120 °C Ablufttemperatur

Die Ausrustungen werden im Folgenden als Cg-B und Cs-B bezeichnet. Diese beiden

Ausriistungen deckten den Bereich ,,FC-Ausriistungen ohne Zwangsapplikation* ab.

Sowohl fiur die Cs- als auch fir die Ce-Chemie wurden anhand dieser Auswahl Produkte,
die zur Erstausrustung (Applikation mittels Foulard) sowie Produkte, die sowohl zur
Erstausrustung als auch zur Nachhydrophobierung (Applikation mittels Ausziehverfahren)
eingesetzt werden, berucksichtigt. Anhand der Produkte flr die Foulardapplikation wurde
dabei der Einfluss eines Boostersystem auf die Waschpermanenz als auch die Auswirkung
einer groldtechnischen Prozessfuhrung erfasst. Insgesamt wurden je drei kommerziell
erhéltliche Dispersionen mit fluorierten Polymeren fir die Untersuchung ausgewahlt, die

die auf dem Markt verfligbare Produktpalette zu einem groRen Teil abdeckten.

Anorganische Chemikalien, Waschmittel und Waschmittelinhaltsstoffe

Die Chemikalien wurden, soweit nicht anders beschrieben, in technischer Qualitét
eingesetzt (siehe Tabelle 7). Die Auswahl der Tenside, die eine Auswahl anionischer sowie
nichtionischer Tenside unterschiedlichen Ethoxylierungsgrads umfasst, wurde bereits in
Kapitel 2.5.2 begriindet.



54

Verwendete Materialien und Methoden

Tabelle 7: Ubersicht iber die in den experimentellen Arbeiten eingesetzten Chemikalien.

Name

Beschreibung

Firma

Anorganische Chemikalien

Metasilikat-Pentahydrat

Na,SiOz-5 H,O

Chemische Fabrik
Kreussler GmbH

Natriumcarbonat, (p.a) Na,COs3, Decahydrat Fluka
Kaliumcarbonat (p.a) K2COs3, wasserfrei Fluka
Natriumhydrogencarbonat (p.a.) NaHCQs, wasserfrei Fluka
Anionische Tenside
Natriumlaurylsulfat SDS CH3(CH2)110S03Na; Sigma-Aldrich
Natriumlaurethsulfat SLES (RO(C2H40),S03Na, R= C12.14, N= 2-3 Hansagroup AG

Benzolsulfonsaure, 4-Cio-13-S€c-
Alkylderivat LAS

C18H3003S;

Chemische Fabrik

Kreussler GmbH

Ciza7-sec-Alkylsulfonat SAS

Chemische Fabrik
Kreussler GmbH

Nichtionische Tenside

Ethoxylierungsgrad 3

RO(CH2CH20)xH, R= Ci3-15-Ox0-

Ethoxylierungsgrad von 2-4

Lutensol® AO3 BASF SE
Alkohol x=3
Lutensol® TO3 RO(CH2CH;0)xH, R=is0-Ci3Hy7, x= 3 BASF SE
Ci2-16-Ethoxylat mit einem Chemische Fabrik
AEO3

Kreussler GmbH

Ethoxylierungsgrad 4

Tetraethylenglycoldodecylether

Ethoxylierungsgrad von 3-7

CH3(CH2)11(OC2H4)4OH Sigma-AIdrich
AO4
Ethoxylierungsgrad 5
RO(CHQCHzO)XH, R= C13.15-OX0-
Lutensol® AO5 BASF SE
Alkohol x=5
RO(CHzCHQO)XH, R= iSO-013H27, x=5
Lutensol® TO5 BASF SE
Cis-Ethoxylat mit einem Chemische Fabrik
TEO5

Kreussler GmbH
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Name Beschreibung Firma

Ethoxylierungsgrad 7

RO(CHzCHzO)xH, R= Ci3.15-Ox0-

Lutensol® AO7 BASF SE
Alkohol x=7)
Lutensol® TO7 RO(CH2CH20)xH, R=is0-Ci3Hz7, x= 7 BASF SE
Ci2-16-Ethoxylat mit einem Chemische Fabrik
AEO7 .
Ethoxylierungsgrad von 5-9 Kreussler GmbH

Ethoxylierungsgrad 9

TEO9 Ci3-Ethoxylat mit einem Chemische Fabrik
Ethoxylierungsgrad von 7-11 Kreussler GmbH
Ethoxylierungsgrad 10
RO(CH2CH20)XH, R=is0-C13H27, X=
Lutensol® TO10 10 BASF SE
Waschmittel
,,Annex“ wfk Testgewebe GmbH
,,Waschmittel B Ecolab GmbH

4.1.3 Aufbau der eingesetzten Buildersysteme und des Referenzwasch-

mittels

Als Waschmittebasis fiir die Waschversuche mit und ohne Tenside wurde Buildersystem 1
(siehe Tabelle 8) mit einer Konzentration von 3 g/l eingesetzt. Das verwendete Wasser
besal3 eine Harte 0° dH. Der resultierende pH-Wert lag bei ca. 10,5 und wurde mit pH-
Teststabchen  bestimmt.  Zur orientierenden Darstellung des Einflusses von
unterschiedlichen pH-Werten der Waschflotte wurde Buildersystem 2, eine Mischung aus
Natriumcarbonat und —hydrogencarbonat, in den Waschversuchen eingesetzt (siehe
Tabelle 9; pH-Wert 9,2 bei 20 °C). Von der Ldésung wurden 100 ml/l eingesetzt. Die
angesetzte Waschflotte hatte einen pH-Wert von ca. 9,0-9,5.

Tabelle 8: Zusammensetzung von Buildersystem 1.

Inhaltstoff Anteil in %
Natriummetasilikat-Pentahydrat 25,5
K2CO3 14,5

Wasser 60,0
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Tabelle 9: Zusammensetzung von Buildersystem 2.

Inhaltstoff Anteil in %
Na,CO;3 (0,1 M Ldsung) 10,0
Na;HCOs (0,1 M Lsung) 90,0

Fur die Waschversuche wird vergleichend ein Referenzwaschmittel verwendet. Als
Referenzwaschmittel (Zusammensetzung siehe Tabelle 10) wird das phosphatfreie
Waschmittel nach der Norm DIN EN ISO 105-C12 und der DIN EN ISO 15797, im
Folgenden als ,,Annex‘ bezeichnet, eingesetzt [112, 113]. Das Referenzwaschmittel wird
in den einzelnen Versuchen mit 4 g/l (Laborwaschprozesse zur Ermittlung des Einflusses
der Sinnerschen Parameter) bzw. 5 g/l (Praxiswaschversuche und Laborwaschversuche

zum Vergleich mit den Praxiswaschversuchen) eingesetzt.

Tabelle 10: Zusammensetzung des Referenzwaschmittels ,,Annex* [112, 113].

Referenzwaschmittel ,,Annex*

Inhaltsstoff Anteil in %

Lineares Natriumalkylbenzolsulfonat (mittlere Lange der Alkankette Ciy) 0,425 %
Nichtionische oberflachenaktive Substanz: (Ciz-15, 7EO oder Ci2.14 7 EQ) 6,0 %
Natriumcitrat-Dihydrat 5,0 %
HEDP-Natriumsalz (Hydroxyethandiphosphonsaure) 1,0%
Wasserfreies Metasilikat 42,3 %
Polymer (Polymaleinséure) 2,0 %
Schaumverhitungsmittel (Phosphorsaureester) 3,0%
Natriumcarbonat 39,5 %

Feuchtigkeit zu 100 % 0,475 %

4.2 Wiederaufbereitungsprozesse

4.2.1 Laborwaschprozess

Ziel von Laborwaschverfahren im Kleinmalistab ist es, innerhalb von wenigen
Waschzyklen (in der Regel einem) die Einflisse von Waschparametern (Chemie,
Temperatur etc.) darzustellen. Die Entwicklung des Waschverfahrens zur schnelleren

Alterung von FC-ausgerusteten Textilien (siehe Kapitel 5.2) geschah dabei in Anlehnung
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an die Norm DIN EN ISO 105-C12 — Farbechtheit gegen industrielle Wésche [112]. Fur
den Laborwaschprozess wurde ein Becherfarbeapparat LABOMAT TYP ,,BFA* der Firma
Mathis genutzt (siehe Abbildung 10). Bei diesem Gerat handelt es sich um einen
Becherfarbeapparat zur Musterfarbung im Hochtemperatur-Bereich. Dabei wurde der

Waschtester-Einsatz von der Firma Mathis mit acht Becher-Einsétzen verwendet.

Abbildung 10: Labomat Typ ,,BFA*.
Laborwaschprozess nach DIN EN ISO 105-C12 [112]

Ein nach der Norm DIN EN ISO 105-C12 durchgefihrter Laborwaschzyklus entspricht der
Wirkung auf die Farbechtheit, die nach 5-10 industriellen Waschen zu erwarten ist.
Innerhalb von 3-5 Zyklen sollte nach diesen Angaben zwischen 15 und 30 gewerbliche
Wachzyklen simuliert werden konnen. Dies lasst das Verfahren als Grundlage fir die
Entwicklung des notwendigen Waschprozesses geeignet erscheinen, da die
Waschpermanenz von FC-ausgeristeten Textilien nach Stand der Technik zwischen 10-30

Zyklen betragt.
Dargestellt sind in der Norm vier unterschiedliche Verfahren:

e eines zur Prifung von Arbeitskleidung bei einer Waschtemperatur von (92 £ 2 °C) und
e drei zur Prufung von Bett-, Tischwasche und Berufsbekleidung bei (75 + 2 °C), jeweils
mit unterschiedlicher Waschmittelchemie.

Dabei wurde aufgrund der ausgewahlten Textilien und der Temperatur das Verfahren 2S
ausgewahlt (siehe Tabelle 11).
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Tabelle 11: Waschbedingungen im Laborwaschprozess nach DIN EN ISO 105-C12 [112].

DIN EN ISO 105-C12 - 2S

Waschbedingungen

Flottenverhéltnis 1:15
Waschmittel in g/l 5
Natriumhydroxid in g/l 1
Zugabe Eisessig bispH ~ 12,5
Aufheizrate in K/min 15
Temperatur in °C 75+2
Zeit in min 60
Abkuhltemperatur in °C 50
Abkihlrate K/min 1,5
Entwassern manuell

Laborwaschprozess ohne mechanische Belastung

Um 4&quivalent zu dem oben beschriebenen Laborwaschprozess mit mechanischer
Belastung auch einen Laborwaschprozess ohne mechanische Belastung simulieren zu
konnen, wurden Waschprozesse mit einem Colorstar-Gerét Typ ,,CJ* der Firma Mathis
durchgefuhrt. Dabei handelt es sich um einen 1-Becher-Farbeapparat, in dem das Textilgut
ohne mechanische Belastung nur von der Waschflotte durchspilt wird. Acht Priflinge
wurden zusammen in einen Farbebechereinsatz gegeben und mit 800 ml Waschflotte
gefillt. Die Flotte wurde entsprechend den Angaben in Kapitel 4.1.3 angesetzt und mit
einer Geschwindigkeit von 2,4 I/min bewegt. Im Anschluss wurden die Priflinge in einem
Becherglas zweimal je eine Minute lang in 100 ml Wasser ausgesplt, wie in der DIN EN
ISO 105-C12 beschrieben.

Um fir die Abnahme der Hydro- und Oleophobie nach mehreren Wasch-
Trocknungszyklen einen zusétzlichen Referenzwert neben den ermittelten Ausgangswerten
im Neuzustand zur Analyse und Bewertung heranziehen zu kdnnen, wurde der Einfluss
von kurzzeitigem Kontakt mit polarem Medium auf die Hydro- und Oleophobie ermittelt.
Diese Versuche wurden in dem Colorstar-Gerat durchgefiihrt. Die Waschflotte wurde in
den Farbebecher eingefullt und auf eine Temperatur von 60 °C vorgeheizt. Anschliellend
wurden die Priflinge in dem Bechereinsatz fur zwei Minuten in die auf 60 °C vorgeheizte

Waschflotte eingebracht und zweimal flr je eine Minute in 100 ml Wasser (0° dH)
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eingetaucht. Danach fand eine Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank héngend statt.
Dieser Wert wurde als Referenzwert fir den Einfluss einer polaren Waschflotte
genommen. Der Referenzwert wurde fir drei verschiedene Waschflotten bestimmt

(Wasser, Buildersystem 1 und Referenzwaschmittel ,,Annex®).

4.2.2 Gewerbliche Praxiswaschversuche

Die gewerblichen Praxiswaschversuche zur Darstellung der Korrelation von Hydro- und
Oleophobie nach Laborwaschprozessen und gewerblichen Praxiswaschverfahren wurden
an einer gewerblichen Waschschleudermaschine der Firma Herbert Kannegiesser GmbH
(Typ Pharmagg) mit einer Beladung von 14 kg (entspricht einem Beladungsverhéltnis von
1:17) durchgefiihrt. Die Kaorrelation von Laborwaschverfahren und gewerblichen
Praxiswaschverfahren wurde exemplarisch an zwei unterschiedlichen Waschverfahren

untersucht:

e Als Waschverfahren 1 wurde ein ausgewéhltes Waschverfahren der DIN EN 1SO
15797 (Programm Nummer 8) eingesetzt [113]. Das Programm Nr. 8 stellt ein nicht-
desinfizierendes Waschprogramm flr farbige Arbeitskleidung dar. Dabei war das
Flottenverhaltnis 1:4 und die Waschzeit 20 min bei 75 °C. Das Referenzwaschmittel
»Annex“ wurde mit 5 g/l dosiert.

e Waschverfahren 2 war ein kommerziell genutztes RKI gelistetes Verfahren zur chemo-
thermischen Desinfektion der Firma Ecolab GmbH [114]. Bei einem Flottenverhaltnis
von 1:5 und einer Waschzeit von 15 min bei 60 °C wurde das kommerzielle
pulverformige, enzymatische Waschmittel (,,Waschmittel B*“) mit 4 g/l Flotte
eingesetzt. Die zur Desinfektion eingesetzte Peressigsaure wurde mit 2 g/l dosiert.

Die Trocknung wurde in beiden Féllen mit einem Trockner der Firma Stahl (Typ 146) nach
dem Verfahren A der Norm DIN EN 1SO 15797 bei 90 °C Ablufttemperatur durchgefiihrt
[113].

Mit dieser Auswahl an Waschverfahren wurden zum Einen unterschiedliche
Waschtemperaturen (60 bzw. 75 °C) und zum Anderen die Auswirkungen von desinfizier-
enden sowie nicht-desinfizierenden Waschverfahren analysiert. Die ist aufgrund des
Einsatzgebietes der ausgewahlten Textilien fir die Wiederaufbereitung in

Textilservicebetrieben von wissenschaftlichem Interesse.
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4.3 Simulation der Molekiilwechselwirkung

Die Simulationen der Molekulwechselwirkungen wurden durchgefuhrt, um den Einfluss
unterschiedlicher Tenside auf den Anteil der dispersen Wechselwirkung mit fluorierten
Molekdilen zu analysieren. Zur Simulation der Wechselwirkung zwischen einem fluorierten
Molekdl und einem Tensidmolekil wurde das Programm ChemBio3D Ultra 13.0 genutzt
[115]. Die potentielle Gesamtenergie der Molekile wurde (ber eine Kraftfeld-Methode
(MM2) berechnet, die urspriinglich fiir Berechnungen an Kohlenwasserstoffen entwickelt
wurde. Die ermittelten Werte (sterischen Gesamtenergien) sind flr diese Verbindungen
aufgrund der von Allinger fir die Berechnungen hinterlegten Parameter (wie
Bindungsléangen, Hybridierierungszustande etc.) am genauesten. Fur Verbindungen, die
Sauerstoff- oder Schwefelatome enthalten, sind die ermittelten sterischen Gesamtenergien
weniger exakt. Allerdings wurden in ChemBio3D ab Version 12.0 die Parameter von
Allinger [110] vom Softwarehersteller durch zusatzliche Parameter ergénzt, um die
Berechnungsgenauigkeit auch fur diese Verbindungen zu erhdhen [116]. Dabei wurde
sowohl auf zusatzliche Parameter, die von Ponder [117] bereitgestellt wurden, als auch auf
Parameter, die von Cambridge Software basierend auf einem in [118] beschriebenen
Verfahren bereitgestellt wurden, zuriickgegriffen. Zusatzlich wurden ein Term, der
Ladungs-Dipol-Wechselwirkungen berticksichtigt, sowie eine spezielle Cut-Off Funktion
zur Berechnung der nicht-bindenden Anteile, ein quartischer Term in der Berechnung der
Bindungslangenenergie und eine automatische Bericksichtigung von in der Molekul-

struktur vorhandenen z-Elektronensystemen eingefthrt.

Als fluorierte Verbindungen wurden im Simulationssystem n-Perfluorhexan und
n-Perfluoroktan, sowie n-Heptafluorhexan und n-Hexan als teil- bzw. unfluorierte
Molekiile gewéhlt. Diese Verbindungen wurden fiir die Berechnungen mit dem MM2-
Kraftfeld ausgesucht, da die hinterlegten Parameter fir kleine Molekile zu den exaktesten
Berechnungen fiihren. GrolRere Systeme, die den strukturellen Aufbau eines fluorierten
Polymers besser simulieren, sind mit dem Programm, insbesondere zusammen mit dem

Tensidmolekdl, nicht einsetzbar.

In den Simulationssystemen wurden verschiedene anionische und nichtionische Tenside
betrachtet. SDS und SLES wurden stellvertretend als anionische Tenside, lineare
Alkoholethoxylate als nichtionische Tenside fir die Simulationen ausgewdhlt. Die
Auswahl der in den Simulationen eingesetzten Tenside ist in Kapitel 2.5 begriindet. Um
eine bessere Vergleichbarkeit mit den beiden anionischen Tensiden SDS und SLES zu
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gewabhrleisten, wurde ein Ci2-Grundgerust gewéhlt. Um den Einfluss unterschiedlicher
Ethoxylierungsgrade (EO) bei nichtionischen Tensiden zu analysieren, wurden die EO-
Grade 3 bis 10 betrachtet. Flr den Ethoxylierungsgrad 3 wurde im Simulationssystem
Perfluoroktan zuséatzlich ein Cus-Alkylgrundgeriist simuliert, um die Auswirkung der

Kettenlange untersuchen zu kénnen.

In dem Programm wurde eine Energieminimierung bis zu einem RMS-Gradienten von
0,01 durchgefiihrt. RMS-Gradient bedeutet ,,root-mean-square”. Der RMS-Gradient stellt
die Quadratwurzel der Summe der Quadrate der Energiegradienten hinsichtlich der

Atomkoordinaten dividiert durch die Koordinatenanzahl dar (siehe Gleichung 4.1).

RMS — 1 Z (aEt)z N (aEt)Z N (aEt)Z
3N e 0X oY FYA

E: stellt dabei die sterische Gesamtenergie und X, Y, Z stellen die kartesischen Koor-

4.1

dinaten (bei einer Anzahl von 3N Koordinaten) des Molekuls (Atoms) A dar.

Zur Berechnung der mittleren (sterischen) Gesamtenergie wurden die Molekil-
konformationen in drei separaten Ansatzen berechnet und der Mittelwert der jeweiligen
Energie fur die weitere Auswertung genommen. Die Einheiten der Energien wurden nach

der Simulation von kcal'‘mol™ in kJ-mol* umgerechnet.

4.4 Textile Analytik

4.4.1 Kontaktwinkelmessungen

Die Charakterisierung der Hydrophobie erfolgte Uber statische Kontaktwinkelmessungen
nach der Methode des liegenden Tropfens. Hierfir stand als Messgerét ein OCA 15 der
Firma Dataphysics zur Verfiigung. Als Testflssigkeit wurde destilliertes Wasser
eingesetzt. Die Messungen wurden bei ca. 21 °C und ca. 50 % relativer Luftfeuchte
durchgefiihrt. Aus einer definierten Fallhnéhe von 0,5cm wurde dabei ein Tropfen
Flussigkeit mit einem definierten Volumen von 10 pl auf die textile Probe getropft. Die
Kamera am Messgerat zeichnete mittels einer Software den Vorgang tber 30 s hinweg auf.
Dabei konnte auch die zeitliche Verdnderung des Kontaktwinkels und des Tropfen-
volumens verfolgt werden. Anhand der Bilder wurde der Kontaktwinkel an der Auflage-
flache des Tropfens auf der Textiloberflache bestimmt. Die Auswertung der ermittelten

Kontaktwinkel wurde mittels der Software der Firma Dataphysics vorgenommen und mit



62 Verwendete Materialien und Methoden

einem elliptischen Fit an die Tropfenkontur bestimmt. Durch diese Methode wurde der
beste Fit an die Tropfenkontur erhalten. Insgesamt wurden pro Verfahrensbedingung vier
Priflinge hergestellt. Pro Prufling wurden an zwei unterschiedlichen Messstellen je funf
Tropfen vermessen, womit insgesamt 40 Messwerte fiir eine Versuchsbedingung vorlagen.
Anhand der Mittelwerte von jeweils funf Tropfen wurden der Gesamtmittelwert fir die
jeweilige Behandlung und die Standardabweichung ermittelt.

4.4.2 Bestandigkeit gegenuber aliphatischen Kohlenwasserstoffen

Die oleophoben Eigenschaften der textilen Flachen wurden in Anlehnung an DIN EN ISO
14419 untersucht [119]. Hierzu wurden Prufflissigkeiten, bestehend aus ausgewahlten
Kohlenwasserstoffen mit verschiedenen Oberflachenspannungen, auf ein Textil getropft
und anschlieBend das Absorptionsverhalten, die Dochtwirkung und der Randwinkel
beobachtet.

A = Bestanden: klarer, gut abgerundeter Tropfen

B = Noch bestanden: rundlicher Tropfen mit teilweiser Dunkelfarbung
C = Nicht bestanden: sichtbare Dochtwirkung und/oder vollstandige Benetzung
D = Nicht bestanden: vollstdandige Benetzung

Abbildung 11: Beurteilung der Tropfen nach DIN EN ISO 14419 [119].

Die Beurteilung nach 30 Sekunden erfolgte anhand der Skala in der Abbildung 11. Ist die
Prifung mit der ersten Priffllssigkeit bestanden, folgte die Fliissigkeit mit der Nummer 2.
Die Priifung ist beendet, wenn die Probe die letzte Pruffliissigkeit bestanden hat bzw. bis
die Probe bei einer der Flissigkeiten nicht bestanden hat. Wenn bei drei oder mehr der fiinf
aufgebrachten Tropfen die Probe vollstandig benetzt, ist die Prifung mit der jeweiligen
Prafflissigkeit nicht bestanden. Der erhaltene Grad der Oleophobie entspricht der Nummer
der zuletzt bestandenen Prifflissigkeit (Bewertung A) bzw. der Nummer der zuletzt
bestandenen Prifflissigkeit -0,5 (Bewertung B). Die Prifung wurde an jeweils zwei
Proben pro Versuchsbedingung durchgefiihrt. Im Falle von Differenzen in der Olnote



4 VVerwendete Materialien und Methoden 63

wurde eine dritte Probe gemessen und die Olnote angegeben, die an zwei der Priiflinge
ermittelt wurde. Die Genauigkeit des Oltests liegt bei + 0,5 Olnoten. Eine Spannweite wird
i.d.R. auch aufgrund dieser Verfahrensweise nicht angegeben und in dieser Arbeit wird in

den Tabellen und Abbildungen darauf verzichtet.

4.4.3 XPS-Messungen

Eine quantitative atomare Zusammensetzung der Oberflache einer Probe kann mittels der
Photoelektronenspektroskopie (XPS) ermittelt werden. Die Detailspektren liefern
aulBerdem Details Uber den chemischen Bindungszustand der einzelnen Elemente. Die
Schichtdicke, Uber die mit dieser Methode Informationen gewonnen werden kdnnen,
betrdagt etwa 5-10 nm. Die Nachweisgrenze der Elementzusammensetzung liegt bei etwa
0,1 bis 1 at %.

Die Firma nanoAnalytics ermittelte die Ergebnisse der Proben der Serien C8-F1 und C6-F1
mit dem zur Verfligung stehenden Gerat der Firma Thermo VG Scientific, Typ ESCALAB
250, im Rahmen des DBU-Projekts AZ 29716-31. Im Spektroskopie-Modus stand mono-
chromatische Al-K,Rdntgenstrahlung zur Anregung zur Verfligung (Beschleunigungs-
spannung 15KV, 150 W, 500 um Spotgrofie). Eine nicht monochromatische Al K-
Rontgenquelle wurde im Imaging-Modus eingesetzt. Die Ermittlung der Transmissions-
funktion des Gerates geschah an einer Kupferprobe. Im Falle von nichtleitenden Proben
wurde eine ,,Flood-Gun* mit einer Elektronenenergie von 6 eV und 0,05 mA Strahlstrom
zur Ladungskompensation verwendet (Spektroskopiemodus). Die Lage der Kohlenstoff-

C1ls-Linie wurde fur die Auswertung der Messung bei 285 eV eingestelit.

Die Ubersichtsspektren wurden mit einer Einstellung der Pass-Energie von 80 eV, die
Hochaufldsungsspektren mit einer Einstellung von 30 eV, aufgenommen. Die Ermittlung
der quantitativen Angaben der Oberflaéchenzusammensetzung geschah unter Verwendung
der Scofield-Faktoren an den Ubersichtsmessungen. Fir die Messungen liegt der relative
Fehler (statistisch + systematisch) bei etwa 10 %. Die Untergrundkorrektur wurde unter
Verwendung des Tougaard-Untergrunds durchgefiinrt. Das Resultat einer Versuchs-
bedingung ist in der Regel der Mittelwert aus der Messung von mehreren Proben eines
Versuchs.

4.4.4 Resttensidbestimmungen

Die nichtionischen Tenside wurden in dieser Arbeit als bismutaktive Substanzen (BIAS)

bestimmt. Dieses Verfahren wurde zur Analyse des auf den textilen Priflingen nach den



64 Verwendete Materialien und Methoden

Waschprozessen vorliegenden Resttensidgehalt angewandt. Die Bestimmung geschah nach
DIN 38409 Teil 23 in der Modifikation: ,,Bestimmung aus wissrigem textilen Eluat®. Das
Verfahren ist auf die in der Arbeit eingesetzten Tenside vom Typ ,,Alkohol-
alkylethylenoxid“ anwendbar. Die in der textilen Probe enthaltenen Tenside wurden mit
Wasser extrahiert und durch Ausblasen sowie Losen in Essigsauremethylester angereichert
und isoliert. Die Fé&llung der nichtionischen Tenside geschah durch Zugabe von
modifiziertem Dragendorff-Reagenz (KBils + BaClz + Eisessig). Der Niederschlag wurde
filtriert und gel6st. Durch potentiometrische Titration mit Pyrrolidinthiocarbamat-L6sung
wurde der Gehalt an nichtionischem Tensid anhand des daquivalenten Bismutanteils

bestimmt.

Die Bestimmung des Resttensidgehalts von anionischen Tensiden als der Gehalt an
methylenblauaktiver Substanz (MBAS) beruht auf der Bildung von Salzen von
Methylenblau und anionischen Tensiden im alkalischen Medium. Nach der Uberfiihrung in
eine organische Phase und Sdurebehandlung wurde die Extinktion der organischen Phase

bei 650 nm bestimmt. Als Referenzbezug diente Dodecylbenzolsulfonsédureester.

Der systematische Fehler kann dabei mit ca. 10 % abgeschatzt werden. Dabei wurden bei
der Bestimmung des Resttensidgehalts pro Versuchsbedingung jeweils anteilig Material
von jedem der vier Priflinge (insg. 1 g) verwendet. Dabei liegen die Nachweisgrenzen fir
die nichtionischen Tenside bei 75 pg/g Textil und flr die anionischen Tenside bei 10 pg/g
Textil.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Tensiden und
un- bzw. (teil-)fluorierten Molekiilen

Um aus theoretischer Sicht einen Einblick in die Molekilwechselwirkung zwischen
Tensiden und fluorierten Polymeren zu erhalten, wurden, wie in Kapitel 4.3 beschrieben,
Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode durchgefihrt. In Simulationssystemen mit
un- bzw. (teil-)fluorierten Alkanen wurden die sterischen Gesamtenergien sowie der Anteil
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie fur unterschiedliche

Tenside berechnet.

5.1.1 Einfluss von unterschiedlichen Tensiden auf den Anteil der dispersen
Wechselwirkungsenergie in Simulationssystemen mit perfluorierten
Alkanen

Der Einfluss unterschiedlich ionogener Tenside auf die Wechselwirkung mit fluorierten

Molekiilen wurde an den Simulationssystemen Perfluorhexan und Perfluoroktan

untersucht. Dabei ist fiir eine genauere Betrachtung von These C zur Auswahl der in den

Simulationen verwendeten Tensiden vor allem der HLB bzw. HLB-analoge Wert ein

wichtiger Parameter, da er ein Mal} fir die Hydrophilie des Tensids darstellt. Deshalb

wurden die anionischen Tensidmolekule SDS und SLES sowie fuinf nichtionischen Tenside

mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad mit HLB-Werten zwischen ca. 8 und 40

ausgewahlt. Die Werte der sterischen Gesamtenergie sowie die Dipol-Dipol-Wechsel-

wirkungsenergie liegen fir die untersuchten Tenside im Simulationssystem Perfluorhexan
immer niedriger als im Simulationssystem Perfluoroktan. Dies ist hauptséchlich auf die
unterschiedliche Kettenldnge des perfluorierten Molekils zuriickzufihren. In beiden

Simulationssytemen wird fir die beiden anionischen Tenside eine hohere sterische

Gesamtenergie sowie eine hohere Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie als fir die

nichtionischen Tenside berechnet (vgl. Tabellen 40 und 41). Dies ist lediglich auf den

hoheren Beitrag der Sulfonatgruppe gegentiber einer Ethoxygruppe unter den in der MM2-

Simulation zugrunde gelegten Parametern zuriickzufuhren. Ein direkter Vergleich der

Verénderung der sterischen Gesamtenergie mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad bzw.

unterschiedlicher lonogenitit des Tensids erlaubt keine Aussage Uber die chemischen

Reaktivitdten. In den unterschiedlichen Simulationen liegen jeweils verschiedene
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Atomsorten sowie eine unterschiedliche Anzahl an Bindungen der Molekile vor, wodurch
lediglich der relative Anteil der einzelnen Energiebeitrdge an der sterischen Gesamtenergie

miteinander vergleichbar ist.

In der Abbildung 12 ist der Einfluss des HLB-Werts auf den Anteil an disperser
Wechselwirkung im Simulationssystem Perfluorhexan sowie Perfluoroktan dargestellt.
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Abbildung 12: Einfluss des HLB-Werts auf den Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen
Gesamtenergie im Simulationssystem Perfluorhexan und Perfluoroktan bei unterschiedlich aufgebauten
Tensiden (links: anionische Tenside; rechts: nichtionische Tenside; siehe Tabellen 40 und 41).

Im Simulationssystem Perfluoroktan liegt der Anteil an Dipol-Dipol-Wechselwirkung an
der sterischen Gesamtenergie fur jedes der simulierten nichtionischen Tenside (HLB-
Werte < 20) héher als 75 %. Mit zunehmendem HLB-Wert sinkt der Anteil an disperser
Wechselwirkung von 91 auf 77 %. Der Anteil an disperser Wechselwirkung ist fir HLB-
Werte > 20 (anionische Tenside) mit 42 bzw. 44 % deutlich geringer als fur HLB-Werte
< 20 (nichtionische Tenside). Fir das Simulationssystem Perfluorhexan sind gleichartige
Trends zu beobachten. Fur die anionischen Tenside wird ein Anteil der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie zwischen 35 und 40 % ermittelt, fir die

nichtionischen Tenside liegt er zwischen 65 und 85 %.

Mit diesen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass der HLB-Wert von Tensiden in den
Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode einen wesentlichen Einflussfaktor auf die
GrolRe des dispersen Wechselwirkungsanteils zwischen Tensiden und fluorierten

Molekdilen darstellt, wodurch die These C gestiitzt wird.
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5.1.2 Einfluss von un- bzw. (teil-)fluorierten Alkanen auf den Anteil der

dispersen Wechselwirkungsenergie bei unterschiedlichen Tensiden
Neben dem HLB-Wert als ein fur die Tenside wichtiger Parameter, der den Anteil an
Dipol-Dipol-Wechselwirkung beeinflusst, kann der Fluorierungsgrad des fluorierten
Molekils ebenfalls die disperse Wechselwirkung im System beeinflussen. Daher wurden
die im Simulationssystem Perfluorhexan durchgefiihrten Berechnungen mit unterschied-
lichen Tensidmolekilen ebenfalls fur die Simulationssysteme Heptafluorhexan (teil-
fluoriertes n-Hexan) und n-Hexan durchgefiihrt. Dabei konnte der Einfluss wvon
unterschiedlichen Fluorierungsgraden auf die sterische Gesamtenergie und die Dipol-
Dipol-Wechselwirkungsenergie ermittelt werden. Fir jedes der Tensidsysteme wurde die
hdchste sterische Gesamtenergie flr das Simulationssystem Perfluorhexan berechnet. Ein
Vergleich der verschiedenen Simulationssysteme erfolgt auch hier tber die Anteile der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie (vgl. Begriindung in
Kapitel 5.1.1 und Tabellen 41 bis 43).
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Abbildung 13: Einfluss des Ethoxylierungsgrads von nichtionischen Tensiden auf den Anteil der Dipol-
Dipol-Wechselwirkungsenergie an der sterischen Gesamtenergie in verschiedenen, unterschiedlich
fluorierten Simulationssystemen (siehe Tabellen 41 bis 43).

Die Ergebnisse der Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode zeigen, dass zwischen
teilfluorierten Molekilen und nichtionischen Tensiden disperse Wechselwirkungen einen
geringeren Anteil an der sterischen Gesamtenergie haben als zwischen perfluorierten

Molekdilen und nichtionischen Tensiden. Der Fluorierungsgrad, und damit die Polaritat, hat



68 Ergebnisse und Diskussion

dementsprechend einen groflen Einfluss auf das Ausmal des dispersen Wechsel-

wirkunganteils im Simulationssystem.

Mit den Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode konnte nachgewiesen werden, dass
sowohl die lonogenitat der Tenside auch ihr struktureller Aufbau einen entscheidenden
Einfluss auf die Abhdangigkeit der dispersen Wechselwirkung mit (teil-)fluorierten
Molekilen haben, und damit These C stitzen.

5.2 Entwicklung eines Laborwaschverfahrens zur schnelleren

Alterung von FC-ausgerusteten Textilien

Die Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode zeigten, dass grundsatzlich
unterschiedlich starke disperse Wechselwirkungen zwischen fluorierten Polymerschichten
und Tensiden in Abh&ngigkeit der lonogenitat wahrend eines Waschprozesses zu erwarten
sind. Um diese Wechselwirkung und ihren Einfluss auf den Verlust der Hydro- und
Oleophobie von Textilien durch Waschen zu analysieren, wurde ein Laborwaschprozess
entwickelt. Das Laborwaschverfahren erlaubt eine beschleunigte Alterung der Hydro- und
Oleophobie von mit fluorierten Polymeren ausgertsteten Textilien. Auf diese Weise wird
die EinflussgroRe der einzelnen Prozessparameter von (gewerblichen) Waschprozessen -
Mechanik, Chemie, Temperatur und Zeit - auf die Hydro- und Oleophobie bereits nach
wenigen Laborwaschzyklen charakterisiert. Damit wird eine effiziente Uberpriifung der
Thesen A-C moglich. Da fluorierten Polymerausriistungen nach Waéschen Beein-
trachtigungen der Hydro- und Oleophobie aufweisen, die durch Trocknungsbehandlungen
bei hohen Temperaturen reversibel sind, wurde der Einfluss der Trocknungstemperatur
nach den Waschen ebenfalls untersucht. Dies ermdglichte es, den Wiederaufbereitungs-
prozess vollstandig zu charakterisieren und nur die irreversiblen Anteile des Hydro- und

Oleophobieverlusts von fluorierten Polymerausriistungen zu analysieren.

5.2.1 Adaption der Waschprozessparameter nach DIN EN ISO 105-C12

Die Bestimmung der Farbbestandigkeit von industriell gewaschenen Textilien wird anhand
der Norm DIN EN ISO 105-C12 mit Hilfe von Waschversuchen im Kleinformat
durchgefuhrt und ist die Grundlage der durchgefiihrten Entwicklungsarbeit (siehe auch
Tabelle 12) [112]. Abweichend zur Norm wurden aus den Probenstiicken keine S&ckchen
hergestellt, sondern diese lediglich auf einer Seite zusammengenéht. Dadurch wurde die

Probenhandhabung tber mehrere Wiederaufbereitungsprozesse hinweg vereinfacht, aber
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die mechanische Belastung der Priflinge im Probenbecher mdglichst wenig gegenuber der

Norm verandert.

Tabelle 12: Laborwaschprozess zu schnelleren Alterung von FC-ausgeristeten Textilien.

Laborwaschprozess zur schnelleren Alterung von mit fluorierten Polymeren ausgeristeten Textilien

Allgemeines
Durchschnittliche Raumtemperatur in °C 22,5
Probenanzahl 2 Stiick
ProbengroRe in mm? 80 x 160
Probenverarbeitung halb-offen
Stahlkugeln 75 Stiick
Drehzahl in U/min 40 £2
Bewegung wéhrend des Heizens, Waschens und o
Spilens mit Richtungswechsel alle 90 Sekunden
Waschen
Waschtemperatur in °C 60 bzw. 30 oder 80
Flottenverhaltnis 1:15
Aufheizrate in K/min 15
Zeit in min 20 bzw. 60
Abkuhltemperatur in °C 50
Abkihlrate in K/min 15
Entwassern Abqguetschen m. Foulard

Spilen 1 und 2 mit weichem Wasser

Menge in ml 100
Temperatur in °C 30+2

Zeit in min 1

Entwassern Abquetschen mit Foulard

Die Stahlkugeln, deren Gesamtanzahl gegeniiber der Norm nicht verandert wurde, wurden
im Becher selbst vorgelegt. Die Spilgange wurden unter den gleichen Bedingungen wie
beim Waschgang im Labomat bei 30 °C durchgefuhrt. Durch ein nicht-manuelles

Abquetschen der Textilien tber einen Foulard nach dem Wasch- bzw. Spiilgang wurde die
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Homogenitét der Restfeuchte in den einzelnen Priflingen gegeniiber manuellem Abpressen
erhoht. Das Abquetschen fand bei einem Walzendruck von 5 bar und einer Walzen-
umdrehungsgeschwindigkeit von 3 m/s statt. Eine reversible Reversierung der Rotations-
bewegung wurde programmiert. Das definierte Abquetschen der Priflinge Uber einen
Foulard und eine Reversierung der Rotation alle 90 s wurden eingefuhrt, um den realen
Bedingungen in einer Waschschleudermaschine ndher zu kommen. Abweichend zur Norm
wurde kein Begleitgewebe eingesetzt, da keine Farbechtheit untersucht wurde. Es wurde
sowohl im Wasch- als auch im Spilgang Wasser der Harte 0° dH eingesetzt, um die realen
Bedingungen, die unter gewerblichen Waschprozessen herrschen, nachzustellen. Der pH-
Wert der Waschflotte wurde beim Ansetzen der Waschflotte mit ,,Annex“ nicht eingestellt.
Praxisnah wurde die Waschtemperatur auf 60 °C festgelegt. Weitere Waschtemperaturen

waren neben 60 °C zusétzlich 30 und 80 °C.

Fur die Waschversuche ohne mechanische Belastung wurden die Proben ebenso
vorbereitet und, wie im Kapitel 4.2.1 beschrieben, gewaschen. Das Waschprogramm
entsprach den in der Tabelle 12 dargestellten Bedingungen. Der Abquetschprozess und die

Trocknung wurden, wie im Kapitel 4.2.1 beschrieben, durchgefihrt.

5.2.2 Regeneration der Hydro- und Oleophobie im Laborwaschverfahren

Im Anschluss an den Waschprozess fand eine Regeneration der Hydro- und Oleophobie im
Laborwaschverfahren durch den Trocknungsprozess statt. Diese wurde bei 120 °C in
einem Trockenschrank bis zu einer Oberflachentemperatur der Proben zwischen 110-
118 °C durchgefiihrt. Am Beispiel der Waschflotte ,,Annex“ wurden Waschversuche
(1 Zyklus, 20 min Waschzeit, 60 °C Waschtemperatur) mit den unterschiedlichen Aus-
ristungen durchgeflihrt. Die Trocknungsprozesse wurden mit Trocknungstemperaturen
von 80, 120 und 150 °C ausgefiihrt, um zu zeigen, dass die gewéhlte Trocknungs-
temperatur von 120 °C zur Regeneration der Hydro- und Oleophobie ausreichend ist. Die
Trocknung wurde jeweils bis zum Erreichen einer Oberflachentemperatur der textilen
Priflinge von ca. 70-80 °C bzw. 130-140 °C im Trockenschrank durchgefthrt.

Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Hydrophobie im Laborwasch-
prozess

In der Abbildung 14 sind die Ergebnisse fur die Hydrophobie am Beispiel des Kontakt-
winkels fur die Ausriistungen mit und ohne ein Boostersystem (Ausrustungen —F1 bzw. —

F2) dargestellt. Die ermittelten Kontaktwinkel aller vier untersuchten Ausristungen liegen
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bei einer Trocknungstemperatur von 80°C im Bereich von 128-135°. Fir die
Trocknungstemperatur 120 °C werden Kontaktwinkel fur die vier unterschiedlichen
Ausristungen im Bereich von 135-140° gemessen. Fur Trocknungstemperaturen > 120 °C
nehmen die Werte der gemessenen Kontaktwinkel nicht mehr zu. Diese
Trocknungstemperaturen liegen oberhalb einer Temperatur von 90 °C, bei der die
fluorierten Seitenketten aufschmelzen. Innerhalb der Fehlerbreite sind die Kontaktwinkel
der beiden Trocknungstemperaturen 120 und 150 °C vergleichbar. Die Kontaktwinkel, die
im Neuzustand der jeweiligen Ausristung ermittelt wurden, liegen werteméafRig im Bereich
von 135-140° (vgl. Tabelle 17). Die Messwertverdnderung an einer Ausriistung betragt im
Durchschnitt weniger als 3°. Die Reproduzierbarkeit von Kontaktwinkelmessungen auf
textilem, strukturiertem Substrat liegt in diesem Bereich. Damit ist bei
Trocknungstemperaturen > 120 °C kein signifikanter Unterschied der gemessenen
Kontaktwinkel zum Neuzustand der jeweiligen Ausristung festzustellen. Die
Kontaktwinkel nach kurzzeitigem Kontakt mit polarem Medium, die flr die spéatere
Diskussion als sog. ,,Referenzwert* dienen, liegen fiir die untersuchten Ausrustungen bei
ca. 135° (siehe auch Kapitel 4.2.1). Fir Trocknungstemperaturen > 120° besteht kein
deutlicher Unterschied (keine Differenz > 3°) zu diesen gemessenen Werten.
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Abbildung 14: Einfluss der Trocknungstemperatur auf den Kontaktwinkel nach einem Waschzyklus mit der
Waschflotte ,,Annex* bei 60 °C Waschtemperatur flr die verschiedenen Ausrustungen (siehe Tabellen 18
und 19). Rechts ist der Referenzwert aufgetragen.

Mit der flr die Untersuchungen eingesetzten Trocknungstemperatur von 120 °C ist daher

mit dem angewandten Trocknungsprozess eine vollstandige Regeneration der Hydrophobie
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nach dem Laborwaschprozess maoglich. Dies bestatigt die Behauptung von Grottenmller
et al [9], dass bei Trocknungsprozessen mit Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur
von fluorierten Polymeren die Umorientierung der perfluorierten Seitenketten aufgrund der
erhéhten Mobilitéat erleichtert ist. Damit liegt die CF3-Oberflache nach dem Wasch- und
Trocknungsprozess wieder an der Grenzlinie Polymer-Luft vor, womit die Regeneration
der Hydrophobie vollstandig ablauft. Unterhalb der Schmelztemperatur lauft der Re-
organisationsprozess nicht vollstandig ab, weil die Mobilitat der perfluorierten Seiten-
ketten eingeschrankt ist. Da die CFs-Oberflache in diesem Falle nicht wieder vollstdndig
rekonstruiert wird, ist die Hydrophobie vermindert. Dies kann anhand der experimentellen
Ergebnisse fur die Kontaktwinkel fir alle untersuchten Ausriistungen nachvollzogen
werden. Verandert sich die Hydrophobie infolge der durchgefuihrten Laborwaschprozesse,
ist dies bei 120 °C Trocknungstemperatur nicht auf einen unzureichenden Regenerations-
prozess zurtickzufuhren, sondern auf irreversible Effekte. Damit ist es moglich, mit dem
gewdhlten Wiederaufbereitungsverfahren die irreversiblen Ursachen des Verlusts der

Hydrophobie zu untersuchen, und damit die Thesen A-C zu belegen.

Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Oleophobie im Laborwasch-
prozess

In der Abbildung 15 sind die erhaltenen Ergebnisse fiir die Olnoten der Ausriistungen mit
und ohne Boostersystem (Ausriistungen —F1 bzw. —F2) dargestellt. Die gemessenen
Olnoten liegen bei allen Ausriistungen fiir die Trocknungstemperatur 80 °C zwischen 3,5
und 4,5. Bei Trocknungstemperaturen von 120 °C werden fir die Ausristungen mit
Boostersystem (C8-F1 und C6-F1) Olnoten zwischen 5 und 6, firr die Ausriistungen ohne
Boostersystem (C8-F2 und C6-F2) Olnoten im Bereich 3,5-4,5 erhalten. Fir
Trocknungstemperaturen > 120 °C  wird keine weitere Verbesserung der Olnote
beobachtet.

Die resultierenden Olnoten liegen allerdings zum Teil mehr als eine Olnote unter der
Olnote im Neuzustand (Olnoten 6-7, vgl. Tabelle 17). Bei einer Trocknungstemperatur von
120 °C sind die Olnoten fiir die beiden Ausriistungen mit Boostersystem (C8-F1 und C6-1)
vergleichbar mit den Olnoten, die nach kurzzeitigem Kontakt mit polarem Medium
gemessen wurden. Die Reproduzierbarkeit des Oltests liegt im Bereich von + 0,5 Olnoten
(deutlich am Beispiel C6-F1). Insbesondere die beiden Ausrlstungen ohne Boostersystem
(C8-F2 und C6-F2) zeigen eine deutliche Verringerung, auch gegenliber dem Referenzwert

(> 1 Olnote), der nach kurzzeitigem Kontakt mit polarem Medium ermittelt wird.
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Aufgrund der im Kapitel 4.4.2 beschriebenen Bestimmung der Olnoten wird auf eine

Darstellung der Spannweite in dieser und allen weiteren Abbildungen verzichtet.

Anhand der Ergebnisse kann geschlossen werden, dass der Reorganisationsprozess der
Seitenketten nach dem Wasch- und Trocknungsprozess volistandig ablauft. Ansonsten
miisste mit zunehmender Trocknungstemperatur eine weitere Erhéhung der Olnote
festgestellt werden. AuBerdem ist in diesem Falle auch eine Beeintréchtigung der

Hydrophobie zu erwarten. Diese ist nicht festzustellen (vgl. Abbildung 15).

mC8-F1 C6-F1 mC8-F2 mC6-F2

Olnote

80 120 150

Trocknungstemperatur °C

Abbildung 15: Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Olnote nach einem Waschzyklus mit der
Waschflotte ,,Annex* bei 60 °C Waschtemperatur fir die verschiedenen Ausriistungen (siehe Tabellen 18
und 19). Die eingezeichnete Linie stellt den Referenzwert dar.

Die tensidhaltige, alkalische Waschflotte beeintrachtigt aber die Oleophobie. Am Beispiel
der beiden Ausriistungen ohne Boostersystem zeigt sich dies sehr offensichtlich. Mdgliche
Ursachen fur diese Beeintrdchtigung koénnen ein hydrolytisch induzierter Verlust der
perfluorierten Seitenketten im alkalischen Medium und/oder eine Ein- oder Anlagerung
von Tensiden darstellen. Ein Verlust der perfluorierten Seitenketten, und dadurch eine
Veranderung der fluorierten Oberflache, sollten neben einer Auswirkung auf die Oleo-
phobie auch in einer Beeintrachtigung der Hydrophobie resultieren. Eine signifikante Ver-
minderung der Wasserkontaktwinkel konnte nicht beobachtet werden. Eine Ein- und/oder
eine Anlagerung von Tensiden in bzw. an die fluorierte Polymerschicht veréndert die
Oberfl&achenenergie der Schicht. Die Oberflachenenergie von fluorierten Polymerschichten
setzt sich hauptséchlich aus einem dispersen Anteil zusammen. Die Verdnderungen des
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dispersen Anteils werden durch Messungen mit den unpolaren, dispersen Flissigkeiten des
Oltests schneller erfasst als durch Messungen mit polaren Flissigkeiten wie Wasser. Die
Veranderung der Oleophobie erscheint bereits nach einem Waschzyklus sichtbar. In der
Norm DIN EN ISO 105-C12 wird darauf verwiesen, dass bereits ein Laborwaschzyklus
mehrere gewerbliche Waschzyklen reprasentiert. Damit ist auch erklarbar, dass die
Oleophobie schon nach einem Waschzyklus vermindert ist.

Die Ergebnisse bestatigen sowohl am Beispiel der Hydrophobie als auch der Oleophobie,
dass die gewéhlte Trocknungstemperatur zur Versuchsdurchfuhrung geeignet ist. Damit ist
es moglich, mit dem gewéhlten Wiederaufbereitungsverfahren die irreversiblen Ursachen
des Verlusts der Hydrophobie zu untersuchen, und damit die Thesen A-C zu belegen.

5.3 Untersuchung der Auswirkungen der Sinnerschen Para-

meter auf die Hydro- und Oleophobie

Um die Thesen A-C experimentell belegen zu konnen, wurden in den Laborwasch-
versuchen zundchst die einzelnen Sinnerschen Parameter und ihr Einfluss auf die Hydro-
und Oleophobie an unterschiedlich ausgeristeten Textiloberflachen (im Folgenden als
Ausristung abgekirzt) untersucht (siehe Abbildung 16).

Untersuchung der Auswirkungen der Untersuchung der wechselseitigen
einzelnen Sinnerschen Faktoren auf die Beeinflussung der Sinnerschen
Hydro- und Oleophobie Parameter
N N
Einfluss der Mechanik auf die Hydro- Einfluss von Mechanik und Chemie
und Oleophobie auf die Hydro- und Oleophobie

Einfluss von Chemie, Waschdauer und
-temperatur auf die Hydro- und
Oleophobie

Einfluss der Chemie auf die Hydro-
und Oleophobie

Abbildung 16: Ubersicht iiber den Abschnitt ,, Untersuchung der Auswirkungen der Sinnerschen Faktoren®.
Um die These A (mechanischer Abtrag/Beschddigung des fluorierten Polymerfilms)
belegen zu kdnnen, steht der Sinnersche Parameter Mechanik und sein Einfluss auf die

Hydro- und Oleophobie im Fokus:
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e Mit Wasser als Waschflotte wurden bei einer Waschtemperatur von 60 °C Wasch-
versuche mit unterschiedlicher Waschzeit (Waschzeit von 20 min und 60 min) Uber
eine unterschiedliche Anzahl von Waschzyklen hinweg durchgefihrt.

e Die Waschen fanden jeweils ohne und mit mechanischer Belastung, wie in Kapitel
4.2.1 beschrieben, statt.

Um die These B (alkalisch induzierter hydrolytischer Verlust der perfluorierten
Seitenketten) bzw. die These C (Ein- und/oder Anlagerung von Tensiden in die FC-
Polymerschicht) zu verifizieren, wurde der Einfluss des Parameters Chemie auf die Hydro-
und Oleophobie ermittelt:

e Mit rein alkalischen sowie alkalischen, tensidhaltigen Waschflotten (Wasch-
mittelformulierungen) wurde ebenfalls bei unterschiedlichen Waschdauern (Waschzeit
von 20 min und 60 min) eine unterschiedliche Anzahl von Waschzyklen durchgefihrt.

e Diese Versuche wurden ebenfalls ohne und mit mechanischer Belastung durchgefihrt.

e Um den Einfluss der Temperatur auf die unterschiedlichen Waschflotten zu ermitteln,
wurde Uber drei Zyklen hinweg bei 30, 60 und 80 °C unter &hnlicher mechanischer

Belastung gewaschen.

Die Abbildung 17 veranschaulicht die Variation der Prozessparameter des Sinnerschen
Kreises zur Untersuchung der Thesen. Im Anschluss an jeden Unterpunkt findet sich eine
Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse und aufgestellten Erkl&rungsansatze.

Wenn im Folgenden von einem Kontaktwinkel gesprochen wird, so ist immer der Wasser-
Kontaktwinkel gemeint. Ebenso wird unter der Hydro- bzw. Oleophobie jeweils die
Hydro- und Oleophobie der textilen Ausristung mit fluorierten Polymeren verstanden.
Wenn vom Einfluss der Mechanik, der Zeit, der Temperatur und der Chemie gesprochen

wird, bezieht sich das jeweils auf den im Sinnerschen Kreis definierten Parameter.

Die innerhalb dieses und der folgenden Kapitel in den Abbildungen gezeigten Trendlinien

sind lediglich eine Hilfe zur Veranschaulichung des Verlaufs der gemessenen Werte.

Als ,,Referenzwert* (vgl. auch Kapitel 4.2.1) wird im Folgenden der Wert der Hydro- und
Oleophobie nach kurzzeitigem Kontakt mit Wasser und Waschmittellésungen bezeichnet.
Fir die folgende Erlauterung und die anschlielende Analyse und Diskussion der
Ergebnisse wird der Einsatz von Wasser (0° dH) als Waschflotte mit W1, der Einsatz des
in Wasser geldsten Buildersystems 1 als Waschflotte mit W2 und der Einsatz des in

Wasser gelosten Referenzwaschmittels ,,Annex* mit W3 abgekirzt. Dabei bezeichnet im
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Folgenden die Abkiirzung ,,0.M.* Laborwaschprozesse ohne Mechanik und die Abkiirzung
,»m.M.* fir solche mit Mechanik (vgl. Kapitel 4.2.1).

Die Differenzen der Veranderungen der Kontaktwinkel werden in der weiteren Diskussion
aufgrund ihrer Anschaulichkeit verwendet. Die Olnoten werden im Gegensatz zu den
Kontaktwinkeln auf einer Ordinalskala und in den Abbildungen daher die Originalwerte
dargestellt. Auf eine Darstellung der Spannweite wird verzichtet. Ebenso wenig wird die

GroRe des Verlustes prozentual angegeben.

Mechanische Belastung:

reine Durchstromung mit Flotte
oder Zusatz von Stahlkugeln
Dauer des Waschprozesses:

20-60 min
Anzahl der Waschen:
1-10 Zyklen
Waschtemperatur: Wasch-
30-80 °C Temperatur prozess
Alkalitat:
pH 7-10,5
Einsatz weiterer Waschmittelkomponenten:
variabel

Abbildung 17: Parametervariationen innerhalb des Sinnerschen Kreis in den Laborwaschversuchen.

5.3.1 Untersuchung der Auswirkungen der einzelnen Sinnerschen Para-

meter auf die Hydro- und Oleophobie

Einfluss der Mechanik am Beispiel von Wasser als Waschmedium auf die

Hydro- und Oleophobie

Der Einfluss der mechanischen Belastung im Waschprozess wird anhand von Wasser als
Waschflotte (W1) untersucht. Fir die Diskussion wird die resultierende Gesamtdauer der
Waschprozesse berechnet. Dies ermdglicht einen Vergleich von unterschiedlich langen

Waschprozessen. Die Gesamtdauer ist die Summe der Aufheizphase, des Waschprozesses
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und der Abkuhlzeit. Damit ergibt sich beispielhaft ausgehend von einer Starttemperatur
(Raumtemperatur) von 22,5 °C fiir einen Waschprozess von 60 min eine Gesamtdauer von
90 min (vgl. Tabellen 12 und 13). Die resultierende mechanische Belastung fur jeden der

durchgefuhrten Waschprozesse wird Uber die Gesamtdauer ausgedriickt.

Tabelle 13: Angabe der Gesamtdauer der aufeinanderfolgenden Waschprozesse in Minuten.

Referenz- 10
Wasche 1 Zyklus | 52Zyklen | 3 Zyklen | 5 Zyklen | 7 Zyklen
wert Zyklen
Waschprozess
o 2 20 20 60 60 60 60
in min
Gesamtdauer
L 4 50 250 270 450 630 900
in min

Fur die Ausristungen C8-F1 und C6-F1 zeigt die Abbildung 18 den Verlauf der
Kontaktwinkel ohne und mit mechanischer Belastung fir die Waschflotte W1. Aufge-
tragen ist der resultierende Kontaktwinkel gegeniiber der Gesamtwaschdauer. Der Einfluss
der Mechanik auf die Hydrophobie wird fur die beiden Ausriistungen mit Boostersystem
sichtbar. Ohne eine mechanische Belastung findet keine deutliche Verdnderung des
Kontaktwinkels gegeniiber dem definierten Referenzwert, der nach kurzzeitigem Kontakt
mit polarem Medium ermittelt wurde, statt (Differenz < 3°). Waschprozesse mit reinem
Wasser ohne mechanische Belastung zeigen selbst bei einer Gesamtwaschdauer von
900 min keinen signifikanten Einfluss, verglichen mit dem Referenzwert. Die gemessenen
Kontaktwinkel bleiben im Bereich von ca. 135°. Unter mechanischer Belastung findet
hingegen eine linear erscheinende Abnahme des Kontaktwinkels statt. Die Werte der
Kontaktwinkel liegen zwischen 130-135°. Die Differenz zum Referenzwert ist bei 900 min
groRer als 3° und damit signifikant. Je langer die Zeitdauer, desto grofer ist die
Kontaktwinkeldifferenz bezogen auf den Referenzwert. Generell ist die Beeintrachtigung
der Hydrophobie fiir die Ausrustungen C8-F1 und C6-F1 gering (Differenz 3,2 bzw. 4,9°
gegeniber dem Referenzwert bei 900 min). Eine Beeintréchtigung der Hydrophobie kann
beispielsweise durch den aufgrund von mechanischer Belastung verursachten Abrieb und
einer stellenweisen Entfernung der fluorierten Polymerschicht von der Faser entstehen
(These A). C8-F1 sowie C6-F1 sind Ausrustungen mit einem sog. Boostersystem auf
Isocyanatbasis. Mit Hilfe des Einsatzes eines Vernetzers wird die Haftung und
Faser verbessert.

Abriebbestandigkeit der Ausrustungen auf der Das zugesetzte

Boostersystem verbessert aufgrund von Quervernetzung die Stabilitat und die Homogenitat
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des fluorierten Polymerfilms. Auf diese Weise wird die Ordnung der perfluorierten
Seitenketten durch die Waschflotte nicht so stark gestort. Die Kontaktwinkel und damit die

hydrophoben Eigenschaften werden durch die Waschmechanik nur unwesentlich

beeinflusst.

,Trendlinie” C8-F1 bzw. C6-F1 0.M.
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Abbildung 18: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf den Kontaktwinkel nach Waschen mit W1 ohne und mit
mechanischer Belastung am Beispiel der Ausriistungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabellen 20 bis 23).

Die aufgrund der mechanischen Beeintrachtigung induzierte Abnahme der Kontaktwinkel
erscheint sowohl bei der Cg- als auch bei der Cs-Chemie linear und ist fur die Ce-Chemie
betragsmalig groRer. Der Unterschied zwischen Cg- und Ce-Chemie mit einem Booster-
system kann auf die stirkere Haftung und hohere Abriebbestandigkeit der Cs-Chemie
zuriickgefihrt werden. Da die Formulierungen der Cg-Chemie jahrelang auf einen Erhalt
der Hydrophobie im Verlauf von Waschprozessen hin optimiert worden sind, entspricht

dies auch unter Zusatz eines Boostersystems den Erwartungen an die Anforderungen.

Die Abbildung 19 zeigt die gemessenen Kontaktwinkel fur die Ausristungen C8-F2 und
C6-F2. Die Kontaktwinkeldifferenz gegentiber dem Referenzwert vergréRRert sich auch bei
diesen beiden Ausriistungen nur nach mechanischer Belastung. Unter mechanischer
Belastung wird bei einer Gesamtdauer von 900 min eine Kontaktwinkelabnahme um 11,6
(C8-F2) bzw. 6,2° (C6-F2) gegenuber dem Referenzwert beobachtet und damit ein Verlust
der hydrophoben Eigenschaften. Die Kontaktwinkelabnahme ist in beiden Féllen groRer als
fur die jeweiligen Ausriistungen mit Boostersystem. Ein Unterschied von > 3° wird bei den

Ausriistungen mit einem Boostersystem erst nach einer mechanischen Belastung von ca.
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630 min, bei denjenigen ohne ein Boostersystem bereits ab ca. 250 min mechanischer
Belastung erreicht. Somit weisen die Ausristungen mit einem Boostersystem ein
verbessertes Haftungsvermdgen und eine hohere Abriebbestandigkeit auf. Die Abnahme
der Hydrophobie fir die Ce-Ausriistung ohne ein Boostersystem ist geringer als fir die
entsprechende Cg-Ausriistung. Das ist moglicherweise darauf zurtckzufiihren, dass die
Formulierung der Ce¢-Chemie einen hoheren Anteil an Vernetzern bzw. Polymeren

aufweist, die die Kristallinitat der fluorierten Seitenketten erhdhen.
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Abbildung 19: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf den Kontaktwinkel nach Wé&schen mit W1 ohne und mit
mechanischer Belastung am Beispiel der Ausriistungen C8-F2 und C6-F2 (siehe Tabellen 24 bis 27).

In Kapitel 2.2.2 ist die Reversibilitdit von Reorganisationsprozessen der perfluorierten
Seitenketten von fluorieren Acrylatfilmen tber viele Zyklen hinweg beschrieben worden
[78]. Die Beobachtung, dass ohne eine mechanische Belastung der Kontaktwinkel tiber den

gewdhlten Belastungszeitraum gleich bleibt, entspricht deshalb den Erwartungen.

In den Abbildungen 20 und 21 wird die Veranderung der Oleophobie mit zunehmender
Gesamtwaschdauer fur die Ausriistungen C8-F1 und C6-F1 sowie die Ausriistungen C8-F2
und C6-F2 betrachtet. Dargestellt sind die Olnoten fiir die Waschflotte W1 mit und ohne
mechanische Belastung. Die gemessenen Olnoten nehmen bei allen Ausriistungen mit und

ohne mechanische Belastung bei zunehmender Gesamtwaschdauer ab.

Fur die Ausrlstungen mit Zusatz eines Boostersystems (siehe Abbildung 20) ist die

Beeinflussung der Cs-Chemie mit zunehmender mechanischer Belastung etwas groRer als
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bei der Cs-Chemie (geringere Olnote fiir die Ce-Chemie). Die Abnahme der Olnote gegen-
uber dem Referenzwert betragt nach 900 min mechanischer Belastung fur die Cg-Chemie
1,5 Olnoten und fiir die Ce-Chemie 2,5 Olnoten. Auch ohne mechanische Belastung zeigen
Waschprozesse mit Wasser bei zunehmender Zeitdauer einen Einfluss auf die Oleophobie.
Ohne Einfluss der Mechanik nimmt die Olnote bei der Waschflotte W1 bei 900 min um ca.
0,5 Olnoten (C8-F1) bzw. um ca. 1,5 Olnoten (C6-F1) ab. Der Verlust fir die Cs-
Ausriistung liegt im Bereich der statistischen Fehlerbreite und ist damit nur graduell,
wahrend fur C6-F1 ein Einfluss der Gesamtdauer durch den Waschprozess festgestellt
werden kann. Vermutlich liegt fir die Cs-Chemie mit dem in der Arbeit eingesetzten
Boostersystem eine schlechtere Vernetzung vor. Daraus folgend ist eine geringere Stabili-
tat der Ausriistung und der damit verbundenen oleophoben Eigenschaften zu beobachten.
Der Effekt dirfte darauf zurtickzufiihren sein, dass das eingesetzte Boostersystem hinsicht-
lich Vertraglichkeit mit der Dispersion und den Filmbildungseigenschaften auf die Formu-
lierungen der Cg-Chemie abgestimmt ist.

C8Flo.M. mC6-Flo.M. mC8-F1m.M. ®EC6-F1m.M.
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Abbildung 20: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote. Dargestellt sind die Ausriistungen C8-F1 und
C6-F1 fur die Waschflotte W1 (siehe Tabellen 20 bis 23).

Fir die Ausrustungen ohne ein Boostersystem (siehe Abbildung 21) ist die Abnahme der
Olnoten gegeniiber dem Referenzwert nach 900 min mit mechanischer Belastung in einer
vergleichbaren GréRenordnung wie ohne mechanische Belastung. Die Olnoten liegen im
Bereich von 4 + 0,5. Die Abnahme gegenuiber dem Referenzwert betragt 1,5 (C8-F2) bzw.
2 Olnoten (C6-F2). Die Abnahme der Olnoten ohne mechanische Belastung ist nach
900 min fir C8-F2 starker ausgepragt als fir C8-F1 (1,5 Olnoten gegeniiber 0,5 Olnoten).
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Fur die Ausristungen C6-F2 und C6-F1 ist die Abnahme mit jeweils 1,5 Olnoten
vergleichbar. Ein Einfluss des Boostersystems ist daher, in Bezug auf die Oleophobie, nur
fur die Cg-Chemie zu beobachten. Dies bestatigt die Annahme, dass die Vernetzung, und
somit der Ausbau eines defektfreien, homogenen Polymernetzwerkes, fur die Cg-Chemie
besser ist. Auf diese Weise erklart sich die geringere Abnahme der Olnoten fiir die C8-F1-
Ausristung. Das Boostersystem wirkt also bei rein struktureller Storung verbessernd auf
die Oleophobie. Unter mechanischer Belastung reicht auch die durch das Boostersystem
erhdhte Permanenz der Polymerschicht nicht aus, um die Funktionalitat (Hydro- bzw.
Oleophobie) vollstdndig wieder herzustellen. Offensichtlich wird die Homogenitat der
fluorierten Polymerschicht bei zunehmender Gesamtdauer der Waschprozesse und Anzahl
der dadurch induzierten Reorganisationsprozesse der perfluorierten Seitenketten
beeintrachtigt. Dies erhoht die freie Oberflachenenergie und damit verandert sich der
disperse Anteil. Anhand der durchgefiihrten Messungen mit dispersen Flussigkeiten
(Testsubtanzen des Oltests) zeigt sich, dass sich die Veranderungen bei der Bestimmung

der Oleophobie starker auswirken als bei der Hydrophobie.

C8-F2 0.M. W C6-F2 0.M. H C8-F2 m.M. ® C6-F2 m.M.
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Abbildung 21: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote. Dargestellt sind die Ausriistungen C8-F2 und
C6-F2 fur die Waschflotte W1 (siehe Tabellen 24 bis 27).

Einfluss der Alkalitat auf die Hydro- und Oleophobie

Der Einfluss der Waschmittelchemie wird anhand von Waschen mit rein alkalischer
Waschflotte (W2) und alkalischer, tensidhaltiger Waschflotte (W3) unter Ausschluss

mechanischer Belastung ermittelt und analysiert. Die im Polymer vorhandenen
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Esterbindungen, mit denen die perfluorierten Segmente am Polymergrundgerist
angebunden sind, kénnen grundsatzlich pH-sensitiv reagieren und im Alkalischen durch
Hydrolyse gespalten werden. Durch den Verlust der perfluorierten Seitenketten findet eine
vollstdndige Rickbildung der CFs-Oberflache nicht statt. Die Verminderung der Hydro-
und Oleophobie ist dann bei Verlust der Seitenketten durch Hydrolyse im Verlaufe von
Waschprozessen mit alkalischer Waschflotte groRRer als in aufeinanderfolgenden Wasch-
prozessen mit W1 als Waschflotte. Eine alkalisch induzierte Hydrolyse sollte, da sie
chemisch und nicht mechanisch bedingt ist, auch ohne mechanische Belastung zu beo-
bachten sein, indem Kontaktwinkel bzw. Olnote abnehmen. Eine mechanische Belastung
verstarkt den Funktionsverlust. Im Folgenden wird anhand der Verénderung der Hydro-
und Oleophobie diese These untersucht. In der Abbildung 22 ist die Differenz der
Kontaktwinkel der Waschprozesse ohne mechanische Belastung der Waschflotten W1 und

W2 zum jeweiligen Zeitpunkt dargestellt.

7
C8-F2 0.M. mC6-F2 0.M. N C8-F2 m.M. B C6-F2 m.M.
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Abbildung 22: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Differenz der Kontaktwinkel fur die Waschflotten W1
und W2 (siehe Tabellen 20, 22, 24 und 26; 0.M.).

Die Messwertdifferenz liegt fur jede Ausriistung mit zunehmender Gesamtwaschdauer im
Bereich + 3°, ab dem statistische Unterschiede zu erwarten wéren (vgl. die Begriindung im
Kapitel 5.2.2). Ohne mechanische Belastung ist somit keine Unterscheidung zwischen den
Waschflotten W1 und W2 mdoglich. Ein Unterschied zwischen Cs- und Ces-Chemie sowie
zwischen den Ausriistungen mit und ohne Boostersystem ist ohne mechanische Belastung
nicht erkennbar. Ein Einfluss der Alkalitdt der Waschflotte auf den Kontaktwinkel ohne

mechanische Belastung ist ebenfalls nicht nachweisbar. Ohne mechanische Belastung ist
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die Durchdringung des Textils mit Waschflotte im Waschprozess langsamer. Dies wurde
anhand von orientierenden Bestimmungen der Wasseraufnahme von Proben (C8-F1), die
mit W2 ohne und mit mechanischer Belastung gewaschen wurden (20 min Waschprozess),
bestatigt. Dabei betrug der Unterschied zwischen den Waschversuchen mit und ohne
mechanische Belastung ungefdhr 10-20 %. Die weniger schnelle Durchdringung des
Textils ist eine mogliche Ursache fiir eine langsamere alkalisch induzierte Hydrolyse. Die
Ruckbildung der CFz-Oberflache ist in diesem Falle weniger beeintrdchtigt und die
Veranderungen der freien Oberflachenenergie, die hauptsédchlich von den dispersen
Anteilen gebildet wird, sind geringer. Uber Kontaktwinkelmessungen mit Wasser, bei dem
die polaren Anteile dominieren, kdnnen sie nicht dargestellt werden.

Anhand der Olnoten nach Waschen mit den Waschflotten W1 und W2 ist bei den unter-
schiedlichen Ausristungen (siehe Abbildungen 23 und 24, 0.M.) erkennbar, dass durch
Einsatz einer alkalischen Waschflotte mit zunehmender Gesamtwaschdauer ein groRerer
Verlust an Oleophobie erfolgt.
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Abbildung 23: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote der Ausriistungen C8-F1 und C6-F1.
Dargestellt sind die Waschen mit W1 und W2 (siehe Tabellen 20 und 22; 0.M.).

Fur die beiden Ausriistungen mit einem Boostersystem (siehe Abbildung 23) ist tendenziell
ein Unterschied von 0,5-1 Olnote zwischen den Ergebnissen mit W1 bzw. W2
festzustellen. Bei 900 min Gesamtdauer weist C6-F1 einen Unterschied von 2,5 Olnoten
auf. Die Werte der Cs-Ausriistung nehmen fir W2 schneller und stérker ab. So ist flr die
Ausriistung C6-F1 bereits ab 250 min Gesamtwaschdauer eine Differenz von einer Olnote
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zum Referenzwert, fur C8-F1 erst ab 450 min Gesamtwaschdauer zu beobachten. Fur die
Ausristungen ohne ein Boostersystem ist kein Unterschied zwischen der Cg- und Ce-
Chemie erkennbar (siehe Abbildung 24). Nach 900 min Gesamtwaschdauer werden flr
beide Ausriistungen Olnoten zwischen 3 und 4 erhalten. Bereits ab 270 min Gesamt-

waschdauer betragt die Abnahme der Oleophobie bei W2 etwa 1 Olnote.

Vermutlich sind die bei alkalischen Waschflotten bei 900 min Gesamtdauer jeweils
hoheren Oleophobieverluste gegenuber W1 mit den Verénderungen in der fluorierten
Polymerschicht erklarbar. Ein mit der Gesamtwaschdauer zunehmender Verlust der
perfluorierten Seitenketten durch eine alkalisch induzierte Hydrolyse beeinflusst den
dispersen Anteil freien Oberflachenenergie der Polymerschicht deutlich und ist anhand von
Messungen mit dispersen Fllssigkeiten nachweisbar. Das Boostersystem verzogert den
Verlust der Oleophobie fur die Cs-Ausristung aufgrund von Quervernetzung und
verbesserter Anbindung. Die Vernetzung, und damit der Ausbau eines defektfreien,
homogenen Polymernetzwerkes, ist vermutlich fur die Cg-Chemie, jedoch nicht fur die Ce-
Chemie, glnstiger (vgl. Begriindung Seite 79). Damit erklért sich die niedrigere Abnahme
der Olnoten fiir die C8-F1-Ausriistung.
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Abbildung 24: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote der Ausriistungen C8-F2 und C6-F2.
Dargestellt sind die Olnoten fiir die Waschflotten W1 und W2 (siehe Tabellen 24 und 26; 0.M.).

Einfluss eines gewerblichen Waschmittels auf die Hydro- und Oleophobie

In der Abbildung 25 ist die Kontaktwinkeldifferenz zwischen Wéschen mit den Wasch-
flotten W1 und W3 in Abhéngigkeit der Gesamtwaschdauer dargestellt (0.M.).
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Abbildung 25: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Differenz der Kontaktwinkel fur die Waschflotten W1
und W3 (siehe Tabellen 20, 22, 24 und 26; 0.M.).

Die Differenz wird fiir keine der verschiedenen Ausriistung innerhalb der untersuchten
Gesamtwaschdauer grofer als 3°. Es ist keine Unterscheidung zwischen den Waschflotten
W1 und W3 mdglich. Ein Einfluss der alkalischen, tensidhaltigen Waschflotte auf den
Kontaktwinkel ist nicht nachweisbar. Ein Unterschied zwischen Cg- und Ce-Chemie sowie
zwischen den Ausrustungen mit und ohne Boostersystem ist nicht erkennbar. Wie auch fur
den Einfluss der rein alkalischen Waschflotte deutlich wurde (vgl. Seite 79ff), ist die
Veranderung der Hydrophobie mit Kontaktwinkelmessung ohne eine mechanische Be-
lastung unter den gewahlten Untersuchungsparametern nicht zu erfassen. Eine zuséatzliche
Beeintrachtigung der Rickbildung der CFs-Oberflache durch eine Ein- und Anlagerung

von Tensiden ist bei Messungen mit polaren Flissigkeiten nicht zu beobachten.

Die Olnoten nach Waschen mit den Waschflotten W1 und W3 (0.M.) sind am Beispiel der
unterschiedlichen Ausristungen in den Abbildungen 26 und 27 aufgetragen. Es ist erkenn-
bar, dass durch den Einsatz einer Waschflotte mit einem gewerblichen Waschmittel,
welches neben einem Buildersystem auch Tenside erhélt, eine deutlichere Abnahme der
Oleophobie gegenuber W1 erfolgt. Wie im Falle der Waschflotte W2 bereits begriindet
(vgl. Seite 83ff), sind Veranderungen des dispersen Anteils der freien Oberflachenenergie
auch in diesem Fall fir die Oleophobie friiher erfassbar als fir die Hydrophobie. Fir die
beiden Ausrustungen mit Boostersystem (Abbildung 26) ist tendenziell ein Unterschied

von 1 bis 2,5 Olnoten zwischen den Ergebnissen mit W1 bzw. W3 festzustellen. Die Werte
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der Ce-Ausriistung nehmen fur W3 schneller und starker ab. Bereits bei 250 min
Gesamtdauer wird fir C6-F1 ein Unterschied von 3,5 Olnoten zum Referenzwert, fiir C8-

F1 von nur 2 Olnoten gemessen.

WC8-F1W1 mC8F1W3 mCe-FIW1 mC6-F1W3
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Abbildung 26: Einfluss der Fesamtwaschdauer auf die Olnote der Ausriistungen C8-F1 und C6-F1.
Dargestellt sind die Olnoten fiir die Waschflotten W1 und W3 (siehe Tabellen 20 und 22; 0.M.).
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Abbildung 27: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote der Ausriistungen C8-F2 und C6-F2.
Dargestellt sind die Olnoten fiir die Waschflotten W1 und W3 (siehe Tabellen 24 und 26; 0.M.).

Die Ausriistungen ohne Boostersystem zeigen bereits ab 250 min Gesamtwaschdauer fur
W3 Abnahmen auf eine Olnote von (durchschnittlich) 2-3 (Abbildung 27). Bei Vergleich
der Ausriistungen verzdogert auch in diesem Fall das Boostersystem fir die Cg-Ausriistung
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den Verlust der Oleophobie (vgl. Argumentation fir die Waschflotte W2 auf Seite 85) und

ist eine Erklarung fiir die héheren Olnoten der Ausriistung C8-F1.

5.3.2 Analyse der Auswirkungen der einzelnen Sinnerschen Parameter auf

die Hydro- und Oleophobie

Die experimentell gewonnenen Erkenntnisse kénnen in folgenden Aussagen zusammen-

gefasst und ihre Bedeutung fir die Thesen A-C analysiert werden:

Hydrophobie

Die Hydrophobie veréndert sich bei Waschprozessen mit der Waschflotte W1 nur unter
mechanischer Belastung gegeniiber dem Referenzwert. Eine mechanische Belastung
vermindert die Funktionalitat beispielsweise durch Abrieb der Polymerschicht. Der
Zusatz eines Boostersystems erhoht die mechanische Bestandigkeit durch eine erhohte
Quervernetzung innerhalb der fluorierten Polymerschicht sowie durch eine verbesserte
Anbindung an die Textilfaser. Dies verringert den Verlust an Hydrophobie unter
mechanischer Belastung, insbesondere bei der Cg-Chemie. Dabei wird bei der
Waschflotte W1 bei 900 min Gesamtwaschdauer ein Verlust zwischen ca. 3 % (C8-F1)
und ca. 7 % (C8-F2) gegenuber dem Referenzwert ermittelt. Die Ergebnisse zeigen,
dass mit dem entwickelten Laborwaschverfahren eine leichte mechanische Belastung
der Ausristung und damit eine geringfiigige Beeintrachtigung der hydrophoben
Eigenschaften nachgestellt werden konnte. Die Ergebnisse stlitzen dementsprechend
These A, wonach eine mechanische Belastung des Polymerfilms ein wichtiger Faktor
flr den irreversiblen Verlust der Hydrophobie ist.

Der Einsatz von alkalischer bzw. alkalischer und tensidhaltiger Waschflotte (W2 bzw.
W3) zeigt ohne eine mechanische Belastung auch unter zunehmender Gesamt-
waschdauer keinen signifikanten Einfluss auf die Hydrophobie. Anhand dieser Ergeb-
nisse erweist sich, dass die Chemie (These B und C) unter diesen Untersuchungs-
bedingungen fir die Hydrophobie keinen signifikanten Einflussfaktor darstellt.

Oleophobie

Die Oleophobie nimmt, wie die Hydrophobie, bei Waschprozessen mit W1 unter
mechanischer Belastung ab. Sie verdndert sich im Gegensatz zur Hydrophobie bereits
ohne mechanische Belastung mit einer zunehmenden Gesamtwaschdauer. Eine
mdogliche Ursache ist, dass die wiederholten Reorganisationsprozesse der perfluorierten

Seitenketten, die durch die Wiederaufbereitungsprozesse hervorgerufen werden, die
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Homogenitat der Beschichtung belasten. Dadurch verdndert sich der disperse Anteil
der freien Oberflachenenergie der fluorierten Polymerschicht. Die Anderungen des
dispersen Anteils der freien Oberflachenenergie der fluorierten Polymerschicht kénnen
sehr schnell dazu fuhren, dass die unpolaren, dispersen Flissigkeiten mit einer
niedrigen Grenzflachenspannung (Testsubstanzen des Oltests) nicht mehr so gut
abgewiesen werden. Da Wasser eine hohere Grenzflachenspannung als die entsprech-
enden Testflussigkeiten des Oltests besitzt und zudem die polare Komponente
dominiert, ist die Veranderung der Beschichtung im Oltest leichter sichtbar.

Der Einsatz eines Boostersystems verzogert den Verlust der Oleophobie mit
zunehmender Gesamtwaschdauer unter Laborwaschbedingungen ohne mechanische
Belastung (deutlich zu sehen am Beispiel der Cg-Chemie). Nach 900 min
Gesamtwaschdauer werden fiir die Ausrustungen mit einem Boostersystem um ca. eine
Olnote héhere Werte fiir die Oleophobie erhalten. Ein Boostersystem verbessert die
Anbindung und Quervernetzung der Polymerschicht. Damit werden die Verédnderungen
der Oberflachenstruktur der Beschichtung hinausgezdgert. Auch fir die Oleophobie
bestéatigt sich ein signifikanter Einfluss der Mechanik und stiitzt somit These A.

Der Einsatz von W2 bzw. W3 als Waschflotte fuhrt bei Waschprozessen ohne
mechanischer Belastung im Gegensatz zur Hydrophobie zu einer Abnahme der
Oleophobie, die groRer ist als bei Waschprozessen mit W1. Eine mdgliche Ursache ist
ein hydrolytisch induzierter Verlust der Seitenketten im Alkalischen. Die Reduktion
des fluorierten Anteils in der Beschichtung fiihrt zu Anderungen des dispersen Anteils
der freien Oberflachenenergie der Polymerschicht. Dies bestatigt Ergebnisse, die in
[33] an dinnen Schichten fluorierter Polymere mittels Kontaktwinkelmessungen er-
mittelt wurden. Hierbei vergroRerte sich nach Waschen (mit Waschmittel) der polare
Anteil der freien Oberflachenenergie. Fliissigkeiten mit einem hohen dispersen Anteil
der Grenzflachenspannung sind gegeniber diesen Verénderungen sensibler als polare
Flissigkeiten. Deshalb wird die Oleophobie unter zunehmender Gesamtwaschdauer
beeintrachtigt, die Hydrophobie jedoch (nhoch) nicht. Die Ergebnisse zeigen, dass fir
die Oleophobie die Chemie bereits unter diesen gewéahlten Untersuchungsbedingungen
ein signifikanter Einflussparameter ist, wobei eine Unterscheidung zwischen These B

und C an dieser Stelle nicht moglich ist.
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5.3.3 Untersuchung der wechselseitigen Beeinflussung der Sinnerschen

Parameter

Einfluss der Mechanik und der Chemie auf die Hydro- und Oleophobie

Die Abbildungen 28 bis 31 zeigen den Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Kontakt-
winkeldifferenzen, die unter mechanischer Belastung beim Einsatz verschiedener Wasch-
flotten (W2 und W3) gegeniiber W1 auftreten. Unabhéngig von der Ausriistung nimmt die
Kontaktwinkeldifferenz bei alkalischer (W2) bzw. alkalischer, tensidhaltiger Waschflotte
(W3) mit zunehmender mechanischer Belastung zu. Die Abbildung 28 beschreibt am
Beispiel der Cs-Ausrustung (C8-F1) die Verénderungen der Kontaktwinkeldifferenz,
anhand derer das Zusammenspiel von Mechanik und Chemie in Laborwaschprozessen auf
die Hydrophobie analysiert wird. Aufgetragen sind die Differenzen von W2 und W3
gegentiber W1. W2 und W3 zeigen bereits bei 450 min Gesamtwaschdauer einen Verlust
von ca. 4% und bei 900 min Gesamtwaschdauer einen Verlust von ca. 6 bzw. 10 %
gegeniuber dem Referenzwert. Die Ce-Ausriistung zeigt diese Differenzierung zwischen
den drei unterschiedlichen Waschflotten ebenfalls (siehe Abbildung 29). Die Abnahme der
Hydrophobie liegt bei den Waschflotten W2 und W3 nach 450 min Gesamtwaschdauer bei
ca. 5 bzw. 6 % und nach 900 min Gesamtwaschdauer bei ca. 8 bzw. 15 %. Der Verlust

befindet sich damit in einer dhnlichen Gréenordnung wie fir die Cs-Chemie ermittelt.
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Abbildung 28: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Differenz der Kontaktwinkel fur die Waschflotten W2
und W3 gegeniiber W1 (siehe Tabelle 21) fur die Ausriistung C8-F1.
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In Kapitel 5.3.1 wurde bereits als mdgliche Ursache der Abnahme der Hydrophobie neben
der mechanisch induzierten irreversiblen Beeintrachtigung der Polymerschicht auch ein
Verlust der perfluorierten Seitenketten im alkalischen Medium (Waschflotte) durch
hydrolytisch induzierte Abspaltung aufgefiihrt und analysiert. Unter mechanischer
Belastung findet im Waschprozess eine schnellere und homogenere Benetzung des Textils
statt, insbesondere bei einer hydro- und oleophoben Ausristung. Infolge einer zu-
nehmenden Belastung verstérkt sich der Verlust der perfluorierten Seitenketten. Dadurch
verdndert sich die freie Oberflachenenergie der Beschichtung durch Abnahme des
dispersen Anteils. Durch die wechselseitige Beeinflussung von Mechanik und Chemie
wird die Abnahme der Hydrophobie stérker als von jedem einzelnen Faktor beeinflusst.
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Abbildung 29: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Differenz der Kontaktwinkel fur die Waschflotten W2
und W3 gegeniiber W1 (siehe Tabelle 23) fur die Ausriistung C6-F1.

Grundsatzlich ist die Differenz zur W1 nach 900 min Gesamtwaschdauer bei Einsatz einer
alkalischen, tensidhaltigen Waschflotte (W3) hoher als bei einer rein alkalischen Wasch-
flotte (W2). Das liegt vermutlich daran, dass sich in diesem Fall neben der alkalisch
induzierten Hydrolyse der Seitenketten zusatzlich Tenside auf und in der Polymerschicht
ablagern konnen. Die Tenside koénnen sich in der mechanisch beanspruchten Polymer-
schicht besser einlagern als ohne Mechanik. Die polaren Gruppen der als Tensidsystem
eingesetzten Alkoholethoxylate erhéhen auf der Oberflache den polaren Anteil der Ober-
flachenergie. Dies fuhrt dann zu einer Verminderung der Hydrophobie. Diese Ergebnisse
stlitzen These C.
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Fur die Ausristungen ohne Boostersystem wird ebenfalls eine Abnahme des Kontakt-
winkels zwischen 11 und 16 % ermittelt (Abbildungen 30 und 31).
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Abbildung 30: Differenz der Kontaktwinkel fur die Waschflotten W2 und W3 gegeniiber W1 (siehe Tabelle
25) in Abhangigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C8-F2.
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Abbildung 31: Differenz der Kontaktwinkel fur die Waschflotten W2 und W3 gegeniiber W1 (siehe Tabelle
27) in Abhangigkeit der Geamtwaschdauer am Beispiel der Ausristung C6-F2.

Die Abnahmen fir die Ausristungen mit einem Boostersystem sind geringer als diejenigen
fir die Ausristungen ohne ein Boostersystem. Unter mechanischer Belastung bietet der
Einsatz eines Boostersystems einen Vorteil, wie insbesondere am Beispiel der Cs-
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Ausristung C8-F1 sichtbar. Die hohere Quervernetzung innerhalb der Polymerschicht und
die erhdhte Abriebbestéandigkeit fordern die Homogenitat des Polymerfilms und erhalten

dadurch die Hydrophobie.

Im Folgenden werden die unterschiedlichen Anteile von Mechanik und Chemie am Verlust
der Hydrophobie bei Einsatz unterschiedlicher Waschflotten betrachtet. In der Tabelle 14
werden die Anteile von Mechanik und Chemie am Verlust der Hydrophobie fir die
Waschflotte W3 (Referenzwaschmittel Annex) nach 900 min Gesamtwaschdauer
angegeben und diskutiert. Um den Anteil der Mechanik und Chemie am durch die
Waschflotte W3 induzierten Verlust der Hydrophobie darzustellen werden folgende

Annahmen getroffen:

e Die durch die Waschflotte W1 bewirkte Abnahme gegenuber dem Referenzwert beruht
auf der Mechanik im Waschprozess (vgl. Tabellen 21, 23, 25 und 27). Da die
Waschflotte W1 ohne mechanische Belastung unter den gewahlten Bedingungen zu
keiner deutlichen Veranderung des Kontaktwinkels (Differenz < 3°) gegeniiber dem
Referenzwert fuhrt (siehe auch Kapitel 5.3.1), ist die Naherung akzeptabel.

e Der Anteil der (Waschmittel-)Chemie stellt die Differenz zwischen dem durch die
Mechanik hervorgerufenen Verlust und dem Verlust, der bei Einsatz der Waschflotte
W3 entsteht, dar (vgl. Tabellen 21, 23, 25 und 27).

Die Tabelle 14 zeigt, dass bei allen Ausristungen der Anteil der Chemie den Anteil der

Mechanik deutlich Uberwiegt.

Tabelle 14: Anteil der Mechanik und der Chemie am Verlust der Hydrophobie nach 900 min
Gesamtwaschdauer fir die Waschflotte Wa3.

Ausristung Anteil Mechanik in % Anteil Chemie in %
C8-F1 24 76
C6-F1 25 75
C8-F2 42 58
C6-F2 43 57

Der Verlust der Hydrophobie ist bei Einsatz der Waschflotte W3 groRer als bei W1. Der
Anteil der Mechanik ist fir die beiden Ausriistungen mit Boostersystem geringer als fur
die beiden Ausriistungen ohne Boostersystem. Er betragt ca. 25 % gegentiber 43 %. Ein
Boostersystem erhoht die mechanische Bestandigkeit der Polymerschicht. Die

experimentellen Ergebnisse unterstlitzen dies. Sowohl fir die Cg- und Cs-Ausrlstungen
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erweist sich, dass der Anteil der Chemie mit 75 % fur die Ausriistungen mit Boostersystem

gegenuber demjenigen fir die Ausriistungen ohne ein Boostersystem (57 %) Uberwiegt.

Wird dieselbe Art der Betrachtung fur die Waschflotte W2 durchgefiihrt (siehe Tabelle
15), so zeigt sich, dass sich tendenziell im Vergleich zur Betrachtung der Waschflotte W2
der Unterschied zwischen dem Anteil der Mechanik und dem Anteil der Chemie
verringert. Da W2 eine lediglich alkalische Waschflotte ohne Tenside darstellt, erscheint
ein verminderter Einfluss der Chemie gegeniiber W3 erkléarbar, indem ein Einfluss des

Tensidsystems angenommen wird.

Tabelle 15: Anteil der Mechanik und der Chemie am Verlust der Hydrophobie nach 900 min
Gesamtwaschdauer fir die Waschflotte W2.

Ausrustung Anteil Mechanik in % Anteil Chemie in %
C8-F1 44 56
C6-F1 44 56
C8-F2 55 45
C6-F2 40 60

Fur die beiden Ausriistungen mit Boostersystem erhoht sich der Anteil der Mechanik am
Verlust der Hydrophobie. Wie auch bei der Betrachtung von W3 ist der Anteil der
Mechanik ist allerdings geringer als der Anteil der Chemie. Beide Ausriistungen weisen fur
beide Anteile jeweils vergleichbare GroRenordnungen auf (44 % gegenilber 56 %). Da der
Verlust der Hydrophobie bei alkalischer Waschflotte erhdht ist, ist das Ergebnis
nachvollziehbar. Auch fur die Ausriistung C8-F2 ist eine Erhthung des Anteils der
Mechanik gegentiber der Betrachtung von W3 festzustellen. Allerdings ist der Anteil der
Chemie etwas geringer als derjenige der Mechanik. Ohne ein Boostersystem stellt die
Mechanik eine entscheidende EinflussgroRe dar. Fur die Ausristung C6-F2 sind die
Anteile von Mechanik und Chemie fur die Waschflotten W2 und W3 &hnlich groR3, was
darauf zurlckzufiihren sein konnte, dass die Formulierungen fiir die Ce-Chemie etwas

mehr (reaktives) Polymer enthalten kénnen.

Sowohl fiur die Waschflotte W2 als auch fir W3 stellt die Chemie unter mechanischer
Belastung im Waschprozess eine signifikante EinflussgroRe dar. Diese Ergebnisse stiitzen
die Thesen B und C. Ein Einfluss des Tensidsystems scheint aufgrund des grof3eren Anteils

der Chemie am Verlust warscheinlich. Der in [33] beschriebene Einfluss der Fibrillierung
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durch Mechanik scheint eine Ein- und/oder Anlagerung der Tenside zu ermdglichen bzw.

Zu erleichtern.

Auch fir die Oleophobie kann eine Abnahme der Olnoten mit zunehmender mechanischer
Belastung beobachtet werden (Abbildungen 32 bis 35). Die ermittelten Olnoten fiir W1
liegen im Durchschnitt bei allen Ausrustungen, unabhangig von Cg- oder Cs-Chemie, mit
zunehmender mechanischer Belastung hoher als die Olnoten, die nach Wéaschen mit W2
und W3 erhalten werden. In der Regel ist zwischen den beiden alkalischen Waschflotten
kein Unterschied zu beobachten. Die Abbildung 32 zeigt, dass fir die Ausristung C8-F1
der Verlust der Oleophobie nach 900 min Gesamtwaschdauer sowohl fir die Waschflotte
W2 als auch fir die Waschflotte W3 zwei Olnoten gegeniiber dem jeweiligen

Referenzwert, und damit 0,5 Olnoten mehr als mit der Waschflotte W1 betrégt.
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Abbildung 32: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote der Ausristung C8-F1 bei Waschen mit W1
bis W3 (siehe Tabelle 21).

Die Abbildung 33 zeigt den Einfluss der Gesamtwaschdauer sowie der Waschflotten W1
bis W3 auf die Olnote der Ausriistung C6-F1. Die beiden Waschflotten W2 bzw. W3
beeinflussen die Oleophobie unter zunehmender mechanischer Belastung stérker als die
Waschflotte W1. Mit einer Abnahme von 3,5 bzw. 3 Olnoten fir die Waschflotten W2 und
W3 bei 900 min Gesamtwaschdauer ist der Einfluss um 0,5 bis 1 Olnote groRer als fiir die
Waschflotte W1. Bei einer Gegenuberstellung der Ausriistungen C6-F1 und C8-F1 ist
festzustellen, dass bei gleicher mechanischer Belastung im Durchschnitt die Olnote der Ce-

Chemie geringer ist. Dieser Effekt nimmt mit zunehmender mechanischer Belastung zu.
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Abbildung 33: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote der Ausriistung C6-F1 nach Waschen mit W1
bis W3 (siehe Tabelle 23).

Fur die Ausrlstungen ohne ein Boostersystem beeinflussen die Waschflotten W2 und W3
die Abnahme der Olnote starker als die Waschflotte W1 (siehe Abbildungen 34 und 35).

Olnote
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Abbildung 34: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote bei der Ausriistung C8-F2 nach Waschen mit
W1 bis W3 (siehe Tabelle 25).

Wie bei der Ausrustung C6-F1 werden ab einer Gesamtwaschdauer von 450 min sowohl
fir W2 als auch W3 nur noch Olnoten im Bereich 2-3 gemessen. Die Ausriistungen C8-F2
und C6-F2 sind hinsichtlich des Verlustes der Oleophobie vergleichbar.
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Abbildung 35: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf die Olnote bei der Ausriistung C6-F2 nach Waschen mit
W1 bis W3 (siehe Tabelle 27).

Ein mechanisch induzierter Abrieb der Polymerschicht und ein durch Hydrolyse der
Esterbindungen induzierter Verlust der perfluorierten Seitenketten im Alkalischen als
Ursachen fir den Verlust der Oleophobie wurden im Kapitel 5.3.1 bereits aufgefuhrt und
analysiert. Die Ergebnisse der Oleophobie stiitzen die These, dass nach mechanischer
Belastung in der Wasche, die einen Filmabtrag begiinstigt, der Verlust der Seitenketten die
Ruckbildung der CFs-Oberflache auf dem Textil bereits in einem solchen Umfang beein-
trachtigt, dass zusatzliches Tensid keine weitere Verminderung der Funktionalitat bewirkt.

Einfluss der Chemie, der Waschdauer und -temperatur auf die Hydro- und
Oleophobie

Die Abbildung 36 zeigt den Einfluss einer Waschzeit von 20 min und einer Waschzeit von
60 min nach finf Waschen auf die Differenz der Kontaktwinkel fur die einzelnen
Ausristungen. Die Ausrustungen verhalten sich grundsétzlich fiir die unterschiedlichen
Waschflotten dhnlich. Ein Unterschied zwischen Cs- und Cg-Chemie oder Ausrlistungen
mit und ohne ein Boostersystem ist nicht erkennbar. Die Differenz fur die Waschflotte W2
ist jeweils betragsméaRig am grofiten (> 3°). Die Differenzen fur die Waschflotten W1 und
Wa3 sind etwa gleich groR (< 3°), bis auf einen AusreiRer bei der Ausrustung C8-F2. Die
Messwertdnderungen sind auflerdem in der Regel positiv. Die Ausrustungen weisen
demnach nach geringerer mechanischer Belastung groRere Kontaktwinkel auf als nach

hoherer mechanischer Belastung.
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Abbildung 36: Einfluss der Waschzeit auf die Differenz der Kontaktwinkel in Abhéangigkeit der
unterschiedlichen Ausristungen fiir die Waschflotten W1-W3 (siehe Tabellen 21, 23, 25 sowie 27).

W1 als Waschflotte vermindert unter mechanischer Belastung durch Abrieb die
Homogenitét der fluorierten Polymerschicht und damit die Hydrophobie aufgrund der Ver-
anderung in der Oberflachenenergie. Dieser Verlust tritt aber in dem eingesetzten Labor-
waschverfahren nur sehr langsam unter aufeinanderfolgenden Waschprozessen auf. Ins-
besondere eine Verbesserung der Filmstabilitdt durch ein Boostersystem vermindert den
Abbau der Hydrophobie. Die betragsmélig nur geringfugige Messwertanderung der
Kontaktwinkel bei W1 ist deshalb erwartungsgemaR.

Fur die Waschflotte W3 ist die Abnahme der Kontaktwinkeldifferenz ebenfalls vernach-
lassigbar. Der Wert des Kontaktwinkels liegt in der Regel aber unter dem Wert des Kon-
taktwinkels, der fir die Waschflotte W1 gemessen wird. Die Waschflotte W3 beeinflusst
die Hydrophobie damit grundsétzlich starker. Mogliche Ursachen sind die Alkalitat der
Waschflotte sowie die dort eingesetzten Tenside. Der Einfluss ist so grol3, dass bereits nach
kurzer aufeinanderfolgender Belastung eine Abnahme der Hydrophobie stattfindet. Der
Unterschied zwischen den verschiedenen Waschzeiten kann mit dieser Waschflotte nicht

differenziert werden.

Am Beispiel der Waschflotte W2 ist der Unterschied im Einfluss auf die Hydrophobie
zwischen verschiedenen Waschzeiten zu erkennen. Absolut gesehen sind die gemessenen
Kontaktwinkel fiir Waschflotte W2 in der Regel kleiner als fir W1 und groRer als

diejenigen, die nach Waschen mit W3 gemessen werden. W2 ist lediglich eine rein
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alkalische Waschflotte. Fir den Verlust an Hydrophobie ist von den Thesen A-C nur der
alkalisch induzierte Verlust der perfluorierten Seitenketten als Ursache zu sehen, da sich

bei dieser Waschflotte keine Tenside auf der Polymeroberflache ablagern kénnen.

Um den Einfluss der Waschzeit auf die Oleophobie zu zeigen, sind in der Abbildung 37 die
flr die Ausrustung C8-F2 der Einfluss der Waschzeit mit den Waschflotten W1-3 auf die
erhaltene Olnote abgebildet.
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Abbildung 37: Einfluss der unterschiedlich Waschzeiten (20 min und 60 min) mit den Waschflotten W1-W3
auf die Olnote am Beispiel der Ausristung C8-F2 (siehe Tabelle 25).

Die fiir die beiden Waschflotten W1 und W2 ermittelten Olnoten sind bei der kiirzeren
Waschzeit hoher als bei der langeren Waschzeit. Der Unterschied zwischen den beiden
Waschzeiten betragt ca. 1,5-2 Olnoten. Unter zunehmender mechanischer Belastung
vermindert sich die Homogenitat des fluorierten Polymerfilms und die Oleophobie wird
beeintrachtigt. Der Einfluss der Waschzeit auf die Oleophobie ist bereits bei W1 als
Waschflotte sichtbar. Fr eine alkalische Waschflotte (W2) ist bereits bei kurzer Waschzeit
eine Abnahme der Oleophobie gegenliber W1 zu beobachten, der sich mit langerer Wasch-

zeit verstarkt (vgl. Begrundung im Kapitel 5.3.1).

Fur die Waschflotte W3 ist kein Unterschied zwischen den beiden Waschzeiten zu
erkennen. Es werden Olnoten im Bereich 2-3 gemessen. Zusatzlich zur Alkalitat sind in
diesem Fall Tenside in der Waschflotte enthalten, die durch eine Ein- und/oder Anlagerung
den Reorganisationsprozess im Anschluss an einen Waschprozess stéren konnen. Daher ist

der Einfluss der Waschmittelchemie auf die Oberflachenenergie und damit auf die
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Oleophobie bereits nach einer kurzen Belastungsperiode von 20 min Waschzeit so groR,
dass keine Differenzierung hinsichtlich der Einflussgrofie mehr mdoglich ist. Dieselben

Beobachtungen konnen fur die Ausriistung C6-F2 gemacht werden (vgl. Tabelle 27).

Die Waschen mit den unterschiedlichen Waschflotten W1-W3 zeigen, auch bei
unterschiedlichen Waschzeiten (20 min und 60 min), innerhalb der 5 Waschen keinen
erkennbaren unterschiedlichen Einfluss auf die Olnote der beiden Ausriistungen mit einem
Boostersystem (vgl. Tabellen 21 und 23). Flr die Ausriistung C8-F1 liegen die gemessen
Olnoten im Bereich zwischen 3,5 und 4,5. Fir die Ausriistung C6-F1 werden Olnoten
zwischen 2,5 und 3,5 erhalten. Lediglich fiir die Waschflotte W1 und 20 min Waschzeit
wird ein etwas hoherer Wert gemessen. Das Boostersystem erhoht die Stabilitat der
Polymerausriistung und verbessert den Erhalt der Oleophobie. Die Olnote der Ausriistung
C8-F1 liegen auch hier bei Betrachtung einer einzelnen Waschflotte und Waschzeit

tendenziell Gber derjenigen der Ausrustung C6-FL1.

Ein Einfluss der Waschtemperatur auf die Hydro- und Oleophobie nach Wéschen mit W1
bis W3 kann anhand der experimentellen Ergebnisse fiir Kontaktwinkel und Olnoten nicht

festgestellt werden (vgl. Tabelle 31).

5.3.4 Analyse der wechselseitigen Beeinflussung der Sinnerschen Para-
meter hinsichtlich der Abnahme von Hydro- und Oleophobie
Zusammenwirken der Parameter Mechanik und Chemie und Auswirkungen

auf die Hydro- und Oleophobie

Die folgenden Erkenntnisse beschreiben den Einfluss des Zusammenwirkens der
Parameter Mechanik und Chemie auf die Hydro- und Oleophobie und analysieren ihre
Bedeutung flr die Thesen A-C:

e In der Regel ist der Verlust der Hydrophobie nach Waschen unter mechanischer
Belastung mit einer alkalischen, tensidhaltigen Waschflotte (W3) groRer als mit einer
rein alkalischen Waschflotte (W2). Eine mdgliche Ursache liegt darin, dass sich neben
der alkalisch induzierten hydrolytischen Abspaltung der Seitenketten in diesem Fall
zusatzlich Tenside auf und/oder in der Polymerschicht ablagern kénnen. Wird der
Anteil der Mechanik und der Chemie am Verlust fur die Hydrophobie in
Waschprozessen unter mechanischer Belastung verglichen, so ist fir die Waschflotte
W3 bei den beiden Ausriistungen mit Boostersystem der Anteil an Mechanik geringer

als fur die beiden Ausrlstungen ohne Boostersystem. Er betrdgt ca. 25 % gegeniber
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43 %. Ein Boostersystem erhoht die mechanische Bestéandigkeit der Polymerschicht
infolge verbesserter Quervernetzung und hoéherer Homogenitat der Polymerschicht.
Dadurch wird der Einfluss der (Waschmittel-)Chemie entscheidender. Ein Tensid-
system weist nach diesen Ergebnissen einen Einfluss auf den Erhalt der Hydrophobie
auf, was These C stutzt.

e Der Verlust der Oleophobie unter Einfluss von Mechanik und Chemie (Wé&schen mit
W2 bzw. W3) tritt bereits nach wenigen Wiederaufbereitungszyklen auf. Bereits ab ca.
450 min Gesamtwaschdauer werden durchschnittlich nur noch Olnoten von 2-3
gemessen. Aufgrund der Tatsache, dass im Laborwaschprozess ein Waschzyklus
bereits mehrere (ca. 5-10) Waschzyklen im grofReren Malstab darstellt, bedeuten
450 min ca. 15 (Faktor 5) bis 30 (Faktor 10) Waschzyklen. Geht man von einer
,ublichen” Lebensdauer einer Ausriistung mit fluorierten Polymeren von ca. 10-30
Zyklen aus (siehe Kapitel 2.4.1), dann sind die bisher erzielten Ergebnisse mit den
Erfahrungen aus der Praxis der Textilwiederaufbereitung konsistent. Die Ergebnisse
zeigen, dass im Laborwaschverfahren eine schnellere Alterung der fluorierten
Polymerschicht durch Waschprozesse nachgestellt werden kann.

e Die experimentellen Ergebnisse stiitzen dementsprechend die Thesen B und C hin-
sichtlich des signifikanten Einflusses der Waschmittelchemie. Dabei erleichtert eine
mechanische Belastung des Textils die Ein- und/oder Anlagerung von Tensiden in die

fluorierte Polymerschicht.

Zusammenwirken der Parameter Chemie, Waschdauer und —temperatur und

Auswirkungen auf die Hydro- und Oleophobie

Hinsichtlich der wechselseitigen Beeinflussung der Parameter Chemie, Zeit(-dauer) und
Temperatur auf den Erhalt der Hydro- und Oleophobie kdnnen folgende Aussagen

getroffen, sowie ihre Bedeutung fir die Thesen A-C diskutiert werden:

e W1 als Waschflotte vermindert unter mechanischer Belastung durch Abrieb die Homo-
genitat der fluorierten Polymerschicht und damit aufgrund der Verdnderung in der
Oberflachenenergie die Hydrophobie. Am Beispiel der Waschflotte W2 ist der
Unterschied zwischen langeren und kiirzeren Waschzeiten zu erkennen. Die rein
alkalische Waschflotte W2 vermindert die Hydrophobie genauso wie die ebenfalls
alkalische, tensidhaltige Waschflotte W3. Da beide Waschflotten alkalisch sind, dirfte
in beiden Fallen eine alkalische Hydrolyse der Esterbindungen der perfluorierten

Seitenketten den Verlust an Hydrophobie eine (Mit-)Ursache darstellen, wodurch die
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These B gestutzt wird. Der Verlust an Hydrophobie ist bei der Waschflotte W2
insgesamt geringer. In der Regel werden Kontaktwinkel gemessen, die grofier sind als
diejenigen, die nach Waschen mit W3 ermittelt werden, ohne das die Waschtemperatur
einen signifikanten Einfluss zeigt. Dies spricht fir einen Einfluss des eingesetzten
Tensidsystems, denn bei W2 koénnen sich keine Tenside auf der Polymeroberflache
ablagern, und stellt einen Beleg fir die These C dar.

e Fir die Oleophobie ist an Ausrlistungen ohne Boostersystem bereits nach Waschen mit
der Waschflotte W1 eine Abnahme der Olnote unter mechanischer Belastung zu
ermitteln. Kurze Waschzeiten erhalten die Oleophobie besser, da die Beeinflussung der
Polymerschicht aufgrund der Mechanik geringer ausféllt. Der aufeinanderfolgende
Wechsel zwischen Waschen und Trockungsprozessen reduziert die Homogenitat der
Polymerschicht und damit letztlich auch die Oleophobie. W3 als Waschflotte zeigt
bereits bei kurzer Waschzeit einen starken Einfluss auf die Abnahme der Olnote. Auch
W2 fuhrt zu einem groReren Verlust als W1 als Waschflotte alleine. Die
Waschtemperatur zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die Oleophobie. Die
Resultate liefern einen Hinweis darauf, dass neben einer Ein- und/oder Anlagerung von
Tensiden der hydrolytisch bedingte Verlust der perfluorierten Seitenketten die
Abnahme der Oleophobie verursacht. Damit belegen die experimentellen Ergebnisse
fir die Oleophobie die fiir die Hydrophobie erhaltenen Ergebnisse. Bei Einsatz eines
Boostersystem, welches eine verbesserte Filmstabilitdt bedingt, wird innerhalb der

gewahlten Untersuchungsparameter die Oleophobie nicht beeinflusst.

5.4 Untersuchung des Einflusses von Tensidsystemen auf die

Hydro- und Oleophobie

Die Abbildung 38 zeigt, wie mittels des entwickelten Laborwiederaufbereitungsverfahrens
der Einfluss von unterschiedlichen Tensidsystemen in der Waschflotte auf die Hydro- und
Oleophobie der FC-ausgerusteten Textilien nach dem Waschprozess untersucht wurde. Die
ausgewdhlten Tenside unterschieden sich hinsichtlich der lonogenitat (anionische und
nichtionische Tenside). Fir die Versuche wurden die unterschiedlichen Tensidlésungen in
gleicher Konzentration (1 g/l) bei definiertem pH-Wert (ca. 10,5) der Waschflotte einge-
setzt. Alle anionischen Tenside besal’en eine Sulfonatgruppe als Kopfgruppe. Das Grund-
gerlist war hingegen unterschiedlich aufgebaut (siehe Kapitel 4.1.2). Die eingesetzten

nichtionischen Tenside unterschieden sich hinsichtlich des Alkylgrundgerists und des



102 Ergebnisse und Diskussion

Ethoxylierungsgrads. Fur die Versuche wurden jeweils drei Wiederaufbereitungszyklen bei
60 °C Waschtemperatur und einer Waschzeit von 60 min durchgefihrt.

Untersuchung des Einflusses von Tensidsystemen auf die
Hydro- und Oleophobie

Einfluss der lonogenitat auf die Hydro- und Oleophobie

Einfluss des Resttensidgehalts auf die Hydro- und
Oleophobie

Einfluss des HLB-Wertes und des Ethoxylierungsgrads auf die
Hydro- und Oleophobie

Abbildung 38: Ubersicht iiber den Abschnitt , Untersuchung des Einflusses von Tensidsystemen auf die
Hydro- und Oleophobie®.

Wie im Kapitel 5.3.3 dargestellt, ist bei Versuchen mit wenigen Wiederaufbereitungs-
zyklen der Anteil der Mechanik gegeniiber dem der Chemie am Verlust der Hydro- und
Oleophobie im Laborwaschverfahren gering. Deshalb kann auf diese Weise der Einfluss
der Chemie, in diesem Fall der Einfluss des Tensidsystems, besonders einfach heraus-
gearbeitet werden. Durch Einsatz eines definierten Buildersystems war es mdglich,
Einfluss der Alkalitat auf die Hydrophobie herauszurechnen, und nur die Beeinflussung
durch die einzelnen Tensidsysteme darzustellen. Sofern nicht anders angegeben, ist in
diesem und den folgenden Kapiteln fur die Hydrophobie die Differenz der Kontaktwinkel,
die nach Behandlung mit den einzelnen Tensidldsungen gemessen wurden, gegeniiber dem
Kontaktwinkel, wie er nach Behandlung mit der Waschflotte W2 erhalten wurde,
aufgetragen. Je groRer der Betrag der Differenz, desto grofRer ist der Einfluss auf die
Hydrophobie und desto geringer der resultierende Kontaktwinkel. Der abgebildete
Differenzwert ist der tber die beiden unterschiedlichen Alkylgrundgeriste gemittelte Wert

fur die nichtionischen Tenside.

Der Einfluss des Resttensidgehalts wurde durch Waschversuche bei 60 °C Wasch-
temperatur und zusatzlichen Spilgéngen untersucht. Die zusatzlichen Spiilgénge sollten
der Reduktion des Resttensidgehalts auf dem Textil dienen. Die Anzahl der Spulgénge
wurde von zwei auf vier erhoht, wobei die zusatzlichen beiden Spiilgange bei einer
Waschflottentemperatur von ca. 4 °C durchgefuhrt wurden. Diese Temperatur wurde

gewahlt, weil durch Spllgange mit kaltem Wasser die Resttensidmengen einfacher und
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schneller reduziert werden konnen. Die Entfernbarkeit der Tenside von der Faser ist in
kaltem Wasser besser. Die Dauer des Spilgangs wurde von einer auf drei Minuten erhoht.
Fur die einzelnen nichtionischen Tensidarten sowie beispielhaft an den anionischen Tensi-
den dienten zusatzlich Versuche mit unterschiedlichen Waschtemperaturen (30, 60 und
80 °C) bei é&hnlicher mechanischer Belastung der Untersuchung des Einflusses der
Waschtemperatur ober- und unterhalb der Trubungstemperatur.

Mit den Ergebnissen des Einflusses von strukturellen Aufbau und HLB-Wert der Tenside
auf die Hydro- und Oleophobie sowie den Resttensidbestimmungen werden verschiedene
Modellvorstellungen diskutiert, und im Kapitel 5.5 mit den Bestimmungen des Fluor-
gehalts anhand von XPS-Messungen sowie den Simulationsergebnissen korreliert.

5.4.1 Einfluss der lonogenitat des Tensidmolekuls auf die Hydro- und Oleo-
phobie

Zunachst wird der Einfluss der anionischen und nichtionischen Tenside auf die
Hydrophobie dargestellt. Die Abbildungen 39 und 40 zeigen den Einfluss des Tensid-
systems auf die Differenz der Kontaktwinkel, die nach Behandlung mit den unter-
schiedlichen Tensidlosungen gemessen wurden, gegenuber dem Kontaktwinkel, wie er
nach Behandlung mit der Waschflotte W2 erhalten wurde, jeweils fur die beiden
Ausristungen mit und ohne Boostersystem.

Bei Einsatz von anionischen Tensiden in der alkalischen Waschflotte zeigt sich keine
deutliche Veranderung (Differenz < 3°) der Hydrophobie gegentiber Waschprozessen mit
rein alkalischer Waschflotte (W2). Innerhalb der Standardabweichung liegt die Messwert-
anderung zur Waschflotte W2 fiir die Ausristungen mit Boostersystem im Bereich + 3°
und im Bereich der Messunsicherheit. Flr die Ausrustungen ohne Boostersystem sind zum
Teil Abweichungen im Bereich £ 5° zu erkennen. Die positive Messwertanderung zeigt,
dass die Kontaktwinkel der anionischen Tenside tendenziell geringfligig Uber dem
Kontaktwinkel der Waschflotte W2 liegen. Dies ist durch die Schaumbildung bei Einsatz
der anionischen Tenside im Waschprozess zu erkldren, die eine leichte Reduktion der
mechanischen Belastung bewirkt. Damit wird die mechanische Schadigung der fluorierten
Polymerschicht herabgesetzt. Der Einfluss auf die Hydrophobie ist bei den Ausriistungen

ohne ein Boostersystem deutlicher als bei den Ausriistungen mit Boostersystem.

Bei Einsatz von nichtionischen Tensiden in der alkalischen Waschflotte zeigen sich zum

Teil deutliche Verénderungen der Hydrophobie gegenuber Waschprozessen mit rein
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alkalischer Waschflotte (Differenz > 3°). Fur geringe Ethoxylierungsgrade (EO3) sind
betragsmaliige Abnahmen zwischen 15 und 20° (C8-F1 und C6-F1) bzw. 15 und 10° (C8-
F2 und C6-F2) erkennbar.
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Abbildung 39: Einfluss des Tensidsystems auf die Differenz des Kontaktwinkels gegeniiber W2 nach
Waschen bei einer Waschtemperatur von 60 °C am Beispiel der Ausriistungen C8-F1 und C6-F1. Es wurden
fur die nichtionischen Tenside Uber die unterschiedlichen Alkylgrundgeriiste gemittelte Differenzen
verwendet (siehe Tabellen 32 und 33). Die linke Gruppe stellt die Ergebnisse der anionischen Tenside dar,
die rechte Gruppe die der nichtionischen Tenside.

Der Einfluss der nichtionischen Tenside wird mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad
geringer. Die Abnahme verringert sich fur die Ausristungen mit Boostersystem
(Abbildung 39) von Werten zwischen 15 und 20° fir den Ethoxylierungsgrad EO3 auf
Werte im Bereich = 3° (EO9 und EO10). Der Unterschied an Verlust der Hydrophobie
betragt zwischen EO3 und EO10 fir beide Ausristungen zwischen 12 und 13 %. Es wird
die Ce-und Cg-Chemie in &hnlicher Weise beeinflusst. Das bedeutet, dass sich die Kontakt-
winkeldifferenzen betragsmalig fur ein Tensidsystem jeweils nicht deutlich voneinander

unterscheiden (Differenz im Bereich von £ 3°).

Die Abnahme verringert sich fur die Ausristungen ohne Boostersystem (siehe Abbildung
40) von Werten zwischen 15 und 10° fir EO3 auf Werte im Bereich + 5° (EO9 und EO10).
Der Unterschied an Verlust der Hydrophobie betragt zwischen EO3 und EO10 fir beide
Ausristungen zwischen 6-7 %. Es wird die Ce- und Cg-Chemie in &dhnlicher Weise
beeinflusst. Die Kontaktwinkeldifferenzen unterscheiden sich betragsmaRig jeweils nicht

deutlich voneinander (im Bereich von * 3°).
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Abbildung 40: Einfluss des Tensidsystems auf die Differenz des Kontaktwinkels gegeniber W2 nach
Waschen bei einer Waschtemperatur von 60 °C fir die Ausristungen C8-F2 und C6-F2. Es wurden fiir die
nichtionischen Tenside Uber die unterschiedlichen Alkylgrundgeriste gemittelte Differenzen verwendet
(siehe Tabellen 34 und 35). Die linke Gruppe stellt die Ergebnisse der anionischen Tenside dar, die rechte
Gruppe die der nichtionischen Tenside.

In der Abbildung 41 ist der gemittelte Einfluss der ausgewdhlten anionischen sowie
nichtionischen Tenside (gemittelt Uber alle Ethoxylierungsgrade) aufgetragen. Die
nichtionischen Tenside zeigen im Mittel bei allen Ausrustungen eine deutlich starkere
Beeinflussung der Hydrophobie als die anionischen. Der Betrag der Messwertanderung ist
fir alle Ausristungen vergleichbar. Die anionischen Tenside bewirken im Durchschnitt
keinen Unterschied zu den Anderungen durch die Waschflotte W2 (Differenz < 3°). Die
nichtionischen Tenside filhren im Durchschnitt zu einer betragsmiRigen Anderung von 5-
8°, und beeinflussen die Hydrophobie starker als W2 alleine. Dieser Unterschied zwischen

anionischen und nichtionischen Tensiden kann auf die lonogenitét zurtickgefiihrt werden.

Im Kapitel 5.1 wurde anhand von Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode gezeigt,

dass

o der Anteil der dispersen Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie in
Simulationssystemen mit fluorierten Molekulen fur anionische Tenside geringer ist als
flr nichtionische Tenside und

e der Anteil der dispersen Wechselwirkung fur die nichtionischen Tenside mit

zunehmendem Ethoxylierungsgrad abnimmt.
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In den Ergebnissen der Kontaktwinkelmessungen werden beide in den Simulationen
ermittelten Trends beobachtet. Bei Tensidsystemen, die in den Simulationen einen héheren
Anteil an disperser Wechselwirkung aufweisen, konnte in Laborwaschversuchen ein
groRerer Verlust an Hydrophobie nachgewiesen werden. Eine ausfiihrliche Betrachtung des
An- und/oder Einlagerungsverhaltens der Tenside findet unter Einbezug von XPS-
Messungen im Kapitel 5.5 statt.
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Abbildung 41: Einfluss der ausgewahlten anionischen und nichtionischen Tenside auf die gemittelten
Differenzen der Kontaktwinkel zur Waschflotte W2 fiir die einzelnen Ausriistungen (siehe Tabellen 32 bis 35
(Tensidlosung) und Tabellen 21, 23, 25 sowie 27 (W2)).

In den Abbildungen 42 und 43 ist jeweils der Einfluss von unterschiedlichen Tensid-
systemen auf die Veranderung der Oleophobie dargestellt. Bei den Ausriistungen mit
Boostersystem (Abbildung 42) liegen die Olnoten der Cs-Chemie in der Regel um ca. 0,5
bis 1 Note unter denen der Cg-Chemie. Zwischen den Ergebnissen der anionischen bzw.
nichtionischen Tenside kann nicht unterschieden werden. Innerhalb der nichtionischen
Tenside findet sich eine tendenzielle Zunahme der Olnote mit zunehmenden Ethoxy-
lierungsgrad. Der Unterschied an Verlust der Oleophobie zwischen EO3 und EO10 betrégt
im Durchschnitt ca. 1-2 Olnoten. Auch im Falle der Ausriistungen ohne Boostersystem
(Abbildung 43) liegen die Olnoten der Cs-Chemie in der Regel unter denen der Cs-Chemie
(ca. 0,5 bis 1 Note). Eine Differenzierung zwischen dem Einfluss der anionischen bzw. der
nichtionischen Tenside kann nicht vorgenommen werden. Innerhalb der nichtionischen
Tenside ist eine tendenzielle Zunahme der Olnote mit zunehmendem EO-Grad zu
beobachten. Zwischen EO3 und EOQ10 bestehen Unterschiede von ca. 1-2 Olnoten.
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Einfluss des Tensidsystems auf die Olnote nach Wischen bei einer Waschtemperatur von
Ausriistungen C8-F1 und C6-F1. Es wurden fur die nichtionischen Tenside uber die

unterschiedlichen Alkylgrundgeriste gemittelte Werte verwendet (siehe Tabellen 32 und 33).
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Einfluss des Tensidsystems auf die Olnote nach Waschen bei einer Waschtemperatur von

Ausristungen C8-F2 und C6-F2. Es wurden fur die nichtionischen Tenside Uber die

unterschiedlichen Alkylgrundgerste gemittelte Werte verwendet (siehe Tabellen 34 und 35).

Die Vergleichbarkeit der anionischen und nichtionischen Tenside hinsichtlich ihres Ein-

flusses auf die Oleophobie zeigt ebenfalls deutlich die Abbildung 44, in der die gemittelten

Olnoten, die nach Waschversuchen mit dem jeweiligen Tensidsystem (anionisch bzw.
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nichtionisch) erhalten wurden, aufgetragen sind. Gegenuber der Olnote im Neuzustand
findet nach den Waschen fur alle Ausriistungen, wie erwartet, eine Abnahme statt.
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Abbildung 44: Uber die ausgewahlten anionischen bzw. nichtionischen Tenside gemittelter Einfluss auf die
Olnote nach Waschen fiir die verschiedenen Ausriistungen (siehe Tabellen 32 bis 35).

Bei Vergleich der Ergebnisse der Oleophobie mit den MM2-Simulationswerten (vgl.
Kapitel 5.1), zeigt sich, dass die dort flr die anionischen und nichtionischen Tenside
ermittelten Anderungen des dispersen Anteils an der sterischen Gesamtenergie nicht in
einfacher Weise mit den gemessenen Olnoten nach Wéschen ubereinstimmt. Fir die
Hydrophobie konnte dies gezeigt werden (vgl. S. 103ff). Flr die nichtionischen Tenside
findet sich eine tendenzielle Zunahme der Olnote nach Wischen mit steigendem
Ethoxylierungsgrad, die mit den Ergebnissen der Hydrophobie sowie den in den
Simulationen mit steigendem  Ethoxylierungsgrad zunehmendem  Dipol-Dipol-
Wechselwirkungsanteil korreliert. Fir die anionischen Tenside finden sich im Durchschnitt
keine héheren Olnoten als fiir die nichtionischen Tenside, wie es anhand der Simulations-

ergebnisse sowie der Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen zu vermuten ware.

Prinzipiell stehen folgende Erkl&rungsansétze, die detailliert im Kapitel 5.5 diskutiert

werden, zur Verfligung:

e Die Belegung der Oberfliche mit Resttensiden ist bei Einsatz einer Waschflotte mit
nichtionischem Tensid groRer als bei Einsatz einer Waschflotte mit anionischem Tensid
(vgl. Tabellen 36 bis 39). Der Einfluss der verminderten Oberflachenspannung nach
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Waschprozessen mit nichtionischen Tensiden ist auf die Hydrophobie (polare
Prufflissigkeit) groRer als auf die Oleophobie (unpolare, disperse Prifflussigkeiten).

e Eine Einlagerung in die Polymerschicht findet bei bereits niedrigen Resttensidmengen
statt und fuhrt zu Veranderungen im dispersen Anteil der freien Oberflachenenergie des
Polymerfilms. Die Prifsubstanzen des Oltests kénnen in Folge sowohl bei Einsatz
anionischer als auch nichtionischer Tenside nicht mehr so gut abgewiesen werden wie

vor den Waschen.

5.4.2 Einfluss des Resttensidgehalts auf die Hydro- und Oleophobie

Nach den im vorherigen Abschnitt aufgefiihrten Erklarungsansatzen ist der
Resttensidgehalt des Textils nach den sich an den Waschprozess anschlieBenden Spil-
géangen ein weiterer Faktor, der die Hydro- und Oleophobie beeinflusst. Die aus der Praxis
ermittelten Richtwerte [93, 94] werden im Laborwaschprozess bei 60 °C mit zwei Spul-
gangen fur die anionischen Tenside an den untersuchten Ausriistungen nicht tberschritten
(Restensidmengen zwischen 50 und 150 pg pro Gramm Textil). Fur die nichtionischen
Tenside werden die Richtwerte zum Teil sehr deutlich Gberschritten. Die durchschnittlich
gemessenen Restensidmengen liegen im Bereich zwischen 3000 und 7000 pg pro Gramm
Textil, zum Teil vereinzelt auch noch hoher. Die Spulwirkung des Laborwaschprozesses
ist nicht direkt mit der eines gewerblichen Waschprozesses vergleichbar. Die Ursache liegt
darin, dass in einem gewerblichen Waschprozess aufgrund der eingesetzten Maschinen
eine groBere mechanische Belastung vorliegt. Deshalb war grundsétzlich davon auszu-
gehen, dass die Resttensidmengen im Laborwaschprozess hoher liegen, insbesondere bei
nichtionischen Tensiden. Mit 1 g/l Tensid wurde auch eine hohe Tensidkonzentration in
den Waschversuchen eingesetzt, die deutlich Uber der jeweiligen cmc der nichtionischen
Tenside liegt. An den Priflingen der Laborwaschprozesse bei 60 °C mit vier Spulgangen
werden flr die Ausristungen Resttensidmengen an nichtionischen Tensiden zwischen 130
und 3300 pug pro Gramm Textil gefunden. Diese Ergebnisse liegen eher im Bereich der in

der Praxis erzielten Werte (vgl. Tabellen 36 bis 39).

In der Abbildung 45 wird am Beispiel der Ausriistung C6-F1 gezeigt, dass fur sehr hohe
Resttensidgehalte (> 1000 pug pro Gramm Textil) die Hydrophobie sich mit zunehmendem
Resttensidgehalt auf dem Textil vermindert Der Kontaktwinkel nimmt mit steigendem
Tensidgehalt von ca. 125-135° auf Werte im Bereich von 110° ab. Eine Abhéangigkeit
zwischen Resttensidgehalt und Kontaktwinkel wird ersichtlich. Dieser Zusammenhang ist

flr die praxisrelevanten Resttensidmengen kleiner als 1000 pg pro Gramm Textil in dieser



110 Ergebnisse und Diskussion

Form nicht mehr feststellbar. Die Kontaktwinkel bewegen sich fur diese Resttensidmengen
im Bereich von 125-135°. Dies gilt auch fur die anderen Ausrustungen (vgl. Tabellen 36
bis 39). So finden sich bei der Ausriistung C8-F1 bei Resttensidmengen < 1000 pg pro
Gramm Textil Kontaktwinkel im Bereich von 125-140°. Diese Bandbreite spricht dafir,
dass bei geringen Resttensidmengen (<1000 pg pro Gramm Textil) der strukturelle Aufbau
des Tensids die Hydrophobie aufgrund von An- und/oder Einlagerungsverhalten in bzw.
auf die Polymerschicht entscheidend beeinflusst (siehe auch Kapitel 5.5). Bei ermittelten
Resttensidmengen grofer als 1000 pug pro Gramm Textil wird das Tensid vermutlich zum
Teil nur noch auf der Oberflache angelagert. Die Oberflachenspannung des Wassertropfens
wird dadurch bei Kontakt mit der Textiloberflache herabgesetzt. Wasser wird nicht mehr

so gut abgewiesen und ein Verlust der Hydrophobie beobachtet.
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Abbildung 45: Einfluss des Resttensidgehalts der untersuchten nichtionischen Tenside auf den Kontakt-
winkel bei unterschiedlichen Waschbedingungen am Beispiel der Ausriistung C6-F1 (siehe Tabelle 37).

Fir die Oleophobie zeigt Abbildung 46 am Beispiel der Ausristung C6-F1 die
Veranderung der Olnote mit steigendem Resttensidgehalt. Fir die Ausristung C6-F1
liegen die gemessenen Olnoten flir Resttensidmengen < 1000 pg pro Gramm Textil
zwischen 3 und 5,5. Die erhaltenen Olnoten sind weiterhin im Bereich zwischen 3 und 5,5,
wenn die Resttensidmengen oberhalb dieses Richtwertes liegen. Fiur die anderen Aus-
ristungen gilt dies ebenso (vgl. Tabellen 36 bis 39). Die beobachtete Spannbreite zwischen
den ermittelten Olnoten bei niedrigen Resttensidmengen (< 1000 pg pro Gramm Textil)
stitzt die Vermutung, dass der strukturelle Aufbau des Tensids die Oleophobie nach

Waschen beeinflusst (vgl. mit den Ergebnissen der Hydrophobie auf S.109f).
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Abbildung 46: Einfluss des Resttensidgehalts der einzelnen nichtionischen Tenside auf dem Textil bei
unterschiedlichen Waschbedingungen am Beispiel der Ausriistung C6-F1 (siehe Tabelle 37).

Die Ergebnisse deuten auf ein unterschiedliches An- und Einlagerungsverhalten der
nichtionischen Tenside an bzw. in die Polymerschicht hin: Vermutlich ist eine Einlagerung
der Tenside in die Polymerschicht gegeniber einer Anlagerung an die Oberflache
bevorzugt. Selbst bei geringen Resttensidmengen findet sich eine Einlagerung in die
Polymerschicht. In der Schicht selber sind dementsprechend auch bei geringen Tensid-
mengen Storungen zu beobachten. Sie fuhren zur Verédnderung des dispersen Anteils der
freien Oberflachenenergie der Polymerschicht und zu einer Verminderung der Oleophobie.
An der Oberflache ist bei niedrigen Resttensidgehalten die Belegung mit Tensiden geringer

als bei hoheren Resttensidmengen, und der Einfluss auf die Hydrophobie geringer.

Die Untersuchungen wurden bei Konzentrationen oberhalb der cmc der jeweiligen Tenside
durchgefihrt. Der Einfluss der Tensidkonzentration wurde in den Untersuchungen nicht
beriicksichtigt. Bei Konzentrationen unterhalb der cmc liegen Tensidmonomere vor, die

sich ebenfalls in die Polymerschicht einlagern kdnnen.

5.4.3 Einfluss des HLB-Wertes und des Ethoxylierungsgrads auf die Hydro-
und Oleophobie
Einfluss des HLB-Wertes auf die Hydro- und Oleophobie

Wie im Kapitel 5.4.2 gezeigt wurde, ist ein Einfluss des Resttensidgehalts nichtionischer

Tenside auf dem Textil auf die Abnahme insbesondere der Hydrophobie nach Waschen
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nachweisbar. Dabei Kkorreliert der Resttensidgehalt mit dem strukturellen Aufbau und
damit dem HLB-Wert. Im DBU-Projekt AZ 29716 [1] konnte bereits der Einfluss des
HLB-Werts auf die Hydro- und Oleophobie nach Waschen von Tensidmischungen (EO3
und EO9) gezeigt werden. Um den Zusammenhang zwischen HLB-Wert und Rest-
tensidgehalt zu veranschaulichen zeigt die Abbildung 47 die Abhangigkeit der ermittelten
Resttensidmengen der Laborwaschversuche (zwei Spiilgdnge) vom HLB-Werte des
eingesetzten Tensids. Dabei wurden fur die untersuchten Tenside die in Tabelle 3
aufgefiihrten Werte verwendet [97]. Tendenziell kann beobachtet werden, dass der Gehalt
an Resttensid auf dem Textil mit zunehmendem HLB-Wert, und bei den untersuchten
nichtionischen Tensiden auch mit steigendem Ethoxylierungsgrad, abnimmt. Die
ermittelten Resttensidmengen flr die beiden Tenside TO3 bzw. AEO3 liegen fur die
Ausristungen C8-F1 und C6-F1 auch wesentlich héher als fur die nichtionischen Tenside
mit hoherem HLB-Wert. Fur diese beiden Tenside werden Resttensidmengen tiber 2500 ug
pro Gramm Textil ermittelt, wahrend mit zunehmendem HLB-Wert die Resttensidmengen
in der Regel unterhalb dieses Wertes liegen. Dies ist auch fiir die Ausriistungen C8-F2 und
C6-F2 beobachtbar (vgl. Tabellen 36 bis 39).
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Abbildung 47: Einfluss des HLB-Werts des eingesetzten Tensids auf den Resttensidgehalt am Beispiel der
Ausristungen C8-F1 und C6-F1 (Waschtemperatur 60 °C; siehe Tabellen 36 und 37).

Anhand der Simulationsergebnisse im Kapitel 5.1 ist eine Abhdngigkeit des Resttensid-
gehalts vom HLB-Wert zu erwarten: In den Simulationen zeigt sich, dass die eingesetzten
nichtionischen Tenside mit abnehmendem Ethoxylierungsgrad (und damit HLB-Wert)
zunehmend hydrophober, und damit der disperse Anteil an der Wechselwirkung mit
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fluorierten Molekulen wichtiger wird. Die Absorption des Tensids an die Textiloberflache
bzw. die Einlagerung in die fluorierte Polymerschicht verstarkt sich dadurch. Mit zu-
nehmender Kopfgruppengrofe ist davon auszugehen, dass die Oberflache der Textilfaser
bereits bei geringer Tensidkonzentration (Resttensidmenge) vollstandig belegt ist (vgl.
Argumentation im Kapitel 5.4.2). Fir die beiden Tenside AEO3 und TO3 ist der Rest-
tensidgehalt also zum Einen aufgrund der dispersen Wechselwirkung zwischen Alkyl-
grundgertst und fluorierter Polymerschicht und zum Anderen aufgrund der geringeren

Kopfgruppe hoher. Damit erklart sich der auffallende Sprung in den Resttensidmengen.
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Abbildung 48: Einfluss des gemittelten HLB-Wert der nichtionischen Tenside auf die Kontaktwinkel-
differenz zu W2 fiir die Ausrlstungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabellen 32 und 33).

Den Einfluss des HLB-Wertes des eingesetzten Tensids auf die Verdnderungen der
Hydrophobie nach Waschen zeigt die Abbildung 48 am Beispiel der Ausristungen C8-F1
und C6-F1. Aufgetragen ist der mittlere HLB-Wert der fur diesen EO-Grad eingesetzten
nichtionischen Tenside gegenlber der Verdnderung der Hydrophobie (Kontaktwinkel-
differenz zur Waschflotte W2). Es werden die fir jeden Ethoxylierungsgrad tber die
unterschiedlichen Grundgeriiste gemittelten HLB-Werte verwendet, und beide Alkyl-
grundgeriiste gemeinsam betrachtet. Die Kontaktwinkeldifferenz nimmt mit steigendem
HLB-Wert von Werten zwischen -10 und -20° auf Werte zwischen -5 und 0° zu.
Tendenziell ist es moglich, den Zusammenhang mit einer linearen Trendlinie zu

beschreiben.

Die HLB-abhingige Veranderung der Kontaktwinkel korreliert mit der Anderung des
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Resttensidgehalts (siehe Abbildung 47). Mit zunehmendem HLB-Wert ist die Abnahme
der Hydrophobie aufgrund der abnehmenden dispersen Wechselwirkungen zwischen den
nichtionischen Tensiden und der fluorierten Polymerschicht geringer, was mit die in
Kapitel 5.1 durch Simulationen gezeigte Abnahme des dispersen Anteils der sterischen

Gesamtenergie korreliert.

Die beiden in Tabelle 3 aufgeflihrten anionischen Tenside mit hohem HLB-Wert (> 20)
weisen durchschnittlich fir alle Ausristungen niedrige Kontaktwinkeldifferenzen im
Bereich £ 3° auf. Auch in diesem Fall gilt der Zusammenhang zwischen hohem HLB-Wert
und niedriger Kontaktwinkeldifferenz. Fur die anderen beiden Ausristungen sind die
beobachteten Zusammenhénge vergleichbar (vgl. Tabellen 34 und 35).

Die Veranderungen der Oleophobie in Abhéangigkeit des HLB-Wertes sind in der
Abbildung 49 abgebildet.
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Abbildung 49: Einfluss des gemittleren HLB-Werts der nichtionischen Tenside auf die Olnote fir die
Ausristungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabellen 32 und 33).

Dabei werden, wie auch flr die Hydrophobie, fir jeden Ethoxylierungsgrad die tber die
unterschiedlichen Grundgeriiste gemittelten Olnoten aufgetragen. Die gemessenen Olnoten
befinden sich im Bereich von 3-6. Innerhalb der Gruppe der nichtionischen Tenside wird
eine tendenzielle Zunahme mit dem HLB-Wert beobachtet. Dabei betragt die Zunahme 1-2
Olnoten. Dies gilt fiir die beiden abgebildeten Ausriistungen gleichermaRen. Die
tendenziell HLB-abhangige Veranderung der Olnoten der nichtionischen Tenside

korreliert, wie auch die der Hydrophobie, mit der Anderung des Resttensidgehalts (siehe



5 Ergebnisse und Diskussion 115

Abbildung 47). Es werden mit zunehmendem HLB hohere Olnoten erhalten. Vermutlich
ist dies aufgrund der abnehmenden dispersen Wechselwirkungen zwischen den nicht-

ionischen Tensiden und der fluorierten Polymerschicht der Fall.

Werden die beiden in Tabelle 3 aufgefiihrten anionischen Tenside miteinbezogen, so ist
der beschriebene Trend nicht mehr beobachtbar. Die gemessenen Olnoten liegen fiir diese
Tenside ebenfalls im Bereich von 3-6. Ein Grund kann sein, dass sich die Gruppe der
eingesetzten anionischen Tenside strukturell starker im Grundgerist als die Gruppe der
nichtionischen Tenside unterscheiden. Deshalb kann das An- und Einlagerungsverhalten in
die fluorierte Polymerschicht, welches die Oleophobie beeinflusst, verschieden sein. Diese
Zusammenhdange gelten auch fir die Ausrustungen C8-F2 und C6-F2 (siehe Tabellen 34
und 35).

Einfluss des Ethoxylierungsgrads und des Alkylgrundgerists auf die Hydro-
und Oleophobie

Wie im Kapitel 5.4.1 bereits ausgefiihrt, zeigt sich fir die in der Arbeit eingesetzten
nichtionischen Tenside eine Abhangigkeit der nach den Laborwaschprozessen gemessenen
Kontaktwinkel gegentiber dem Ethoxylierungsgrad. In der Abbildung 50 ist der Verlauf
der Kontaktwinkeldifferenz, die Uber die unterschiedlichen Alkylgrundgeriste gemittelt
wurden, in Abhangigkeit des Ethoxylierungsgrads dargestellt.

Wie bereits in Kapitel 5.4.2 diskutiert, erhéht sich die Abnahme der Hydrophobie mit
steigenden Resttensidgehalt sowie zunehmendem Ao (vgl. Abbildung 49). Nach der
Tabelle 4 nimmt Ao von EO3 nach EQ9 konsequent zu. Mit zunehmendem Ethoxy-
lierungsgrad nimmt die Kontaktwinkeldifferenz betragsmaRig von Werten im Bereich 15°
+ 5 auf Werte im Bereich 0° £ 5 ab. Dies ist fur beide Ausristungen der Fall, wobei sich
die Kontaktwinkel der Cg-Chemie in der gleichen GroRenordnung wie diejenigen der Ce-
Chemie befinden. Dieser Zusammenhang kann auch fiir die Ausristungen C8-F2 und C6-

F2 gezeigt werden (siehe Tabellen 34 und 35).

Die Kontaktwinkel (bzw. die Differenzen) konnen auch fiir beide Grundgeriste einzeln
betrachtet werden. Hierbei wird deutlich, dass der Einfluss des Ethoxylierungsgrads auf die
Hydrophobie fir die beiden unterschiedlichen Grundgeriiste sehr &hnlich ist. Es kann
zwischen den Kontaktwinkeln der beiden Alkylgrundgeriisten nicht unterschieden werden
(Unterschiede im Bereich von £ 3°; vgl. Tabellen 32 bis 35).
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Abbildung 50: Darstellung der gemittelten Kontaktwinkeldifferenz in Abhéangigkeit des Ethoxylierungs-
grads flr die Ausriistungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabellen 32 und 33).

Beziiglich der Oleophobie kénnen die diskutierten Zusammenhange zwischen HLB-Wert

und Olnote fiir die nichtionischen Tenside auch auf die Korrelation von Ethoxy-

lierungsgrad und Olnote (bertragen werden. Dies wird anhand der (ber die

unterschiedlichen Alkylgrundgeriiste gemittelten Olnoten in Abhingigkeit des Ethoxy-

lierungsgrads fur die Ausrustungen C8-F1 und C6-F1 gezeigt (Abbildung 51).
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Abbildung 51: Verlauf der iiber die unterschiedlichen Alkylgrundgeriiste gemittelten Olnoten in Abhéngig-
keit des Ethoxylierungsgrads fur die Ausriistungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabellen 32 und 33).
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Die gemessenen Olnoten liegen im Bereich 3-6. Tendenziell wird eine Zunahme der
Olnote fiir hohere Ethoxylierungsgrade des nichtionischen Tensids um ca. 1-2 Olnoten
beobachtet. Die erhaltenen Olnoten der Ce-Chemie liegen durchschnittlich 0,5-1 Olnote

unterhalb der fiir die Cs-Chemie ermittelten Olnote.

Fur die Ausristungen C8-F2 und C6-F2 konnen vergleichbare Zusammenhénge gezeigt
werden (vgl. Tabellen 34 und 35). Die Olnoten konnen auch fir die beiden Alkyl-
grundgeriste einzeln betrachtet werden. Hierbei wird deutlich, dass der Einfluss des
Ethoxylierungsgrads auf die Oleophobie fiir die beiden unterschiedlichen Grundgeriste
vergleichbar ist. Zwischen den beiden Alkylgrundgerusten kann nicht differenziert werden
(Unterschiede im Bereich von * 1 Olnote).

Einfluss der Waschtemperatur bei den nichtionischen Tensiden auf die
Hydro- und Oleophobie

Aufgrund der Trubungstemperatur der nichtionischen Tenside wurde bei unterschiedlichen
Waschtemperaturen untersucht, ob eine Abhéngigkeit der Veranderung der Hydro- und
Oleophobie bei Waschen mit Tensidlésung aufgrund von Unter- bzw. Uberschreitung des
Tribungspunktes besteht. Wie im Kapitel 5.3.3 bereits dargelegt, ist der Erhalt der Hydro-
und Oleophobie bei Wéschen mit der Waschflotte W1 nicht direkt von der Wasch-
temperatur abhéngig. Dies kann aber auch fiir andere Waschflotten gezeigt werden. Dabei
ist dieser Zusammenhang unabhangig von der betrachteten Ausristung. Sollten flr die
unterschiedlichen Waschtemperaturen bei Wéschen mit nichtionischem Tensid Temperatur
abhangigkeiten auftreten, ist dies auf die Wechselwirkung mit dem Parameter Chemie
(nichtionische Tenside) zurlickzufiihren. Die Waschtemperaturen des Laborwasch-
prozesses wurden zwischen 30 und 80 °C fir die unterschiedlichen nichtionischen Tenside
variiert. Der Einfluss der Waschtemperatur auf die Hydro- und Oleophobie wird anhand
von Laborwaschprozessen bei 30 und 80 °C untersucht. Um den Einfluss der Waschmittel-
chemie zunéchst auszuschlielen, wird W1 als Waschflotte betrachtet. Die Versuche
werden praxisnah unter mechanischer Belastung durchgefihrt, um den Einfluss der
Temperatur auf die Stabilitdt und Homogenitéat des fluorierten Polymerfilms zu erfassen.
Die mechanische Belastung der beiden Waschprozesse ist dhnlich, allerdings bei einer
Waschtemperatur von 80 °C minimal grélRer: Bei einer Waschtemperatur von 30 °C
betrdgt die Dauer des Waschprogramms 90 min, wahrend sie bei einer Waschtemperatur
von 80 °C aufgrund der Heiz- und Abkihlphase 105 min betragt. Damit der Unterschied in
einem vernachlassigbaren Bereich bleibt, wurden nur drei Waschzyklen durchgefihrt.
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Die Abhdangigkeit des Resttensidgehalts von der Temperatur ist in der Abbildung 52 am
Beispiel des Ethoxylierungsgrads 5 (AOS, lineares Grundgerust) beschrieben. Dieses
Tensid besitzt einen Trubungspunkt in der Nahe von 60 °C, so dass jeweils eine Wasch-
temperatur deutlich ber- sowie unterhalb des Tribungspunktes vorliegt. Fir alle Aus-
ristungen ist eine Zunahme des Resttensidgehalts mit steigender Waschtemperatur zu
beobachten. Dabei bewegen sich die durchschnittlichen Resttensidmengen fiir eine Wasch-
temperatur von 30 °C unter 1000 pg pro Gramm Textil. Fur die Waschtemperatur von
60 °C bewegen sich die bestimmten Tensidmengen zwischen 1000 und 3000 pg pro
Gramm Textil und erhdhen sich fur eine Waschtemperatur von 80 °C auf Tensidmengen
zwischen 2000 und 8000 pg pro Gramm Textil. Vermutlich ist die vermehrte Einlagerung
von Tensiden auf die mit zunehmender Waschtemperatur immer beweglicher werdenden

perfluorierten Seitenketten der Polymerschicht zurtickzufiihren (vgl. Kapitel 2.3).

Bei den anderen Tensiden ist in den meisten Fallen ein dhnliches Verhalten zu beobachten
und bei zunehmender Waschtemperatur ein hoherer Resttensidgehalt zu finden (vgl.
Tabellen 36 bis 39). Dieser, am Beispiel des Tensids AO5 gezeigte Trend, liefert einen
Hinweis darauf, dass bei héheren Waschtemperaturen vermehrt eine Diffusion der Tenside

in die Polymerschicht erfolgt.
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Abbildung 52: Verénderung des Resttensidgehalts mit der Waschtemperatur am Beispiel des Ethoxy-
lierungsgrads 5 (lineares Grundgerust). Dargestellt sind die jeweils fir die unterschiedlichen Ausristungen

gemessenen Resttensidmengen (siehe Tabellen 36 bis 39).
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Fur die beiden Tenside mit einem Ethoxylierungsgrad von 5 ist dieser Zusammenhang am
deutlichsten zu beobachten (siehe Abbildung 52), da jeweils eine Waschtemperatur
deutlich unter- und oberhalb des Triubungspunktes vorliegt (30 und 80 °C). Der
Tribungspunkt kann die Adsorption der Tenside beeinflussen, da an diesem Punkt eine

Trennung der Flotte in eine tensidreiche und wasserreiche Phase stattfindet.
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Abbildung 53: Kontaktwinkeldifferenz zur Waschflotte W2 in Abhédngigkeit der Waschtemperatur und des
Ethoxylierungsgrads. Die Mittelung wurde fir die einzelnen Ausrlstungen fiir jeden Ethoxylierungsgrad
vorgenommen. Fur jeden Ethoxylierugnsgrad sind die Gber die unterschiedlichen Ausriistungen gemittelten
Werte aufgetragen (siehe Tabellen 32 bis 35).

Um die Veranderungen der Hydrophobie in Abhéngigkeit der Waschtemperatur
darzustellen, ist in der Abbildung 53 die Uber die Ausriistungen gemittelten Messwert-
anderungen nach den Waschen mit den Tensiden zur Waschflotte W2 in Abhé&ngigkeit
vom Ethoxylierungsgrad fir die Waschtemperaturen 30, 60 und 80 °C aufgetragen. Dabei
werden fur jede Ausrustung flr die einzelnen Ethoxylierungsgrade die gemittelten Werte
verwendet. Die Differenzen sind in der Abbildung so aufgetragen, dass ein umso
geringerer Kontaktwinkel nach Waschungen mit Tensidldsung erhalten wird, je grofer die
Differenz betragsmaRig ist. Fir alle Waschtemperaturen nimmt die Kontaktwinkel-
differenz mit dem Ethoxylierungsgrad generell ab. Dabei nimmt der Betrag der Kontakt-
winkeldifferenz von durchschnittlich ca. 10 bis 15° fir den Ethoxylierungsgrad 3 auf
Werte zwischen 0 und 5° fir den Ethoxylierungsgrad 7 ab. Dies entspricht dem fir die
Hydrophobie bereits im Kapitel 5.4.1 an einzelnen Ausrustungen gezeigten Trend
bezlglich der nichtionischen Tenside. Bis auf den Ethoxylierungsgrad 5 verandert sich der
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Betrag der Kontaktwinkeldifferenz innerhalb eines Ethoxylierungsgrads bei den unter-
schiedlichen Waschtemperaturen nicht. Er liegt innerhalb eines Bereichs von + 3°.

Fur den Ethoxylierungsgrad 5 hingegen kann eine Zunahme der Kontaktwinkeldifferenz
mit steigender Waschtemperatur beobachtet werden. Es unterscheiden sich die
Kontaktwinkeldifferenzen bei einer Waschtemperatur von 30 und 80 °C deutlich. Dies
kann ein weiterer Hinweis darauf sein, dass die mit steigender Waschtemperatur
zunehmende Mobilitat der perfluorierten Seitenketten eine Ein- aber auch die Anlagerung
von Tensiden erleichtert. Der Unterschied kann darauf zuriickgefuhrt werden, dass fir
dieses Tensid die Differenz der Waschtemperatur zum Triibungspunkt am groBten ist.
Aufgrund des hohen Resttensidgehalts bei 80 °C Waschtemperatur (zwischen 2000 und
8000 pg pro Gramm Textil) kann angenommen werden, dass ein Teil der Tenside auf der
Oberflache verbleibt.

In der Abbildung 54 sind die Gber die unterschiedlichen Ausriistungen gemittelten Olnoten
nach den Waschprozessen mit den Tensiden in Abhéngigkeit vom Ethoxylierungsgrad fiir

die Waschtemperaturen 30, 60 und 80 °C aufgetragen.
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L
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Abbildung 54: Olnote in Abhéangigkeit der Waschtemperatur und des Ethoxylierungsgrads (Mittelung tiber
die einzelnen Ausriistungen fur jeden Ethoxylierungsgrad). Fir jeden Ethoxylierugnsgrad sind die tber die
unterschiedlichen Ausriistungen gemittelten Werte aufgetragen (siehe Tabellen 32 bis 35).

Fir die Oleophobie ist tendenziell fur die tber die einzelnen Alkylgrundgeruste gemittelten
Olnoten mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad hinweg eine leichte Zunahme zu
verzeichnen. Im Durchschnitt betragt diese zwischen 0,5 und 1 Olnote. Es kann hinsicht-
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lich der Temperatur bei keinem Ethoxylierungsgrad ein deutlicher Einfluss erkannt
werden. Auch beim Ethoxylierungsgrad 5, bei dem fir die Hydrophobie ein Einfluss der
Waschtemperatur nachgewiesen wurde, zeigt sich kein Unterschied. Vermutlich treten
bereits bei geringen Resttensidmengen deutliche Veranderungen des dispersen Anteils der
Oberfl&achenenergie auf, so dass mit Messungen anhand von unpolaren Flissigkeiten keine

Differenzierung zeigen.

5.4.4 Analyse des Einflusses von Tensiden auf die Hydro-und Oleophobie

Die zum Einfluss von Tensidsystemen auf die Hydro- und Oleophobie gewonnenen
Erkenntnisse konnen folgendermalRen zusammengefasst und bezlglich der These C

analysiert werden:

e Waschen mit verschiedenen tensidhaltigen Waschflotten weisen selbst bei geringer
Mechanik signifikant unterschiedliche Einflisse auf die Hydrophobie auf. Im Falle von
Waschen mit anionischen Tensiden zeigt sich keine zusétzliche Erniedrigung des
Kontaktwinkels gegenuber Waschen mit einer rein alkalischen Waschflotte.
Nichtionische Tenside weisen im Mittel einen starkeren Einfluss auf die Hydrophobie
als die anionischen Tenside auf. Die Oleophobie wird von anionischen und
nichtionischen Tensiden im Laborwaschprozess in gleichem Ausmal} beeinflusst.
Dabei ist eine Abnahme der Oleophobie bei Wé&schen mit Tensiden gegeniiber dem
Neuzustand sichtbar.

e Der Verlust der Hydrophobie ist bei niedrigen Ethoxylierungsgraden hoch und nimmt
mit steigendem Ethoxylierungsgrad - und damit auch HLB-Wert - ab, wobei das
Grundgerust bei den untersuchten nichtionischen Tensiden keinen signifikanten
Einfluss zeigt. Innerhalb der Gruppe der nichtionischen Tenside ist fur die Oleophobie
eine tendenzielle Korrelation mit dem Ethoxylierungsgrad, wie bei der Hydrophobie
diskutiert, sichtbar. Die fiir die Hydro- und Oleophobie erhaltenen Ergebnisse stiitzen
insgesamt These C.

e Die in Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode gezeigte Abnahme des dispersen
Anteils der Wechselwirkungsenergie zwischen Tensiden und fluorierten Molekulen mit
zunehmendem Ethoxylierungsgrad stiitzt diese experimentellen Ergebnisse.

e Resttensidbestimmungen belegen hohere Resttensidmengen flr nichtionische Tenside
als fur anionische Tenside. Fir die nichtionischen Tenside nimmt mit zunehmendem
HLB-Wert der Resttensidgehalt ab. Es zeigt sich hier ebenfalls eine Korrelation zu dem
von EO3 nach EO10 konsequent abnehmenden Ao. Eine grundsatzliche Temperaturab-
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hangigkeit konnte flr die unterschiedliche ethoxylierten nichtionischen Tenside weder
fiir die Hydro- noch die Oleophobie festgestellt werden. Lediglich der fiir den Ethoxy-
lierungsgrad 5 temperaturabhangige Resttensidgehalt beeinflusst die Hydrophobie.

5.5 Untersuchungen zum An- und Einlagerungsverhalten der
Tenside auf und in der fluorierten Polymerschicht

Um die in den Kapiteln 5.3 und 5.4 gewonnenen Ergebnisse hinsichtlich der Veranderung
von Hydro- und Oleophobie zu untermauern und in Bezug auf die obigen Thesen A-C zu
setzen, werden mittels XPS-Messungen Bestimmungen des Fluorgehalts an der
Textiloberflache durchgefuhrt (siehe Abbildung 55).

Untersuchung zum An- und Einlagerungsverhalten von
Tensiden in und auf der fluorierten Polymerschicht

p
Untersuchung der Auswirkung von Waschmedium undw
der mechanischen Belastung im Waschprozess auf den

Fluorgehalt der Textiloberflache

Untersuchung der Wechselwirkung von Tensiden mit
der fluorierten Polymerschicht mittels XPS-Messungen

~N

Vergleich der Labordaten mit den Simulationswerten

Abbildung 55: Ubersicht tiber den Abschnitt ,,Untersuchungen zum An- und Einlagerungsverhalten in und
auf der fluorierten Polymerschicht®.

Die Verdnderungen des Fluorgehalts werden beziglich der Auswirkungen der Sinnerschen
Parameter auf die Hydro- und Oleophobie und der Modellvorstellungen zur Ein- und

Anlagerung der Tenside analysiert.

5.5.1 Untersuchung der Auswirkung von Waschmedium und der mechan-
ischen Belastung im Waschprozess auf den Fluorgehalt der Textil-
oberflache

Der Fluorgehalt auf der Textiloberflache flr die beiden Ausriistungen mit Boostersystem

wurde im Rahmen des DBU Forschungsvorhabens AZ 29716 [1] untersucht. Fur die

Ausristungen C8-F1, C6-F1 und C8-F2 wurde ein Fluorgehalt an der Oberflache im

Neuzustand innerhalb einer vergleichbaren GréfRenordnung (39-43 %, vgl. Tabelle 17)
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ermittelt. Anhand von Tiefenprofilmessungen mit XPS wurden die Schichtdicke und der
Aufbau der FC-Polymerschicht auf der Textilfaser genauer untersucht (Ausriistung C8-F1).
Die Messungen ergaben eine Schichtdicke der fluorierten Polymerschicht im Bereich von
ca. 50-100 nm. Es ist anzunehmen, dass aufgrund dieser Schichtdicke der Polymerfilm
durch die mechanische Belastung innerhalb von 10 bis 30 Praxiswaschzyklen nicht
vollstandig abgetragen wird.

Der Einfluss von unterschiedlichen Waschmedien auf den Fluorgehalt der Textiloberflache
ist flr die beiden Ausristungen C8-F1 sowie C6-F1 in der Abbildung 56 dargestellt. Mit
zunehmender mechanischer Belastung liegt der Fluorgehalt fur die Waschflotte W1 nach
den Waschen hoher als fur W3. Fur die Ausrustung C8-F1 betragt der Fluorgehalt nach
900 min Gesamtwaschdauer nur noch ca. 30 at %, fir W1 noch uber 45 at %. Der fir die
Ce-Chemie ermittelte Fluorgehalt ist sowohl fur die Waschflotte W1 als auch W3 niedriger
als fur die Cg-Chemie. Der Unterschied vergrofert sich mit zunehmender Gesamt-
waschdauer. Nach 900 min liegt der Fluorgehalt fir C6-F1 bei nur noch ca. 15 at %
(Waschen mit W3). Der Unterschied im Fluorgehalt zur Ausristung C8-F1 betrégt ca.
15 %. Nach Waschen mit W1 wird ein geringerer Unterschied ermittelt (5-10 %).

60

C8-F1W3 mC8F1W1 mC6-F1W1 AC6-F1W3 ,Trendlinie” C8-F1 W1
R
% 50
£
£ e ,Trendlinie” C6-F1 W1
w40 - tSes
T ..l A -
[ S,
= S e e TR Py
© 30 S
Q Y-, -
2 ~+<._ ,Trendlinie” C8-F1 W3
] S,
= 20 - -~
© Se.,
S T
£ A
S 10
u ,Trendlinie” C6-F1 W3

0 - \ T !
0 200 400 600 800

Gesamtwaschdauer in Minuten

Abbildung 56: Einfluss der Gesamtwaschdauer auf den Fluorgehalt an der Textiloberfliche am Beispiel der
Ausristungen C8-F1 und C6-F1 (Waschflotten W1 und W3; siehe Tabellen 18, 28 und 29).

In der Abbildung 57 wird der Einfluss der Mechanik am Beispiel der Waschflotte W2 fur
die Ausristungen C8-F1 und C6-F1 sichtbar. Fur die Ausristung C8-F1 ist mit zu-

nehmender Gesamtwaschdauer auch unter mechanischer Belastung keine Abnahme des
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Fluorgehalts zu erkennen. Der ermittelte Fluorgehalt liegt im Bereich von ca. 40 at %. Bei
der Cs-Ausrustung nimmt der Fluorgehalt an der Oberflache nur unter mechanischer Belas-
tung von Werten tber 30 % auf Werte unter 30 % ab, waéhrend er ohne mechanische
Belastung relativ konstant bleibt. Der Unterschied zwischen Ce- und Cg-Chemie liegt nach

900 min Gesamtwaschdauer im Bereich von ca. 10 %.
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Abbildung 57: Einfluss der Gesamtwaschdauer und der mechanischen Belastung auf den Fluorgehalt fur die
Ausrustungen C8-F1 und C6-F1 (Waschflotte W2; siehe Tabellen 18, 28 und 29).

Ein abnehmender Fluorgehalt bei Wé&schen mit W3 (oder auch W2) und liefert einen
Hinweis auf eine Schadigung der fluorierten Polymerschicht. Die Abnahme des Fluor-
gehalts ist bei W3 groRer als bei W1. Damit zeigt sich ein Zusammenhang vom
Waschmedium, was gegen einen nur mechanisch bedingten Abrieb (These A) spricht. Eine
mechanische Belastung im Waschprozess erscheint allerdings als eine VVoraussetzung, um
zwischen verschiedenen Waschmedien zu differenzieren. Eine mdgliche Ursache ist die

schnellere Benetzung des Textils unter mechanischer Belastung (vgl. S. 83).

Die Waschflotten W2 und W3 sind beide alkalische Waschflotten. Wenn ein alkalisch
induzierter Verlust der perfluorierten Seitenketten (These B) die Ursache fiir die gegenuber
W1 zusétzliche Reduktion des Fluorgehalts darstellt, sollte dies sowohl fir Wéschen mit
W2 (ohne Tensid) als auch W3 (mit Tensid) gleichermalRen zu beobachten sein. Anhand
des ermittelten Fluorgehalts zeigt sich fir Wéschen mit W2 (ohne Tensid) und W3 (mit
Tensid) in beiden Féllen eine Reduktion. Damit erscheint eine alkalisch induzierte

Hydrolyse (These B) und nicht nur eine Ein- oder Anlagerung von Tensid (These C) als
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eine wichtige Ursache des Funktionalitatsverlusts (Hydro- und Oleophobie). These C kann
an dieser Stelle mit diesen Daten weder ausreichend bestétigt noch widerlegt werden.

5.5.2 Untersuchung der Wechselwirkung von Tensiden mit der fluorierten
Polymerschicht mittels XPS-Messungen
In der Abbildung 58 ist der durchschnittliche Fluorgehalt nach Waschen mit anionischen
und nichtionischen Tensiden aufgetragen. Nach Waschprozessen mit nichtionischen
Tensiden wurde im Mittel ein niedrigerer Fluorgehalt auf der Textiloberflache ermittelt als
nach Waschprozessen mit anionischen Tensiden. Im Falle der Ausriistung C6-F1 betragt
der Unterschied ca. 15 %. Fur die Ausriistung C8-F1 ist er wesentlich geringer (im Bereich
bis 59%). Der fur die anionischen Tenside ermittelte Fluorgehalt befindet sich in der

GroRenordnung des Neuzustandes (Tabelle 17).
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Abbildung 58: Einfluss der lonogenitat des Tensids auf den Fluorgehalt (gemittelter Durchschnitt) fiir die
Ausristungen C8-F1 und C6-F1 nach Laborwaschprozessen (siehe Tabellen 36 und 37).

Da alle Wéschen mit Tensiden im Alkalischen durchgefiihrt wurden, kénnen auftretende
Unterschiede nicht auf die hydrolytisch bedingte Abspaltung der fluorierten Seitenketten
im Alkalischen (These B) oder mechanischen Abrieb (These A) zurlickgefihrt werden.
Zwischen den unterschiedlichen Tensidsystemen ist in diesem Fall keine Differenzierung
zu erwarten. Dementsprechend untermauern diese Ergebnisse einen Einfluss des Tensid-

systems (These C).

Um These C - eine An- und/oder Einlagerung der Tenside auf oder in der fluorierten
Polymerschicht - weitergehend zu untersuchen, wurden am Beispiel der Ausristung C6-F1
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im Neuzustand und nach Waschen mit dem Tensid AEO7 eine genauere Untersuchung der
fluorierten Polymerschicht mittels XPS vorgenommen. Anhand der Ergebnisse sollten die
Modellvorstellungen von einer Anlagerung der Tensidmolekile an der Oberflache der
fluorierten Polymerschicht (These C1) und/oder einer Einlagerung in den Polymerfilm
(These C2) untermauert werden (siehe Tabelle 16) [1].

Tabelle 16: Zerlegtes Detailspektrum der Oberflache fir die Ausriistung C6-F1 [1].

Bindung
Probe
C1 C2 C3 C4 C5 C6
-C-C-[-CH% | -C-O% |-C-COOR% | -COOR% | -CF2% -CF3 %

Neuzustand 30,8 16,5 9,8 7.9 29,0 6,0
Waéschen  mit

40,1 25,8 9,4 8,2 13,8 2,6
AEQ7

In den Detailspektren des Neuzustandes sowie nach mehreren Waschen mit dem Tensid
AEQO7 werden Unterschiede deutlich (siehe Tabelle 16). Die Signalintensitat bei
~292 eV/~294 eV sowie bei ~286 eV nimmt ab. Das Signal bei 292 eV/294 eV (C5 bzw.
C6) stellt den Anteil an fluorierten Gruppen (CF2/CF3) an der Probenoberflache dar [120].
Sinkt der Gehalt der Oberflache an perfluorierten Gruppen, so nimmt die Signalintensitat
ab. Die Abnahme der Signalintensitat deutet mindestens auf eine Minderung des Anteils an

oberflachennahen perfluorierten Seitenketten in der Polymerschicht nach den Wéschen hin.

Die Ursache kann, neben mechanischem Abrieb, im Alkalischen eine hydrolytisch
induzierte Abspaltung der perfluorierten Seitenketten sowie auch eine Ein- und An-
lagerung von Tensidmolekiilen sein. Die Signalintensitat bei ~286 eV (C2) erhoht sich
nach den Waschen von ca. 17 auf 26 %. In Verbindung mit der Zunahme der
Signalintensitéat bei C1 (~285 eV) ist anzunehmen, dass die Zunahme in Relation zu einer
erhbhten Menge an C-O-Gruppen im Bereich der Oberflache steht. Da das eingesetzte
nichtionische Tensid im Durchschnitt 7 EO-Gruppen aufweist, ist dies durch die An- und

Einlagerung dieses Tensids erklarbar.

In der Abbildung 59 wird ein Tiefenprofil einer Probe nach Waschen mit Tensid gezeigt.
Bei den fiir die untersuchten Ausriistungen bestimmten Schichtdicken zwischen 50 und
100 nm ist anzunehmen, dass die Polymerschicht bei einer ,,iiblichen* Sputterate zwischen

0,2-0,4 nm/s innerhalb einer Sputterdauer von 150- 200 sec abgetragen ist. Der Fluorgehalt
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innerhalb der ersten 20 bis 30 nm (bei Sputterdauern <50 sec) liegt mit Fluorgehalten
zwischen 15 und 30 % hoher als bei Sputterdauern > 50 sec (5 < Fluorgehalt < 15 %).
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Abbildung 59: Ein Sputtertiefenprofil der Ausristung C6-F1 nach Waschen mit dem Tensid AEO7 nach [1].
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Abbildung 60: Ein Sputtertiefenprofil der Ausriistung C6-F1 im Neuzustand nach [1].

Die Abbildung 60 zeigt zum Vergleich ein Tiefenprofil der Ausriistung C6-F1 im Neu-
zustand. Der Fluorgehalt innerhalb der ersten 10 sec liegt um die 40 %, und damit héher
als fur die gewaschene Probe. Bei Sputterdauern >50 sec liegt der Fluorgehalt mit Werten
zwischen 5 und 10 % in einer vergleichbaren Grélienordnung (vgl. Abbildung 59). Die

gewaschene Probe weist mit 22,2 % insgesamt einen niedrigeren relativen Fluorgehalt an
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der Oberflache auf als der Neuzustand mit 39,3 % (vgl. Tabellen 17 und 37). Wasch-
prozesse im Alkalischen fuhren auch ohne einen Tensideinsatz zu einer Reduktion des
Fluorgehalts um ca. 10 % nach 900 min Gesamtwaschdauer im Laborwaschprozess
(Beispiel C6-F1, siehe auch Kapitel 5.5.1). Vermutlich durch einen mechanischen Abtrag
sowie einer Hydrolyse der Esterbindungen und dem dadurch induzierten Verlust der
Seitenketten wird der Fluorgehalt auf dem Textil nach Wéschen insgesamt herabgesetzt.

Bei einer rein mechanischen Entfernung der Polymerschicht ist eine Abnahme der Fluor-
konzentration Uber die gesamte Sputterdauer hinweg von einem Maximal- auf einen
Minimalwert ohne Zwischenmaximum anzunehmen. Werden die Seitenketten hydrolytisch
induziert abgespalten, so ist dies ebenfalls der zu erwartende Verlauf der Fluorkonzen-
tration. Durch An- und Einlagerungsprozesse von Tensiden auf und in der Polymerschicht
kénnen Waschen mit Tensidlosung ebenfalls Veradnderungen der CFsz-Oberflache be-
wirken. Bei einer reinen Anlagerung von Tensiden (These C1) auf die Polymeroberflache
ist theoretisch im Verlauf des Sputtertiefenprofils ein Zwischenmaximum zu erwarten,
welches im aufgenommenen Spektrum aber aufgrund der Sputtergeschwindigkeit
schwierig nachzuweisen ist, da es innerhalb der ersten Sekunden auftreten sollte. Der
relative gemessene Fluoranteil der gewaschenen Probe liegt in diesem Fall in &hnlicher
GroRenordnung wie der relative Fluoranteil der Probe im Neuzustand, da der strukturelle

Aufbau der Polymerschicht nach dieser Vorstellung nicht beeinflusst wird.

Eine Anlagerung des Tensids kann nicht nur auf der Oberflache, sondern auch in der
Polymerschicht erfolgen (These C2). Eine Einlagerung von Tensiden in die fluorierte
Polymerschicht kann aufgrund der thermischen Erwérmung der Polymerfilms wéhrend des
Waschprozesses und der Wirkung von Wasser als Weichmacher beginstigt werden (vgl.
Kapitel 2.3). Aufgrund der dispersen Wechselwirkungen mit der fluorierten Polymer-
schicht ist davon auszugehen, dass sich bevorzugt der hydrophobe Anteil in die fluorierte
Polymerschicht einlagert. Der hydrophile Anteil des Tensids weist nach auf3en. In diesem
Fall reduzieren die Alkylreste der Tenside den relativen Fluorgehalt in der Polymerschicht
natlrlich ebenfalls und ein Zwischenmaximum ist nicht zu beobachten. Der insgesamt
gemessene Fluorgehalt an der Oberflache ist in diesem Fall niedriger als im Neuzustand.
Im Kapitel 2.3 wurde die Orientierung der fluorierten Seitenketten an der Grenzflache
Polymer-Luft beschrieben. Anhand der dort vorgestellten Modellvorstellung sollte der
gemessene Fluorgehalt in diesem Fall in Abhéngigkeit der Schichttiefe von einem
Maximal- auf einen Minimalwert hin abnehmen. Wie in der Abbildung 59 ersichtlich,

nimmt die Fluorkonzentration mit zunehmender Sputterdauer ohne ein Zwischenmaximum
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ab. Gleichzeitig ist der relative Fluoranteil der gewaschenen Probe deutlich geringer als im
Neuzustand. Beide Tatsachen zusammen lassen darauf schliellen, dass eine Einlagerung
der Tenside in die fluorierte Polymerschicht (These C2) stattfindet. Eine Korrelation zur
KopfgruppengrélRe des Tensids ist bei dieser Modelvorstellung anzunehmen, da bevorzugt
der hydrophobe Anteil des Tensids in die fluorierte Polymerschicht eingelagert werden
sollte. Die polare Kopfgruppe des Tensids bedeckt dann die Oberflache.

Mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad des Tensids wird eine Abnahme des Fluorgehalts
auf der Oberflache beobachtet (siehe Abbildung 61; Uber die unterschiedlichen
Alkylgrundgeriste gemittelte Fluorgehalt).
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Abbildung 61: Einfluss des Ethoxylierungsgrads auf den Fluorgehalt auf der Oberflaiche am Beispiel der
Ausrustungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabellen 36 und 37).

Die Abnahme korreliert mit dem zunehmenden Kopfgruppenplatzbedarf der nichtionischen
Tenside. Je groRer die Kopfgruppe ist, desto geringer ist der gemessene Fluoranteil. Fir die
Ausristung C6-F1 ist die Abnahme mit ca. 10 % groRer als die Abnahme fur die Aus-
ristung C8-F1. Auch diese Ergebnisse stutzen These C2, dass eine Einlagerung der
Tenside in der Hauptsache durch Einlagerung der hydrophoben Alkylreste geschieht und

insbesondere bei linearen Grundgerusten bevorzugt ist.

5.5.3 Vergleich der Labordaten mit den Simulationswerten

Die experimentellen Ergebnisse liefern einen Hinweis darauf, dass die disperse

Wechselwirkung fir das Ein- und Anlagerungsverhalten der Tenside ein wichtiger
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Parameter ist. Deshalb werden die Ergebnisse der Wechselwirkung zwischen Tensiden und
fluorierten Molekilen, wie sie anhand der Kraftfeldberechnung mit der MM2-Methode
erhalten (vgl. Kapitel 5.1) und die experimentell ermittelten Verédnderungen von Hydro-
und Oleophobie von fluorierten Polymeren nach Waschen mit Tensiden miteinander in
Bezug gesetzt. Dazu wurden die Daten der Laborwaschversuche mit drei Wé&schen bei
60 °C ohne zusétzliche Spilgénge berticksichtigt. Die Versuche wurden sowohl fir die
anionischen als auch die nichtionischen Tenside durchgefuhrt. AuBerdem wird so nur der
Einfluss der Wasche und nicht des Spulprozesses beurteilt. Die Ergebnisse der
nichtionischen Tenside mit linearem und verzweigtem Grundgerist werden gemittelt
beriicksichtigt. Fur die Ausristungen —F2 wurden die Kontaktwinkel und die Olnoten des

Tensids EO9 verwendet.

Im Kapitel 5.1 wurde in den durchgefuhrten Simulationen mit der MM2-Kraftfeldmethode
fir das Simulationssystem Perfluoroktan gezeigt, dass anionische und nichtionische
Tenside einen unterschiedlichen Einfluss auf sowohl die sterische Gesamtenergie als auch
der Anteil der dispersen Wechselwirkung auf die sterische Gesamtenergie austiben (vgl.
Tabelle 40).

Vergleich der Simulationswerte mit der Hydrophobie

Die Abbildung 62 zeigt den Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen
Gesamtenergie im Simulationssystem Perfluoroktan gegeniiber den Differenzen der
Kontaktwinkel nach den Waschversuchen mit den einzelnen Tensiden gegentiber W2. Fur
beide anionische Tenside wurde einen geringeren Anteil an Dipol-Dipol-Wechselwirkung
als fur die nichtionischen Tenside ermittelt. Die Gruppe der untersuchten nichtionischen
Tenside weist einen Anteil an Dipol-Dipol-Wechselwirkung von tber 70 % auf. Je hoher
der Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung im Simulationssystem ist, desto geringer ist
der zugehorige Kontaktwinkel, der an den Pruflingen der Laborwaschversuche ermittelt
wurde. Der Betrag der Kontaktwinkeldifferenz vergrofRert sich dementsprechend mit
zunehmendem Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Dies gilt flr beide untersuchten
Ausristungen. Dabei zeigt die Ausriistung C8-F1 bei einem Dipol-Wechselwirkungsanteil
von Uber 90 % einen sehr starken Abfall der Kontaktwinkeldifferenz. Die Reduktion des
Kontaktwinkels ist starker als erwartet. Der Dipol-Wechselwirkungsanteil von > 90 %
entspricht einem Ethoxylierungsgrad von 3. Wie im Kapitel 5.4. anhand der Wasch-
versuche gezeigt, ist der Resttensidgehalt nach Wéschen mit einem Tensid mit EO3 sehr
grol? (vgl. Abbildung 47), und beeinflusst die Hydrophobie. Anhand des Auftrags ist die
vom HLB-Wert abh&ngige Verdnderung der Kontaktwinkeldifferenz ersichtlich. Der
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Anteil an Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie nimmt innerhalb
der Gruppe der nichtionischen Tenside mit zunehmendem Ethoxylierungsgrad ab. Disperse

Wechselwirkungen werden im Simulationssystem immer wichtiger.
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Abbildung 62: Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie im
Simulationssystem Perfluoroktan gegentiber der (experimentell ermittelten) Kontaktwinkeldifferenz fiir das
jeweilige Tensidsystem gegeniliber W2 (gemittelt fur die unterschiedlichen Grundgeriiste der nicht-ionischen
Tenside fur den jeweiligen EO-Grad). Die Werte sind in den Tabellen 40 sowie 32 und 34 zu finden. Die
Ellipsen markieren jeweils die Gruppe der nichtionischen (rechts) bzw. die Gruppe der an-ionischen Tenside
(links).

Die experimentellen Ergebnisse belegen die im Simulationssystem erhaltenen Daten und
stlitzen These C. Mit zunehmendem HLB-Wert nimmt die Hydrophobie der eingesetzten
nichtionischen Tenside ab (vgl. Tabelle 3), da der Ao der polaren Kopfgruppe
nichtionischer Ethoxylate von EO3 zu EO9 konsequent zunimmt (siehe Tabelle 4). Da-
durch wird das An- und Einlagerungsverhalten der Tenside beeinflusst. Die hauptsachlich
in den Untersuchungen betrachteten Textilsubstrate sind PES/CO-Mischgewebe. Dabei
sind auf der CO-Faser vorhandene OH-Gruppen im Waschprozess dissoziiert und tragen
zu einer negativen Oberflachenladung der Faser bei. Ein gewisser Anteil der funktionellen
Gruppen wird durch den Ausristungsprozess zur Anbindung der fluorierten
Polymerschicht genutzt. Im Waschprozess konnen daher auch geringe repulsive
Wechselwirkungen zwischen der negativ geladenen Textilfaseroberflache und den negativ
geladenen anionischen Tensiden eine Rolle spielen. Bei den nichtionischen Tensiden sind

diese Wechselwirkungen aufgrund von Ladungen nicht zu beobachten. Hierbei dominieren
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die dispersen Wechselwirkungen zwischen der hydrophoben Alkylkette der Tenside und
der Faseroberflache. Im Kapitel 2.5.2 ist dargelegt, dass fur nichtionische Ethoxylate
aufgrund der dispersen Wechselwirkung eine verstarkte Adsorption an bzw. die
Einlagerung in die Polymerschicht an eine hydrophobe Oberflache bei gleichbleibender
Alkylkettenlange und abnehmender Anzahl an Polyoxyethylen-Einheiten zu erwarten ist
[91, 92]. Die gleichen Zusammenhange wie fur die Cg-Chemie finden sich fur die
Hydrophobie bei Vergleich mit dem Simulationssystem Perfluorhexan auch fiir die Ce-
Chemie (siehe Tabellen 41 sowie 33 und 35).

Vergleich der Simulationswerte mit der Oleophobie

Die Abbildung 63 zeigt den Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen
Gesamtenergie und die experimentell ermittelten Olnoten nach Wiaschen.
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Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie in %

Abbildung 63: Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie im
Simulationssystem Perfluoroktan gegeniiber der Olnote fiir das jeweilige Tensidsystem (gemittelt fiir die
unterschiedlichen Grundgeriste der nichtionischen Tenside fir den jeweiligen EO-Grad). Die Werte sind in
den Tabellen 40 sowie 32 und 34 zu finden. Die Ellipsen markieren jeweils die Gruppe der nicht-ionischen
(rechts) bzw. die Gruppe der anionischen Tenside (links).

Auch in dieser Auftragung muss der Verlauf der Olnoten analog zum Verlauf gegentiber
dem HLB-Wert sein. Fir niedrige Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (< 70 %; anionische
Tenside) werden Olnoten zwischen 4 und 5 ermittelt. Fiir Dipol-Dipol-Wechselwirkungs-
anteile groRer als 70 % werden Olnoten zwischen 3,5 und 6 ermittelt. Diese Bandbreite
zeigt, dass kein direkter Zusammenhang zwischen dem Anteil der Dipol-Dipol-Wechsel-

wirkung und der nach Waschen ermittelten Olnote besteht. Ein tendenzieller Zusammen-
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hang mit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung ergibt sich innerhalb der Gruppe der nicht-
ionischen Tenside, wie sie in der Abbildung 64 aufgetragen ist. Ein Zusammenhang
zwischen Olnote und Dipol-Dipol-Wechselwirkung bzw. HLB-Wert kann fir die
nichtionischen Tenside (ber die mit abnehmendem HLB-Wert zunehmenden Resttensid-
mengen in den Laborwaschversuchen ermittelt werden. Anionische Tenside weisen in den

Laborwaschversuchen aufgrund der Ladung generell niedrigere Resttensidgehalte auf.

Wie im Abschnitt 5.5.2 am Beispiel eines nichtionischen Tensids gezeigt, stlitzen die
erhaltenen Daten eine Einlagerung in die Polymerschicht neben einer Anlagerung auf der
Oberfl&che. Ist dies auch fur anionische Tenside der Fall, so ist selbst bei geringen Rest-
tensidmengen eine Einlagerung in die Polymerschicht vorhanden. Aufgrund von repulsiven
Wechselwirkungen ist die Anlagerung von anionischen Tensiden an der fluorierten Ober-
flache geringer als bei nichtionischen Tensiden. Bei einer Einlagerung in die Polymer-
schicht sind auch bei anionischen Tensiden Stérungen zu beobachten und fuhren zu einer

Verminderung der Olabweisung.
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Abbildung 64: Auftrag des Anteils der Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie im
Simulationssystem Perfluoroktan gegeniiber den Olnoten fiir das jeweilige Tensidsystem (gemittelt fir die
unterschiedlichen Grundgeruste der nichtionischen Tenside fur den jeweiligen EO-Grad). Die Werte sind in
den Tabellen 40 sowie 32 und 34 zu finden.

Fur die Ausristungen auf Basis der Cg-Chemie kann anhand der Simulationen die
Wichtigkeit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen der fluorierten Polymerschicht
und den Tensiden gezeigt und anhand der experimentellen Ergebnisse von Hydro- und

Oleophobie nach Waschen mit Tensidlésung untermauert werden. Die gleichen
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Zusammenhange wie fur die Ausrustungen auf Basis der Cg-Chemie finden sich bei
Vergleich mit dem Simulationssystem Perfluorhexan auch fir diejenigen auf Basis der Ce-
Chemie (siehe Tabellen 41 sowie 33 und 35).

Vergleich der Simulationsdaten mit den XPS-Ergebnissen

In Abbildung 65 wird der im Simulationssystem Perfluorhexan ermittelte Dipol-Dipol-
Wechselwirkungsanteil der nichtionischen Tenside gegeniber dem jeweiligen
experimentellen Fluorgehalt der gewaschenen Priflingen aufgetragen. Fur die Ausristung
C6-F1 wird ein mit steigendem Anteil der dispersen Wechselwirkung zunehmender

relativer Fluorgehalt nach den Waschen mit Tensiden ermittelt (von E10 nach EO3).
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Abbildung 65: Fluorgehalt der Oberflache fir die Ausristung C6-F1 in Abhédngigkeit des Anteils an
disperser Wechselwirkung an der sterischen Gesamtenergie (Simulationssystem Perfluorhexan; siehe
Tabellen 41 und 37).

Dabei kann festgestellt werden, dass die Ergebnisse der XPS-Messungen mit dem
Kopfgruppenplatzbedarf Ao der Tenside korrelieren, und nicht mit dem Anteil der
dispersen Wechselwirkung im Simulationssystem. Mit zunehmendem Ay ist die Oberfl&che

bei geringeren Tensidmengen belegt. Wie im Kapitel 5.5.2 begriindet, stiitzt dies These C.
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5.6 Anwendung und Uberpriifung der Laborergebnisse in

Praxiswaschverfahren

5.6.1 Anwendung und Uberprifung der Laborergebnisse in einem nicht-

desinfizierenden Praxiswaschverfahren

Um einen Ubertrag der in den Laborwaschprozessen gewonnenen Ergebnisse auf
gewerbliche Waschverfahren zu ermdéglichen und Verfahrensempfehlungen zu erstellen
fand eine Anwendung und Uberprifung der Laborergebnisse in einem Praxiswasch-
verfahren statt. Dabei wurde, analog zu den in Kapitel 5.3 und 5.4 beschriebenen
Versuchen, ein nicht-desinfizierendes Praxiswaschverfahren untersucht (Waschverfahren
1, vgl. Kapitel 4.2.2). Die Grundlage fur den Vergleich der Veradnderungen von Hydro- und
Oleophobie durch die unterschiedlichen Wiederaufbereitungsverfahren bietet der in der
DIN EN ISO 105-C12 beschriebene Faktor von 1:5. Das bedeutet, dass ein Waschzyklus
im Laborwaschprozess funf Waschzyklen in den Praxiswaschversuchen entspricht. Fir die
Laborwaschversuche wurden drei Waschen bei 75 °C durchgefiihrt. Die Ergebnisse
werden fur den Vergleich ohne Bezug auf einen Referenzwert, wie im Kapitel 5.2 fiir die
Ergebnisse des Laborwaschverfahrens geschehen, als Originalwerte dargestellt und fur die
Olnoten wird auf die Darstellung der Spannweite verzichtet.
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Abbildung 66: Vergleich des Laborwaschverfahrens (drei Zyklen) und des Praxiswaschverfahrens 1 (15
Waschzyklen) hinsichtlich der Verédnderung der Hydrophobie (siehe Tabelle 46).
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Der Vergleich fur die Hydrophobie zwischen den Ergebnissen des Laborwaschverfahrens
und dem gewerblichen Praxiswaschverfahren ist in der Abbildung 66 dargestellt. Die
Kontaktwinkel liegen nach drei Waschzyklen im Laborwaschverfahren und 15 Zyklen im
gewerblichen Praxiswaschverfahren fur jede der Ausriistungen in einer vergleichbaren
Groélkenordnung. Die Kontaktwinkel nach den Laborwaschversuchen liegen zwischen 120
und 130°, die Kontaktwinkel nach den gewerblichen Praxiswaschversuchen zwischen 110
und 125°. Die ermittelten Werte liegen somit fur beide Wiederaufbereitungsverfahren in
einer ahnlichen GroRenordnung. Ein Unterschied zwischen den Ausriistungen mit und
ohne Boostersystem ist fir beide Wiederaufbereitungsverfahren nicht festzustellen. Die
Priflinge der Cs- und Ce-Chemie weisen vergleichbare Werte auf. Ein Unterschied
aufgrund der kirzeren Kettenlange der Ce-Chemie ist nicht zu erkennen. Ein
unterschiedliches Abbauverhalten der Ce-Chemie wird nicht gefunden. Dies bestatigt die

bisherigen Ergebnisse.

Die beobachteten Unterschiede durften unter anderem auf den unterschiedlichen Trock-
nungsprozess zuriickzufiihren sein. Wéhrend im Trocknungsprozess des gewerblichen
Waschprozesses eine mechanische Belastung durch die Trocknung im Trockner stattfindet,
verlauft der Trocknungsprozess im Trockenschrank nach den Laborwaschprozessen ohne
eine zusétzliche mechanische Belastung. Fir die kleinen Priflinge des Labor-
waschprozesses ist ein anderer Trocknungsprozess allerdings nicht mdglich. In beiden

Fallen wird bis zur vollen Regeneration der Hydro- und Oleophobie getrocknet.

Zwischen den in der Arbeit untersuchten gewerblichen Praxiswaschverfahren und Labor-
waschverfahren in Kleinmafistab bestehen Unterschiede. Diese bestehen nicht nur im
Trocknungsprozess, sondern auch darin, dass das Laborwaschverfahren mit einer flotten-
basierten Dosierung, gewerbliche Waschprozesse in der Regel mit einer gewichtsbasierten
Dosierung des Waschmittels, durchgefiihrt werden. Eine flottenbasierte Dosierung be-
deutet, dass die Waschmittelkonzentration pro Liter Flotte berechnet wird. Bei einer
gewichtsbezogenen Dosierung wird die Waschmitteldosierung pro kg Trockenwésche
angegeben. Zwischen beiden Verfahrensarten kdnnen Unterschiede auftreten. Eine Verg-
leichbarkeit der Dosierung kann uber eine Anpassung des Flottenverhaltnisses pro kg
Trockenwésche geschehen. Das Flottenverhéltnis ist allerdings im KleinmafRstab hoher als
im technischen MaRstab.

Die Ergebnisse konnen aber vergleichend genutzt werden, um unterschiedliche Wasch-
verfahren miteinander hinsichtlich des Einflusses der Waschmittelchemie unter einer
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leichten mechanischen Belastung zu beurteilen. Der in der Norm DIN EN ISO 105-C12
dargelegte Faktor von 1:5 kann in Bezug auf den Verlust der Hydrophobie im
Wesentlichen bestatigt werden, woraus sich ergibt, dass ein grundsatzlicher Ubertrag der

im Laborwaschprozess erhaltenen Ergebnisse auf Praxiswaschverfahren moglich ist.

Wie auch bei der Hydrophobie kann fiir die Olnote in der Abbildung 67 gezeigt werden,
dass die Olnote nach drei Waschzyklen bei 75 °C Waschtemperatur im Laborwasch-
verfahren mit der Olnote nach 15 Zyklen im gewerblichen Praxisverfahren vergleichbar ist.
Die Olnoten liegen fiir das gewerbliche Praxiswaschverfahren zwischen 2 und 2,5. Das gilt
auch im Laborwaschverfahren, mit Ausnahme der Ausristung C8-F1. An dieser Aus-
ristung zeigen sich deutliche Unterschiede (>1 Olnote). Fiir die Oleophobie ist eine
Vergleichbarkeit von Praxiswaschverfahren 1 und Laborwaschverfahren innerhalb der fur
die Hydrophobie aufgezeigten Grenzen mdéglich. Auch hier kann der in der DIN EN ISO
105-C12 aufgefiihrte Faktor von 1:5 bestatigt werden.

Die Vergleichbarkeit von Laborwaschverfahren und gewerblichen Praxiswaschverfahren,
mit einem Faktor von ca. 1:5 konnte auflerdem im Rahmen des DBU-Projekts durch

Vergleich mit einem desinfizierendem Verfahren bestatigt werden [1, 121].
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Abbildung 67: Vergleich des Laborwaschverfahrens (drei Zyklen) und des gewerblichen Praxis-
waschverfahrens 1 (15 Waschzykle) hinsichtlich der Veranderungen der Oleophobie (siehe Tabelle 46).
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5.6.2 Vergleich des Einflusses von Mechanik und Chemie auf die Hydro-

und Oleophobie im Laborwaschprozess und in Praxiswaschverfahren

Um den Einfluss der Mechanik und der Chemie auf die Hydrophobie der unterschiedlichen
Ausristungen zu untersuchen, wurden 15 Waschzyklen mit und ohne Waschmittel im
Praxiswaschverfahren 2 gewaschen. Die Abbildung 68 zeigt, dass die gemessenen
Kontaktwinkel fur die beiden Ausristungen C8-F1 und C6-F1 nach 15 Waschen ohne
Waschmittel hoher liegen als nach 15 Waschen mit Waschmittel. Im Durchschnitt werden
bei Waschen ohne Waschmittel Kontaktwinkel zwischen 120 und 125°, bei Wéschen mit
Waschmittel Kontaktwinkel zwischen 115 und 125° gemessen. Die Differenz zwischen
den beiden Waschverfahren betragt bei beiden Ausrustungen mehr als 3°. In beiden Fallen
ist fur beide Ausrustungen eine deutliche Abnahme gegenuber dem Kontaktwinkel im
Neuzustand zu beobachten. Der Verlust betragt fur beide Ausristungen ca. 10 %. Der
Verlust bei den Waschversuchen mit Waschmittel betragt zwischen 14 und 17 %, und liegt
damit um ca. 50 % hoher.

Anhand der Ergebnisse kann die bereits im Laborwaschprozess belegte Hypothese A, dass
die Mechanik ein wichtiger Faktor fir den Verlust der Hydrophobie ist, bestatigt werden.
In Wechselwirkung mit der Waschmittelchemie (These C) erhéht sich der Einfluss auf die

Hydrophobie nach den Wiederaufbereitungsprozessen deutlich, und bestatigt diese These.
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Abbildung 68: Einfluss von Wéschen mit und ohne Waschmittel auf die Kontaktwinkel der Ausriistungen

C8-F1 und C6-F1 nach 15 Waschen im gewerblichen Praxiswaschverfahren 2 (siehe Tabelle 47).
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Ausristungen mit fluorierten Polymeren verhalten sich nach den durchgefihrten
Untersuchungen (siehe die Kapitel 5.3 und 5.4) sensitiv gegentiber alkalischen, tensid-
haltigen Waschflotten. Die Abbildung 69 zeigt den prozentualen Unterschied zwischen den
Kontaktwinkeln der Waschen mit Wasser und den Wé&schen mit einem Waschmittel
sowohl fiir das Praxisverfahren 2 als auch fur den Laborwaschprozess.
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Abbildung 69: Differenz der Kontaktwinkel zwischen den Waschen mit reinem Wasser und einem
gewerblichen Waschmittel bei gleichem Waschprogramm. Fir das gewerbliche Praxiswaschverfahren
wurden dabei 15 Wéschen (gewerbliches Waschverfahren 2 mit und ohne Waschmittel B) durchgefihrt, und
im Laborwaschverfahren drei Waschzyklen (Mittelwert aus Waschmittel A und Annex gegentiber dem Wert
mit Waschflotte W1).

Dabei wurden fir die Berechnung der Unterschiede beim Praxiswaschverfahren 2 die
Kontaktwinkel der Waschen mit und ohne Waschmittel B nach 15 Wéschen herangezogen
(Tabelle 47). Fiur das Laborwaschverfahren wurde der Mittelwert der Kontaktwinkel der
Waschen mit Waschmittel A und Annex sowie der Kontaktwinkel der Waschen mit W1
verwendet (drei Waschzyklen, siehe Tabellen 21, 22 und 46), um den prozentualen
Unterschied gegenuber dem Neuzustand zu ermitteln. Der abgebildete prozentuale
Unterschied wurde jeweils auf den Wert, der bei Waschen mit Wasser erhalten wurde,
bezogen. Die Tensidmenge, die in der Waschflotte vorliegt, liegt fir alle drei Waschmittel
in einer vergleichbaren Grolke (ca. 0,20-0,25 g), womit ein Vergleich mdglich ist. Im
Durchschnitt werden fir das Praxiswaschverfahren und das Laborwaschverfahren
prozentuale Unterschiede zwischen 3 und 7 % erhalten. Sowohl im gewerblichen Praxis-

waschverfahren als auch im Laborwaschverfahren bewegt sich der Verlust der



140 Ergebnisse und Diskussion

Hydrophobie fir die Ausristung C6-F1 mit dem der Ausristung C8-F1 in derselben
GroRenordnung. Die Ergebnisse zeigen, dass die Waschmittelchemie bei fluorhaltigen
Ausristungen einen negativen Einfluss auf die Hydrophobie ausiibt und dass die im

Laborwaschprozess gewonnenen Erkenntnisse auf Praxisverfahren ibertragbar sind.

Anhand der Abbildung 70 kann gezeigt werden, dass die Olnoten fir die Ausriistungen mit
Boostersystem nach 15 Waschen im gewerblichen Waschverfahren 2 ohne ein Wasch-
mittel um ca. 0,5 Olnoten héher liegen als nach 15 Wischen mit Waschmittel. Dabei liegen
die Olnoten der Ce-Chemie um ca. 1 Olnote niedriger als diejenigen der Cs-Chemie. Die
Olnoten fir die Ausriistung C6-F1 liegen im Bereich von 2-3, diejenigen fiir die Aus-
ristung C8-F1 im Bereich von 3-4. Gegeniiber dem Neuzustand (Olnote 7 bzw. 6) ist eine
deutliche Abnahme zu beobachten. Auch im Laborwaschverfahren betrégt der Unterschied
von Waschen mit und ohne Waschmittel im Durchschnitt 0,5 Olnoten (vgl. Tabellen 21
und 23 sowie 46). Anhand der Ergebnisse kann gezeigt werden, dass bereits eine
mechanisch belastete fluorierte Polymerschicht unpolare, disperse Flissigkeiten wie die
Flussigkeiten des Oltests nicht mehr so gut abweist und damit eine geringere Oleophobie
aufweist. Unpolare, disperse Fllssigkeiten reagieren besonders sensibel auf

Beschadigungen der homogenen fluorierten Polymerschicht.
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Abbildung 70: Olnote der Ausriistungen C8-F1 und C6-F1 nach 15 Wischen mit dem Praxiswaschverfahren
2 mit und ohne Waschmittel B (siehe Tabelle 47).

Zusammenfassend kann anhand der Ergebnisse geschlossen werden, dass die in den

Laborwaschversuchen erhaltenen Unterschiede in dem Erhalt der Hydro- und Oleophobie
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zwischen Waschen mit alkalischer, tensidhaltiger Waschflotte und Wé&schen mit Wasser in
Praxiswaschverfahren ebenfalls nachweisbar sind und die Thesen A-C stiitzen.

5.6.3 Verfahrensmadglichkeiten zur Reduktion der Nachhydrophobierung in
gewerblichen Waschverfahren

Zur Reduktion der Notwendigkeit der Nachhydrophobierung in gewerblichen Wasch-
prozessen stehen Parameter im Waschprozess sowie im Spulprozess zur Verfligung.

Verfahrensmaoglichkeiten zum Erhalt der Hydro- und Oleophobie im Wasch-
prozess

In der Abbildung 71 wird der Einfluss von unterschiedlich stark alkalischen pH-Werten
(pH-Werte von ca. 9,2 und 10,5) auf die Hydrophobie der unterschiedlichen Ausriistungen
nach drei Waschzyklen bei 60 °C Waschtemperatur und 60 min Waschzeit unter

mechanischer Belastung im Laborwaschprozess dargestellt.
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Abbildung 71: Einfluss des Buildersystems 1 und des Buildersystems 2 auf den Kontaktwinkel nach drei
Waéschen mit 60 min Waschzeit bei 60 °C Waschtemperatur (siehe Tabellen 21, 23, 25, 27 und 48).

Fur die Ausriistungen mit Boostersystem werden fiir beide Waschflotten Kontaktwinkel im
Bereich von 130-135° gemessen. Fur die Ausrlstungen ohne Boostersystem werden
Kontaktwinkel zwischen 120 und 130° erhalten. Die Kontaktwinkel fiir die einzelnen
Ausristungen unterscheiden sich fir Buildersystem 1 und Buildersystem 2 nicht deutlich
(Differenz < 3°). Graduell sind die Kontaktwinkel fur Buildersystem 2 hoéher. Allerdings
zeigen die Versuchsergebnisse hinsichtlich des Buildersystems 1 (W2) und der
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Waschflotte W3, dass eine Differenzierung zwischen unterschiedlichen Waschflotten erst
bei sehr viel hoherer mechanischer Belastung stattfindet (vgl. Kapitel 5.2). Auch bei der
Differenzierung zwischen den beiden alkalischen Waschflotten Buildersystem 1 und
Buildersystem 2 kann dies eine Ursache fur die nur graduellen Unterschiede darstellen.
Dabei wird davon ausgegangen, dass der alkalisch induzierte Verlust der perfluorierten
Seitenketten bei niedrigerem pH-Wert nicht so grof? ist wie bei hoheren pH-Werten. Durch

den verminderten Verlust ist ein besserer Erhalt der Hydrophobie zu erwarten.

Die erzielten Olnoten fir die Ausriistungen C8-F1 und C6-F2 fir Buildersystem 1 und
Buildersystem 2 liegen im Bereich von 4 + 0,5 und sind im Bereich der Fehlerbreite als
ahnlich zu betrachten. Fir die Ausriistungen C6-F1 und C8-F2 werden Werte zwischen 3-4
(Buildersystem 1) bzw. 4-5 (Buildersystem 2) erhalten. Dabei zeigt sich, dass ein
geringerer pH-Wert zu einer hoheren gemessenen Olnote fiihrt (+ 1 Olnote). Graduell wird

im Durchschnitt fiir Buildersystem 2 eine hohere Olnote erhalten (siehe Abbildung 72).
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Abbildung 72: Einfluss des Buildersystems 1 und Buildersystems 2 auf die Olnote nach 3 Waschzyklen mit
60 min Waschzeit bei 60 °C Waschtemperatur (siehe Tabellen 21, 23, 25, 27 und 48).

Die Ergebnisse unterstiitzen die These, dass im Alkalischen eine Hydrolyse der
Seitenketten stattfindet. Deshalb ist ein moglichst geringer pH-Wert der Waschflotte anzu-
streben. Im Kapitel 5.5 wurde anhand der Bestimmung des Fluorgehalts an der Oberflache
nachgewiesen, dass der Fluorgehalt nach Waschen mit alkalischer Waschflotte geringer ist
als nach Waschen mit reinem Wasser. Dies deutet auf eine alkalisch induzierte Hydrolyse
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hin (These B). Ein moglichst geringer alkalischer pH-Wert der Waschflotte reduziert dann
den Verlust an Hydrophobie.

Verfahrensmadglichkeiten zum Erhalt der Hydro- und Oleophobie im Spul-
prozess

Zwei praxisrelevante Ansatzpunkte fir Verfahrensdnderungen im Spulprozess stellen ein
Abséduern des Spulwassers sowie ein zuséatzlicher Spiilgang mit anionischem Tensid dar.
Beispielhaft soll gezeigt werden, wie die Notwendigkeit der Nachhydrophobierung in
gewerblichen Waschprozessen minimiert werden kann. Dafiir wurden drei Waschgange
mit dem Tensid AEO3 bei 60 °C Waschtemperatur im Laborwaschverfahren durchgefuhrt.
Die Abbildung 73 zeigt den Einfluss der Verfahrensdnderungen im Spulprozess fir die
Hydrophaobie.
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Abbildung 73: Einfluss des Absduerns im Spilgang und von zusétzlichen Spilgéngen mit anionischem
Tensid. Dargestellt sind die Kontaktwinkel fiir die Ausriistungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabelle 49).

Zusétzlich ist der Kontaktwinkel fur zwei Spulgdnge ohne Absduern abgebildet. Die
beiden Ausristungen C8-F1 und C6-F1 werden innerhalb eines Verfahrenparameters auf
ahnliche Weise beeinflusst. Fir den zusétzlichen Spullgang mit anionischem Tensid werden
Kontaktwinkel zwischen 125 und 135° gemessen. Diese liegen hoher als die
Kontaktwinkel ohne zuséatzlichen Spuilgang (zwischen 110-120°). Ein zusétzlicher Spl-
gang mit einer anionischen Tensidlosung (0,25 g LAS/ ) bewirkt einen leicht verbesserten
Erhalt der Hydrophobie. Die Ursache dafir ist die Reduktion der Resttensidmenge des

nichtionischen Tensids. Auf dem Textil verbleibendes Resttensid stort die Rickbildung der
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CFs-Oberflache und beeintrachtigt damit die Hydrophobie. Es wird allerdings nicht mehr
der Kontaktwinkel des Neuzustandes erreicht. Nach dem Absduern im Spulgang werden
Kontaktwinkel zwischen 115 und 120° gemessen. Diese liegen in derselben Gréfenord-
nung wie die Kontaktwinkel bei den Spulgéangen ohne Abséduern. Im Durchschnitt wird
keine Verbesserung im Erhalt der Hydrophobie erzielt. Ein Absauern im Spilgang beein-
flusst den Resttensidgehalt in und auf der fluorierten Polymerschicht nicht. Deshalb ist
auch keine Verbesserung der Hydrophobie zu erwarten. Der alkalisch induzierte Verlust
der perfluorierten Seitenketten im Waschgang wird durch ein Absduern im Spulgang

ebenfalls nicht verhindert.

Anhand der Ergebnisse steht mit einem zusatzlichen Spiilgang mit anionischem Tensid
eine Verfahrensmaoglichkeit zur Verfligung, die Abnahme der Hydrophobie nach Waschen
zu minimieren. Der Einfluss des Tensidsystems (These C) auf die Abnahme der
Hydrophobie wird indirekt belegt, indem eine Verringerung des Resttensidgehalts einen

verbesserten Erhalt der Hydrophobie zur Folge hat.

mC8-F1 C6-F1

Olnote

2 Spiilgdnge ohne Absduern 2 Spiilgange mit Absdauern  zusatzlicher Splilgang mit
anionischem Tensid

Abbildung 74: Einfluss des Absduerns und von anionischem Tensid in zusatzlichen Spiilgdngen. Dargestellt
ist die Olnote fur die beiden Ausrtstungen C8-F1 und C6-F1 (siehe Tabelle 49).

Fir den Waschprozess ohne Absauern werden Olnoten zwischen 3 und 4 erhalten (siehe
Abbildung 74). Bei beiden Verfahrensanderungen im Spiilprozess werden Olnoten
zwischen 4,5 und 5 erzielt. Eine signifikante Erhéhung der Olnote wird durch ein Ab -
sduern nach dem Waschprozess ebenso wie durch einen zusétzlichen Spilgang mit

anionischem Tensid erreicht. Auch in diesem Fall ist eine verminderte Resttensidmenge
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die Ursache fur den verbesserten Erhalt der Oleophobie nach einem zusatzlichen Spilgang
mit anionischem Tensid. Die Oberflachenenergie ist niedriger, da ein geringerer
Resttensidgehalt zu einer homogeneren fluorierten Polymerschicht fihrt. Damit kdnnen
Flussigkeiten mit niedriger Grenzflachenspannung besser abgewiesen werden. Dadurch
wird der Erhalt der Oleophobie verbessert. Am Beispiel des Absauerns wird deutlich, dass
unpolare, disperse Flussigkeiten sensibler auf Verénderungen in der fluorierten
Polymerschicht reagieren. Der Grund liegt darin, dass fluoriere Polymerschichten eine
niedrige, hauptsachlich dispers aufgebaute Oberflachenenergie aufweisen. Anderungen des
dispersen Anteils sind anhand von unpolaren Flissigkeiten einfacher zu erfassen als im
Fall von polaren Flussigkeiten wie Wasser. Offenbar beeinflusst auch schon der durch den

Spulprozess reduzierte pH-Wert die fluorierte Polymerschicht in positiver Weise.

Sowohl fur den Wasch- als auch fir den Spilprozess stehen fiir Waschverfahren Parameter
zur Verfugung, mit denen ein verbesserter Erhalt der Hydro- und Oleophobie ermdglicht
wird. Der Verlust an Hydro- und Oleophobie lasst sich dementsprechend durch eine
geeignete Wahl der Parameter des Waschprozesses vermindern. Die Abbildung 75 fasst die
anhand der experimentellen Versuche gewonnenen Erkenntnisse und Analysen der

aufgestellten Thesen anhand von Verfahrensempfehlungen zusammen.
Praxisnahe Verfahrensempfehlungen fiir gewerbliche Waschverfahren:

e Da eine mechanische Belastung mit zunehmender Zeit den Verlust der Hydro- und
Oleophobie fordert, sollte das eingesetzte Waschprogramm kurz und mechanisch
schonend sein.

e Um den Einfluss der (Waschmittel-)Chemie auf die Abnahme der Hydro- und
Oleophobie mdglichst gering zu halten, sollte die Waschflotte sollte eine mdglichst
niedrige Alkalitdt aufweisen und das eingesetzte Tensidsystem sollte (ber einen
moglichst hohen HLB-Wert verfligen. Eine Reduktion des Resttensidgehalts sollte
durch ausreichende Spiilgange stattfinden.

e Die Untersuchungen zeigten eine weitgehende Unabhangigkeit des Verlusts an Hydro-
und Oleophobie von der Waschtemperatur. Um eine mdoglichst vollstandige
Regeneration der Hydro- und Oleophobie nach Waschen zu erreichen, sollte die
Temperatur des Trocknungsprozesses anhand der Empfehlungen der Datenbléatter fiir
die eingesetzten Ausriistungsdispersionen geschehen.

e Zusétzliche Spilgange mit einem anionischen Tensid stellen eine Verfahrensweise dar,

den Resttensidgehalt zu reduzieren, falls nichtionische Tenside mit niedrigem HLB-
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Wert eingesetzt werden. Die Abnahme der Hydro- und Oleophobie kann so vermindert
werden. Die Reduktion des pH-Wertes im Waschprozess erscheint anhand der
Untersuchungsergebnisse ebenfalls ein praxisbezogener Ansatz, um den Funktions-

erhalt von FC-ausgeristeten Polymeren zu verlangern.

e  mechanische Belastung

moglichst gering halten

e Waschtemperatur: e moglichst kurze

Waschzeit

kann entsprechend der

Verschmutzungsart

gewahlt werden
e Trocknungstemperatur:
Wasch-
sollte anhand der Temperatur prozess
technischen Datenblatter

der fluorierten Polymeren

gewahlt werden

e  Alkalitat: moglichst niedrig
e  Tensidsystem: moglichst hoher HLB-Wert
e  Moglichst geringer Resttensidgehalt

durch ausreichenden Spilprozess

Abbildung 75: Verfahrensempfehlungen zum Erhalt der Hydro- und Oleophobie in gewerblichen

Waschprozessen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war die Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen
Tensidsystemen und fluorierten Polymeren auf Textiloberflachen sowie die Bestimmung
der Einflussfaktoren im Waschprozess auf den Verlust der Hydro- und Oleophobie nach
Waschen. Die folgenden drei Thesen wurden in der Arbeit als die Ursachen des Hydro-
und Oleophobieverlustes von FC-ausgerusteten Textilien wissenschaftlich in experimentel-

len Versuche analysiert und verfiziert:

e Mechanische Entfernung der fluorierten Ausristungsschicht wéhrend des Wasch-
prozesses (These A),
o Verlust der perfluorierten Seitenketten im alkalischen Medium (These B) sowie

e An- und/oder Einlagerung von Tensiden (These C).

Zur Ermittlung der Ergebnisse wurde ein Laborwaschverfahren zu schnelleren Alterung
von FC-ausgerusteten Textilien entwickelt. Die Abnahme der Hydro- und Oleophobie nach

Wischen wurde mittels Kontaktwinkelmessungen sowie des Oltests verfolgt.

Bezlglich These A bestatigen die Ergebnisse, dass eine mechanische Belastung den
Verlust der Hydro- und Oleophobie begiinstigt. Die Mechanik stellt eine sehr dominante
EinflussgroRe dar. Durch den mechanischen Abrieb kann der fluorierte Polymerfilm auf
dem Textil beschadigt und von der Faser entfernt werden. Ohne Einfluss der Mechanik
nimmt unter den gewéhlten Parametern des Waschprozesses der Kontaktwinkel auch nach
wiederholten Waischen nicht, und die Olnote nur geringfiigig ab. Die mechanische
Bestandigkeit des Polymerfilms kann mittels des Einsatzes eines sog. Boostersystems
durch Verbesserung der Quervernetzung innerhalb der Polymerschicht und Anbindung an
das Textil erhoht werden. Damit verringert sich die Abnahme der hydro- und oleophoben

Eigenschaften.

Im Laborwaschprozess wird unter mechanischer Belastung ein scheinbar linearer
Zusammenhang zwischen der zeitlichen Dauer der Waschprozesse und dem Verlust der
Hydrophobie beobachtet. Wahrend der Dauer eines praxisrelevanten Waschprozesses
findet eine mechanische Belastung statt Die Oleophobie hingegen verschlechtert sich
bereits mit zunehmender zeitlicher Dauer ohne Einfluss der Mechanik.

Der Einsatz einer alkalischen Waschflotte fiihrt unter zu einem, gegeniber Wéschen mit
Wasser erhohten Verlust der Hydro- und Oleophobie und stellt nach den Ergebnissen

ebenfalls eine signifikante EinflussgroRe dar. Dies stltzt These B. Anhand von XPS-
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Messungen konnte nach Wé&schen im Alkalischen eine starkere Reduktion des Fluorgehalts
nachgewiesen werden als bei Waschen mit Wasser als Waschmedium. Dies liefert einen
Hinweis darauf, dass im Alkalischen ein Verlust der perfluorierten Seitenketten durch eine

Hydrolyse im Waschprozess stattfindet kann.

Waéschen mit Tensiden zeigen, dass bei gleicher Alkalitat der Waschflotte das Tensid-
system den Verlust der Hydro- und Oleophobie beeinflussen kann (These C). Anionische
Tenside fuhren durchschnittlich zu einer geringeren Beeintrachtigung der Hydrophobie als
nichtionische Tenside. Fir die Oleophobie kann dieser Unterschied zwischen anionischen
und nichtionischen Tensiden nicht nachgewiesen werden. Die Ursache fir die
unterschiedliche Auswirkung von anionischen bzw. nichtionischen Tensiden auf die
Hydrophobie liegt im geringeren Resttensidgehalt begriindet. Selbst geringe Resttensid-
mengen weisen einen Einfluss auf die freie Oberflachenenergie der fluorierten
Polymerschicht auf. Die Verdnderung des dispersen Anteils der Oberflachenenergie, der
im Fall von fluorierten Polymeren den Hauptanteil darstellt, kann Uber Messungen mit
unpolaren, dispersen Flussigkeiten sensibler als durch Messungen mit polaren
Flussigkeiten nachgewiesen werden. Daher werden die oleophoben Eigenschaften des
fluorierten Polymerfilms sowohl von anionischen als auch nichtionischen Tensiden negativ
beeinflusst. Anhand von MMZ2-Simulationen kann an ausgewéhlten Tensiden bestétigt
werden, dass anionische Tenside einen geringeren Anteil an disperser Wechselwirkung mit

fluorierten Molekilen aufweisen als nichtionische Tenside.

Die untersuchten nichtionischen Tenside zeigen eine Abhangigkeit vom HLB-Wert bzw.
Ethoxylierungsgrad sowohl fiur die Hydro- als auch die Oleophobie. Der Einfluss auf
Hydro- und Oleophobie sinkt mit zunehmendem HLB-Wert. Mit zunehmendem HLB-Wert
sinkt flr die untersuchten Tenside auch der Anteil an disperser Wechselwirkung mit der
fluorierten Polymerschicht. In der Folge werden Hydro- und Oleophobie weniger stark
negativ beeinflusst. Der Unterschied zwischen den einzelnen Tensidsystemen betragt bis
zu 13 % (Hydrophobie) und 1-2 Olnoten (Oleophobie). Anhand der MM2-Simulations-
daten kann der Einfluss von dispersen Wechselwirkungen auf die Verénderungen der
Hydro- und Oleophobie, die anhand der Laborwaschversuche ermittelt wurde, nachvoll-
zogen werden. XPS-Messungen, mit denen die Verdnderungen des Fluorgehalts der
Oberflache ermittelt wurden, belegen These C ebenfalls.

Hohe Konzentrationen an nichtionischem Resttensid auf dem Textil verringern unabhéngig
von der Art des Tensids den Kontaktwinkel von Wassertropfen. Fir niedrige Kon-
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zentrationen an nichtionischem Tensid ist der strukturelle Aufbau des Tensids
(beispielsweise Ethoxylierungsgrad) fur den Wert des Kontaktwinkels von Wassertropfen

entscheidender.

Der Verlust der Hydro- und Oleophobie nach Waschen ergibt sich nach den Ergebnissen
nicht nur durch die Auswirkung eines einzelnen Parameters, sondern wird insbesondere
durch das Zusammenspiel von Mechanik und Chemie im Waschprozess verstarkt. Jeder
Parameter der untersuchten Thesen liefert einen Beitrag zur Abnahme der Hydro- und
Oleophobie. Es werden die auf Cs-und Cg-Chemie basierenden Ausristungen beide
gleichermal’en durch Mechanik und Chemie im Waschprozess beeinflusst. Die erzielbare
Olabweisung bei der Cs-Chemie liegt im Neuzustand unter denen der Cs-Chemie. Dies ist
strukturell bedingt und liegt an der kirzeren Kettenldnge. Nach den Waschprozessen

gleichen sich die erhaltenen Olnoten meist auf niedrigeren Niveau an.

Die Anwendung und der Ubertrag der Ergebnisse aus den Laborwaschversuchen auf
unterschiedliche Praxiswaschprozesse untermauerten die Erkenntnisse zur Ursache des
Hydro- und Oleophobieverlusts nach Waschen. Als Verfahrensempfehlung ergibt sich der
Einsatz eines mechanisch schonenden, kurzen und niedrig-alkalischen Waschverfahrens.

Das eingesetzte Tensidsystem sollte einen moglichst hohen HLB-Wert aufweisen.

Ein Ansatzpunkt fur die Fortfihrung der Arbeit wére unter Beriicksichtigung der Primar-
waschwirkung (Fleckentfernung), die Untersuchung der Mdglichkeit niedrig-alkalischer
Waschverfahren fir FC-ausgeristete Textilien. Hierbei ware vor allem der Einsatz von
weiteren (Co-)Buildern wie beispielsweise Polycarboxylaten ein interessanter und viel-
versprechender Ansatz. Dies konnte in Kombination mit weiteren Tensidgruppen
(beispielsweise Alkylpolyglykosiden) geschehen. Mdglicherweise stellen auch thermo-
labile Tenside eine Mdglichkeit dar, den Resttensidgehalt zu minimieren. Hinsichtlich der
Simulation konnte ein komplexer aufgebautes System, mit dem der strukturelle Aufbau
eines fluorierten Polymers genauer dargestellt werden kann, vertiefte Kenntnisse uber die
Wechselwirkung mit unterschiedlichen Tensiden liefern. Die aufgezeigten Unterschiede
zwischen dem Einfluss auf die Hydro- und Oleophobie und den Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen konnten mit den im Simulationssystem gelieferten Daten nicht
ausreichend dargestellt werden. Eine Ursache liegt darin, dass im Simulationssystem kein
Unterschied zwischen Ein- und Anlagerung des Tensids gemacht werden kann. Mit

komplexeren Simulationen kénnten hier weitere Erkenntnisse gewonnen werden.
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Ein Minus (-) bedeutet, dass der jeweilige Wert (Kontaktwinkel/Olnote/Fluorgehalt/Resttensidgehalt/pH-Wert) nicht bestimmt wurde.

8.1 Charakterisierung des Neuzustandes

Tabelle 17: Kontaktwinkel und Olnote sowie Fluorgehalt an der Textiloberflache im ungewaschenen Neuzustand fiir die unterschiedlichen Ausriistungen mit fluorierten Polymeren.

Ausristung
C8-F1 C6-F1 C8-F2 C6-F2 C8-PF2 C6-PF2 C8-B C6-B
Kontaktwinkel
140,2+ 0,7 137,2+18 1376+14 1385+1,1 1359+1,0 1359+25 1384+ 1,7 137,6 +2,0
in°
Olnote 7,0 6,0 7,0 6,0 6,5 55 2,0 2,0
Fluorgehalt
42,2 39,3 39,1 - - - - -
in at %
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8.2 Charakterisierung des Referenzwertes (kurzzeitiger Kontakt mit polarem Medium)

Tabelle 18: Kontaktwinkel, Olnote sowie die Werte der textilen Analytik nach kurzzeitigem Kontakt mit polarem Medium fiir die unterschiedlichen Ausriistungen mit fluorierten

Polymeren.
Ausrstung
Waschflotte
C8-F1 C6-F1 C8-F2 C6-F2
w1 1359+2,0 136,1+1,1 134,2+2,3 1350+ 2,3
Kontaktwinkel in ° W2 136,6 +1,7 136,1+1,0 1333+1,7 1354+ 2,0
W3 136,2+1,1 1359+2.2 1344 +1,1 133615
W1 6 6 6 6
Olnote w2 55 55 5,5 5,5
w3 55 55 5,5 5,5
w1 48 43,7 - )
Fluorgehalt in at % w2 43,0 36,4 - -
W3 30,8 43,3 - -
w1 562 - 130 -
Resttensidgehalt in pg/g Textil w2 462 - <75. -
W3 871 - 240 .
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8.3 Charakterisierung des Einflusses der Trocknungstemperatur
Tabelle 19: Kontaktwinkel und Olnote in Abhéngigkeit der Trocknungstemperatur fir die unterschiedlichen Ausriistungen mit fluorierten Polymeren.
Ausristung
C8-F1 C6-F1 C8-F2 C6-F2
Trocknungstemperatur
80 120 150 80 120 150 80 120 150 80 120 150
in°C
131,7+ 1374+ 1378+ 132,6 + 136,7 + 136,8 + 1286+ | 1345+ | 1341+ | 1320+ | 1350+ | 1353+
Kontaktwinkel in °
11 1,6 1,3 1,9 0,6 0,9 3,8 0,9 13 2,2 1,8 1,8
Olnote 3,5 5,5 5,5 4,5 55 5,0 4,5 4,5 4,5 3,5 3,5 3,5
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8.4 Charakterisierung der Hydro- und Oleophobie in Abhangigkeit der Waschzeit

Tabelle 20: Kontaktwinkel und Olnote ohne mechanische Belastung in Abhéangigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C8-F1.

Waschflotte

C8-F1

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer
o 50 250 270 450 630 900
in min
W1 136,6 = 3,3 136,2+1,4 137,1+1,0 137,8+1,1 137,7+1,4 135,11+ 2,7
Kontaktwinkel
) W2 135,3+1,5 137,7+1,3 136,0+1,3 137,5+0,9 136,5+1,3 1354 +15
in°
W3 136,1+1,0 1365+1,2 136,8+1,3 133,9+0,9 136,7 £ 0,7 1325+24
w1 6,0 55 6,0 55 55 55
Olnote W2 55 55 55 45 45 45
W3 45 35 3,5 45 35 35
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Tabelle 21: Kontaktwinkel und Olnote unter mechanischer Belastung in Abhéngigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C8-F1.

Waschflotte

C8-F1

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer
o 50 250 270 450 630 900
in min
W1 137,3+1,0 135,6 +0,8 135,4+2,0 1336 +1,6 135,2+1,0 1326+14
Kontaktwinkel
) W2 1352+1,9 136,3+0,8 1345+1,4 1306 £1,9 1295+2,3 1286 +1,8
in°
W3 137,4+1,6 1334 +1,1 131,3+1,8 130,9+1,9 130,0+ 2,2 122,3+2,7
w1 55 45 5,0 3,5 45 45
Olnote W2 5,5 45 45 45 3,0 3,5
W3 55 3,5 4,0 45 35 3,5
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Tabelle 22: Kontaktwinkel und Olnote ohne mechanische Belastung in Abhangigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C6-F1.

Waschflotte

C6-F1

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer in

) 50 250 270 450 630 900
min
W1 135,0+1,0 136,5+1,6 1379+1,0 1356 +1,3 137,4+1,0 133,9+2,2
Kontaktwinkel
) W2 1356 +1,7 137,3+1,6 134920 133,624 1359+1,1 1344 +1,0
in®
W3 136,4+1,5 135,2+1,1 1355+1,6 1326+1,3 1348+14 130,6 +2,0
W1 55 50 50 55 45 45
Olnote W2 5,0 45 4.0 45 4.0 2,0
W3 45 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
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Tabelle 23: Kontaktwinkel und Olnote unter mechanischer Belastung in Abhéngigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C6-F1.

Waschflotte

C6-F1

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer
o 50 250 270 450 630 900
in min
W1 136,8 +1,7 134,1+0,6 136,4+1,3 132,4+1,0 133,1+1,5 131,1+14
Kontaktwinkel
. W2 137,9+1,0 133,8+1,5 133,0+1,1 1296 +1,3 128,1+2,0 1249+15
in®°
W3 136,7 £ 0,6 130,0+1,4 129,8 +0,9 128,6 +1,2 128,1+1,9 116,5+1,3
W1 55 45 4,0 3,0 4,0 35
Olnote W2 45 25 3,0 2,5 2,0 2,0
W3 55 35 3,5 3,5 2,5 2,5
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Tabelle 24: Kontaktwinkel und Olnote ohne mechanische Belastung in Abhangigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C8-F2.

Waschflotte

C8-F2

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 zZyklen 60 min

Gesamtwaschdauer
o 50 250 270 450 630 900
in min
W1 1326 +2,1 1348+2,1 134,0+2,6 1345+15 136,4+1,3 132,0+2,8
Kontaktwinkel
. W2 1343+14 136,0+1,3 134,0+ 3,0 1355+1,0 137,2+1,1 135,3+1,9
in°
W3 1336 +1,7 132,1+2,2 1344 +2,1 1285+2,3 133,3+1,9 128,4+2,6
w1 55 55 6,0 45 45 45
Olnote W2 55 5,0 45 45 45 35
W3 45 2,0 4,0 2,5 2,0 3,0
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Tabelle 25: Kontaktwinkel und Olnote unter mechanischer Belastung in Abhéngigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C8-F2.

Waschflotte

C8-F2

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer
o 50 250 270 450 630 900
in min
W1 1343+2,1 1290+ 2,4 125,9+5,3 123,2+4,1 1246 +2,1 1225+1,3
Kontaktwinkel
) W2 1326 +2,3 126,0+ 2,0 1216+15 1194+ 2,0 1149+1,1 113,0+2,0
in°
W3 134,5+0,9 1155+25 123,6 +1,0 1145+29 1126 +1,2 106,6 + 3,1
w1 6,0 55 5,5 3,5 4,0 45
Olnote W2 55 45 4,0 3,0 2,0 2,0
W3 45 25 45 2,5 2,0 1,0
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Tabelle 26: Kontaktwinkel und Olnote ohne mechanische Belastung in Abhangigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C6-F2.

Waschflotte

C6-F2

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer
o 50 250 270 450 630 900
in min
W1 1346+1,4 138,2+1,8 1374+15 1349+2.2 136,0+1,7 1325+2,8
Kontaktwinkel
) W2 136,4+1,3 136,4+1,3 135,6 +1,0 136,3+1,0 1351+1,6 136,6 £0,9
in°
W3 134,3+1,7 132,8+1,9 1356 +2,4 1316 +2,6 135,2+1,7 1305+1,5
w1 55 5,0 5,0 45 45 45
Olnote W2 55 5,0 45 45 45 35
W3 45 2,0 3,0 2,5 2,0 3,0
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Tabelle 27: Kontaktwinkel und Olnote unter mechanischer Belastung in Abhéngigkeit der Gesamtwaschdauer am Beispiel der Ausriistung C6-F2.

Waschflotte

C6-F2

1 Zyklus 20 min

5 Zyklen 20 min

3 Zyklen 60 min

5 Zyklen 60 min

7 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer
o 50 250 270 450 630 900
in min
W1 135,0+2,3 135,6 +3,3 131,1+0,8 132,8+1,6 131,2+1,0 133,2+1,9
Kontaktwinkel
. W2 1354+14 130,9+1,3 129,7+1,9 121,1+21 122,7+1,4 1195+2,2
in°
W3 135,0+1,8 126,9 + 3,2 130,0+1,7 124,7+2,8 1236 +1,5 1204+ 2,3
W1 50 45 4,0 3,5 4,0 4,0
Olnote W2 5,0 4,0 35 2,0 2,0 2,0
W3 35 2,5 2,5 2,0 2,0 2,0
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8.5 Charakterisierung der begleitenden textilen Analytik in Abhangigkeit der Waschzeit

Tabelle 28: Fluorgehalt auf der Textiloberflache nach Waschprozessen ohne mechanische Belastung in Abhangigkeit der Gesamtwaschdauer fur die Ausriistungen C8-F1 und C6-F1.

Waschflotte

C8-F1

C6-F1

3 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

3 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer in min 60 200 60 200

w1 44,8 40,2 37,6 32,7

Fluorgehalt in at % W2 40,3 41,4 39,1 37,1
W3 31,6 29,2 26,0 40,0

Tabelle 29: Fluorgehalt auf der Textiloberflache sowie Resttensidgehalt auf dem Textil nach Waschen unter mechanischer Belastung fir die Ausristungen C8-F1 und C6-FL1.

Waschflotte

C8-F1

C6-F1

3 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

3 Zyklen 60 min

10 Zyklen 60 min

Gesamtwaschdauer in min 60 200 60 200

w1 43,0 48,4 - 37,7

Fluorgehalt in at % W2 42,3 39,6 30,8 28,0

W3 37,1 29,7 37,7 14,3
w1 - <75 - -
Resttensidgehalt in pg/g Textil W2 ; 92 - -
W3 - 244 - -
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Tabelle 30: Fluorgehalt an der Oberflache sowie der Resttensidgehalt auf dem Textil nach Waschprozessen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit der Gesamtwaschdauer
am Beispiel der Ausriistungen C8-F2 und C6-F2.

C8-F2 C6-F2
Waschflotte
3 Zyklen 60 min 10 Zyklen 60 min 3 Zyklen 60 min 10 Zyklen 60 min
Gesamtwaschdauer in min. 60 200 60 200
w1 37,9 - - -
Fluorgehalt in at % W2 36,3 - - -
W3 - - - -
w1 - 112 - -
Resttensidgehalt in pg/g Textil W2 - 171 - -
W3 - 559 - -
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8.6 Charakterisierung der Hydro- und Oleophobie bei Waschtemperaturen von 30 und 80 °C

Tabelle 31: Kontaktwinkel und Olnote nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit der Waschtemperatur fir die Ausristungen C8-F1, C6-F1, C8-F2 und

C6-F2.
Ausrstung
Temperatur C8-F1 C6-F1 C8-F2 C6-F2
30°C 80 °C 30°C 80 °C 30°C 80 °C 30°C 80 °C
Waschflotte
W1 136,3+1,2 134,4+1,6 1353+1,1 133,9+0,6 1289 +3,1 127611 1289+31 127611
Kontaktwinkel in ° W2 1349+15 132,2+1,3 1344 +1,1 131,3+1,0 1245+2,5 121,427 1245+25 121,4+£2,7
W3« 130,6 £1,9 131,7+1,1 129,3+1,7 1289+1.1 119,7+1,8 120,3+2,9 119,7+1,8 120,3+2,9
w1 5,0 4,5 4,5 4,0 55 55 55 55
Olnote W2 4,5 4,5 4,5 4,5 5,0 55 5,0 55
W3 4,0 4,0 3,5 3,5 3,5 3,0 3,5 3,0
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8.7 Charakterisierung der Hydro- und Oleophobie bei Einsatz unterschiedlicher Tensidsysteme
Tabelle 32: Kontaktwinkel und Olnote nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit des Tensidsystemss fiir die Ausristung C8-F1.
C8-F1
LAS SAS SDS SLES AEO3 TO3 AO4 AO5 TEO5 AEO7 TO7 TEO9 TO10
Waschtemperatur 30 °C
Kontaktwinkel in ° ) ) ) 137,2 + 129,6 = 1179 = 1315+ 1345 + 134,4 + 136,0 = 1351+ 1359 + -
14 4,6 24 1,0 15 1.2 2,1 1,7 1,0
Olnote - - - 55 35 5,5 45 45 55 5,0 45 5,5 -
Waschtemperatur 60 °C
Kontaktwinkel in ° 1358 £ 136,9 + 1343 £ 1351+ 120,1 116,3 1304 £ 130,1 £ 1284 + 1278 136,8 £ 1318+ 1338+
0,8 0,9 1,3 14 19 2,1 1,6 2,1 21 2,9 14 1,3 1,3
Olnote 5,0 50 50 50 4,0 55 5,0 45 4,0 6,0 4,5 6,0 6,0
Waschtemperatur 80 °C
Kontaktwinkel in ° ) ) ) 137,7 % 1272 120,3 1321+ 130,6 £ 128,1 + 132,0 133,7 % 1342 £ -
11 1,7 4,2 0,6 2,1 21 11 14 1,3
Olnote - - - 35 35 5,5 5,0 5,0 55 5,0 45 5,5 -
Waschtemperatur 60°C mit zusétzlichen Spulgéngen
Kontaktwinkel in ° ) ) ) ) 1275+ 1325+ 133,6 £ 1319+ 1352+ 132,0+ 1349 + 1341+ -
2,6 1,3 19 1,3 11 3,0 1,2 1,1
Olnote - - - - 5,0 5,5 5,0 4,5 5,0 55 4,5 5,5 -
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Tabelle 33: Kontaktwinkel und Olnote nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit des Tensidsystemss fiir die Ausriistung C6-F1.

C6-F1
LAS SAS SDS SLES AEO3 TO3 AO4 AO5 TEO5 | AEO7 TO7 TEO9 TO10
Waschtemperatur 30 °C
Kontaktwinkel in ] ) ) 1373+ | 1171+ | 1176+ | 1310+ | 1337+ | 1338+ | 1339+ | 1348+ | 1362%
° 1,9 3,6 35 15 1,0 2.1 2,2 08 09
Olnote - - - 55 3,0 4,5 4.4 45 55 55 45 - -
Waschtemperatur 60 °C
Kontaktwinkelin | 1333+ | 1344+ | 1326+ | 1349+ | 1137+ | 1152+ | 1285+ | 1274+ | 1244+ | 1214+ | 1332+ | 1283+ | 1318+
° 1,1 13 12 1,0 1,9 17 16 13 2,2 2,4 0,9 13 11
Olnote 45 4,0 45 4,0 3,0 45 4,0 45 25 5,0 4,5 6,0 55
Waschtemperatur 80 °C
Kontaktwinkel in ) ) ) 1366+ | 1188+ | 111,3% | 1299+ | 1277+ | 1191+ | 1273+ | 1294+ | 1293+
° 1,0 1,2 2,3 17 13 4.4 1,6 15 1,9
Olnote - - - 35 35 5,0 5,0 5,0 45 5,5 45 - -
Waschtemperatur 60 °C mit zusétzlichen Spilgéngen
Kontaktwinkel in ) ) ) ) 1163+ | 1278+ | 1336+ | 1286+ | 1318+ | 1263+ | 1309+ | 1266+ )
° 4,6 3,3 17 15 13 1,7 0,9 15
Olnote - - - - 45 4,5 5,0 45 4,0 4,5 4,5 ) .
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Tabelle 34: Kontaktwinkel und Olnote nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit des Tensidsystemss fiir die Ausriistung C8-F2.

C8-F2
LAS SAS SDS SLES AO3 TO3 AO4 AO5 TO5 AO7 TO7 TO10
Waschtemperatur 30 °C
Kontaktwinkel in 116,8 + 111,7 + 118,1 + 118,4 + 116,9 + 115,1 + 118,1 +
s - - - 128,3+ 2,7 -
1,4 1,4 1,8 3,4 2,1 2,1 3,9
Olnote - - - 5,0 2,5 4,5 3,5 3,5 5,0 4,5 4,5 -
Waschtemperatur 60 °C
Kontaktwinkelin | 1210+ 122,9 + 126,8 + 126,9 + 116,1 + 107,1 + 117,2 + 1148 + 111,1 + 117,3 % 1131+ | 1201+
° 2,7 1,2 1,8 2,2 1,3 1,5 2,6 2,2 3,0 2,1 2,2 3,5
Olnote 5,0 5,0 4,0 4,5 3,0 4,5 4,0 3,5 5,0 5,0 4,5 5,5
Waschtemperatur 80 °C
Kontaktwinkel in ) ) ) 1274+ | 1110+ | 1048+ | 1155+ | 1063+ | 1067+ | 1075 | 1154+
° 2,5 4,2 3,0 2,7 2,3 2,5 4,7 45
Olnote - - - 5,0 2,5 3,5 4,0 4,5 4,0 35 35 -
Waschtemperatur 60°C mit zusatzlichen Spllgangen
Kontaktwinkel in 117,4 + 112,2 + 117,8 + 115,6 + 111,0 +
° 1,4 21 37 2.8 ) ) 2.3 )
Olnote - - - - 45 55 35 35 - - 4,0 -
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Tabelle 35: Kontaktwinkel und Olnote nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit des Tensidsystemss fiir die Ausriistung C6-F2.

C6-F2
LAS SAS SDS SLES AO3 TO3 AO4 AO5 TO5 AO7 TO7 TO10
Waschtemperatur 30 °C
Kontaktwinkel in ) ) ) 1337+ | 1183+ | 1167+ | 1266+ | 1271+ | 1244% | 1260+ | 12222
° 1,1 2.8 23 1,0 1,2 38 23 15 )
Olnote - - - 4,0 2,5 45 35 35 45 45 35 -
Waschtemperatur 60 °C
Kontaktwinkelin 1290+ | 1297+ | 1300+ | 1333+ | 1182+ | 1134+ | 1213+ | 1246+ | 1201+ | 1272+ | 1250+ | 1232+
° 28 1,1 2,5 15 1,1 18 31 2,5 2,6 1,6 2,2 25
Olnote 45 45 30 45 35 45 40 35 4,0 5,0 35 55
Waschtemperatur 80 °C
Kontaktwinkel in ) ) ) 1326+ | 1155+ | 1093+ | 1224+ | 1172+ | 1110+ | 1223% | 121,0% )
° 15 3,6 2,1 4.4 1,9 15 2,0 2,0
Olnote - - - 45 2,5 4,0 4,0 3,0 35 4,0 35 -
Waschtemperatur 60°C mit zusatzlichen Spllgangen
Kontaktwinkel in ) ] ) ) 1247+ | 1206+ | 1292+ | 1265% 122,4 % )
° 38 2,1 1,8 1,7 ) ) 2,4
Olnote - - - - 3,0 4,0 4,0 3,5 - - 4,0 )
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8.8 Charakterisierung der begleitenden textilen Analytik bei Einsatz unterschiedlicher Tensidsysteme

Tabelle 36: Resttensidgehalt und Fluorgehalt nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhéngigkeit des Tensidsystemss fiir die Ausrlstung C8-F1.

C8-F1
LAS SAS SDS SLES AEO3 TO3 AO4 AQOS5 TEOS AEO7 TO7 TEO9
Waschtemperatur 30 °C
Resttensidgehalt in
ug/g Textil ) ) - 19 - 6440 - <75 596 <75 408 )
Fluorgehalt der
Oberfliche in at % - - - 46,9 44,8 46,6 45,7 45,1 40,1 45,3 46,9 40,4
Waschtemperatur 60 °C
Resttensidgehalt in
ug/g Textil - - 78 10 2599 11298 - 2253 2384 202 745 -
Fluorgehalt der
Oberflache in at % 45,8 414 45,5 44 4 41,2 47,3 45,5 45,4 40,3 40,6 45,5 39,5
Waschtemperatur 80 °C
Resttensidgehalt in
ug/g Textil B B ; 75 3422 6716 2569 2950 543 1373 B
rluorgenalt der - - - 46,3 42,6 44,0 43,6 43,0 34,6 44,5 34,7 37,4
Oberflache in at % ' ’ ’ ’ ’ ' ' '
Waschtemperatur 60 °C mit zusétzlichen Spilgéngen
Resttensidgehalt in
ug/g Textil B B } ) 450 2121 - <75 355 <75 104 B
Fluorgehalt der
Oberflache in at % ) B ) ) 44,2 45,2 44,3 45,1 46,9 43,6 45,9 39,0
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Tabelle 37: Resttensidgehalt des Textils und Fluorgehalt auf der Textiloberflache nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit des Tensidsystemss fir die
Ausristung C6-F1.

C6-F1
LAS SAS SDS SLES AEO3 TO3 AO4 AO5 TEOS5 AEO7 TO7 TEO9
Waschtemperatur 30 °C
Resttensidgehalt in
. - - ) 45 4525 16762 - 328 148 451 274 -
pg/g Textil
Fluorgehalt der 136
Oberfliche in at % ' 42,2 40,8 44,3 42,7 34,9 40,5 43,2 39,2
Waschtemperatur 60 °C
Resttensidgehalt in
. - - 173 79 3850 5631 - 1477 776 1187 237 -
pg/g Textil
Fluorgehalt der
Oberflache in at % 38,1 37,0 38,1 436 33,0 39,9 44,3 39,0 26,6 22,2 31,7 311
Waschtemperatur 80 °C
Resttensidgehalt in
. - - - 99 2868 7808 - 1651 3598 1124 329 }
pg/g Textil
Fluorgehalt der 101
Oberflache in at % ' 37,1 34,9 32,9 33,2 26,8 30,7 27,5 26,5
Waschtemperatur 60 °C mit zusétzlichen Spulgangen
Resttensidgehalt in
. - - - - 1231 2529 - 373 168 291 130 }
ug/g Textil
Fluorgehalt der
Oberflache in at % 36,3 37,4 37,2 34,3 29,1 28,9 32,5 25,9
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Tabelle 38: Resttensidgehalt des Textils und Fluorgehalt auf der Textiloberflache nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhéngigkeit des Tensidsystemss fir die

Ausristung C8-F2.

C8-F2
LAS SDS SLES AQO3 TO3 AO5 TO5 AO7 TO7
Waschtemperatur 30 °C
Resttensidgehalt in ug/g Textil - - 107 3667 2280 877 1458 1501 1561
Waschtemperatur 60 °C
Resttensidgehalt in pg/g Textil 200 71 93 7682 7314 2646 3330 1146 795
Fluorgehalt der Oberfléache in at % , - 425 30,3 - - - 28,9
Waschtemperatur 80 °C
Resttensidgehalt in pg/g Textil - - 81 7130 1260 4715 - 944 1910
Waschtemperatur 60 °C mit zusatzlichen Spiilgédngen
Resttensidgehalt in pg/g Textil - - - 3317 1205 757 - - 177




180

Anhang

Tabelle 39: Resttensidgehalt des Textils nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung in Abhangigkeit des Tensidsystemss fiir die Ausristung C6-F2.

C6-F2

LAS SDS SLES AO3 TO3 AO5 TO5 AO7 TO7
Waschtemperatur 30 °C

Resttensidgehalt in pg/g Textil - - 88 3630 3955 327 832 965 1255
Waschtemperatur 60 °C

Resttensidgehalt in ug/g Textil 143 94 49 3254 10729 1392 1195 565 2044
Waschtemperatur 80 °C

Resttensidgehalt in pg/g Textil - - 111 5024 7604 7607 3318 1121 1385

Waschtemperatur 60 °C mit zusatzlichen Spilgéngen
Resttensidgehalt in pg/g Textil - - - 1314 2389 452 - - 1243
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8.9 Charakterisierung der Kraftfeld-Simulationen

Tabelle 40: Ubersicht Uber die Ergebnisse der sterischen Gesamtenergie, der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie und der relativen Anteile des Energiebeitrags der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung in Abhéngigkeit von unterschiedlichen Tensiden im Simulationssystem Perfluoroktan.

Tensidsystem SDS SLES EO3 EO4 EO5 EO7 EO10 EO3 (C14)
Sterische Gesamtenergie in kJ-mol* 1307 £ 10 1382 +2 546 £ 3 560 + 3 578+ 4 615+ 7 658+ 1 555+ 8
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie
579+1 580 +3 497 +1 503+4 500 + 6 5035 5057 497 +1
in kJ-mol*
Anteil der Dipol-Dipol Wechselwirkung in % 44 42 91 90 86 82 77 90

Tabelle 41: Ubersicht iiber die Ergebnisse der sterischen Gesamtenergie, der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie und der relativen Anteile des Energiebeitrags der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung in Abhangigkeit von unterschiedlichen Tensiden im Simulationssystem Perfluorhexan.

Tensidsystem SDS SLES EO3 EO4 EO5 EO7 EO10
Sterische Gesamtenergie in kJ-mol* 1181 +4 1256+ 1 4390 455+1 475+ 4 513+8 568 + 2
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie in kJ-mol* 448 + 3 453+ 2 368+1 3712+1 3724 3752 381+4
Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung in % 38 36 84 82 78 73 67
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Tabelle 42: Ubersicht iiber die Ergebnisse der sterischen Gesamtenergie, der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie und der relativen Anteile des Energiebeitrags der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung in Abhéngigkeit von unterschiedlichen Tensiden im Simulationssystem Heptafluorhexan.

Tensidsystem SDS SLES EO3 EO4 EO5 EO7 EO10
Sterische Gesamtenergie in kJ-mol* 9735 1042 + 25 228+ 4 237 £1 265+3 301 +20 433 =7
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie
225 +8 228 +1 144 +4 142 £3 146 £ 1 153 £13 162 +4
in kJ-mol™*
Anteil der Dipol-Dipol Wechselwirkung in % 23 22 63 60 55 51 37

Tabelle 43: Ubersicht iiber die Ergebnisse der sterischen Gesamtenergie, der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie und der relativen Anteile des Energiebeitrags der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung in Abh&ngigkeit von unterschiedlichen Tensiden im Simulationssystem n-Hexan.

Tensidsystem SDS SLES EO3 EO4 EO5 EO7 EO10
Sterische Gesamtenergie in kJ-mol* 839 +£8 901 +14 92 +6 111 +1 126 +13 180+4 260+ 11
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie in kJ-mol* 82 6 85 =5 2 %1 2 %1 5+3 327 9+9
Anteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkung in % 10 9 -2 -2 4 2 3
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Tabelle 44: Ubersicht tiber die Ergebnisse der sterischen Gesamtenergie, der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie fiir die einzelnen Tenside.
Tensidsystem SDS SLES EO3 EO4 EO5 EO7 EO10
Sterische Gesamtenergie in kJ-mol? 922+9 843 +1 98 +2 127+ 4 132 +3 184+ 4 259 +4
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie in kJ-mol* 448 £ 3 800 2+1 2+2 -1+2 10£2 1+4

Tabelle 45: Ubersicht iiber die Ergebnisse der sterischen Gesamtenergie, der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie in den Simulationssystemen.

Simulationssystem Perfluorhexan

Simulationssystem Perfluoroktan

Sterische Gesamtenergie in kJ-mol*

372+0

497+0

Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie in kJ-mol*

360+0

491 %0
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8.10 Charakterisierung der Hydro- und Oleophobie in Praxiswaschverfahren

Tabelle 46: Kontaktwinkel und Olnote nach gewerblichen Praxiswaschprozesse und nach dquivalenten Laborwaschprozessen.

Ausristung
Waschprogramm
C8-F1 C6-F1 C8-F2 C6-F2 C8-B C6-B
Laborwaschverfahren ,,Annex*
Kontaktwinkel in ° 1272+14 1233+14 121,8+15 1295+2,6 - -
(3 Zyklen 75 °C Waschtemperatur)
Olnote 4,0 2,0 2,0 2,0 - -
Laborwaschverfahren ,,Waschmittel A%
Kontaktwinkel in ° 130,8+1,4 1299+21 - - 135,6 + 2,3 1319+2,0
(3 Zyklen 60 °C Waschtemperatur)
Olnote 5,0 2,0 - - - -
Praxiswaschverfahren 1
Kontaktwinkel in ° 1142+2.2 112,1+ 3,7 1128+ 3,2 125,0+ 4,2 - -
(1SO 15797 Prg.8 15 Zyklen)
Olnote 2,0 2,0 2,5 2,0 - -
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Tabelle 47: Kontaktwinkel und Olnote nach dem gewerblichen Praxiswaschprozess 2 mit und ohne Waschmittel B.

Ausristung
Waschprogramm
C8-F1 Co6-F1
Praxiswaschverfahren 2
(60°C Waschtemperatur, 15 Zyklen, Kontaktwinkel in © 1258+ 4,2 1228+2,6
ohne Waschmittel B)
Olnote 4,0 3,0
Praxiswaschverfahren 2
(60 °C Waschtemperatur, 15 Zyklen, Kontaktwinkel in © 120,7+£2,3 114,2+£3,9
mit Waschmittel B)
Olnote 35 2,5
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8.11 Charakterisierung der Hydro- und Oleophobie von praxisrelevanten Parametern

Tabelle 48: Kontaktwinkel und Olnote nach drei Waschzyklen unter mechanischer Belastung fiir Buildersystem 2 fiir die unterschiedlichen Ausristungen.

Ausrstung
Waschflotte C8-F1 C8-F2 Co6-F1 C6-F2
Kontaktwinkel in ° Buildersystem 2 135,4+0,8 121,9+23 1343+16 131,3+2,0
Olnote Buildersystem 2 4,0 5,0 4,0 4,0

Tabelle 49:Kontaktwinkel und Olnoten nach drei Laborwaschprozessen mit dem Tensid AEO3 und weitern praxisrelevanten Parametern.

C8-F1 C6-F1

Abséauern zusétzlicher Spulgang mit LAS Abséauern zusatzlicher Spulgang mit LAS

Kontaktwinkel in ® 119,7 + 4,0 133,4+0,9 117,4+18 127,1+59

Olnote 50 5,0 4,5 4,5
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