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Kurzfassung
In der vorliegende Arbeit wurden erstmals neuartige Schlichtemittel auf Basis von Chitosan ent-
wickelt, deren Eignung zur Gewebeherstellung untersucht und in der Praxis der Textilfertigung

erfolgreich erprobt.

Ein optimales chitosanhaltiges Schlichterezept, das eine prozesssichere Verarbeitbarkeit und ein

gutes Webverhalten sicherstellt, zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus:

e praxisgerechte Flottenkonzentration, Viskositat, Oberflachenspannung, pH-Wert

e Mischungsvertraglichkeit mit konventionellen Schlichtemittel sowie Wachsen

e gute Filmbildungsfahigkeit

e Benetzung, Flottenaufnahme und Adhésionsvermdgen sind angepasst an die eingesetzten Fa-
sern und Garne.

Um derart optimale Schlichtemittel zu erhalten, wurde je nach Anforderung der Garnart

e die Molmasse des Chitosan angepasst,

e eine Mischung mit herkdmmlichen Schlichtemitteln (PVA, STR, PAC, PES) hergestellt oder

e ein Co-Polymerisat mit naturlichen und/oder synthetischen Polymeren ausgewahlt.

Der konventionelle Verarbeitungsprozess wurde wie folgt an die neuen Rezepturen adaptiert:

e Schlichtezubereitung: Lésen des Chitosan mit Wasser im sauren Medium bei definierter
Temperatur und Dauer im Kochprozess

e Beschlichtung: Festlegung von optimaler/m Beschlichtungstemperatur, Beschlichtungsgrad,
Quetschdruck, Produktionsgeschwindigkeit, Trocknungstemperatur

e Weben: Standardluftfeuchte beim Weben: 70-75% rLF

e Entschlichtung: Mdglichkeiten werden aufgezeigt zum biologischen Abbau der Entschlich-
tungsflotte sowie zur Riickgewinnung von Chitosan durch Fallung/Flockung oder Ultrafiltra-

tion.

Zur Uberpriifung des Webverhaltens und der Verarbeitungseigenschaften wurden folgende Para-
meter erhoben:

e Schlichtefilm: Wasserloslichkeit, Filmfestigkeit, Amorph- und Kristallstruktur, Pendelharte

e Garn und Faser: Klammerneigung und Abrieb, Reibkoeffizient, Scheuerbestéandigkeit,

Garnhaarigkeit, Garnrauhigkeit und faserspezifische Klebkraft.
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Zur Beurteilung des Webverhaltens wurden umfangreiche Vergleichsuntersuchungen mit Bw-,

PES-, PES/Bw-Spinnfasergarnen und verschiedenen Filamentgarnen am Quick-Size-Tester

(QST) vorgenommen, die jeweils die Einzelfadenbeschlichtung und Websimulation umfassten.

Der Fadenschluss von mit Chitosan beschlichteten Filamentgarnen vor und nach dem Weben

wurde an einem Kompressionsmikroskop tberpruft.

Die Vorteile der Chitosanbeschlichtung kamen bei Zellulosegarnen am deutlichsten zum Tragen:

Hier lag generell ein sehr gutes Adhésionsvermégen verbunden mit einem hervorragenden Web-

verhalten vor.

Um den Verarbeitungsprozess an die Erfordernisse und Mdoglichkeiten der neuen Chitosan-

schlichtemittel anzupassen, wurden folgende technologische Neuerungen entwickelt, erprobt und

in die Praxis eingefuhrt:

Der Permanentauftrag von Chitosan fiihrt zu Geweben, die nicht mehr ausgewaschen werden,
wobei Chitosan als funktionelle Ausriistung im Gewebe verbleibt. Hier hat sich die Vorwé-
sche der Garne zur Entfernung der nattrlichen Bestandteile des Baumwoll-Garns (Fett, Pektin
usw.) bzw. der auf Filamentgarnen applizierten Avivage als vorteilhaft erwiesen.

Das Nachschlichten mit Chitosan bzw. mit Wachs (Sekundérschlichten im thermischen
Gleichgewichtszustand) fuhrt nochmals zur Verbesserung der Laufeigenschaften der Kettgar-
ne auf der Webmaschine.

Das Vornetzen mit warmem Wasser bzw. mit Zusatz von Chitosan oder Wachs erhoht die
Haftung und verbessert damit die Abrasionsbesténdigkeit.

Zur Entwicklung von wasserldslichem sowie wasserfestem Chitosan und zur Optimierung der
Gebrauchseigenschaften wurde Chitosan chemisch und physikalisch modifiziert.

Der Minimalauftrag der Schlichtemittel, z.B. durch Ausbildung einer ausgepragten Kern-
/Mantel-Struktur, reduziert den Schlichtemittelverbrauch (am Quick-Size-Tester sowie auf
der Laborschlichtmaschine durch die Verdnderung der Produktionsgeschwindigkeit und der
Temperatur erprobt und umgesetzt).

Neue Entfernungstechniken von Schlichtemittel wurden erprobt, z.B. selektive und damit ge-
zielte Entschlichtung durch Auswaschen von Chitosan mit reinem Wasser sowie Entfernung
von Chitosan als auch der konventionellen Schlichtemittel mittels Enzymen. Als Alternative
hierzu erfolgte die Fixierung des Chitosan im Gewebe firr eine permanente Ausristung (La-

borversuche).
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Zur anwendungstechnologischen Beurteilung des Einsatzes von Schlichtemittel auf der Basis von
Chitosan wurden

o die Auswirkungen auf die Bekleidungsphysiologie von Garnen und Geweben und

o die bakteriostatische-/antimikrobielle Wirkung

ermittelt.

Die Erkenntnisse aus den Laboruntersuchungen an Schlichteflotten, Schlichtefilmen und an ge-

schlichteten Kettgarnen wurden in Textilbetrieben in Praxisversuchen in der Gewebeherstellung,

Entschlichtung und im Recycling Uberpriift. Die Ergebnisse der Praxisversuche bestatigten die

e Okonomischen Vorteile: Webnutzeffektsteigerung durch Fadenbruchzahlminimierung, Sen-
kung der Prozesskosten und Schlichtemittelkosten im Verhéltnis zu den traditionellen
Schlichtemitteln sowie

e Okologischen Vorteile: Senkung der Abwasserbelastung, leichte Abwasserreinigung durch
biologische Abbauverfahren, Recycling durch Féallung und Ultrafiltration

des Einsatzes von Chitosan im vollen Umfang. Beim Vergleich der Verarbeitungs- und

Gebrauchseigenschaften von mit Chitosan und mit konventionellen Schlichtemitteln beschlichte-

ten Kettgarnen und Geweben zeigen sich erhebliche Anwendungsvorteile fir Chitosan insbeson-

dere fur zellulosische Fasern. Chitosan eignet sich daher fur die 6konomisch und 6kologische

Gewebeherstellung

o als reines Schlichtemittel fir extrem niedrige Beschlichtungsgrade,

¢ als Komponente in Mischschlichten fur preisgiinstige Rezepturen,

e als Ersatz flr synthetische Schlichte-Komponenten zur Verbesserung der biologischen Ab-
baubarkeit sowie

e zur Permanentausristung der Gewebe mit bakteriostatischer Wirkung und bekleidungs-

physiologischen Vorteilen.

Diese Arbeit belegt das insgesamt hohe technologische Potential von Chitosan als Schlichtemittel
fur eine umweltfreundliche Textilherstellung sowie flr innovative Textilprodukte. Es ist zu er-
warten, dass die bereits stetig stattfindende Preisreduzierung fur Chitosan - durch die weltweite
Ausweitung der Produktion aus dem in groRer Menge zur Verfligung stehenden Naturrohstoff
Chitin - sich weiter fortsetzt. Damit wird die Verwendung als Schlichtenmittel neben den techno-

logischen Vorteilen auch 6konomisch attraktiv.



Summary

In presented doctoral work new sizing materials on basis of Chitosan have been developed for the
first time, examined on their suitability for fabric production and successfully tested in practical

application of textile manufacturing.

An optimal chitosan containing size recipe, which guarantees a process-safe workability and a
good weaving behavior, is characterized by the following characteristics:

e Practice oriented liquor concentration, viscosity, surface tension, pH value

¢ Mixture compatibility with conventional sizing as well as waxes

e Good film formation ability

¢ Wetting ability, pick-up and adhesive ability adapted to the processed fibers and yarns.

In order to receive such optimal sizing agent, depending upon requirement of the kind of yarn
¢ the molecular weight of the Chitosan was adapted,
e a mixture with conventional sizes (PVA, STR, PAC, PES) was prepared or

¢ a copolymer with natural and/or synthetic polymers was selected.

The conventional sizing process was adapted to the new recipes as follows:

e Size preparation: Chitosan dissolves with water in acid medium at defined temperature and
duration in the boiling process

e Sizing: Predetermination of optimal sizing temperature, degree of sizing, squeezing pressure,
production speed, drying temperature

e Weaving: Humidity during weaving: 70-75% R.H.

e Desizing: Enzymes were developed as well as water soluble derivates

e \Wastewater treatment: Possibilities are shown for the biological degradation wastewater
from de-sizing as well as for the recycling of chitosan either by precipitation/flocculation or by

ultra-filtration.

For the examination of the weaving behavior the following parameters were determined:
o Size film: Water solubility, strength, amorphous and crystal structure, pendulum hardness
e Yarn and fiber: Clinging and abrasion, coefficient of friction, resistance to rubbing, yarn

hairiness and roughness and fiber-specific adhesive force.
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For the evaluation of the weaving efficiency extensive comparative investigations were done with

cotton -, polyester -, polyester/cotton blended staple fiber yarns and different filament yarns at the

Quick Size tester (QST), comprising in each case of a single yarn sizing and a weaving simula-

tion. The impairment of filament yarns coated with Chitosan was examined at a compression mi-

croscope before and after weaving. The advantages of sizing with chitosan were most evident

with cellulose yarns: These showed very good adhesion properties associated with an outstanding

weaving behavior.

In order to adapt the working process according to the requirements and possibilities of the new

sizing material, the following technological innovations were developed, tested and introduced:

The permanent application of Chitosan leads to fabrics, which are not washed afterwards and
where the Chitosan remains in the fabric as functional finishing. The pre-washing of the yarns
was successful tested to remove either natural components of cotton yarn (fat, pectin etc.) or
finishing agents of filament yarn, which are used during the yarn preparation.

After-sizing (secondary sizing in thermal equilibrium condition) with Chitosan or with wax
leads to a further improvement of the processing properties of warp yarns.

The pre-washing in warm water or with addition of Chitosan or wax increases the adhesion
and improves thereby the abrasion resistance.

By introducing minimum application of size, such as the construction of a “core and sleeve”
structure of a protective boundary layer on the warp yarn, size consumption is reduced (proved
and implemented at the Quick Size tester as well as at the laboratory-sizing machine by varia-
tion of production speed and temperature).

New removal techniques of the sizing agent were tested, e.g. selective de-sizing by washing
out Chitosan with pure water and removal of Chitosan and as well as conventional sizing agent
using enzymes. As an alternative the fixation of Chitosan on the fabric as a permanent setting

was accomplished in laboratory trials.

For the development of water-soluble as well as water resistant Chitosan and for the optimization

of it’s useful properties Chitosan was chemically and physically modified.

For the evaluation of application techniques of sizing material on the basis of Chitosan

the effects on the clothing physiology of yarns and fabrics and

bacteriostatic adhesion/antimicrobial effect were determined.
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The conclusions from the laboratory tests of sizing solutions, size films and coated warp yarns
were verified in textile industry by practical experiments in the fabric manufacturing, de-sizing

and recycling of sizing agents.

The results of the practice attempts fully confirmed

¢ the economic advantages (weaving efficiency increases by thread breakage minimization, low-
ering of the process costs and sizing material costs compared to the traditional sizing materials)
as well as

e ecological advantages (lowering of the waste water load, easy waste water purification by bio-
logical degradation procedures, recycling by precipitation and ultra-filtration

of the use of Chitosan. The comparison of the processing and useful characteristics of warp yarn

and fabrics coated with Chitosan and with conventional sizing materials have shown considerable

advantages for Chitosan in particular for cellulose fibers. Therefore, Chitosan is suitable for the

economical and ecological fabric production

e as a pure sizing agent for extremely small amount of coating,

e as component in mix-size-compositions for low-priced recipes,

e as a replacement for synthetic sizing components for the improvement of the biological de-
gradability as well as

o for the permanent binding of chitosan with the fabrics to achieve bacteriostatic effect and

clothing-physiological advantages.

Consequently this work points out the high technological potential of Chitosan as sizing material
for an environmental friendly textile production and also for innovative textile products. It is to
be expected that the already constantly upcoming price reduction for Chitosan by the world-wide
expansion of production from in large quantity available natural raw material chitin further con-
tinues. So the use as sizing material will beside the technological advantages also lead to an eco-

nomically very attractive application.



Abkulrzungsverzeichnis
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Abkilrzung Bezeichnung Dimension
a Haarigkeitsabstand vom Garnkorper [mm]
A Querschnittsfliache [mm?]
AG Abrieb [%]

b Kettbreite [cm]

B Beschlichtungsgrad [%]
BE Beschlichtungseinheit

Bw Baumwolle

BWM Bandwebmaschine

BMBF Bundesministerium fiir Bildung und Forschung

BSB Biologischer Sauerstoftbedarf [mg/1 O;]
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf [mg/1 O,]
CMC Carboxymethylzellulose

CMS carboxymethylierte Stirke

CMCTS Carboxymethylchitosan

CTS Chitosan

DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V.

DSC Differential Scannin Calorimeter

ds Filmdurchmesser [um]
DA Acetylierungsgrad [%]
DD Deacetylierungsgrad [%]
AR Aufrauhung [Pa/30cm]
D Geschwindigkeitsgefille [1/s]
€d Dynamische Dehnung [%]

E Auslenkung des mittleren Scheuerstifts des Scheuergerétes

EN Européische Norm

FA Flottenaufnahme [%0]
Fa. A Firma Lauffenmiihle GmbH

Fa. B Firma Gebr. Elmer & Zweifel GmbH & Co.

FMFy Filmhochstzugkraft [cN]
FMRy Hochstzugfestigkeit des Filmes [N/mm?]
FMey Hoéchstzugkraftdehnung des Filmes [%]
FMFg Bruchkraft des Filmes [N]
FMR3 Bruchfestigkeit des Filmes [N/mm?]
FMeg Bruchkraftdehnung des Filmes [%]
FMM Mittlerer Modul des Filmes [N/mm?]
FSD Faser-/Schlichte-Dehnung [Fd/cm]
FSA Faser-/Schlichte-Arbeit [%]
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Abklrzung  Bezeichnung Dimension
Fg Fadenzugkraft [cN]
FK Faserspezifische Klebkraft [cN]
GB Garnbelegung im Webblatt [%]
f Scheuerfrequenz [1/min]
Fy Farbstoffe
Gy Trockenmasse des unbeschlichteten Rohgarns [g]
GFy Hochstzugkraft des Garnes [N]
GRy Garnfestigkeit [N/mm?]
G, zyklische Kraft des Garnes [N]
GPC Gelpermeationschromatographie
HR Haarigkeit
ISO International Standard Organisation
ITV Institut fiir Textil- und Verfahrenstechnik
ITCF Institut fiir Textilchemie und Chemiefasern
K Flottenkonzentration [%0]
K-D Kraft-Dehnungsverlauf
Kr Flottenkonzentration, gemessen mit dem Refraktometer [%]
K¢ Produktspezifischer Korrekturfaktor [%]
KM Kompressionsmikroskop
Iy Benetzungsliange [mm]
MTT 3-(4,5-dimethylthiazole-2-yl)-2,5-diphenyl tetrazolium bromide [%]
MMV Molmassenverteilung
Mw Molmasse [Da / kDa]
Mcis Molmasse von Chitosan [Da / kDa]
M Molmasse von Chitin [Da / kDa]
Nm Garnfeinheit (Nummer metrisch) [km/g]
PAC Polyacrylat
PES Polyester (Polyethylenterephthalat)
PAM Mischung von Polyvinylalkohol und Acrylat
PP Polypropylen
PEG Polyethylenglykol
PVA Polyvinylalkohol
Q Fordermenge der Schlichteflotte [ml/min]
QST Quick Size Tester
rLF relative Luftfeuchte [%]
R.H. Relative Humidity [%]
R Garnrauhigkeit [Pa/30cm]
AR Aufrauhung [Pa/30cm]
SME Websimulationseinheit
ST1(A/E) Anzahl der Scheuerzyklen bis zur Bildung einer Aufschiebung oder

Ermiidung am ersten Faden; A-Aufschiebung, E-Ermiidung
ST6(A/E) Anzahl der Scheuerzyklen bis zur Bildung einer Aufschiebung oder

Ermiidung am sechsten Faden; A-Aufschiebung, E-Ermiidung
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Abklrzung  Bezeichnung Dimension
SEC GroBenausschlusschromatographie (size exclusion chromatography)
SFD Schussfadendichte [Fd/cm]
STR Stiarke-Schlichte
N Masse der Schlichteflotte [%]
St Trockenmasse der Schlichte [%]
SICAM SIZE CONTROL AND MONITORING SYSTEM
TOC Gesamte organische Kohlenstoffe [mg/1]
TS Trockensubstanz [%]
T Flottentemperatur/Beschlichtungstemperatur [°C]
TELECOLL  Produktname von Sucker-Miiller-Hacoba, D-Monchengladbach,

Deutschland
tex Garnfeinheit [g/km]
Tg Glasiibergangstemperatur des Polymers [°C]
TK Trennkraft beim Weben (Klammerneigung) [cN/Fd]
Tm Schmelzumwandlungstemperatur (Schmelzpunkt) des Polymers [°C]
Tz Zersetzungstemperatur des Polymers [°C]
v Garngeschwindigkeit [m/min]
VE Vornetzeinheit
VE-Wasser | Vollentsalztes Wasser
WL-CTS wasserlosliches Chitosan
XRD X-Ray Diffraction
Symbole Bezeichnung Dimension
o Reibungswinkel (Umschlingungswinkel im Bogenmalf3) [°]
0 Kontaktwinkel [°]
YE Oberfldchenenergie [mN/m]
oL Oberflachenspannung von Fliissigkeiten [mN/m]
Ol Grenzflachenspannung [mN/m]
Os Oberflachenspannung von Festkorper [mN/m]
n Dynamische Flottenviskositét [mPa.s]
Ps Dichte der Schlichteflotte [g/cm?]
A Wellenldnge des Rontgenstrahls A
I Intensitat (Counts/S)
€, Zyklische Dehnung [%]
¢ Verlustwinkel zwischen zyklischen Kraft und Dehnung [radian]
® Kreisfrequenz [1/min]
oc Reibungskoeffizient
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1 Einleitung und Problemstellung
1.1 Einleitung

Das Webereivorwerk — als Garnvorbereitung ein grundlegender Prozess bei der Gewebeher-
stellung — bestimmt in hohem MaB3e die Qualitit, die Verarbeitungs- sowie Gebrauchseigen-
schaften der Fertigware. Dem Schlichten der Kettgarne kommt hier eine grofle Bedeutung zu.
Die Qualitdt des beschlichteten Kettgarns bestimmt in hohem Mafle die Wirtschaftlichkeit der
Webmaschine. Die Entwicklung neuer Technologien in der Weberei mit dem Ziel der Erho-
hung der Produktivitdt und der Qualititsverbesserung erfordert daher auch neuartige bzw.
optimierte Vorwerkstechniken. So werden fiir Hochleistungswebmaschinen hocheffiziente
synthetische Schlichtemittel bendtigt, wie z.B. PVA und Acrylate, die allerdings eine Um-
weltbelastung in der Abwasseraufbereitung nach sich ziehen kénnen. Die Entwicklung von
Hochleistungs-Schlichtemittel auf Basis natiirlicher Rohstoffe kann hier Abhilfe schaffen. Die
Substitution der synthetischen Polymere durch natiirliche Polymere mit vergleichbarer Leis-
tungsfahigkeit wiirde zahlreiche Folgeprobleme, vor allem im Hinblick auf die Umweltbelas-

tung, von vornherein ausschlieen.

Chitosan ist ein solcher natiirlicher Rohstoff. Wegen seinen interessanten Eigenschaften und
vielféltigen Einsatzmoglichkeiten wird Chitosan derzeit weltweit viel Aufmerksamkeit ge-
schenkt. Nach Anwendungen im Erndhrungs-, Medizin- und Kosmetikbereich ist der Einsatz
von Chitosan als Schlichtemittel neu. Die Fahigkeit, Filme auf natiirlichen und synthetischen
Fasern zu bilden, die hohe Kohdsion bei guter Adhésion, die leichte biologische Abbaubarkeit
und Umweltfreundlichkeit lassen Chitosan zur Schlichtemittelherstellung besonders geeignet
erscheinen. Im Rahmen dieser Doktorarbeit ist deshalb zu kldren, ob Chitosan auch den hohen
Anforderungen gerecht wird, die fiir das Weben mit Hochleistungsgarnen auf Hochleistungs-
webmaschinen gestellt werden. Aus der Entschlichtungsflotte konnte Chitosan durch Ultrafilt-
ration oder Féllung zuriickgewonnen werden. Denkbar ist aber auch eine Funktionalisierung
der Textiloberflichen mittels Chitosan, d.h. der bewusste Verzicht auf die Entschlichtung fiir

eine dauerhafte Beschichtung der Garne.

1.2 Problemstellung

Im Prozessverlauf, von der Faser bis zur Fertigware, wird das Garn vielfiltig belastet, so dass
irreversible Schadigungen drohen. Die konkreten Belastungen in der Produktionskette hdngen

in erster Linie von der Zahl und Art der Verarbeitungsvorgéinge ab. Das Weben zihlt dabei zu



den besonders kritischen Prozessen. Die Kettgarne konnen ohne den Schutz des Schlichtemit-

tels den Belastungen beim Weben nicht Stand halten. Die Hauptbelastungen des Garns beim

Weben (Abb. 1.1) entstehen durch mechanische Beanspruchung des Kettgarns in Abhéngig-

keit der Webtechnik aufgrund von

- Reibung zwischen benachbarten Kettfiden sowie zwischen Kettfidden und Reibkorpern der
Maschinenbauteile

- statischer und dynamischer Belastung infolge der Dehnung der Kettfdden

- Biegung und Schlagbelastung der Kettfiden beim Fachwechsel.

Durch geringe ,,Kettfestigkeit” entsteht Abrieb von Schlichtemittel und Fasern, der zu weite-

ren Fadenbriichen fihren kann.

a) Einphasenwebmaschine b) Reihenfachwebmaschine

Mv : Unterschiedliche Biegung der Kettgarne Fkb : Konstante Zugkraft des Kettbaums
Fwb: Konstante Zugkraft des Warenbaums  Fk : Periodische Schlagkraft (Fk,/Fk,/Fks)
Ss : Statische Schlingenzugkraft (Ss;/Ss;) Sd : Dynamische Schlingenzugkraft
(Sd;/Sd»/Sds)
Fkv : Variable Schlagkraft Fzv: Variable Zugkraft beim Fachwechsel

Abb. 1.1: Mechanische Belastung der Kett- und Schussfaden beim Weben:
Gegenuberstellung von konventioneller Webmaschine
(Einphasenwebmaschine) (a) Reihenfachwebmaschine (b)

Dabei bestehen zum Teil erhebliche Unterschiede zwischen den einzelnen Webtechniken: Fiir
Greifer-, Projektil-, Luftdiisen-, Wasserstrahl- oder Reihenfachwebmaschinen werden auf-
grund der unterschiedlichen mechanischen Belastungen jeweils unterschiedliche Kettgarnpra-
parationen verlangt. Ein neuartiges Schlichtemittel, das den genannten Belastungen optimal
standhilt, kann sowohl 6konomische als auch 6kologische Verbesserungen in der Kettgarn-

vorbereitung mit sich bringen.



Ein praktikables Schlichtemittel muss prinzipiell folgende Eigenschaften aufweisen:

hohe Verfligbarkeit fiir eine reproduzierbare Produktionsqualitét

einfache Handhabung in der Logistik und Aufbereitung

niedrige Materialkosten

hohe Flexibilitdt und Mischbarkeit mit anderen Schlichte- sowie Hilfsmitteln
homogene Mischung von Schlichtemittel und Losung

angepasste Molmasse, Molmassenverteilung, Viskositit und Oberflichenspannung der
Schlichteflotte

gute Affinitdt der Schlichteldosung zur Faser

gleichméBige Filmbildung

gute Wasserloslichkeit/Auswaschbarkeit, Abbaubarkeit des Schlichtemittels und Recycel-
barkeit

verbesserte Festigkeit bzw. Oberflaichenverfestigung des geschlichteten Garnes

gute Gleiteigenschaften bzw. geringer Reibwiderstand zu Metall.

Die in der Schlichterei eingesetzten Rohgarne sind iiber folgende wesentlichen Garnparameter

charakterisiert:

Fasermaterial

Garnart bzw. Spinnverfahren

Feinheit

Drehungsbeiwert (o metrisch)

Hochstzugkraft und -dehnung sowie die relevanten Schwachstellen,
GleichmiBigkeit

Haarigkeit

Reibwerte.

Ein im Hinblick auf ein gutes Weben angepasstes Schlichteverfahren zeichnet sich aus durch:

optimierte Fadenbelegung mit gleichméBiger Fadenspannung
schidigungsfreie Fadenfiihrung wihrend des Schlichtvorgangs
an das Garn bzw. das Webverfahren angepasste Schlichtemittelrezeptur und Auftragsver-

fahren

angepasste Koch- und Dosieranlage



optimierte Schlichteflotte im Hinblick auf Flottenkonzentration, pH-Wert, Flottentempera-
tur, Viskositdt, Oberflaichenspannung

optimierte und konstante Flottenaufnahme durch Regelung wichtiger Prozessgroen wie
Quetschdruck, Fadengeschwindigkeit sowie der Schlichteflotteneigenschaften in der Kom-
bination von Vornetztrog (Vorwaschen, Benetzung, Vorschlichten) und Schlichtetrog (Be-
schlichtung) und optimierte Anzahl der Trogwalzen [5-6]

gleichmédfige Schlichteverteilung auf dem Garn mit definiertem konstantem Beschlich-
tungsgrad tliber die gesamte Partieldnge als auch Kettbreite

ggf. Nachwachsbehandlung mit geeignetem Nachwachsmaterial und angepasster Applika-
tionstechnik

optimierte Trocknung durch Kombination von Zylinder- und Lufttrocknung fiir eine
gleichmédfige Trocknung und ein homogenes Strukturverhalten des Schlichtemittels; dies

erfolgt in der Regel unterschiedlich fiir Stapel- und fiir Filamentgarne.

AuBerdem ist die Kinetik der Schlichteaufnahme der Garne zu beriicksichtigen. Diese wird

von folgenden Parametern beeinflusst:

Auspressen von Luft im Garnkdrper

Hydrodynamik der Schlichtelosung im Kontakt mit dem Faden im Schlichtetrog und im
Quetschspalt

Anhaften der Schlichteflotte an der Garnoberfldche

Migrationseffekte wihrend der Trocknung

Grenzflichenspannung des Fadenmaterials.

Der Kreislauf des Schlichtemittels ist in Abb. 1.2 verdeutlicht:

Garne Applikation des Schlichte- Trocknung und Erzeu- Weben
— | mittels auf das Garn | gung der Schlichte- Garn-— P
Faserverklebung
. g _ : Gewebe
Schlichtemittel |y Schlichtemittel in g i g8l Recye- g | Entschlichtung g
der Schlichteflotte ling

v

Klaranlage/Entsorgung

Abb. 1.2: Kreislauf beim konventionellen Schlichten mit der Option des Recycling



Die Unebenheiten an der Garnoberflaiche kommen u.a. in der Garnreibung zum Ausdruck, die
von Haarigkeit, Drehungsbeiwert, Faserorientierung, Kompaktheit und Struktur des Rohgar-
nes sowie von der GleichmiBigkeit der Beschlichtung sowie den Gleiteigenschaften des

Schlichtefilms beeinflusst wird.

Die Einfliisse der Kontaktflichen bzw. der Grenzfldchen der Fasern bei Garn/Garn-Reibung

sind sehr komplex, da das Fasermaterial, das Spinnverfahren und die Fadengeometrie sich

dabei wechselseitig stark beeinflussen. Zur Verwirklichung einer optimierten Garn-Schlichte-

Struktur mit einem neuen Schlichtemittel ist daher eine umfassende Analyse des ,,Multikom-

ponentensystems* wahrend des Beschlichtungsvorgangs erforderlich. Dazu sind u.a. folgende

Fragen zu kliren:

e Wie sind die Komponenten einer Schlichtanlage optimal anzuordnen?

e Wie ist die optimale Schlichteverteilung in und auf dem Garn?

e Welche Belastungen wirken auf die Garne beim Schlichten und wie kann man diese evtl.
verringern?

e Wie ist das Entschlichtungs- und Recyclingverhalten des Schlichtemittels?

Auf der Basis der Antworten auf diese Fragen ist das Beschlichtungsverfahren auszuwéhlen

und zu konfigurieren.

Schiichte (Mantel)

=T erm

Faser

== S chhchteverteilung
anf demGam

a) b)

Abb. 1.3: a) Maximale mechanische Garnbelastung (Rk=Resultat der Zug-/Schlagkratft,
Biegung und Reibung) und
b) deren Entlastung durch eine Mantel-Beschlichtung

Abb. 1.3a stellt den Volllastpunkt (rot markiert) im Kettfaden wéhrend des Fachwechsels
durch Biegung mit iiberlagerter Reibung dar. Zur Entlastung bedarf das Garn in der Neutral-



achse (Kern) einer minimalen und an der Oberfliche (Mantel) einer maximalen Verstirkung,
was durch eine optimierte Mantelbeschlichtung (Abb. 1.3b) erreicht werden kann. Aus der
Topographie, der Geometrie sowie der Verformbarkeit der beschlichteten Garne kann eine
optimierte Mantelbeschlichtung abgeleitet werden; dazu sind folgende Parameter zu ermit-

teln:

e Rauhigkeit der Oberflache, Garnquerschnitt (optisch)

e Verformbarkeit, z. B. mit Hilfe des Kompressionsmikroskops (optisch und mechanisch)

e Dehnfdhigkeit des Schlichtefilms aufgrund der Amorph- und Kristallinstruktur des
Schlichtefilms (nach X-Ray Diffraction).

Beim beschlichteten Garn sind folgende Eigenschaften anzustreben:

e Minimale Rauhigkeit und Haarigkeit des beschlichteten Garnes durch gleichmifBige
Schlichteverteilung: Der Schlichtefilm ,,gldttet* haarige Garne und gleicht geringe Rauhig-
keitsunebenheiten aus. Hierdurch wird die Faden-Faden- und Faden-Metall-Reibung redu-
ziert.

e GleichméaBige Schichtbildung auf der Garnoberfliche: Dies garantiert eine ganzflachige
Schutzfunktion.

e Hohe Adhision (Klebkraft) zwischen Schlichtefilm und Faser fiir eine hohe Haftung des
Schlichtefilms auf dem Kettgarn.

¢ Gute Gleiteigenschaften zwischen Garnoberflidche und garnfithrenden Maschinenteilen:
Dies minimiert die Reibkoeffizienten und verbessert die Verarbeitbarkeit und das Webver-
halten des Kettgarns.

e Hohe Scheuerbestindigkeit: Dies erhoht die Widerstandsfahigkeit des Kettfadens gegen
Abrieb bzw. verringert den Verschleil3.

e Geringe Biegesteifigkeit fiir ein verbessertes Verarbeitungsverhalten des Garns an den
Umlenkstellen.

e Widerstandsfahigkeit gegen zyklische Spannung, Dehnung, Knicken: Dies erhoht die Be-
standigkeit gegentiber den zyklischen Belastungen beim Weben.

e Minimaler Abrieb, Trennkraft und Staubentwicklung, um ablagerungsbedingte Fadenbrii-
che beim Weben zu vermeiden.

e Keine chemische Einwirkung auf das Garn, die die Qualitit der Fertigware beeintrachtigen
konnte: Dies vermeidet Probleme z.B. hinsichtlich der Toxizitdt der Fertigware und der

Abwasserentsorgung.



Dariiber hinaus sind folgenden Aspekte der Wirtschaftlichkeit und der Okologie zu beachten:

e niedriger Grundpreis der Schlichterezeptur

e minimale Umweltbelastung, z.B. im Abwasser bzw. bei der Deponierung oder thermischen
Entsorgung des anfallenden Schlammes

e gute Recyclingfahigkeit des Schlichtemittels und des gereinigten Wassers zur Verbesse-
rung der 6konomischen und 6kologischen Bilanzen

e keine Toxizitit.

Die komplexen Beziehungen zwischen Schlichtemittel, Kettgarn und Schlichtprozess fiihren
oft zwangsldufig zu Problemen bei der Kettgarnvorbereitung im Webereivorwerk. Bei der
Anwendung von Chitosan als Schlichtemittel sind dariiber hinaus folgende spezifische Krite-

rien zu beachten:

e Die Flottenaufnahme (FA) von Garnen hidngt von den rheologischen Eigenschaften der
Schlichteflotte sowie von Quetschdruck und Kettgeschwindigkeit ab. Zu dynamischen rhe-
ologischen Kennwerten von Chitosanrezepturen liegen noch keine verlédsslichen Daten vor.

e Die FA ist abhdngig von Garnstruktur und Fasermaterial und betragt z.B. bei Bw-Garnen
ca. 120%, bei PES-Stapelfasergarnen ca. 100% und bei Filamentgarnen 30 bis 60% [5].

e Durch die unmittelbar aufeinander folgende Kombination von Vornetztrog (Vorwésche)
und Schlichtetrog (Beschlichtung) ist die Flottenaufnahme von Vornetzflotte bzw. Schlich-
teflotte nur mit groBem Aufwand zu ermitteln.

e In der Textilindustrie ist es schwierig, mit abgesenktem pH-Wert zu arbeiten, da dies eine
Korrosion der Bauteile sowie Schiadigung der Fasermaterialien nach sich ziehen kann; an-
dererseits muss Chitosan auf Grund der Loslichkeit bei abgesenktem pH-Wert verarbeitet
werden, d.h. die Beschlichtung mit Chitosan erfolgt vorzugsweise im saurem Medium, auf
das einige Fasern empfindlich reagieren.

e Der bislang noch hohe Preis fiir Chitosan kann die Kosten des Webereivorwerks erhdhen.



2 Stand der Technik

Im Jahr 1811 beschreibt Henri Braconnot zum ersten Mal die chemische Struktur des Chitin
und 1859 diskutiert Prof. C. Rouget dessen Deacetylierung [7]. In Japan erfolgt eine indus-
trielle VVerwertung erstmals im Jahre 1970 [7]. Inzwischen sind mehr als 10.000 Patente zu
Chitosan angemeldet worden [7]. Die Anwendungsmdglichkeiten von Chitosan liegen bisher

vornehmlich in den Bereichen Erndahrung, Medizin und Kosmetik.

In der Textilindustrie werden bislang nur ca. 3 % der Chitosan-Weltproduktion eingesetzt.
Der Einsatz von Chitosan fiir verschiedene textile Zwecke ist jedoch bereits in gréRerem Um-
fang untersucht [53 - 55]. Noch neu und bisher weltweit unbekannt ist die Anwendung von
Chitosan als Schlichtemittel im Webereivorwerk. Herkdmmliche Schlichtemittel basieren auf
Starke, CMS, CMC, PVA, PES und Acrylaten. Fir diese Schlichten bestehen zum Teil auch
Recyclingverfahren zur Rickgewinnung der Schlichte sowie des Prozesswassers aus der Ent-
schlichtungsflotte [8 - 11].

Neben den konventionellen Beschlichtungsverfahren, tber die zahlreiche Patente vorliegen,

wurden in der nahen Vergangenheit folgende neue Beschlichtungstechniken entwickelt:

Optimierung des Webverhaltens durch Sicherstellung eines konstanten Beschlichtungsgra-

des (FA) auf der Schlichtmaschine durch Regelung unter Beriicksichtigung der Parameter

Quetschdruck, Prozessgeschwindigkeit und Schlichteflotteneigenschaften, z.B. mittels des

Telecoll-SICAM-Systems der Fa. Sucker, das am ITV Denkendorf entwickelt wurde [12].

e Ermittlung der Wasseraufnahme durch Erfassung der Mikrowellen-Absorption (Fa. Pleva
GmbH) [13].

¢ Intensivierung des Schlichteauftrags durch Bespriihen von Kettgarnen unter Einsatz elekt-
rostatischer Aufladung [14].

e Einzelfadenbeschlichtung mittels Kanalverfahren im Labormalstab (Quick-Size-Tester)
[15].

e Das sog. Chimgel-Sizing [16] und andere neue Tangentialauftragssysteme [17] werden in

aktuellen Forschungsprojekten des ITV Denkendorf entwickelt und optimiert.



3 Ziele und Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit soll die Entwicklung und Anwendung von Schlichtemitteln auf der
Basis von Chitosan vorantreiben. Dazu sollen Grundlagenuntersuchungen zur Entwicklung
der Schlichtemittel sowie die Umsetzung im Rahmen von Praxisanwendungen in Textilbe-
trieben durchgefuhrt werden. AulRerdem werden das Recycling des ausgewaschenen Schlich-

temittels und des Abwassers gepriift und Okobilanzen erstellt.
Daruber hinaus werden folgende Anwendungsmaglichkeiten fir Chitosan diskutiert:

e Erweiterung der Einsatzmdglichkeiten im Textilbereich unter dem Aspekt der Funktionali-
sierung

e Entwicklung neuer wasserloslicher Produkte auf Basis von Chitosan

e Steigerung der Produktivitét durch Erhéhung der Produktionsgeschwindigkeit

e Erhohung des Nutzeffekts von Weberei und Férberei

¢ Reduktion von Schlichtemittelverbrauch und Abwasserbelastung

o Verbesserung der Qualitét der Fertigware.

Insbesondere werden auch Moglichkeiten zur Verbesserung der Kettgarnqualitat durch eine

neuartige Chitosan-Mantelbeschlichtung erprobt.
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Ziele und Aufgabenstellung der Arbeit sind im folgenden Schema dargestellt:

Entwicklung neuer Schlichtemittel
auf Basis von Chitosan (CTS)

/4

Entwicklung von Schlichte-
mitteln, im Hinblick auf das
Entschlichten vergleichbar mit
auswaschbarem Standard-
schlichtemittel

e}

mit Wasser mit Enzym
auswaschen auswaschen
Recycling Klaranlage

\ AR N

Entwicklung neuer
Beschlichtungs-
techniken

Entwicklung von Schlichtemitteln
und Schlichteauftragstechniken
zum Permanentverbleib des Chito-
san auf dem Gewebe

L ’

Garnimprag- Mischungsauftrag Verfahrens-
nierung mit (CTS + wasserlos- optimierung
reinem CTS liche Schlichtemittel)

Verbesserung CTS verbleibt im

der Eigenschaften Gewebe,

der Endprodukte wasserlosliche

Schlichtemittel
wird recycelt

Abb. 3.1: Ziele und Arbeitsschritte: Entwicklung neuer Schlichtemittel auf Basis von
Chitosan und Anwendungsversuche unter technologischen und 6kologischen

Gesichtspunkten

Die Ziele der Arbeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Einsatz von Schlichtemitteln auf der Basis von Chitosan zur Anwendung im Webereivor-

werk fur Garne aus natirlichen und synthetischen Fasern

e Erprobung temporérer sowie permanenter Beschlichtung, (d.h. das Chitosan verbleibt im

Gewebe)

e Einsatz einer neuen Schlichtetechnologie unter 6konomischen sowie 6kologischen Zielset-

zungen unter Ausnutzung der hohen Klebkraft von Chitosan
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Optimierung der Schlichtverfahren und Schlichteparameter fur vielseitige Einsatzmoglich-
keiten von Chitosan

Reduzierung der Abwasserbelastung durch biologischen Abbau oder Recycling durch Ult-
rafiltration oder Fallung

Erstellung von Okobilanzen.

Entwicklung von textilen Produkten, bei denen das Chitosan-Schlichtemittel permanent auf
dem Gewebe verbleiben kann: Ausnutzung des chitosantypischen Wirkungsspektrums
(bakteriostatisch/antibakteriell, fungizid, wundheilend, dosierte Wirkstoffabgabe, Feuch-
tigkeit bindend usw.) [1 - 4].

Dazu wird folgender Ldsungsweg eingeschlagen:

Entwicklung und Erprobung neuer Schlichtemittel auf Basis von Chitosan
Entwicklung neuer Beschlichtungstechniken bzw. Verbesserung der existierenden Prozesse
Entwicklung und Erprobung von Recyclingtechniken

Labor- und Praxisversuche.

Im Einzelnen sind folgende Aufgabenstellungen zu bearbeiten:

Festlegung von Kennwerten und deren Messmethoden in der Schlichterei
Charakterisierung der Eigenschaften des Chitosan, seiner Derivate und der wasserloslichen
Chitosan-Derivatisierung

Charakterisierung von Prozessen und deren Parametern

Modifizierung von Chitosan

Rezeptentwicklung (reines oder modifiziertes CTS, Mischung mit konventionellen
Schlichtemitteln, unterschiedlichen Chitosancompounds oder Extrusionsprodukten)
Vorwaschversuche zur Verbesserung der Benetzung sowie der Schlichtemittelfixierung auf
dem Garn

Entwicklung von Enzymen fiir den Auswaschprozess

Uberpriifung der neu entwickelten Produkte in Praxisversuchen

Erstellung von Okobilanzen.
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4 Chitosan und seine Derivate

Zellulose, Chitin und Chitosan sind einander ahnliche lineare, hochmolekulare, natir-
liche Polymere. Chitin findet sich in Organismen, z.B. Krustentieren und Insekten
sowie in Zellmembranen von Pilzen und Algen. Chitosan ist die N-deacetylierte Ablei-
tung des Chitins, wobei diese N-Deacetylierung nie komplett ist (Deacetylierungsgrad
DD < 100%). Hauptsachlich wird Chitosan entsprechend dem Schema Abb. 4.1 aus

den Schalen von Krebsen und Krabben gewonnen.

Krusterashelle
Schalen von Krebsen und Krabben

Reinigung / Entfernung:
- Proteine durch NaOH (5%) >
- Mineralstoffe (CaCOg)

durch HCI (5%)

Chitin
(nicht 16slich)

Deacetylierung: >
bei 100-120 °C, NaOH (40-50%)

Chitosan (Flocke)
(nicht 16slich mit Wasser,
jedoch 16slich mit Essigsdure)

- Trocknung
- Zerkleinerung >
- Verpackung

Chitosan (Pulver/Flocke)

Abb. 4.1: Schematischer Ablauf der Chitosanherstellung

Als Nebenprodukt der Fischereiindustrie (Reste von Schalentieren) gilt Chitosan als
nachwachsender Rohstoff. Es ist das zweithaufigste natlrliche Polymer nach der

Zellulose. Das naturliche Vorkommen betragt mehr als 1000 t pro Jahr, davon entfal-
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len ca. 70 % auf die Schalen von Meerestieren [1]. Wegen der Modifikationsmaoglich-
keit der —OH und —NH»-Gruppen [19] ist Chitosan vielfaltig verwendbar. Aufgrund der
umweltfreundlichen Acetylgruppe des 6,89%-igen N,-Gehaltes ist der chemische
Sauerstoffbedarf (CSB) beim Abbau von Chitin/Chitosan geringer als bei anderen

Polysacchariden.

4.1 Physikalische, chemische und 6kologische Eigenschaften

Physikalische Eigenschaften: Chitosan ist ein weil3es bzw. hellrotes festes Pul-
ver/Granulat, nicht 16slich in Wasser, jedoch 16slich in saurem Medium. Es besteht
aus alkalihaltigen Polysacchariden mit niedriger bis hoher Viskositat in wassriger
Flotte, die einen klaren Film bilden.

Chemische Eigenschaften: Im Gegensatz zu Zellulose, das ein Homopolymer dar-
stellt, handelt es sich bei Chitosan um eine Heteropolymere-Verbindung, die in ho-
hem Grad kristalline, lange, flexible Ketten bildet. In niedrigen pH-Losungen ergibt
sich eine positive Aufladung. Die OH- und NH»-Reaktivgruppen sind verantwortlich

fur die Eigenschaftsanderungen in verschiedenen Reaktionen.

CH,OH CH,OH CH,OH
Q Q
H O H H
OH H OH H OH )
o— H HO HO
H H OH H OH
Chitin Chitosan Zellulose Starke

Abb. 4.2: Chemische Struktur von Chitin, Chitosan, Zellulose und Stéarke

Chemisch gesehen unterscheiden sich die in Abb. 4.2 verglichenen Polymere durch
die funktionellen Gruppen am C-2 Atom. Wahrend die Glucose-Monomere der Cellu-
lose ([Jlineare Kette) und Starke ([Iverzweigte Kette) dort nur eine Hydroxy-Gruppe
besitzen, enthalt das Chitin eine Acetamino-Gruppe. Chitosan unterscheidet sich
vom Chitin durch das Vorhandensein freier Aminogruppen. Liegt Uberwiegend N-
Acetyl-D-Glucosamin vor, spricht man von Chitin im engeren Sinne, bei Uberwiegen
der deacetylisierten Form (D-Glucosamin) von Chitosan. Die Eigenschaften des Chi-

tosan hangen somit vom naturlichen Ursprung des Chitinmaterials, dem Grad der N-
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Deacetylierung (DD) und der N-Acetylierung (DA), der Molmasse und dem LOsungs-

mittel ab.

Die Amino- oder N-Acetylamino-Gruppe ist partiell geladen, was dem Gesamtmolekiil
Eigenschaften eines schwachen lonenaustauschers verleiht. Somit ist Chitosan ein

stark positiv geladenes Polykation bzw. als schwach basisches Polymer einzustufen.

Chitosan besitzt eine Affinitat zu anionischen Farbstoffen (Fp): CTS™ OF,, jedoch
nicht zu basischen Farbstoffen. Chitosan bildet eine Matrix mit negativ geladenen

Polymeren [18].

Okologische Eigenschaften: Chitosan weist keine Toxizitat auf und es ist vollstan-

dig biologisch abbaubar.

4.1.1Deacetylierungsgrad / Acetylierungsgrad

Der Deacetylierungsgrad (DD) ist der prozentuale Grad der Umwandlung des Chi-
tosan aus Chitin, der von der NaOH-Konzentration sowie der Reaktionstemperatur
und -zeit der Deacetylation abhangig ist [19]. Der Acetylierungsgrad (DA) ist der
Kehrwert des Deacetylierungsgrads (DD). Die N-Acylation mit essigsauren Anhydri-
den lagert Amidogruppen am Chitosan an. Essigsaures Anhydrid lasst vollstandig
acetylierte Chitine entstehen. Der Acetylierungsgrad beschreibt das Verhaltnis der -

NHCOCH; Gruppe in ganzzahligen Einheiten.

Die Beziehung zwischen Chitin und Chitosan basiert auf dem definierten Umwand-
lungsgrad der N-Deacetylation. Chitosan ist charakterisiert durch den N-
Acetylationsgrad oder N-Deacetylationsgrad (DD=100-DA). N-Acetylation (DA)
beeinflusst die physikalischen Eigenschaften, z.B. Molmasse, Viskositat, Loslichkeit

usw. Der N-Deacetylationsgrad lasst sich durch IR Spektroskopie bestimmen.

4.1.2 Durchschnittspolymerisationsgrad, Viskositat, Molmasse und Molmas-

senverteilung

Die Molmasse von Chitosan hangt vom Herstellungsprozess und vom Ursprung des
Chitins ab. Natirliches Chitin hat eine mittlere Molmasse von 1-2 x 10° Dalton und

damit einen Polymerisationsgrad (Kettenlange) von 6.000 — 12.000 Monosaccharid-
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Einheiten. Bei der Umwandlung (Deacetylierung) erfolgt teilweise eine Spaltung der
Ketten [20], aber auch eine Verminderung der Molmasse (Mw) fur die Heteroeinhei-
ten (Chitin und Chitosan).

Wenn die Anzahl der Monomere Chitosan = x und Chitin = y und die Molmasse von

Chitosan M und Molmasse von Chitin M, sind, so gilt

DP=X+y, anx'MCtS+y'MCtn’ MW=WCtS'MCtS+WCmMCt
X+y WCtS+WCtﬂ

n

mit
DP = Durchschnittspolymerisationsgrad
Wcts Und Wern = Massenanteile in Polymeren

M, = Mittelwertzahl mit Osometric.

Das Molekulargewicht Mw von Chitin und Chitosan wird durch Lichtstreuung (SEC;
Direktmethode) und die Molmassenverteilung von Chitosan mittels Gelpermeations-

Chromatographie (GPC) bzw. Gelfiltrations-Chromatographie (GFC) festgestellt.

Die Viskosimetrie ist eine einfache und schnelle Methode zur Ermittlung des mittleren
Molekulargewichtes. Die Ermittlung des Molekulargewichts ist mit der Markierung-

Houwink Gleichung maoglich. Die Grenzviskositat n wird wie folgt ausgedruckt:
[71=kp7

mit

k: empirisch ermittelte Materialkonstante

M,: viskositatsbezogene mittlere Molmasse

wobei a eine Konstante darstellt (hydrodynamische Wechselwirkungen zwischen L6-
semittel und Makromolekul), die von der Deacetylierung (DD), der Acetylierung (DA),
dem pH-Wert und der ionischen Kraft abhangt.

Mit der Methode der Viskositatsmessung lasst sich die Molmasse annahernd
bestimmen.

Chitosan wird in der Literatur und im Handel in eine niedrige (<100 mPa's), mittlere
(>100-500 mPa's) und hohe Viskositat (>500 mPa's) eingruppiert.
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4.1.3L0slichkeit, Losungsaktivitat und Wasserlgslichkeit

CTS ist nicht ohne Zusatze in Wasser |6slich. Wegen der Protonierung der freien A-
minogruppe von Chitosan ist eine saure Kultur [20] erforderlich. Daher ist Chitosan
|6slich in organischer - z.B. Essig-, Ameisen-, Lactat-, Zitronensaure usw. - und an-
organischer Saure - z.B. HCI, HBr, HI, HNO3 und HCIO4. Nicht I6slich ist CTS mit
Schwefel- und Phosphorsaure. Die Losungsstabilitat ist niedrig: Wenn der pH-Wert
mehr als 7 betragt, dann fallt Chitosan aus.

Die Eigenschaften von Chitosanlésungen werden von der Konzentration, dem pH-
Wert, der Ladungsdichte der Losung, der verwendeten Saure sowie Temperaturef-

fekten beeinflusst.

Fast alle Eigenschaften sind pH-Wert abhangig. CTS hat kationischen Charakter. In
Lésung mit organischer Saure bilden sich -NHs*-Polykationen, die mit dem Saurerest
ein |osliches Addukt bilden. Zur besseren Wasserloslichkeit muss Chitosan weiter

modifiziert werden, z.B. durch Veresterung.

4.1.4Nachweis von Chitosan

Die —NH, Gruppe im CTS-Molekul dient als Basis fur den Nachweis von Chitosan. Es
gibt verschiedene Methoden zur Ermittlung des Anwesenheitsgrades der —NH,
Gruppe im Chitosan, z.B. FTIR-Spektroskopie, UV-Spektralphotometrie, Titration o-

der der Nachweis mit Ninhydrin als Farbstoffreaktion [21].

Der Farbnachweis ist ein in der Textilbranche haufig eingesetztes Verfahren. Fir Chi-

tosan ist der Nachweis auf Textilflachen méglich durch

1. Ninhydrin-Test: Ninhydrin reagiert mit der freien Aminogruppe von CTS und entwi-
ckelt eine violette Farbe; mit steigender Anzahl der -NH; Gruppen im Chitosan in-
tensiviert sich der violette Farbton [22].

2. anionische Farbstoffe (Fp): CTS™ ©F, bildet eine kovalente Bindung zwischen a-
nionischem Farbstoff, Chitosan und Zellulose und zeigt eine gute Farbtiefe auf
dem Gewebe [18].

4.2 Textile Anwendungsmaglichkeiten fur Chitosan

Neben dem Einsatz als Schlichtemittel werden fur Chitosan (CTS) im Textilbereich

folgende Anwendungsmaoglichkeiten gesehen:
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Herstellung von CTS-Fasern, Misch-Fasern mit Chitosan sowie Mischgarnen
durch Mischung von Chitosanfasern mit Fasern aus naturlichen und/oder syntheti-
schen Polymeren zur Nutzung der Biofunktionen [23-25].

Behandlung mit Chitosan zur Verbesserung der Anfarbbarkeit natirlicher Garne
(Bw, Wo, SE, Flachs, Viskose, modifizierte Zellulosegarne) oder Gewebe mit Di-
rekt-, Reaktiv-, Sauer-, Schwefel- und Naphtholfarbstoff [26-27].

Nutzung der extrem hohen Affinitat zu vielen anionischen Biomaterialien und der
bakteriostatischen bzw. antibakteriellen sowie fungistatischen Wirkung des Chito-
san: medizinische Anwendung als Wundheilmittel, z.B. fur Bandagen, medizini-
sche Membranen, kiunstliche Haut [28].

Einsatz von Chitosan zur Ausfallung (Sedimentbildung) von Farbrickstanden und

Schwer-metallverbindungen in Abwassern [29].

Beim Einsatz von Chitosan in der Textilindustrie sind vielfaltige Nutzeffekte denkbar,

die im Rahmen dieser Arbeit naher untersucht werden:

Die Modifikationsmoglichkeiten von Chitosan ermdglichen Modifizierungen vom
textilen Rohstoff bis zum Endprodukt, wie z.B. die N-Modifikation von Garnen oder
Geweben mit CTS  [30].

Ersatz synthetischer Schlichtemittel durch Chitosan.

Verbleibt CTS auf dem Gewebe, konnen dem Endprodukt neue funktionelle Ei-
genschaften verliehen werden (z.B. antibakteriell, fungizid, wundheilend, feuchtig-
keitsbindend, dosierte Wirkstoffabgabe) [1].

Wenn CTS aus funktionellen Grinden permanent auf dem Gewebe verbleibt, kann
die Entschlichtung entfallen; daraus ergeben sich gro3e 6konomische und dkolo-

gische Vorteile.

4.3 Chitosan als Schlichtemittel

Um als Schlichtemittel eingesetzt zu werden, missen Chitosan und seine Derivate

folgende Anforderung erfillen:

Gute Mischbarkeit mit konventionellen, preiswerten Schlichtemitteln und Hilfsmit-
teln aus dkonomischen Grinden.
Verarbeitbare Viskositat der Schlichteflotte im Foulardverfahren bis max. 200

mPa's, um Fadenbrtiche bei der Beschlichtung zu vermeiden.
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Homogene Losung bzw. definierte Molmassenverteilung zur gleichmafigen
Schlichteverteilung und um Agglomerate zu vermeiden.

Wegen der Verbesserung der Loslichkeit, Viskositat, Filmbildung und des Rein-
heitsgrades von Chitosan sollte der Deacetylierungsgrad (DD) hoher als 80 % sein
Gute Benetzungsfahigkeit der Garne durch optimale Oberflachenspannung zur
Verbesserung der Adhasionsfestigkeit fur ein gutes Webverhalten.

Gute Filmbildungsfahigkeit auf der Garnoberflache durch die Adhasions- sowie
Kohasionskraft fur hoheren Scheuerwiderstand.

Mittlere bis hohe Dehnfahigkeit des Schlichtefiims > 5% (garntypabhangig), um die
dynamischen Zug- und Biegewechselbeanspruchungen im Webfach ohne Bruch
zu Uberstehen.

Hohe Festigkeit und Dehnfahigkeit der beschlichteten Garne zur Verbesserung
der Verarbeitbarkeit und des Webverhaltens.

Hohe faserspezifische Klebkraft zwischen Garn und Schlichtemittel durch hohe
Adhasions- sowie Kohasionskrafte.

Aschegehalt (d.h. Rickstand nach der Verbrennung: Reststoffe plus Mineralstoffe)
sollte

< 2 % sein, um durch die hohe Reinheit zur Verbesserung der Klebkraft zur Faser
sowie zur gleichmalfdigen Schlichtemittelverteilung beizutragen.

Gute Entschlichtbarkeit (durch Auswaschen mit Wasser oder enzymatisch) fir ein-
fache Prozesse der Entschlichtung mit hoher 6kologischer, 6konomischer sowie
qualitativer Effizienz.

Recyclingfahigkeit in Verbindung mit einer guten biologischen Abbaubarkeit.

Keine Toxizitat, um Probleme im Abwasser zu vermeiden.

Soll Chitosan zur Permanentausrustung von Garnen und Geweben eingesetzt wer-

den, sind biophysiologische Kennwerte wie

bakteriostatische/antibakterielle und fungistatische Wirkung,
Hautvertraglichkeit,
Feuchteaufnahme und

elektrostatisches Verhalten

der permanentausgerusteten Gewebe zu Uberprufen.
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5 Wichtige Kennwerte und Messmethoden
5.1 Kennwerte von Schlichteflotten

5.1.1 Flottenkonzentration

Der Beschlichtungsgrad B (%) ldsst sich als Produkt aus Flottenkonzentration K (%) und
Flottenaufnahme FA (%) beschreiben:
_FA-K

100

Die Flottenkonzentration K (%) wurde in dieser Arbeit iiber die Trockensubstanz ermittelt.
Definitionsgemal kann die Flottenkonzentration aus dem Verhéltnis der Trockenmasse St der
Schlichte und der Masse S der Schlichteflotte bestimmt werden:
K= St -100

S F
mit
St - Trockenmasse der Schlichte

Sr = Masse der Schlichteflotte.

5.1.2 Oberflachenspannung

Die Oberfldchenspannung der Schlichteflotte ist ein MaB fiir die Benetzungsfreudigkeit des
Kettgarns und wird bestimmt aus der Messung des Kréftegleichgewichts der Wechselwirkun-
gen zwischen den drei Phasen fester Substanz (S), Fliissigkeit (L) und gasformiger Phase (V)
(Abb. 5.1aund 5.1b).
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Abb. 5.1. Zusammenhang zwischen Benetzung (0), Oberfliichenspannung der

Fliissigkeit(oj), Festkorperoberflichenspannung (c;) und
Grenzflichenspannung (cy)

Abb. 5.1a: Sessile-Drop-Methode mit Hilfe der Young’schen-Gleichung [31]
Abb. 5.1b: Wilhelmy-Plattenmethode mit Hilfe der Wilhelmy-Gleichung [32]
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Am ITV Denkendorf wird die Priifung am Kriiss Potential Tensiometer K14 nach der Platten-

methode durchgefiihrt (vgl. Anhang 2).

5.1.3 Rheologie

Die rheologische Eigenschaften von Schlichteflotten, die fiir die Flottenaufhahme maBgebend
sind, werden durch Viskositits/Konzentrations-Kennlinien charakterisiert, die die Abhédngig-
keit der Viskositdt von der Flottenkonzentration beschreiben. Die Viskositit nf [mPas] er-
rechnet sich wie folgt:

T
sy
mit
T = Schubspannung

D = Geschwindigkeitsgefille [1/s].

Die Viskosititswerte wurden in einem Rotationsviskosimeter mit koaxialen Zylindern (Typ:
Rotovisko RV20, Firma Haake) bei Anwendungstemperaturen von jeweils 20° C und 85° C
gemessen. Am ITV Denkendorf wird die Viskositdtsmessung standardméfig bei einem Scher-

gefille von D = 500 1/s durchgefiihrt.

5.1.4 Benetzung der Faser

Die Schlichteflotte muss eine gute Affinitét haben, damit die Schlichteflotte in das Garn ein-
dringen kann. Der Zusammenhang zwischen dem Benetzungsvermodgen der Faser bzw. des
Garnes (i.a. wird das Garn gepriift) und der Oberflachenspannung der Schlichteflotte ergibt
die Affinitdt zur Faser. Daraus kann geschlossen werden, wie rasch bzw. wie intensiv ein
Garn das Schlichtemittel aufnimmt. Die Untersuchungen wurden mittels Tensiometer K14
(Fa. Kriiss) durchgefiihrt (vgl. Anhang 2). Dabei wird das Eintauchen eines Fadens in die
Schlichteflotte und das Ausziehen mittels einer hochsensiblen Kraftmessdose wegabhéngig

erfasst.

5.2 Kennwerte von Schlichtefilmen

5.2.1 Filmbildung

Die Herstellung von Schlichtefilmen erfolgte in Aluminium-Bechern sowie auf

teflonbeschichteten Glasplatten in folgenden Schritten:
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(1) Anlodsen (von reinem CTS) bzw. Kochen der Schlichte
(2) Trockensubstanzbestimmung
(3) AusgieBen der Flotte in die Formen

(4) Trocknen im definierten Klima.

Im Einzelnen wurden folgende Schritte durchgefiihrt:

la) Anlosen von reinem Chitosan: Chitosan wurde in 1%iger Essigsdure unter stindigem
Riihren iiber 2 - 3 Stunden bei Raumtemperatur gelost und der Trockensubstanzgehalt ermit-

telt.

1b) Kochvorgang im Schlichtekochstand: Der Kochvorgang erfolgte in der Kochapparatur
unter Rithren ca. 10 min bei Raumtemperatur; danach wurde die Losung mit Dampf auf 90 °C

bei 1,3 bar erhitzt und 20 min unter Riithren gekocht.

(2) Die Konzentration der Schlichteflotte wurde nach dem Ablassen mittels Refraktometer
sowie mittels Trockensubstanzbestimmung erfasst.
(3) Das fiir die gewiinschte Filmdicke erforderliche Flottenvolumen wurde auf Basis der Tro-
ckensubstanz berechnet und in die Formen eingegossen.
(4) Trocknen im definierten Klima
Die anschlieBende Klimatisierung/Trocknung der Filme erfolgte im Klimaschrank/Trocken-
schrank:

48 Stunden trocknen bei T =22 °C / 65 % rLF im Klimaschrank

24 Stunden trocknen bei T =24 °C /45 % rLF im Klimaschrank

1 Stunde trocknen bei T =90 °C

anschliefend wurden alle Proben 24 Stunden im Normklima klimatisiert.

5.2.2 Filmfestigkeit und Filmdehnung

Die Filmfestigkeit und Filmdehnung werden mit einer Zugpriifmaschine der Fa. Zwick, Typ

1455, gepriift. Die Mittelwerte der Filmhochstzugkraft FMFy [cN] und der Hochstzugkraft-

dehnung (Filmdehnung) FMey [%] wurden ermittelt.

Aus diesen Basisgroflen sind weitere mechanische KenngroBen abzuleiten, aus denen Aussa-

gen zur Wechselwirkung mit den Kettgarnen beim Weben getroffen werden kénnen [5]:
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¢ Filmfestigkeit FMRy [N/mm?] als Verhiltnis von Hochstzugkraft FMFy [N] und
Querschnittfliche A [mm?]:

FMF ,,

FMR = —

e Mittlerer Modul FMM (N/mm?) des Schlichtefilms als Verhiltnis der Filmfestigkeit FMRy
[N/mm?] zur Hochstzugkraftdehnung FMey [%]:

FMR
M e,

FMM =100.

e Filmbruchfestigkeit FMRp [N/mm?] als Verhiltnis von Hochstbruchkraft FMFg [N] und
Querschnittfliche A [mm?]:

FMR, = “Fe

5.2.3 Filmloslichkeit

Wie schnell sich ein Schlichtefilm in VE-Wasser oder 1%iger Essigsdure 10st, zeigt die Prii-
fung der Filmloslichkeit, die am ITV mit Hilfe eines Dilatometers (Abb. 5.2.2) ermittelt wur-
de. Dazu wird ein Schlichtefilm eingelegt und mit dem Losemittel umspiilt. Mittels eines
hochsensiblen Wegsensors an einem Quarzglasstab wird die Abnahme des Schlichtefilmes

iber die Zeit aufgezeichnet und in einem Diagramm ausgegeben.

Die Quellung und Auflosung des Schlichtefilms wird ermittelt durch dessen Dickeninderung
unter einem definierten Druck des Stempels unter definierten Stromungsbedingungen und

Temperaturen. Als Ergebnis wird die Dickenidnderung als Funktion der Zeit ausgewertet.

Sensor zur

Abstandsmessung
g
H
4
8
2
g
Q -—

Zeit (1) -
W asserstromung
a) Prototyp b) Messprinzip

Abb. 5.2: Priifgerat zur Bestimmung der Wasserloslichkeit (ITV-Dilatometer)
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5.2.4 Filmhirte

Die Priifung der Filmhérte erfolgte mit dem Erichsen-Pendel-Hartepriifer nach DIN 53157.
KenngroBe ist die Anzahl Schwingungen, die ein auf dem Schlichtefilm (Dicke: 200-220 pm)
aufgesetztes Pendel innerhalb einer vorgegebenen Amplitudendifferenz ausfiihrt.
Priifungsbedingungen waren:

- Raumtemperatur 22 — 25 °C

-1 LF 65 % (standardmaBig).

Je hoher die Anzahl der Pendelschwingungen ist, desto hérter ist der Schlichtefilm.

5.2.5 Amorphe und kristalline Struktur des Films

Die physikalischen Eigenschaften des Schlichtefilms, die die Festigkeit, die Loslichkeit und
die spiter untersuchte Fallung-Flockung beeinflussen, beruhen oft auf dem Kristallinititsgrad
bzw. dem Verhéltnis von kristallinen zu amorphen Strukturen. Diese wurden mit Hilfe der
XRD-Messung (X-Ray-Defraction) bereits mehrfach untersucht [33]. Das Messprinzip ist in
Abb. 5.3 wiedergegeben:

]

F éntoenstrahl Strahldeteltor

gebeugter Strahl

uuuuu

Schlichtefilm

Bragg schen Gesetz #24 = 24 sin &

Abb.5.3: Messprinzip der XRD

Bei dieser Analyse wird die Beugung von Rontgenstrahlen ausgeniitzt, die auf amorphen und
kristallinen Strukturen unterschiedlich ist. Bei kristallinen Materialien weisen die Atome in
der Messprobe eine regelmifige periodische Anordnung auf. Tritt ein kohédrenter Rontgen-
strahl in das Kristallgitter, so kann er an den Atomen reflektiert werden. Bei regelméBiger
Anordnung kommt es zu Beugungserscheinungen, wenn die Wegdifferenz der unterschiedlich
reflektierten Strahlung ein Vielfaches der Wellenldnge (n) betrdgt. Das Verhiltnis zwischen
der Wellenldnge (1) und dem Atomabstand zwischen Ebene (d) und Winkel (0) wurde mit
dem Bragg’schen Gesetz nA =2dsiné dargestellt (Abb. 5.3).
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Die XRD-Untersuchung wurde am ITCF Denkendorf auf einem PW1830 (Fa. Philips) mittels
Cu-K,-Strahlung (Wellenliinge 1,5105 A) durchgefiihrt. Der gemessene Beugungswinkelbe-
reich 20 betrug zwischen 5 © und 40 °. Aus der Wellenldnge (1) und dem Beugungswinkel 0

lasst sich ein Abstand (d) berechnen, der ein MaB fiir den Abstand der Beugungsebenen ist.

Nach [33] ergibt sich folgende Auswertung:
-1

|
Maximale Intensitit Crlyea = m‘”"‘l—a'“p (1)

I = (Counts/S), wenn I,mp = Amorphdiffraktion; je groBer die Intensitit (Crlpea) 1st, desto ho-
her ist der Kristallanteil im Polymer.

Das Messsystem zeichnet als Messergebnis die Intensitit der Beugung beim Abscannen des
Beugungswinkelbereichs zwischen 5° und 40° auf. Je hoher die Intensitdt, desto mehr kristal-

line Anteile liegen vor.

Wegen der ungleichméBigen Verteilung von amorphen und kristallinen Bereichen im Schlich-
tefilm erscheinen ungleichformige Kristall-Peaks. Deshalb wurde fiir die Auswertung eine

Durchschnittskurve aus mehreren Messungen gebildet.

5.3 Kennwerte an beschlichteten Fasern
5.3.1 Faserspezifische Klebkraft, Dehnung und Arbeitsvermégen

Die nach der ITV-Methode ermittelten Klebkraftwerte des Faser-Schlichte-Verbunds umfas-

sen

o die faserspezifische Klebkraft (FK), die Aufschluss gibt tiber die Zusammenhénge zwi-
schen Faser- und Schlichtemitteleigenschaften, welche die Grenzflichenwechselwirkung
zwischen Faser und Schlichtemittel definieren,

e die Faser/Schlichte-Dehnung (FSD) als Korrelation der Filmdehnung mit der Faserdeh-
nung nach der Verklebung des Faserverbunds mit dem Schlichtemittel und

e die Faser/Schlichte-Arbeit (FSA), die das Arbeitsvermogen aus der faserspezifischen Kleb-
kraft (FK) und deren Dehnung (FSD) beschreibt.
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Die Priifung erfolgt im Rotorgerit an einem Faserband [34]. Die Vorbereitung und Durchfiih-

rung der Priifung umfasst folgende Arbeitsgénge:

e Masseermittlung der Fasern

e Thermisches Aufbereiten der Schlichteflotte

e Einstellung der Losungen auf vier Konzentrationswerte, die jeweils durch Konditionierung
exakt zu bestimmen sind

e Beschlichten der Fasern durch Einspritzen der Flotte in das Rotorringgerét

e Trocknen und Klimatisieren der Faserbénder

e ReiBpriifung der getrockneten Faserbédnder.

5.4 Kennwerte an beschlichteten Garnen

5.4.1 Beschlichtungsgrad und Flottenaufnahme

Die Menge der Schlichtesubstanz, die beim Beschlichten aufgenommen wird, wird durch den
Beschlichtungsgrad B (%) beschrieben. Der Beschlichtungsgrad ist wie folgt definiert:
S
B(%)=—-100
G,
mit
S = Trockenmasse der Schlichte auf dem geschlichteten Kettgarn

G = Trockengewicht des unbeschlichteten Rohgarns

Diese Definition weicht von der DIN-Norm 54285 aus folgenden Griinden ab:

e In DIN 54 285 wird die Trockensubstanz der Schlichte auf das Gewicht des beschlichteten
Garns bezogen. Dieses Bezugsgewicht ist eine verdnderliche Grofie und steigt mit dem Be-
schlichtungsgrad an.

e Die am ITV Denkendorf erarbeitete Definition bezieht die Trockensubstanz der Schlichte
auf das Gewicht des unbeschlichteten Rohgarns. Damit ist sichergestellt, dass das Be-

zugsmal} unabhéngig vom Beschlichtungsgrad konstant bleibt.
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5.4.2 Kern- und Mantelstruktur des Kettgarns

Beim Schlichtvorgang wird eine moglichst hohe Mantelbeschlichtung angestrebt (Abb. 1.2),
die jedoch garnfeinheitsabhiingig einzustellen ist. Ausschlaggebend sind dafiir zum Einen die
Kern- und Mantelstruktur des Kettgarns, aber auch die Parameter der Schlichteflotte und des

Auftragsprozesses. Bestimmend sind dabei vor allem

1. die Flottenviskositét: Je hoher die Flottenviskositdt ist, desto weniger Schlichteflotte kann
in das Innere des Garnes dringen, so dass sich die Schlichteflotte auf der Garnoberfldche

ansammelt.

2. die Produktionsgeschwindigkeit: Je hoher die Kettgeschwindigkeit ist, desto kiirzer ist die
Verweildauer des Kettgarns in der Schlichteflotte; infolge dessen verbleibt ein gro3erer

Anteil der Schlichteflotte auf der Garnoberflache.

3. das Vorwaschen der Kettgarne: Durch Vornetzen der Kettgarne in einem Vorwaschtrog
erhoht sich der Sattigungswert, d.h. die Aufnahmefdhigkeit des Garns fiir die Schlichte-
flotte im Schlichtetrog nimmt ab und die Schlichte lagert sich bevorzugt auf der Oberfla-

che des Garnes an.

Diese drei ProzessgroBen werden in der Produktion eingesetzt, um das Schlichtemittel auf der
Garnoberfliche anzulagern, auch unter dem Aspekt der damit einhergehenden reduzierten

Auftragsmenge.

5.4.3 Hochstzugfestigkeit und -dehnung (statisch und dynamisch)

Die Garnfestigkeit GRy [N/mm?] ergibt sich aus dem Verhiltnis von Hochstzugkraft GFy [N]

und Querschnittsfliche A [mm?]:

GF,
A

GR, =

Die volumenbezogene Hochstzugkraftarbeit (Garnarbeitsvermogen) G, [N/mm?] ist die Fl&-
che unter der Garnfestigkeits-Dehnungs-Kennlinie der Zugpriifung. Durch den quasi linearen
Zusammenhang zwischen Kraft und Verformungsweg ergibt sich ndherungsweise ein Drei-
eck:

0,5
Gy =1 " ORy *Gé,
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Bei der Beanspruchung der Kettgarne beim Weben sind verschiedene Belastungsformen zu

unterscheiden:

e Zyklische Dehnung: Bei der dynamischen Zug-/Dehnungsbeanspruchung wihrend der
Fachbildung handelt es sich bei der Leinwandbindung um periodisch wechselnde Kraft-

einwirkungen mit sinusformigem Kraft-Dehnungs-Zeitverlauf (Abb. 5.4)

[
==

W

N

At 7

Abb. 5.4: Zyklischer Kraft-Dehnungs-Zeitverlauf der Kettgarnbelastung bei der
Fachbildung

G, =G,.sinwt und

g, = &,.sin(at — @)

wobei

G, = zyklische Kraft (schwarze Kurve)

g, = zyklische Dehnung (rote Kurve)

M= P,
o 2r

¢ = Verlustwinkel zwischen G und ¢ (Phasenverschiebung)
0= 2 Kreisfrequenz
d
e Axiale Scheuerung: durch Reibung der Garne an Kettwéchterlamellen, Litzen und Web-
blatt

e Khnickung der Garne: in den Litzenaugen der Schifte.
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5.5 Kennwerte zur Beurteilung des Webverhaltens der Kettgarne

5.5.1 Klammerneigung und Abrieb

Fiir das Verarbeitungsverhalten der Kettgarne auf der Webmaschine ist die Klammerneigung
des Kettgarns ein wichtiges Kriterium: Wenn sich zwei oder mehr Kettfiden durch Verkno-
tung abstehender Fasern mit benachbarten Kettfaden verbinden, so spricht man von Ver-
klammerung. Zwischen den Kettfiden bilden sich dabei Briicken, die den Webablauf

hinsichtlich Fachwechseln und Schussfadeneintrag empfindlich storen.

Die Beurteilung der Klammerneigung wird auf einer modifizierten Bandwebmaschine (Firma
Jakob Miiller AG, Frick, CH) in Webversuchen bzw. in Websimulationen ohne Schusseintrag
ermittelt. Dabei wird nach einer festgelegten Anzahl von Fachwechseln ein Trennstift durch
das Hinterfach gefiihrt. Gemessen wird die ,, Trennkraft TK* die erforderlich ist, um die Ver-
klammerungen zwischen den Faden des Ober- und Unterfachs zu l9sen. Die mittlere Trenn-
kraft TK ist die fiir die Gesamtfadenzahl aufgebrachte Kraft; sie wird auf den Einzelfaden
bezogen in ,,cN/Fd* angegeben. Je kleiner TK, bezogen auf den Einzelfaden, desto besser ist

das Webverhalten des Garns.

Beim Webvorgang werden sowohl Fasern als auch Schlichtemittel vom Garn abgerieben, vor
allem durch die Scheuerung zwischen den Kettgarnen im Hinterfach. Bei der 0. a. Websimu-
lation wird dieser Abrieb im Hinterfach abgesaugt und in einem Filter gesammelt. Die Ab-
riebmenge wird nach einer festgelegten Fachwechselzahl gravimetrisch bestimmt. Die Ab-
riebmenge ist eine Kenngrofe fiir die Scheuerfestigkeit des geschlichteten Kettgarns beim
Webvorgang; je geringer die Abriebmenge ist, desto hoher ist die Scheuerbestindigkeit des
Schlichtemittel.

5.5.2 Reibkoeffizient

Die Messung des Reibkoeffizienten der Garne erfolgt auf dem Priifgerit ,,F-Meter*: Bei einer
konstanten Vorspannung (F;) erfolgt der Vergleich der Fadenspannung vor und nach einem
Reibelement. Der Faden wird in einem definierten Umschlingungswinkel iiber einen Reib-
korper gefiihrt. Die Erhohung der Fadenspannung (F») durch den Reibkorper ist ein MaB fiir
den Reibungskoeffizienten (ur). Der Reibungskoeffizient (pg) ergibt sich aus der Eithelwein-

schen Formel:

F,=F-e""
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mit

u = Reibungskoeffizient

o = Umschlingungswinkel im Bogenmal3
F, = Fadenspannung vor dem Reibkdrper

F, = Fadenspannung nach dem Reibkdrper.

5.5.3 Abrieb

Zur Priifung des Abriebs beim Weben wurde die bereits bei der Klammerneigung aufgefiihrte

modifizierte Bandwebmaschine verwendet (Abb. 5.5).

Die Priifungen erfolgten bei standardisierten Versuchsbedingungen:

- Klima im Websaal 68+2 % rLF, 21 £ 2 °C
- Anzahl der eingezogenen Kettfiaden 144

- Anzahl der Schifte 4

- Garnbelegung im Webblatt (GB) 50 %

- Schussfadendichte (SFD) 40,5 Fd/cm

- Webmaschinendrehzahl (n) 665 U/min

- Bindung Leinwand L 1/1
- Mittlere Kettzugkraft (MKZ) 25—-30cN/Fd

- Hinterfachldnge bis zum 4. Schaft (Iy) 570 mm

- Abstand Kreuzstab — Trennstift (Ix) 128 mm

- Abstand Trennstift — 4. Schaft 442 mm

- Vorderfachldnge bis zum 1. Schaft (Iy) 79 mm

- Abstand Warenrand — Optik (1) 31 mm

- Gesamte Fachliange (Ir) 673 mm

- Weglédnge des Trennstifts (Ir) 394 mm

- Vorschub des Trennstifts 0,591 m/min

- Anzahl Fachwechsel pro Messung 2000

- Anzahl Trennkraft-Messungen pro Kette 8

Bestimmung des Garnabriebs:
Die Menge des Garnabriebs eines Webdurchgangs wird gravimetrisch bestimmt, die Tro-

ckenmasse des Abriebs auf die Kettmasse des Webdurchgangs bezogen.
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5.5.4 Scheuerbestindigkeit

Die Priifung der Scheuerbestdndigkeit der Kettgarne erfolgte auf dem Reutlinger Webtester
[35]. Die dabei erhobenen Kennwerte auf der Basis der gemessenen Scheuertouren (ST) sind
wie folgt definiert:

e Der Widerstand gegen Faseraufschiebung ST(A) wird auf Basis der Anzahl der Scheuer-
zyklen bis zur Ausbildung von Faseraufschiebern ermittelt. Je hoher die Anzahl der
Scheuerzyklen sind, desto grof3er ist die Scheuerbestindigkeit des Kettgarns.

e Der Widerstand gegen Ermiidung ST(E) ergibt sich aus der Anzahl der Scheuerzyklen, die
zur Garnermiidung fithren. Diese ist daran erkennbar, dass das unter Vorspannung stehen-
de Garn erschlafft und ,,durchhéngt. Dies ist ein sicheres Zeichen dafiir, dass das Schlich-

temittel nicht mehr an den Fasern haftet und der Faserverbund weitgehend zerstort ist.

Bei der Ermittlung der o. a. Kenngréfen wird jeweils das erste und sechste Garn zur Beurtei-
lung herangezogen, da die Einzelwerte der Weibull-Verteilung unterliegen. Die Lebensdauer-

kurve wird durch die Werte ST1(A) und ST6(A) beschrieben.

Zur Beurteilung der Verwebbarkeit bzw. der Qualitdt der Beschlichtung des geschlichteten
Kettgarns wurden die Kennwerte ST(A) und ST(E) erhoben. Die Priifung auf dem Reutlinger

Webtester erfolgt bei standardisierten Einstellungen:

Vorspannkraft Fy 0,5 cN/tex

Eingriff E des mittleren Scheuerstifts 3 mm

Dynamische Dehnung g4 0,5 %

Priifdrehzahl n 250 U/min

Anzahl der Messzyklen 4 pro Versuchsvariante

Vorderfach Hinterfach

Schafte

Optik

hs
hs

Trennstift Kreuzstibe

gﬂjﬁﬁ;%ﬁ?”
T | .

=i
M k=
Prifkriterium
Ermiidung (E) ‘ Autschieber (A)
Faden-
langung Prozessrechner Scheuertouren ST

Verspannkraft

1 Klemmbalken I |
2 Klemmbalken

23 I 3 Exzentersystem ST(a) 4L ST(E}
,_._.,—J 4 Scheueroggregat -9 -3 G
5 Fotoelektrk (Ermidung)
Absaugung 6 Fotoelekirik {Aufschieber)
a) b)

Abb. 5.5: a) Fachgeometrie der Bandwebmaschine
b) Schematische Darstellung des ,,Reutlinger Webtesters*

Pritfrequenz n (min™')

Scheueraggregat
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Die Garnproben werden mit einer definierten Vorspannkraft Fy zwischen zwei Klemmbalken
eingespannt. Einer der Klemmbalken (2) ist beweglich gelagert und wird iiber einen Exzenter
(3) oszillierend hin und her bewegt. Dadurch werden die Garnproben zyklisch gedehnt. Der
zweite Klemmbalken (1) ist mit Kraftmesselementen (DMS) ausgestattet und wird in seiner
Position kontinuierlich so verdndert, dass die Vorspannkraft Fy trotz der auftretenden plasti-
schen Garndehnung konstant bleibt. Das Scheueraggregat (4), das die Reibbeanspruchung
simuliert, besteht aus drei Scheuerstiften pro Garn. An diesen Scheuerstiften werden die Gar-
ne gleichzeitig gescheuert und geknickt. Die Umlenkung am mittleren Stift bestimmt die In-
tensitdt von Scheuerung und Knickung. Auf dem Gerét konnen bis zu 15 Garnproben gleich-

zeitig getestet werden.

5.5.5 Garnhaarigkeit

Die Garnhaarigkeit ist eine der Eigenschaften, die fiir das Laufverhalten von Stapelfasergar-
nen maflgebend sind. Gemessen wird die Garnhaarigkeit mit dem Haarigkeitsmessgerdt G 565
der Firma Zweigle: Diese bestimmt die Haarigkeit (HR) als die Anzahl der abstehenden Fa-
serenden einer definierten Lange pro Meter Garn. So gibt der Messwert HR (1-2 mm)/m die
Anzahl der 1 bis 2 mm langen, abstehenden Faserenden pro Meter Garn wieder. Bei der Mes-

sung werden 1. A. zwei Abstandsklassen (a = 1-2 mm und a = 2-4 mm) erfasst.

5.5.6 Garnrauhigkeit
Die Rauhigkeit beschreibt den Grad der Unebenheit einer Oberfliche. Die Rauhigkeit des
Garns ist eine Funktion von Haarigkeit, UngleichmifBigkeit, Diinn-, Dickstellen und Nissen.

Die Garnrauhigkeit wird am USTER-Tester oder am Quick-Size Tester (QST) gemessen [15].
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6 Versuchsanlagen zum Schlichten
6.1 Konventionelle Schlichtanlage

Die Beschlichtung von Stapelfasergarnen wurde an der Stapelfaserschlichtanlage im Techni-
kum des ITV Denkendorf vorgenommen. Diese Anlage entspricht einer konventionellen

Schlichtanlage in der Praxis, jedoch mit einer reduzierten Kettbreite.
Technische Kenndaten:

- Kettbaumbreite: 14 cm

- Anzahl der Troge: max. 2

- Auftragsverfahren: Tauchbadschlichten ohne und mit VVornetzen

- Trocknung: dampfbeheizte Trockenzylinder.

Zusatzliche Trockner

Coronaeinheit
a1 Troclkenteilfeld
Y |
gol_ljlgam von Vornetztrog Schlichtetrog  Haupttrockner
pue Wachwachsemrichtung
Eettbaum

Abb. 6.1: Schemaskizze der ITV-Schlichtanlage

6.2 Vornetzen und Zusatzbeschlichtung

Das Vornetzen mit heilem Wasser wurde beim Schlichtprozess im Vornetztrog (Abb. 6.1)
vorgenommen. Am Quick-Size-Tester (QST) [15] erfolgte das Vornetzen analog in einer
Vornetzeinheit (Abb. 6.2), bei einem Teil der Versuche eine zusatzliche Beschlichtung mittels
eines Einzelfaden-Foulards (V-Walze mit Schlichtedosierung) bzw. in einem zusatzlichen
Schlichtetrog. Ziel der Zusatzbeschlichtungen war eine besonders diinne Schichtbildung auf
der Garnoberflache (siehe 5.4.2). Am QST wurde Uber eine Dosierpumpe beschlichtet, an der

ITV-Schlichtanlage wurde die Zusatzbeschlichtung in der Nachwachseinheit appliziert.

6.3 Einzelfadenbeschlichtung im Quick-Size-Tester
Der Quick-Size-Tester (QST) erlaubt Beschlichtungsversuche am Einzelfaden mit unmittelba-

rer Prifung des Schlichteffekts im Rahmen einer Websimulation [15].
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Abb. 6.2: Quick-Size-Tester mit Vornetzeinheit (VE) (Bezeichnung S. Abb. 6.3)

Im Einzelnen sind folgende Versuchsablaufe méglich (Abb. 6.3):

e Einzelfadenbeschlichtung (mit und ohne Vornetzung) von Faser- sowie Filamentgarnen
mit der anschliefenden Online-Ermittlung von Rauhigkeit, Haarigkeit und Packungsdichte
vor und nach der Websimulation

e Ermittlung der Aufrauhung vor und nach der Websimulation anhand des Druckwiderstan-
des des Kettgarns in einem diinnen, langen Rohr gegen eine definierte Luftstromung

e Websimulation mit Rohgarn sowie beschlichtetem Garn.

Mit dem QST konnen Vergleichspriifungen, z.B. von neu entwickelten Versuchsschlichtemit-
teln mit Standardschlichtemittel, auch mit unterschiedlichen Garnen rasch durchgefihrt wer-
den. Die gemessene Aufrauhung als MaR fiir das Webverhalten des beschlichteten Garns kann

mit dem realen Webverhalten beschlichteter Garne verglichen werden. So sind auch ohne auf-
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aufwendige Praxisversuche an Webketten Aussagen dariiber maoglich, wie sich ein neues

Schlichterezept auf das Webverhalten auswirkt. Aus den Testergebnissen konnen z.B. folgen-

de Schlusse gezogen werden:

Vergleichende Beurteilung von Schlichtemitteln bzw. Schlichterezepturen

Entwicklung von aussagekréftigen Schlichteparametern im Hinblick auf das Webverhalten
Beurteilung von Strukturdnderungen hinsichtlich Oberflache und innerer Struktur von ge-
schlichteten bzw. gescheuerten Garnen

Prifungen mit vordefinierten Bedingungen, wie z.B. Flottenaufnahme, Beschlichtungs-

grad, Beschlichtungs- und Trocknungstemperatur, Art und Intensitat der Garnbelastung.

Auf Grundlage der QST-Ergebnisse sind rasche Entscheidungen utber weitere Versuchsanord-

nungen sowie Rezeptvorschlage fir Labor- und Praxisprifungen moglich.

G l
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Abb. 6.3: Fadenablaufskizze und Messprinzip des Quick-Size-Testers (QST),

bestehend aus Vornetzeinheit (VE), Beschlichtungseinheit (BE),
Websimulationseinheit (SME), Druckaufnehmer vor der Websimula-
tion (DA1), Druckaufnehmer nach der Websimulation (DA2),
(detaillierte Geratebeschreibung s. Anhang 1)



7 Versuchsprogramm

7.1 Eingesetzte Fasern
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Fur die Ermittlung der faserspezifischen Klebkraftwerte wurden die am ITV standardisiert

eingesetzten Fasertypen verwendet.

Baumwolle: Bw Type 7 (Giza Qualitat)

Polyester:

PES Type 2 (Stapelldnge 38 mm)

Da nur dieser beiden Typen zur Einsatz kamen, werden diese im Folgenden nur kurz mit Bw

oder PES bezeichnet.

7.2 Eingesetzte Garne

In den Versuchen wurden folgende Garne eingesetzt:

Tabelle 7.1: Eingesetzte Versuchsgarne

Garnart Feinheit Lieferant/Garnhersteller
Stapelfasergarne

Bw-Ringgarn 20 tex (Nm 50) Lauffenmiihle
PES-OE-Garn 29,4 tex (Nm 34) Lauffenmuhle
Bw-Rotorgarn 20 tex (Nm 50) Elmer & Zweifel
Bw-Ringgarn 20 tex (Nm 50) Elmer & Zweifel
Bw-Ringgarn 14,7 tex (Nm 68) Lauffenmihle
PES/Bw (67/33) 14,3 tex (Nm 70) Lauffenmihle
PES/Bw (67/33) 35,7 tex (Nm 28) Lauffenmihle
PES/Bw (67/33) 20 tex (Nm 50) Lauffenmihle
Vortex-PES/Bw (67/33) |29,4 tex (Nm 34) Lauffenminhle
Filamentgarne

Polyester (glatt) 155 dtex (f200) Milliken
Polyester (texturiert) 76 dtex (f24) Tenzler
Polyamid (PA6.6; glatt) |78 dtex (f34) Milliken
Viskose (glatt) 110 dtex (f40) Colsman
Triacetat (glatt) 89 dtex (f27) Colsman

Glas (glatt) 68 tex (f750) Interglas

Auswahlkriterien der Garne:

e Unterschiedliche Garnstrukturen (Ringgarn, OE-Garn, Filamentgarn, texturiertes Garn)

o Unterschiedliche Materialien (Naturfasern: Baumwolle, Viskose; Chemiefasern: PES, PA,

Triacetat, Glas.)

e Garne der Verbundpartner.



7.3 Eingesetzte Schlichtemittel

In die Untersuchungen wurden folgende Schlichtemittel einbezogen:
Tabelle 7.2: Eingesetzte Schlichtemittel und Additive

ITV-Codierung

Charakterisierung der Schlichtemittel und Additive

CTSE.O-1 Niedermolekular (85/A1)"

CTSE.O-3 Niedermolekular (85/A1) Viskositat bis 100 ansteigend
CTSE.1 Niedermolekular (85/A1)

CTSE.1-2 Niedermolekular (85/A3)

CTSE.2 Mittlere Molmasse (85/A1)

CTSE.2-2 Mittlere Molmasse (85/A1) Viskositat bis 500 ansteigend
CTSE.3 Mittlere Molmasse (85/A1)

CTSEA4 Mittlere Molmasse (85/A1)

CTSE.5-1 Hohe Molmasse (85/A1)

CTSE.6 Hohe Molmasse (85/A1) Viskositat bis 4000 ansteigend
CTSE.7 Hohe Molmasse (85/A1)

CTSE.S8 Wasserlosliches reines Chitosan (Flocke; extrudiert)

CTSE.9 Wasserldsliches reines Chitosan (Chinesisches Pulver)
CTSE.10 Hydroxypropylderivat von CTS

CTSE.11 Katiosan; Carboxybutyliertes CTS

CMCTS Carboxymethyl Chitosan

EP1 STR A.25 + CTS E.1; (Pulver, extrudiert)

EP 2 STR A.25 + CTS E.4; (Pulver, extrudiert)

PVA 28-99 Hohe Viskositat, vollverseift

PVA 10-98 Niedere Viskositat, vollverseift

PVA 30-92 Hohe Viskositat, teilverseift

PVA-T Vinylalkohol-Terpolymerisat

PVA C.28 PVA+Acrylat (Mischung)

PACD.1 Acrylat, niedrige Viskositat

PACD.3 Acrylat, sehr niedrige Viskositat

STRA.10 wasserlosliche carboxymethylierte Stérke

STRA.25 modifizierte Kartoffelstarke (Kartoffelstarke-Hydroxypropylather),

extrudiert

* 85 = Deacetylierungsgrad, Al = 1% Aschegehalt, Viskositdt (mPa.s) bei T=20°C und K=1%
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ITV-Codierung

Charakterisierung der Schlichtemittel und Additive

STR A.26 modifizierte Kartoffelstarke (Kartoffelstarke-Hydroxypropyléther),
extrudiertes Schlichtemittel

STRA.27 modifizierte Kartoffelstarke (Kartoffelstarke - Acetylester)

STR A.28 Kartoffelstarkeether

STRA.29 modifizierte Starke und Zelluloseether

CMC B.15 Niederviskose carboxymethylierte Zellulose

CMC B.16 Mittlerviskoses wasserldsliches Zelluloseether

CMC B.17 Hochviskoses wasserlosliches Zelluloseether

CMC B.18 Zelluloseether

CMCB.19 Zelluloseether

Gal 1 Galaktomannan: Pflanzlicher Klebstoff

Wachs 1 Emulsion von Paraffinen und Polyethylen, flissig.

Wachs 2 weie Emulsion, flussig

Wachs 3 gelblich, weilies Granulat

Wachs 4 Schlichtefett aus Fettsdureglycerid und Fettkalkoholethoxylat

Wachs 5 Flussiges Nachwachsprodukt mit Antistatikum aus Polyglykolether
und Alkyletherphosphat

Wachs 6 Teilhydriertes naturliches Wachs

Wachs 7 Wachs aus nattrlichen Fetten und Emulgatoren

Auswahlkriterien der Schlichtemittel:
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e Unterschiedliche Schlichtemittel und Hilfsmittel (nattrliche, synthetische) zum Vergleich

des Webverhaltens und der Vertréglichkeit unterschiedlicher Schlichtemittel mit Chitosan

o Standardschlichtemittel der Verbundpartner.

7.4  Standardisierte Schlicht- und Prifbedingungen

Die Schlichtbedingungen im Technikum waren mit der Praxis vergleichbar, die Priifungen
wurden nach ISO oder DIN durchgefiihrt.
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8 Grundlagenuntersuchungen
8.1  Analysen zum Kochprozess von Chitosan
8.1.1 Anldsung von Chitosan mit verschiedenen Sauren

Zur Anlésung von Chitosan lasst sich prinzipiell im technischen Malistab entweder Essigsdure
(CH3COOH) oder Salzséure (HCI) verwenden. Unbekannt war bis dahin, ob es Unterschiede in
den Eigenschaften und im Webverhalten durch die beiden Sduren gibt. Deshalb wurden Chitosa-
ne unterschiedlicher Molmasse mit Salzsdure und Essigséure angeldst und am Quick-Size-Tester
untersucht. Die Analysenergebnisse der Chitosanlésungen mit 1%iger S&ure sind in Tab. 8.1

festgehalten und die detaillierten Webergebnisse in der Abb. 8.1 dargestelit.

Tabelle 8.1: Eigenschaften von Chitosan mit unterschiedlichen Sauren

Saure CH3;COOH HCI

pH-Wert 3,9 0,8

bei 1%iger Saure

Grenzkonzentration CTS E.3 bis zu K = 4 % einsetzbar; CTS E.3 bis zu K = 6 % einsetzbar;
pH-Wert = 4,6 pH-Wert = 2

Homogenitat der homogen homogen

Losung (auch inhomogen bei hoherem pH-Wert)

Gesundheitsrisiko Keine Risiken zu erwarten Gefahr (starke Saure!)

Neutralisierung nicht erforderlich notwendig und zeitaufwendig

Webverhalten bei allen CTS-Arten ein besseres bei allen CTS-Arten

am QST Webverhalten ein schlechteres Webverhalten

Chitosan 16st sich in Salzsdure rascher als in Essigsaure. Allerdings hat die Salzsdureldsung einen
sehr niedrigen pH-Wert, was bei der Verarbeitung zu Problemen (Korrosion der Anlage, Ge-

sundheitsschéden) fuhren kann.
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Abb. 8.1: Einfluss unterschiedlicher Sdure auf das Webverhalten
(Websimulation am QST bei 85 °C, f = 300(1/min); B =2 %, FA =100 %

Die Webergebnisse in Abb. 8.1a-b belegen deutliche Verschlechterungen bei der Lésung in Salz-

séure im Vergleich zu Essigséure. Die Ursache konnte eine Mikroausflockung durch die Natron-

und pH = 4,6 ) mit
a) Bw-Garn
b) PES-Garn
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lauge sein, die flr die Erhdhung des pH-Wertes bendtigt wurde. Wegen des hoheren Mineral-

stoffanteils (Aschegehalts 3 %) zeigt CTS E.2 ein etwas schlechteres Webverhalten als das Chi-
tosan mit nur 1 % Aschegehalt, das offenbar weniger Begleitstoffe (Schalenreste, Verschmutzung
etc.) aufweist. Auf den Einfluss der Molmasse wird im folgenden Kapitel eingegangen. Aufgrund

der besseren Webergebnisse und des geringen Gefahrdungspotentials wurde bei allen weiteren

Versuchen nur noch Essigsaure als Losemittel eingesetzt.
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8.1.2 Einfluss von Erhitzen und Temperatur

CTS E.0-2, Viskositat n bei D =500 1/s Bw-Ringgarn14,7 tex
160 .| ® Ohne Kochen L CTS E.0-2; FA=120%
®m Kochen bei 85°C, 30 min. & Ohne Kochen

B Kochen bei 85°C, 30 min

0 2 4 6 8 _
Konzentration K (%) Beschlichtungsgrad B (%)

a) b)

Abb. 8.2: a) Viskositatskennlinien
b) Vergleich des Webverhaltens am QST bei 85°C, f=300(1/min) mit und
ohne Kochen von Chitosan

Ublicherweise werden Schlichtemittel fir Stapelfasergarne bei Versuchen im LabormaBstab im
Becherglas erhitzt und durch Rihren homogenisiert. Das Kochen von CTS fuhrt zu einer geringe-
ren Webeffizienz als kalt angeldstes CTS — beides unter Verwendung von Essigsaure. Als Ursa-
che ist der thermische Molekularabbau des CTS beim Kochen gegentiber dem kalt gelésten und

nicht gekochten CTS anzusehen [2].

8.1.3 Zusammenfassende Diskussion

Zur Vorbereitung herkémmlicher Schlichtelésungen gentigt normalerweise Wasser bei 90°C als
Losungsmittel. Reines Chitosan muss dagegen zusétzlich mit verdiinnter organischer Séure ange-
setzt werden. Deshalb zeigt es einen ungewollten thermischen Abbau durch die hohe Temperatu-
ren, der in der Sdurekultur durch Hydrolyse beschleunigt wird. Die Anwendung von Salzséure
bei gleichzeitiger hoher Temperatur ist zur CTS-Anlésung und zum Kochen nicht geeignet, denn

die Aufrauhung der Garne ist ungleich héher als bei kaltem Anlésen des CTS.
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8.2  Einfluss von Molmasse und Molmassenverteilung

Mit steigender Molmasse erhdhten sich bei Polymeren in der Regel die Viskositat und die Ober-
flachenspannung. Dadurch verschlechtert sich das Benetzungsverhalten; die Festigkeitseigen-

schaften des Films bzw. der behandelten Textilien verbessern sich jedoch.

8.2.1 Oberflachenspannung

Auch bei den CTS-Schlichteflotten steigt bei gleichbleibender Konzentration (Abb.8.3a) die
Oberflachenspannung mit zunehmender Molmasse an. Grund ist die erhohte Kohésionskraft zwi-
schen den Molekilen. Chitosan zeigt im Vergleich mit allen anderen konventionellen Schlichte-
mitteln die héchste Oberflachenspannung (Abb. 8.3b). Wie bei anderen Schlichteflotten bereits
bekannt, sinkt auch bei CTS die Oberflachenspannung mit héherer Temperatur ab (Abb. 8.3.b).

100 ; 80
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> g0 Kl/o,beIT:25C E
S w pd 60 - -
— 70 ././I/l S
© 60 - | 5 50-
€ 50 f- - IRREREEEEE o 40 - -
| [ I I I
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S 10 | s 104
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3 CTSE.l CTSE3 CTSE6 CTSE7 5 | | | |
©) 8 0 20 40 60 80 100

steigende Molmasse von Chitosan Temperatur (°C)

a) b)

Abb. 8.3: a) Einfluss der Molmasse und
b) Einfluss der Temperatur
auf die Oberflachenspannung der Chitosanlésung

8.2.2 Viskositats-Konzentrations-Kennlinien

Wie zu erwarten, steigen die Viskositatswerte infolge der Flottenkonzentration als auch héherer

Molmassen stark an. Dieser Effekt ist temperaturabhangig (Abb. 8.4a).
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8.2.3 Faserspezifische Klebkraft

Viskositat n bei D =500 1/s, T =85°C _ & PES 2 mBw 7
140 =

= OCTSE1l | < 250 - ‘
2120 4 —p - i m
% 1004 BCTSE.3 / 7777777777 £200 +----- i’/‘f:—:fi ,,,,,,
= ACTSEA4 = 1
5 807 S G150
‘D i Y AN & A (5] I
P 1] /
L A4S S = |
=y ‘ 2 50 |

0 — 2 0- |

00 08 16 24 32 40 - CTSE.1 CTSE3 CTSE4
" Flottenkonzentration TS (%) Steigende Molmasse von Chitosan
a) b)
Abb. 8.4: a) Viskositatskennlinien bei unterschiedlicher Molmasse

b) Einfluss der Molmasse auf die Klebkraft
Auch die faserspezifische Klebkraft zu Bw- und PES-Fasern erhoht sich bei steigender Molmasse
durch die erhdhte Kohé&sion der CTS-Molekiile (Abb. 8.4b). Der kationische Charakter der CTS-
Molekile verbessert auRerdem die Adhdsion gegentber der tendenziell anionischen Oberflache

der Baumwollfaser.

8.2.4 Webverhalten
Je geringer die Molmasse des Chitosan, desto einfacher ist — aufgrund der geringeren Viskositat —
die Verarbeitung wahrend der Beschlichtung. Jedoch werden die Webergebnisse mit hoherer
Molmasse prinzipiell besser (Abb. 8.5). Dies ist jedoch garnspezifisch:
e Beim Bw-Garn hat die Viskositét geringeren Einfluss. Somit sind fur Bw-Garne CTS mit

einer mittleren oder niedrigeren Molmasse giinstiger.

e Fur PES-Garne ist CTS mit einer héheren Molmasse zu bevorzugen.
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Tabelle 8.2: Einfluss der Molmasse von Chitosan auf die Verarbeitungs-
und Funktionseigenschaften

Molmasse (damit zu- Niedrig Mittel Hoch

sammen- (Viskositat (Viskositat (Viskositat

hangendeViskositat) Nn<100 mPas) Nn<500 mPas) n ab 500 mPas)

T=20°C, K=1%)

Farbe einer 1%igen gelblich gelblich weililich

Losung

Ldsung homogen homogen homogen (mit
Einschrankungen)

Verarbeitung gut und einfach gut schwierige Handhabung
durch schlechtes

FlieBverhalten

Feuchteaufnahme des hoch héher am Hdochsten

beschlichteten Garns

Quellbarkeit schnell schnell langsam

in Wasser

Webverhalten von gut besser am Besten

Baumwollgarnen

Webverhalten von schlecht besser gut

PES-Garnen

Waéhrend der Untersuchungen zeigte reines CTS (E.4-E.7) als auch in Mischung mit Starke sehr
inhomogene Ldsungen. In einigen Fallen war eine Verarbeitbarkeit nicht gegeben, d.h. die héhere

Molmasse verschlechtert das Verarbeitungsverhalten von Chitosan vor allem auf Grund un-

gleichméliiger Molmassenverteilung in der Schlichteflotte.

Bei steigender Molmasse erhoht sich die Adhésionsfestigkeit zwischen Garn und Schlichtemittel:
Dies verringert die Garnaufrauhung (Abb. 8.1a, b und 8.5a, b), wie auch am QST nachweisbar.
Eine hohere Molmasse von Chitosan fiihrt zu einer steiferen Kette. Wenn die Molmassenvertei-
lung in der Schlichtelosung gleichmé&Rig ist, ergibt sich eine hohere Festigkeit des beschlichteten
Garnes sowie des Schlichtefilms, d.h. eine homogene gréfiere Molmasse von Chitosan fiihrt ge-

genuber einer kleineren Molmasse zu einer héheren Festigkeit (auch mit Wachszugabe: Abb.

8.5h).
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Abb. 8.5: Einfluss der Molmasse der CTS-Schlichteflotte auf die Aufrauhung am QST bei

T =85 °C; f =300(1/min) von
a) PES-Garn, Bw-Garn und bei
b) Wachszugabe;

Bei der Anwendung technischer Garne stellen sich besondere Probleme hinsichtlich ihrer Verar-

beitbarkeit in Bezug auf die Gewebeherstellung. Um den Einfluss der Chitosan-Schlichtemittel

auch auf technische Garne zu untersuchen, wurden Untersuchungen an einem Glasgarn (E-Glas

68 tex) durchgefuhrt. Die Ergebnisse beweisen, dass auch bei chitosanbeschlichtetem Glasgarn

(B =4 %) die Zugfestigkeit und Dehnung hoher ist als bei unbeschlichtetem Glasgarn.
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Abb. 8.6: Einfluss der Molmasse der CTS-Schlichteflotte auf Glasgarn (K-D-Verhaltnis)




45

Abb.8.6 belegt eine zunehmende Festigkeit sowie Dehnung von Glasgarn bei zunehmender
Molmasse des Chitosan. Bedingt durch die Chitosanzugabe kann bei steigender Molmasse bei
bestimmten Garnen (Glas, Zellulose, Polyester) auch eine hohere Festigkeit erzielt werden (Tab.
8.2). Dies ist ein Hinweis, dass durch die Chitosanbeschlichtung die Verarbeitbarkeit von Glas-

garn verbessert werden kann und damit die Gewebeherstellung mdglich ware.

Chitosan zeigt hier eine gute Grenzflachenwechselwirkung mit Glasgarn. Daraus ergeben sich
weitere Einsatzmdoglichkeiten im Verbundwerkstoff.

8.2.5 Wasserloslichkeit

Mit héherer Molmasse nehmen das Volumen der Quellung und auch die Zeit bis zur maximalen
Quellung der CTS-Filme beim Kontakt mit Wasser zu. Damit erhoht sich prinzipiell auch die fir
die Losungsvorgénge erforderliche Zeit.

Je kleiner die Molmasse von Chitosan ist, desto schneller ist die Quellung in VE-Wasser (Abb.
8.7a). Zugleich zeigt sich eine Tendenz zur Wasserloslichkeit. In 1%iger Essigsaure quillt CTS
sehr stark (bis zu 750 %) und geht nach einiger Zeit in Losung (Abb. 8.7b, CTS E.4 = blaue Kur-
ve). Je hoher die Molmasse von Chitosan ist, desto starker ist die Quellung von Chitosan im sau-
ren Medium. CTS E.4 enthélt aufgrund der htheren Molmasse mehr —NH,-Gruppen als z.B. CTS
E.O-1 mit kleinerer Molmasse. Dies beglnstigt die Protonisierung bzw. flihrt zu einer hohen La-

dungsdichte und damit zu einer starken Quellung.

150 in VE-Wasser; T=85°C in 1%-iger Essigsaure; T=85°C
—8—CTSEO-1 400 —@—CTSEO-L[]
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Abb. 8.7: Einfluss der Molmasse auf Loslichkeit, Quellung und Losegeschwindigkeit
von Schlichtefilmen; Filmdicke 50 - 57 um
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Abb. 8.8: Verhaltnis von Wasserldslichkeit, Quellung und Lésegeschwindigkeit
unterschiedlicher Schlichtefilme in VE-Wasser; Filmdicke 55 - 70 um

Bei konstanten Umgebungsbedingungen (Temperatur, Strdmungsgeschwindigkeit des Ldsungs-

mittels) ist die Loslichkeit von CTS und seiner Derivate insbesondere von der Art des Lésungs-

mittels abhéngig (Abb. 8.8):

e CTS (rote Kurve) quillt bis zu 150 % in VE-Wasser, 16st sich jedoch nicht.

¢ modifiziertes Chitosan (CTS E.8, braune Kurve) quillt in VE-Wasser zundchst nur geringflgig,
I6st sich dann aber rasch.

o wasserlosliche Schlichte mit CTS-Zusatz von 2 - 5 % ist leicht I6slich, d.h. die Mischung ver-

halt sich dhnlich wie das reine wasserldsliche Schlichtemittel.

Ein konventionelles Schlichtemittel auf Basis wasserldslicher Starke 16st sich i.a. rasch und ohne
Quellung auf. CTS zeigt dagegen zundchst ein Quellverhalten. Ob es in Lésung geht, hangt von
der Art der Lésungsmittels, der Molmasse und der Modifikation des CTS ab.

Die Quellung ist ein initialer Vorgang zur Lésung des Chitosan, welche die Bewegung der Poly-
merkette und die Wasserdurchlassigkeit verbessert und dadurch die Wasserloslichkeit erhoht.

Zur Wasserloslichkeit wurden neben der CTS-Modifizierung auch das Losemittel und der zeitli-

che Verlauf des Lésungsvorgangs analysiert (Abb. 8.7a und b):
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e CTS Filme quellen in reinem Wasser an, I6sen sich aber nicht vollstandig auf.

¢ Je hoher die Molmasse, desto geringer ist der Anteil der gelésten Substanz.

e Durch Zugabe von Essigsaure wird die Quellung verstérkt und beschleunigt, so dass der Film
anschliefend in Loésung geht. Je niedriger der pH-Wert ist, desto grofer ist die Protonisie-
rungsgeschwindigkeit durch die groRere Zahl der positiven lonen, so dass der Quellungseffekt
grofer wird (Abb. 8.7a im Vergleich zu b).

8.2.6 Zusammenfassende Diskussion

Die Zunahme des Molekulargewichts von Chitosan, d.h. langerer Polymerketten, erhéht die Fes-

tigkeit und Dehnung, Klebkraft bzw. Adhésionskraft mit der Faser sowie die Feuchtigkeitsab-

sorption aufgrund der hoheren Anzahl von -NH,-Gruppen. Eine groRere Molmasse bzw. hohe

Viskositat von Chitosan bedeutet auch eine hohe Kohésionskraft (Oberflachenspannung) zwi-

schen den Molekilen. Die héhere Oberflachenspannung der Schlichteflotte bedeutet jedoch auch

ein Verarbeitungsproblem durch das schlechtere Benetzungsverhalten.

Es gibt folgende Mdglichkeiten zur Verminderung der Oberflachenspannung:

e Erhohung der inneren Energie der Schlichteflotte mittels thermischer Energie, damit die Mobi-
litat, Penetration und die Benetzungsfahigkeit verbessert werden.

e Veranderung der Oberflachenspannung durch Zugabe von Wachs oder Zugabe von anderen
oberflachenaktiven Substanzen. Diese Additive vermindern die intermolekulare Wechselwir-
kung zwischen den Komponenten der Schlichteflotte und fiihren zur Abnahme der freien Ener-
gie.

In experimentellen Anwendungen hat sich gezeigt, dass die Oberflachenspannung nicht abhangig

ist von der Flottenkonzentration. Die Wasserloslichkeit und Quellbarkeit von reinem Chitosan

sind dagegen stark von der Molmasse abhéngig: je groRer die Molmasse ist, desto schwerer ist

Chitosan zu l6sen und zu quellen. Wachszugaben flihren durch die geringere Oberflachenspan-

nung zu einer besseren Benetzung des Kettgarns und leichteren Penetration und reduzieren

gleichzeitig den Reibkoeffizienten. Daraus resultiert beim Schlichtprozess eine Verringerung der

Teilkraft verklebter Kettgarne im Teilfeld mit der Folge der Verbesserung der Gleiteigenschaften

und der Verringerung von Fadenbriichen beim Webprozess.
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8.3 Filmfestigkeit und Filmdehnung

An Schlichtefilmen wurden folgende Untersuchungen vorgenommen:
o Festigkeits-/Dehnungsverlauf zur Ermittlung der ReiRarbeit von Filmen

e Ermittlung der Hochstzug- und Bruchzugkraft und der entsprechenden Dehnungen.

Die FilmreilRversuche geben im Hinblick auf die Scheuerbestandigkeit und das Webverhalten
wichtige Basisinformationen (Abb. 8.9).

K-D-Verlauf von FilmreiRversuchen; Filmdicke 50 - 57 um
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Abb. 8.9: FilmreiR3festigkeit und -dehnung

Der Chitosanfilm zeigt im Vergleich mit anderen Schlichtemittelfilmen (Abb. 8.9 und 8.10)
den hochsten Modul, d.h. die hdchste Festigkeit bei einer definierten Dehnung sowie eine ho-
here Dehnung bis zum Bruch als sonstige naturbasierte Schlichtemittel (z.B. Starke, CMS,
CMC). Die hohe Dehnféhigkeit des Schlichtefilms ist bei hochbeanspruchten Ketten im Web-
prozess eine wichtige VVoraussetzung fur eine dauerhaft wirksame Schutzfunktion und damit
fiir die Abrasionsbestandigkeit des Garns. Hervorzuheben ist auch das verzdgerte Versagens-
verhalten: Der CTS Film verliert ab 3 % Dehnung allmahlich an Festigkeit, bevor er endgultig

reiflt. Nur PVA 30-92 als synthetische Schlichte zeigt mit 82 % eine héhere Dehnung und
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somit auch eine grof3e Reilarbeit. Anhand der Filmfestigkeit wird deutlich, dass die Kohé&sion

von Chitosan wesentlich hoher ist als bei anderen praxisrelevanten Schlichtemitteln.

Da Chitosan bislang ein vergleichsweise hochpreisiger Rohstoff ist, wurden in dieser Arbeit

kostengunstige Mischungen aus CTS und starkebasierten Schlichtemitteln analysiert.

Abb. 8.10 stellt typische Diagramme der Festigkeit und Dehnung bei Variation des Anteils
von CTS in der Mischung dar: Mit hoherem CTS-Anteil nehmen Festigkeit und Dehnung des
Filmes zu.

T 12
+ 10
T 1° =
£ S
= 162
g | =
= o -4 A
¢ ‘ 1 -
. | | Hochstzugfestigkeit
10 Bruchfestigkeit T2
‘ ‘ ‘ Dehnung bei Hochstzugfestigkeit
1 1 1 Dehnung bei Bruchfestigkeit
0 - ! ! ! ! : : : : : : 0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
CTS E.1-Anteil in der Mischung mit STR 26.A (%)

Abb. 8.10:  Hdchstzugfestigkeit/~dehnung und Bruchzugfestigkeit/-dehnung von
Schlichtefilmen mit unterschiedlichem CTS-Anteil
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8.4 Mischbarkeit von Chitosan mit konventionellen Schlichtemitteln

Die Mischung von CTS mit konventionellen Schlichtemitteln ist aus 6konomischen Griinden
sinnvoll. Folgende detaillierten Untersuchungen wurden hierzu vorgenommen:

e Prufung der Vertraglichkeit von Chitosan mit unterschiedlichen Schlichtemitteltypen

e Anwendung von CTS in Mischung mit preiswerteren Schlichtemitteln

e Optimierung von Mischungen.
8.4.1 Vertraglichkeitstests

Bei den Analysen wurde Chitosan in 1%iger Essigsaure angeltst und ein pH-Wert zwischen
4.5 bis 5,5 angestrebt. Die Vertraglichkeitspriifungen erfolgten mit CTS E.1 und konventio-
nellen Schlichtemitteln aus verschiedenen Rohstoffklassen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.3

zusammengestellt.

Tabelle 8.3: Vertraglichkeit konventioneller Schlichtemittel mit Chitosan

Schlichtemittelarten | Ladung Mischbarkeit mit
Chitosanlésung
STR A.26 kationisch ja, homogene Ldsung
STR A.27 kationisch ja, homogene Ldsung
STR A.25 kationisch ja, homogene Lbsung
PAM1 kationisch ja, homogene L6sung,
jedoch Blasenbildung
PVA 30-92 kationisch ja, homogene LOsung
Wachsl nichtionogen |ja, homogene LAsung
Wachs2 nichtionogen |ja, homogene LAsung
Wachs3 anionisch ja, homogene Ldsung bei
einer Temperatur tber 65°C
SCM1 nichtionogen nein, Ausflockung
CMC1 anionisch nein, Ausflockung
CMC2 anionisch nein, Ausflockung
Wachs5 anionisch nein, Ausflockung

Die Mischbarkeit l&sst sich auf einfache Prinzipien zurtickfihren:

e Wird das kationische CTS mit anionischen Schlichtemitteln gemischt, erfolgt eine starke
Anziehung der Molekiile, daraus eine Agglomeration und als Folge eine Ausflockung.

e Vertraglich sind Mischungen mit kationischen Schlichtemitteln bzw. nichtionogenen Sub-
stanzen.

e Anionische Wachse lassen sich bei hoherer Temperatur ebenfalls homogenisieren. Die

hohere Temperatur ist fir das untersuchte Schmelzwachs zwingend erforderlich, um tber
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die Schmelztemperatur zu kommen. Bei diesen hoheren Temperaturen sind anionische

Wechselwirkungen nur in geringem Mal3e festzustellen.

8.4.2 Optimale Mischungen mit natiirlichen und synthetischen Schlichtemitteln

Chitosan als zelluloseverwandtes Derivat haftet auf Bw-Garnen besser als auf Polyester (Abb.

8.11). Daher sind Mischungen aus CTS und Stérke fur Zellulosegarne bestens geeignet.
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Abb. 8.11: Garnaufrauhung im Quick-Size-Tester: PVA- und Acrylat-Mischung mit
CTS im Vergleich zu Standardrezepten

Nach den vorliegenden Analysen erfordern synthetische Garne zur Verbesserung der Haftung
und damit des Webverhaltens (Kriterium Aufrauhung) zumindest einen hohen Anteil an syn-
thetischem Schlichtemittel:
e Chitosan in Mischung mit synthetischen Schlichtemitteln (Abb. 8.11) ist hier deutlich
besser geeignet als reines CTS bzw. CTS-STR-Mischungen.
e Ein in einem orientierenden Grundlagenversuch durch Pfropfpolymerisation erzeugtes
Produkt mit CTS und synthetischen Polymeren auf der Basis von Acrylaten zeigte ein her-

vorragendes Webverhalten. Daraus ergibt sich zusatzliches Entwicklungspotential.

* FA=20% bei K=19,3%
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8.4.3  Einfluss der Wachszugabe zu Chitosan- und Mischschlichteflotten

Wachszugaben in der Schlichteflotte verbessern in der Regel die Benetzung und damit die
Haftung des Schlichtefilms am Garn und reduzieren den Reibungswert gegentiber Metallele-

menten, was zu einen hesseren Webverhalten fihrt.

CTSE.1, Wachs 2, K (TS) = 3,5% a CTS E.1 + Wachsanteile, K=3,6%
Viskositat ) bei D =500 1/s, T = 85°C > 801 =4=\Nachs1, T= 22°C
250 E 70 - = \\achs2, T= 22°C
@ 5 == \\achs3, T=22°C
So00 R 60 =®—\\/achs3, T= 85°C
()
E 5 501 ‘
150 - S 404 N\ E—
= < ;
2100 - 2 304
2 2 204 | |
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c) d)

Abb. 8.12: Veranderung
a) der Viskositat,
b) der Oberflachenspannung,
c) des Webverhaltens und
d) der Pendelharte
durch unterschiedliche Wachszugaben
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Bei den Untersuchungen zum Einfluss von Wachszugaben auf die Viskositat und Oberfla-
chenspannung der Schlichteflotte wurden die Chitosananteile in der Mischung, die Tempera-
turen der Schlichteflotte, das Garnmaterial, die Flottenkonzentration sowie die Wachstypen

variiert.

In Abb. 8.12 a-b sind die Veranderungen der Viskositat und der Oberflachenspannung bei

Wachszugabe in die Chitosanldsung dargestellt:

e Die Viskositat sinkt bei geringen Wachsanteilen (bis 0,5 %) erstaunlicherweise stark ab.
Hohere Zugaben (> 0,5 %) bewirken praktisch keine Veranderungen mehr.

e Zwei Wachstypen (Wachsl und Wachs2) fiihren in etwa zur gleichen Reduzierung der
Oberflachenspannung.

e Die Wachstype 3 ist ein Schmelzwachs, das zunachst erwarmt und dann mit Chitosan ge-
mischt wurde. Hier zeigt sich die niedrigste Oberflachenspannung bei den beiden unter-
suchten Temperaturen von 22 °C und 85 °C.

e Bei 85 °C liegt die Oberflachenspannung generell unterhalb des flr die Schlichterei erfor-
derlichen Wertes.

Die Vorteile der Wachszugabe liegen in einer merklichen Reduzierung der Viskositat sowie

einer besseren Benetzung durch die Reduzierung der Oberflachenspannung. Die Folgen sind

eine Reduzierung der Filmhérte (Abb. 8.12d) und die Verbesserung des Webverhaltens.
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8.4.4 Rheologie von Starke-Chitosan-Wachsmischungen

K=4,6%, T=85°C
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= 1207 / Wachs1(1%)
]
1 A _ . ________________ e &=m_
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Abb. 8.13: Rheologie der Starke-Chitosanmischung

In Abb. 8.13 ist die prinzipielle Abhdngigkeit der Viskositat von der Zumischung von Chito-
san in eine Starkelosung dargestellt. Die Viskositat steigt erwartungsgemal mit hoherer Mol-

masse des CTS an.

Die 4,6 %ige Chitosanlésung (CTS E.1) hat eine Viskositat von 80 mPas, die ebenfalls
4,6 %ige Starkelosung eine Viskositdt von 20 mPas. Die Viskositat der Mischung von
4,6 %iger Chitosanldsung und 4,6 %iger Starkelésung betréagt 80 mPas, d.h. die Chitosan-
Stéarke-Mischung zeigt einen deutlich hoheren Viskositatswert als aufgrund der Viskositaten

der Einzellésungen anzunehmen war.

8.4.5  Zusammenfassende Diskussion

Erganzend zu den Untersuchungen an Schlichteflotten aus CTS und Wachsen wurden die
Vertraglichkeit von Chitosan mit weiteren Schlichtemitteln und die entsprechenden Kennwer-
te zur Beurteilung des Webverhaltens gepriift. S&urehaltige CTS-L6sung sollte mit konventi-
onellen Schlichtemitteln immer vorsichtig gemischt werden. Wegen der Carboxymethylgrup-

pe von CMS und CMC ist reines CTS mit diesen nicht mischbar. Unter wirtschaftlichen As-
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pekten zeigt sich hochmolekulares Chitosan als beste Variante fur die Praxisanwendung. Je
nach Vertréglichkeit und den Anforderungen an das Schlichtemittel werden folgende Rezepte

aus Chitosan bzw. mit CTS-Zusatz in konventionellen Schlichtemischungen vorgeschlagen:

CTSICTS-Zusatz Anwendungsziele

Reines Chitosan: Permanentauftrag

Wasserlosliches Chitosan: Recycling (6konomisch/6kologischer Vorteil)

Als Zusatz zu Starke: Entschlichten der Stérke und von CTS oder CTS bleibt per-

manent im Gewebe
Als Zusatz zu PVA/PAC: PVA/PAC zum Recycling, d.h. CTS bleibt permanent im

Gewebe (6konomische und 6kologische Vorteile)

Chitosan hat eine groRe Affinitat mit Zellulosegarnen. Synthetische Garne bendtigen jedoch
eher ein synthetisches Schlichtemittel. Deshalb wirken sich die positiven Eigenschaften von
Chitosan bei synthetischen Garnen nur in einer Mischung mit synthetischen Schlichtemitteln,
z.B. PVA, aus.
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8.5 Entwicklung von wasserléslichem Chitosan
8.5.1  Chemische bzw. physikalische Modifizierung

Fur die Entschlichtung nach der Gewebeherstellung ist die unvollstdndige Wasserldslichkeit
der Standard-CTS-Produkte kontraproduktiv. Deshalb wurden im Zuge der Arbeit gemeinsam
mit den Industriepartnern CTS-Modifikationen vorgenommen, um die gewiinschte Wasserlos-

lichkeit sicherzustellen.

Folgende chemische Modifikationen wurden durchgefthrt:

a) Kationische Substitutionen (z.B. Carboxyalkalierung: Methylierung, Propylierung
und Butylierung)

Entwicklung eines Carboxymethylchitosan CMCTS durch eine Carboxymethylierung von

Chitosan: Dabei wird Chitosan entweder an Stelle der OH-Gruppe (O-Carboxymethyl-

chitosan) oder an der NH,-Gruppe (N-Carboxymethylchitosan) substituiert (Abb. 8.14), wo-

bei das Agens kationischen Charakter besitzt.

ﬂ:HQfJGDH
NaOH \ 0 O-Carboxymethylchitosan
CICH,COOH H '
HHy
OH
2 o OH
CICH,COOH o N-Carboxymethylchitosan
l-b - HO
CH,OH H-CI—!,}_,CDOH

Abb. 8.14: Kationische Substitutionen

b) CTS mit PVA/Acrylat durch Pfropfpolymerisation
Chitosan/Polyacrylsdaure kénnen einen Polyelektrolytkomplex ausbilden (a) und auch je nach

Prozessfuhrung zu Graft-Addukten (b und c) fuhren.

CH,0
K,SO3 (1) CTS-NH,* -OOC-Polyacrylsaure (@
p  CTSNH- -OC-Polyacrylséure (b)
CH,=CH-COOH (2.) CTS-NH, OH-OC-Polyacrylséure (c)

Abb. 8.15: Pfropfpolymerisation
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¢) CTS mit Starke durch Mischung

Zunachst wurde Starke bei 90 °C 30 min gekocht, anschliefend wurden unterschiedliche An-
teile (50%, 70%, 75%, 90%, 95%, 97%, 98%, und 99%) von Starke mit unterschiedlichen
Chitosantypen durchgemischt.

d) CTS mit Galaktomannan durch Mischung
Zunachst wurde Galaktomannan bei 90 °C 30 min gekocht, anschlieBend wurden unterschied-
liche Anteile (95%, 96%, 97% und 98%) von Galaktomannan mit unterschiedlichen Chitosan-

typen durchgemischt.

e) CTS mit Starke durch physikalische Extrusion

Bei den Extruderversuchen mit Chitosan musste das Chitosan zuerst in Essigsaure gelost wer-
den. Die Temperaturen lagen bei ca. 130°C und die Durchsatzmenge betrug ca. 50 kg/h. Da-
bei wurde das geloste CTS in kleinen Mengen zur wasserloslichen Starke zudosiert. Die Ver-

suche wurden bei der Firma Emslandstarke im Extruder durchgefthrt.

f) CTS mit PEG (Mw 20000) durch Mischung

Unterschiedliche Anteile (1%, 2%, 3% und 5%) von Polyethylenglykol PEG (Mw 20000)
wurden mit CTS E.1 bei Raumtemperatur durchgemischt.

Ergebnisse:

Folgende wasserlésliche Produkte konnten aus den Tests entwickelt werden:

(1) CTS-wasserldsliche Starkemischung (LAsung)

(2) CTS-wasserlosliche PVA/Arcylat Mischung oder Composite (Losung, pfropfpolymeri-
siert)

(3) CTS-wasserldsliches Starke-Mischcompound (Pulver, extrudiert)

(4) Reines CTS mit chemischer und physikalischer Modifikation (Flocken, extrudiert)

(5) Wasserlosliches reines Chitosan (Pulver).

Diese Produkte zeigten gute Ergebnisse beim Einsatz in der Schlichterei (vgl. Kap. 8.4.2 und
8.5.2).
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Folgende Modifikationen zeigten dagegen einen raschen Verlust der Filmbildungs- und Kleb-
krafteigenschaften:

(6) Carboxymethylchitosan (CMCTS)

(7) CTS-Galaktomannanmischung

(8) Catiosan (ein Handelsprodukt).

8.5.2  Webverhalten mit wasserloslichen CTS-Schlichten

Zur Beurteilung des Webverhaltens unter Einsatz von wasserldslichen CTS-Schlichten wur-
den Versuche mit dem Quick-Size-Tester vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 8.16

wiedergegeben:

Bw-Ringgarn 14,7 tex
FA=variabel; QST bei 85°C, und f=300(1/min)

600 4 ‘ # CTS E.4; K=3,1% (konstant)
500 -
CTS E4/STRA.26/Wachs1
400 ~ (3/94/1); K=4% (konstant)
® STR A.28/PAC D.5/Wachs7

(85/13/2); K=16% (konstant)
A Gall/CTS E.4/Wachs1 (96/3/1);
K=1,95% (konstant)
¢ Gall

=N

Aufrauhung:R (Pa/30cm)
o O 8
o O O O

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Beschlichtungsgrad B (%)

Abb. 8.16: Webverhalten der wasserloslichen CTS-Derivate im Vergleich mit
konventionellen Schlichtemitteln

In Abb. 8.16 ist die Aufrauhung als Kriterium fir das Webverhalten fiir die Modifikation von
Chitosan bzw. die Mischungen von Chitosan mit natlrlichen sowie synthetischen Schlichte-
mitteln dargestellt. Das Webverhalten mit Bw-Garn ist dabei mehr oder weniger schlechter

als bei originalem Chitosan. Chitosan-Galaktomannan zeigt kein gutes Webverhalten.
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Abb. 8.17: Webverhalten verschiedener wasserloslicher Chitosanderivate
QST bei T=85°C und f=300(1/min).
Wasserlosliche Chitosanderivate bei

a) Bw-Garn
b) PES-Garn und

modifiziertes wasserlosliches Chitosan

c) CTSE.8
d) CTSE.9

Die Kennlinien zum Webverhalten unterschiedlicher Garne mit unterschiedlich derivatisier-

tem Chitosan und Mischcompounds (Abb. 8.17a und b) zeigen:

Bereits ein kleiner Anteil von Chitosan in der wasserldslichen Starkemischung erzeugt ein

sehr gutes Webverhalten.

Das extrudierte Mischprodukt aus Starke und dem CTS-Produkt EP zeigt demgegentiber

einen geringflgigen Abfall im Webverhalten.

Kationisch substituierte Chitosanschlichten zeigen generell ein schlechteres Webverhalten.
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8.5.3 Molekularabbau

Als Alternative zur chemisch/physikalischen Modifizierung wurden zur Erzielung der Was-

serloslichkeit Grundlagenanalysen zum Molekularabbau durchgefiihrt (geringere Molmassen

haben mehrere wasserlosliche Endgruppen). Dieser Abbau kann gezielt oder ungewollt auftre-
ten:

1. Molekularabbau zur Optimierung des Chitosanschlichtemittels und des Schlichtprozesses,
z.B. zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit, der Molmassenverteilung usw. Daflr werden
enzymatische, chemische (Na-Nitrit, O3 /H,O;) und chemisch/physikalische (Extrusion:
mechanisch/thermisch/chemisch) Verfahren eingesetzt (Tab. 8.5).

Tabelle 8.5: Methoden und Effizienz zum Molmassenabbau

Chemikalien/ |Vor-/Nachteile Anwendung

Reagens

Enzyme Vorteil: schnell; Entschlichtung
Nachteil: S&urekultur

0Os3/H,0, I6sungsmittelfrei, aber Produkt ent- | zur Herstellung kleiner Molmassen
hélt zuviel -CHO; undefinierte Ab- |sowie von Oligochitosan geeignet
bauprodukte

Na-Nitrit sehr schnell Nitroso-Chitosan kann Chitosan mit
Produkt enthalt auch —-CHO definierter Kettenlange auf schonende

Weise herstellen.

Séaure Durch Hydrolyse bei Anwendung Nicht anwendbar
von Stark-S&ure (z.B. HCI)
Nachteil: langwierig

2. Ungewollter Molekularabbau bei der Chitosananwendung, z.B. durch thermischen Abbau
wahrend des Schlichtprozesses, ist i.a. mit nachteiligen Folgen wie einer Viskositatsab-

nahme und damit einem schlechteren Webverhalten verbunden.

Die Analysen am QuickSizeTester zeigten jedoch mit den abgebauten CTS-Varianten keine

befriedigenden Ergebnisse.

8.5.4 Zusammenfassende Diskussion
Zur Erzielung der Wasserloslichkeit des zunéchst nicht wasserldslichen Chitosans sind fol-

gende Modifikationen mdoglich:

Molekdilkettenverkiirzung des Chitosan

Versetzung mit wasserloslichen Gruppen (Abb. 8.15)

Mischung mit wasserldslichen Schlichtemitteln in geringen Dosierungen

Co-Polymerisation mit naturlichen sowie synthetischen Polymeren
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8.6 Thermischer Abbau von Chitosan

Waéhrend des Schlichtprozesses ist der thermisch induzierte Molekulargewichtsabbau des Chito-
sans zu beachten. Dazu wurden einige Analysen nach [1, 4] durchgefiihrt. Ziele dieser Untersu-
chungen sind:

e Optimierung des Schlichtprozesses zur Vermeidung bzw. Verminderung des thermischen Mo-
lekulargewichtsabbaues von Chitosan wahrend der Erhitzung, des Kochens und der Trock-
nung.

e Verbesserung der Schlichteriickgewinnung und der Qualitat der zuriickgewonnenen Schlichte.

Die thermische Veranderung von CTS wurde dazu in verschiedenen Phasen gemessen und an-

hand folgender Kennwerte beurteilt:

Flussige CTS-L0osung:
e Viskositét

e Oberflachenspannung bei unterschiedlichen Temperaturen.
Feste CTS-Filme:

o Kristallinitst und Amorphstruktur von Filmen bei unterschiedlichen Trocknungs- und

Klimatisierungsbedingungen

e Enthalpie an den Ubergangstemperaturen (Tg, Tm und Tz) der Phasenanderungen durch DSC-

Untersuchungen.
Trocknung des Garnes:
e Websimulation am QST bei unterschiedlichen Trocknungsbedingungen.
Die Untersuchungen ergaben:

Das thermische Verhalten bzw. die Stabilitat der CTS-L6ésung wurde bei Raumtemperatur und im
Kihlschrank (6 °C) anhand der Viskositét beurteilt (Abb. 8.18). Ergebnisse:

e Wahrend der Lagerung bei niedriger Temperatur tritt kein Viskositatsverlust auf.

e Bei Raumtemperatur (20 — 25 °C) tritt Uber einen Zeitraum von 30 Tagen eine deutliche Ab-

nahme der Viskositat auf.
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CTS E.1, nach 30 Tagen ; K=3,7%
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Abb. 8.18: Anderung der Viskositéit der Chitosan-Lésung

Das thermische Verhalten des Chitosan-Films bzw. der Abbau der CTS-Molekiile kann anhand
der amorphen und kristallinen Anteile im CTS-Film beim XRD-Experiment ermittelt werden.
Dabei wird die Intensitat des gebeugten Strahls in kleinen gebeugten Winkeln (~ 5 - 30° ) gemes-
sen [2].

In Abb. 8.19 ist der thermische Abbau der CTS-Filme bei der XRD-Untersuchung dargestellt.
Die XRD-Kurven verschiedener Filme zeigen einen fortschreitenden Verlust der kristallinen
Struktur bei der raschen Trocknung sowie der dauerhaften Klimatisierung der Filme. Die Resulta-
te lassen sich wie folgt zusammenfassen:

- Der Chitosanfilm weist einen héheren Kristallteil auf, wenn er bei 40 — 60 ° C getrocknet wird.
- Uber 90 °C nehmen die Kristallanteile stufenweise ab; bei 180 °C ist nur noch ein sehr kleiner

Teil kristallin.
Wenn man den Film bei 90 ° C uber eine lange Zeit klimatisiert, liegt kein Kristallanteil mehr

Vor.
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Abb. 8.19:  Verhaltnis des kristallinen/amorphen Teils bei unterschiedlicher
Trocknung und Klimatisierung: a) XRD-Kurve, b) Kristallanteil der Filme
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Abb. 8.20: DSC-Thermogramm fur CTS E.1 (Film 6)

Ein dhnliches Resultat erbrachte die thermographische DSC-Analyse (Abb. 8.20): In der DSC-

Kurve gibt es keine exothermischen Peaks (Film 6), d.h. es liegt kein nennenswerter Brennwert
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im Film vor. Grundsétzlich gilt, dass je nach Trocknungs- und Klimatisierungsbedingungen ein
starker Abbau der Molekiilketten des CTS stattfinden kann.

STR A.27/ CTS E.6 / Wachs 1 (94/5/1);
B=4%, FA=100% QST bei T=85°C, f=300(1/min)
— 250 ‘ ‘ ‘
5 : : :
§ 1 1 :
3 200 o 4 7777777777
~ k | |
T 150 1 3 3
2 * | |
% 100 I @ Bw- Garn 20 tex
©
"<5 50 f - W PES- Garn 29,4 tex |---
0 1 1 1 1 1 : 3 :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Trocknungstemperatur (°C)

Abb. 8.21: Einfluss der Trocknungstemperatur auf das Webverhalten

Die Versuche zum Einfluss der Trocknungstemperatur der Starke / CTS-Mischung (Abb. 8.21)
auf das Webverhalten belegen eine geringere Garnaufrauhung bei  optimalen
Trocknungstemperaturen. Die Trocknung des beschlichteten Garns am QST liegt zwischen ca. 60
°C und 90 °C und damit im glnstigsten Bereich. Im Fall des Bw-Ringgarnes kann von einer
Strukturverédnderung des Schlichtemittels durch den thermischen Abbau der Molekiile bei
Temperaturen Gber 90 °C ausgegangen werden. Der optimale Temperaturbereich fir die
Trocknung des beschlichteten Garns liegt zwischen 40 °C und 60 °C.

Zusammenfassend l&sst sich feststellen: In fllssiger wie in fester Phase reagiert Chitosan emp-
findlich auf die Bedingungen wahrend des Kochens, Trocknens und Klimatisierens. CTS verliert
durch thermische Einwirkung an Stabilitat. Die kristallinen Anteile gehen mit hoherer Tempera-
tur zuriick, deshalb nehmen die amorphen zu. Je hoher die Erhitzungstemperatur ist, desto groRer
ist der thermische Abbau. Das Trocknen bei Temperaturen tber 90 °C verschlechtert das Web-

verhalten insbesondere bei Baumwollgarn.
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8.7  Entwicklung von optimierten Schlichteparametern fur den Chitosaneinsatz

Im Folgenden werden die wichtigsten Parameter des Schlichtprozesses im Hinblick auf die
Applikation und das Webverhalten analysiert und daraus die Empfehlungen fiir eine optimale
Verarbeitung von chitosanbasierten Schlichterezepten abgeleitet.

8.7.1 Beschlichtungstemperatur

Bw-Ringgarn 20 tex Bw Ringgarn 20 tex
FA=100%, B=4%; QST bei f=300(1/min) CTS E.1/STR A.26/Wachs1 (5/94/1)
400 7 - e s s QST bei 85°C, f=300(L/min)
= ¢ | | g 20T l m K=10,8%
s —2 s Y=
& 300 7 | | ‘ g 20 r | * K=3.9%
8 | | | | = ‘
o @ PVA28-99/Wachs1 (99/1) > 150
o 200 ---- @ CTS E.1/Wachs1 (9 /1/) ****** p
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Abb. 8.22: Einflussvon  a) Beschlichtungstemperatur und
b) Flottenkonzentration und Beschlichtungsgrad
auf das Webverhalten

Zur Ermittlung der optimalen Beschlichtungstemperatur wurde die Flottentemperatur variiert:
Abb. 8.22a zeigt eine Abnahme der Garnaufrauhung bei hoherer Applikationstemperatur.
Somit kann auch bei chitosanbasierten Rezepten mit Bw-Garnen eine praxisiibliche mittlere
Temperatur von 85 °C beim Schlichten empfohlen werden.

Dieser Wert von 85 °C ist als optimale Temperatur im Hinblick auf das Benetzungsverhalten
und die Verdampfungsprobleme bei noch héherer Temperatur im Schlichtetrog anzusehen.
Bei diesen Analysen zeigte sich auch, dass beim Vergleich unterschiedlicher Schlichterezepte

Chitosan fur Bw-Garn das beste Webverhalten aufweist.

8.7.2 Konzentration und Beschlichtungsgrad
In Abb.8.22b ist dargestellt, dass das Webverhalten eine direkte Proportionalitat zur Flotten-
konzentration und damit auch zum Beschlichtungsgrad aufweist; je hoher der Beschlich-

tungsgrad, umso niedriger ist die Garnaufrauhung. Durch den hoéheren Schlichtemittelanteil
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verbessert sich die Schutzwirkung und vermindert somit den Fadenverschlei3. Die erhthte
Flottenkonzentration fuhrt durch die damit verbundene héhere Flottenviskositét zu einer aus-
gepragteren Mantelbeschlichtung.

Eine allgemeine Konzentrationsempfehlung kann jedoch nicht angegeben werden. Diese ist in
der Regel von den Beanspruchungen beim Weben abhangig und damit stark artikel- und
webmaschinenbezogen. Die untere Grenze des Beschlichtungsgrades ergibt sich aus der ge-
forderten Scheuerbestandigkeit, die obere durch den erschwerten Schussanschlag infolge der
Erhohung der Biegesteifigkeit des Kettgarns, aus der dann eine erhdhte Kettfadenbruchzahl
[36] resultiert.

8.7.3 Einfluss des pH-Wertes auf Viskositat und Oberflachenspannung der
Schlichteflotte

Das Ausgangsprodukt (Chitosan) muss in einem sdurehaltigen Medium angeldst werden. Je

niedriger der pH-Wert ist, desto groRer ist die positive Ladung (NH3+) und umso schneller

l6st sich das Chitosan und bildet eine homogene Lésung. In Abb. 8.23 a sind die Anderungen

der Viskositat und der Oberflachenspannung der Chitosanldsung bei Veranderung des pH-

Wertes ersichtlich.

CTS E.1; K=1,2%, 20°C; D=500(1/min) | ~ CTSE.1; K=1,2%, 20°C
120 E -
_ Z | |
= 80 > | 1
= 60 - S 40 - | |
8 = | |
7 40 2 00 : :
£ 20 5 3 |
I ') S —
2 3 4 5 6 & 3 4 5 6
pH-Wert © pH-Wert
a) b)

Abb. 8.23:  Einfluss des pH-Wertes
a) auf Viskositat und
b) Oberflachenspannung der Chitosan-Schlichte (CTS E.1)

Chitosan zeigt somit die hochste Viskositéit zwischen pH-Wert 3,5 und 5. Durch die Ande-
rung des pH-Wertes variieren auch die intermolekularen Wechselwirkungen, die wiederum

die Viskositat beeinflussen. Vergleichbare Ergebnisse ergeben die Messungen zur Oberflach-
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enspannung (Abb. 8.23 b). Auch hier steigt mit zunehmendem pH-Wert der Wert der Ober-

flachenspannung bis zu einem Maximum (pH 4), um danach wieder abzufallen.

8.7.4 Einfluss des pH-Wertes der Schlichteflotte auf das Webverhalten

Der Einfluss des pH-Wertes auf das Webverhalten ist abhéngig vom Fasermaterial:
Abb. 8.24 deutet auf eine geringe Abnahme der Aufrauhung von BW-Garn bei steigendem
pH-Wert hin, evtl. hervorgerufen durch eine Garnschadigung.
Andererseits zeigte sich beim PES-Garn in keinem Fall ein schéadigender Einfluss des sau-

ren Mediums, sondern eine Reduzierung der Aufrauhung bei sinkendem pH-Wert.

CTSE.1, K=1,2%, B=2%
£ QST bei 85°C, =300(1/min)
[&]

2 300 7o MPES-Garn 29,4 tex |
; 200 oo ¢ Bw-Garn 20 tex :
S 100 +- - - s - e -
<= | |

g 0 ‘ : :

2 2 3 4 5 6

Abb. 8.24:  Einfluss des pH-Wertes der Schlichteflotte
auf das Webverhalten bei Chitosan

8.7.5 Einfluss der Schlichtgeschwindigkeit auf das Webverhalten

Das Konzept der Mantelbeschlichtung hat das Ziel, das Schlichtemittel auf den &ulleren Be-
reich des Garnes zu konzentrieren. Je hoher die Produktionsgeschwindigkeit ist, desto weni-
ger Schlichtemittel dringt in das Garninnere, so dass prinzipiell die Mantelschichtbildung be-

gunstigt wird (siehe Kap. 5.4.2).
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Bw-Ringgarn 20 tex PES-OE-Garn 29.4 tex
STR A.27/CTS E.1/Wachsl (96/3/1), B=4%, B=1,35%, CTS E.4, K=1,88%
FA=100%, T=85°C beschlichtet, danach konventionelle Beschlichtung und
Websimulation am QST bei v=5nvmin und Websimulation am QST bei f= 300(1/min)
= f=300(1/min) .
£ 500 - 5250 | :
o o | I
= 300 T 10 |
= 200 - <100 | 1 1
S =y 1 1
§ 100 - 2 50 3 |
5 0 | ‘ | | £ 0 ————————
< S
0 2 4 6 8 < 0 10 20 30 40 50
Kettgeschwindigkeit v (m/min) Kettgeschwindigkeit v (m/min)

a) b)
Abb. 8.25: Einfluss der Fadengeschwindigkeit beim Schlichten auf das Webverhalten;
a) beschlichtet am QST und
b) an der Laborschlichtmaschine
bei unterschiedlichen Kettgeschwindigkeiten
Abb. 8.25 weist eine geringe Abnahme der Garnaufrauhung bei zunehmender Schlichtge-
schwindigkeit aus, d.h. eine belastungsfahigere Oberflachenbeschaffenheit des Garns. Fol-

gende mikroskopische Aufnahmen belegen die optimierte Mantelbeschlichtung.

a) Rohgarn b) B=1,73%, v=20 m/min c) B=1,35%, v=40 m/min

Abb. 8.26:  Ausbildung der Mantelbeschlichtung: Einfluss der
Produktionsgeschwindigkeit auf die Mantelbeschlichtung;
PES-OE-Garn Nm 34; CTS E.4/ Wachs1 (99/1), konventionelle
Beschlichtung bei 85 °C

Abb. 8.26 a: ideale homogene Faserverteilung im unbeschlichteten Rohgarn;

Abb. 8.26 b: Verteilung von Schlichtemittel bis in tiefere Garnbereiche;

Abb. 8.26 ¢: optimierte Mantelbeschlichtung: Der Schutzfilm bildet sich bevorzugt an der
Oberflache des Garns. Dies erhoht die ,,Kettfestigkeit” im Webprozess.
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8.7.6 Einfluss des Vornetzens auf das Webverhalten

Eine optimale Ausbildung einer Mantelbeschlichtung wird durch das VVornetzen erreicht [59].
Das Vornetzen der Versuchsgarne wurde auf der ITV-Technikumsschlichtmaschine sowie am
QST untersucht. Ziele der Versuche waren

- die Verbesserung des Webverhaltens sowie

- die Prufung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens und

- die Verringerung der Abwassermenge durch Reduzierung des Schlichteauftrags.

STR.A26/Wachs1 (99/1); B=4-5% STR.A26/Wachs1 (99/1); B=4-5 %
bei unterschiedlichen Zusatzen im bei unterschiedlichen Zusétzen im Vornetztrog
~ 0,25 T r 1,2 5000 T
o c
S 0,20 - - 10 S 4000 { -Ermiidung ST (6) E ¢
3 088 | E e
< 015 1 i S 3000 - |
< - 0,68 = ) |
+ 0,10 1 048 S 2000 _,,ErmudmgSI(.’D,E ,,,,,,,,,,
o < N
< 0,05 1 - 0,2 = 1000 - |
c [ |
£ 0,00 ohne ohne (0509 5 0 :
~ 5 %
Vornetzen Zusatz CTS1 ohne ohne 0,5%
. Vornetzen  Zusatz CTS1
Zusatz im Vornetztrog Zusalz ¥ Vometzt
usatz im Vornetztrog
a) b)

Abb. 8.27:  Einfluss des Vornetzens auf
a) Trennkraft und Abrieb an der Bandwebmaschine und
b) Abhangigkeit der Scheuerfestigkeit von Zusatzen im Schlichtetrog.

Das Vornetzen mit Wasser sowie mit Chitosan-Zusatz fiihren zu einer deutlichen Verminde-
rung von Trennkraft und Abrieb (Abb. 8.27 a) und zumeist zu einer Verbesserung der Scheu-
erbestandig-keit (Abb. 8.27b).

Die Vornetzung mit reinem Wasser (T = 85 °C) und die Zugabe von verdiinntem Chitosan
sowie Wachs wurden im Vornetztrog analysiert, dann erfolgte die Beschlichtung mit unter-
schiedlichen Schlichterezepten. Weitere Tests mit VVornetzung wurden auf dem QST unter-
nommen (Abb. 8.28 c-d).
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Bw-Ringgarn 20 tex
STR A.26/CTS E.1/Wachsl (97/2/1); K=9-
10%, B=5-6%; konventionellen
Beschlichtung bei 85°C, f=300(1/min)
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PES-OE-Garn 29,4 tex
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Abb. 8.28:
Vornetzen

d)

Flottenaufnahme und Webverhalten von Bw- sowie PES-Garn durch das

Abb. 8.28 a weist die beim Vornetzen ibliche Abnahme der Flottenaufnahme der Schlich-

teflotte im Schlichtetrog infolge der VVorbenetzung auf, unabhéngig der Zudosierung von Chi-

tosan oder Wachs.

Abb. 8.28 b stellt die Veranderung der Garnaufrauhung bei VVorbenetzung dar:
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e die CTS Zugabe im Vornetztrog bewirkt eine Minimierung gegeniiber dem Vornetzen mit
reinem Wasser oder Wachszugabe

o die Effizienz folgt der Rangfolge: CTS >> Wachs > ohne Vornetzung.

Dieses gute Ergebnis der Vorbenetzung mit Chitosan-Zusatz bei Baumwolle war (berra-
schend und wird mit dem Aufbau einer diinnen Haftvermittlungsschicht zu der nachfolgenden
STRI/CTS Schlichtemittelflotte begrindet.

Die Versuche am QST (Abb. 8.28 c u. d) belegen ebenfalls, dass die Vorbenetzung mit chito-

sanbasierten Rezepten das Webverhalten des Bw- sowie des PES-Garns verbessert. Die Vor-

benetzungseffekte verandern auRerdem folgende Garnkennwerte:

e Durch den niedriger wéhlbaren Beschlichtungsgrad reduziert sich zugleich der CSB-Wert
im Abwasser nach dem Auswaschen des Gewebes um 15 - 25 % [8].

e Durch das Vorbenetzen beim Beschlichten mit chitosanhaltigen Schlichten verbessert sich
das Webverhalten um bis zu 40 % (Abb.28 b, c u.d.)

8.7.7 Einfluss des Chitosananteils im Schlichterezept

Die Wirkung des CTS-Anteils in Mischung mit Starke wurde im direkten Vergleich mit einer
PVA-Zugabe untersucht (Abb. 8.29 a, b):

e Die Wirkung von CTS in starkebasierten Rezepturen ist auf Bw-Garn wesentlich ausge-
pragter als auf PES-Garn.

e Bw-Garn zeigt ein deutlich besseres Webverhalten mit CTS als mit PVA-Schlichte (Abb.
8.29 a) und zugleich geringere Garnaufrauhung infolge der Websimulation am QST.

e Beim PES-Garn ergeben sich Verbesserungen nur bis zu einem bestimmten Anteil von
CTS (10 bis 25 %); hohere Anteile von CTS bringen keine weitere Verbesserung des Web-
verhaltens (Abb. 8.29 b).

e PVA auf Polyestergarn zeigt eine direkte Proportionalitat in der Abnahme der Garnaufrau-
hung nach der Websimulation zur Auftragsmenge des PVA, d.h. je groRer der PVA-Anteil,

desto niedriger ist die Garnaufrauhung.
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Bw Ringgarn 20 tex PES OE Garn 29,4 tex
B=4%, FA=100%; B=4%, FA=100%;
QST bei T=85°C, f=300(1/min) QST bei T=85°C, f=300(1/min)
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Abb. 8.29: Einfluss des Chitosananteils in der Schlichteflotte auf das Webverhalten von
a) Bw-Ringgarn und
b) PES-OE-Garn

8.7.8 Einfluss des Nachschlichtens mit einer Chitosan-Wachs-Mischung auf das
Webverhalten

In dieser Versuchsreihe wurde der Einfluss eines Nachwachsprozesses bzw. einer Nachbe-

schlichtung mit Chitosan auf die Webeffizienz untersucht. Dazu wurden folgende Testreihen

gefahren:

¢ Vorgang 1: Normale Beschlichtung (85 °C)

e Vorgang 2: Normale Beschlichtung bei 85 °C + sekundére Beschlichtung bei 85 °C (mit
zwischengeschalteter Trocknung)

e Vorgang 3: Beschlichtung bei 20 °C im Vornetztrog + zusatzliche Beschlichtung bei 85 °C

im Schlichtetrog (ohne zwischengeschaltete Trocknung)

Vorgang 4: Beschlichtung bei 85 °C im Vornetztrog + zusatzliche Beschlichtung bei 85 °C im
Schlichtetrog (ohne zwischengeschaltete Trocknung)
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—a—ST(1)A ST(6)A Bw-Ringgarn 20tex
== ST(1)E —8—ST(6)E STR A.27/CTS E.1/Wachsl (96/3/1);
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Abb. 8.30 a: Unterschiedlicher Auftrag von Chitosan in der Nachwachseinheit der
Laborschlichtmaschine: Ergebnisse der Websimulation am Reutlinger
Webtester (B=5%0)

Abb. 8.30 b: Zusammenhang zwischen dem thermischen Gleichgewicht der
Beschlichtung des Kettgarnes und dem Webverhalten am QST
Abb.8.30 b belegt, dass in der Schlichterei ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen

zwei Phasen herrschen sollte (Vorgang 4), so dass kein plotzlicher Warmeaustausch oder eine

Phasenumwandlung auftreten kann. Dies fuhrt sonst unmittelbar zu einem Einbruch des Web-

verhaltens (Abb. 8.30 b). Bei ungleichmafligem Wé&rmeaustausch kénnen folgende Struktur-

anderungen im beschlichteten Garn auftreten:

- Vorgang 2: Phasendifferenz zwischen Primar- und Sekundarbeschlichtung, sodass sich eine
Trennschicht zwischen altem Schlichtefilm und neuem Schlichtefilm bildet.

- Vorgang 3 (Kalt-HeiR): Ungleichmé&l3ige Temperaturen zwischen den Prozessstufen (z.B.
Vornetztrog und Schlichtetrog)

- Vorgang 4 (HeiR-HeiR): Gleiche Temperaturen in allen Prozessphasen sind optimal; mit
einem zuséatzlichem Anteil von Chitosan oder Wachs beim Nachwachsen oder in einer
Nachbeschlichtung kann das Webverhalten weiter verbessert werden, da bedingt durch das
thermodynamische Gleichgewicht eine sehr gut haftende mehrfache Beschlichtung (sekun-

dar, tertiar usw.) erfolgen kann.
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Die Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen mit konventionellen Schlichtemitteln sind in

Tab. 8.5 zusammengestellt.

Tabelle: 8.5: Vergleich von Chitosan mit konventionellen Schlichtemitteln

Anwendungs-
kriterium

Charakteristika

Chitosan als
Schlichtemittel

Konventionelle
Schlichtemittel

Optimale Schlicht-
bedingungen

Schlichteflotte (Ausgangssubstanz):

Molmasse niedrig bis sehr niedrig bis sehr
hoch hoch 200-600 kDa
(0,5-1000 kDa) (60-1000 kDa)

pH-Wert (4 %) 4,6 5-7 6-7

Verfugbare Schlichtemittelform

pulverformig/
Granulat/fltssig

pulverférmig/
flissig

pulverférmig;
fllissig in hoher Kon-
zentration > 25 %

Konzentration

bis 6 %

bis 25 %

5 bis 25 %

Viskositétsbereich von 1 %-iger
Ldsung bei 20°C

niedrig bis sehr
hoch (0,5-5000
mPa’s)

niedrig bis mittel
(0,1-10 mPass)

max. 200 mPa's

Oberflachenspannung 50-75 mN/m 20 - 65 mN/m 35-50 mN/m
(auch mit Wachsmischung)

Filmeigenschaften (65 % rLF):

Pendelharte (Schwingungen) >70 bis 70 > 12
Filmfestigkeit FMRy (N/mm?2) |>50 bis 40 > 30
Hochstzugkraftdehnung 10-16 1-100 >5:10-20
FMey (%)

Filmfeuchteaufnahme (%) 12-25 5-48 10-15

Klebkraft (Adhésion zu Fasertype ):

Bw-7: FK, FSD >150cN; 5% 50-90cN; 5% > 40 cN; >5 %
PES-2: FK, FSD <100cN; 11 % 10-50 cN;bis 10% | > 40 cN; 10 %
PES/Bw (67/33)-1:FK, FSD - bis 80 cN; 9 % >40cN; 8%
Eigenschaften beschlichteter Garne (B=4%); bei 65% rLF):

Bw-Ring 20 tex: GRy (N/mm?) | > 16 bis 13 > 10
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Anwendungs- Chitosan als Konventionelle | Optimale Schlicht-
kriterium Schlichtemittel Schlichtemittel | bedingungen

Charakteristika

Gep (%) >5 >5-10 >5
PES-OE-29,4 tex: GRy(N/mm?) | > 16 bis 16 > 10
Gen (%) 3-14 0.5-10 8-10
Webverhalten am QST; B=4% [Aufrauhung AR (Pa/30 cm)]
Bw-Garn 20 tex 50 - 60 150 - 200 <60
PES-Garn 20 tex > 160 160 - 200 <60
Bw/PES-Garn 20 tex > 100 160 - 200 <60

Es wird deutlich, dass die hohe Viskositat infolge der groRen Molmasse die einsetzbare Kon-
zentration auf ca. 6% limitiert. Konventionelle Schlichtemittel sind bis zu einer Konzentration

von 25 % einsetzbar.

Die Oberflachenspannung ist vergleichsweise hoch, lasst sich aber durch die Netzmittel ge-
zielt einstellen. Herausragend sind sowohl die hohen Filmfestigkeitswerte als auch die Film-
dehnungswerte, die im optimalen Bereich liegen. Als Folge davon ergeben sich ebenfalls sehr
gute Werte der Klebkraft und der Faser-/Schlichte-Dehnung.

Die Pendelharte liegt, ideal fur Baumwolle, vergleichsweise hoch, sodass auch bei héherer

Luftfeuchte, die die Harte stark reduziert, gearbeitet werden kann.

Aus diesen Basisdaten sind die guten Kennwerte an beschlichteter Bw ableitbar. Fur PES-

Stapelfasergarne sind bislang nur Werte im mittleren Bereich des Webverhaltens erzielbar.
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8.7.10 Einfluss der Luftfeuchte beim Weben

Bw-Einggarn 20 tex Bw-Finggarn 20 tex
STR A 27 Wachs1 (99/1); B=4%, A=100% | CTS E1STRA 26 Wachs] (5/84/1),
QST bei T=85°C und £=300(1/min) B=4%, FA=100%; Q5T bei
] I S T=85°C, £=300(1/min)
g | : : | 120 4
S 190 romramrgen e §
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Relative Luftfeuchte rLF (%) Garnrestfeuchte (%)

Abb. 8.31:  Einfluss der Luftfeuchte auf das Webverhalten (Aufrauhung) bei Stéarke-
und CTS-Schlichte
a) Einfluss der Luftfeuchte
b) Einfluss der Restfeuchte

Zunehmende Luftfeuchte und Garnrestfeuchte verbessern das Webverhalten von Bw-
Ringgarn sowohl mit Starkeschlichte als auch mit CTS-STR-Mischung. Einerseits wird damit
eine vermehrte H-Briickenbindung zwischen Faser und Schlichte mdglich, die zu einer héhe-
ren Adhasion flhrt, und andererseits wird der Schlichtefilm durch die héhere Feuchtigkeit
geschmeidiger. Diese Untersuchungsergebnisse bestatigen den bekannten Einfluss der relati-
ven Luftfeuchte auf das Laufverhalten der Webketten [36].

Filmfestigkeit und E-Modul nehmen mit zunehmender Luftfeuchte prinzipiell ab, jedoch er-
héhen sich die Dehnung und die spezifische Filmarbeit. Bis zur rLF 70 % verringern sich die
Trennkraft und der Abrieb. Der Scheuerwiderstand (ST) und der Webnutzeffekt erhohen sich
bis zu 75 % rLF. Generell gilt: Je hoher der Beschlichtungsgrad, um so niedriger ist die erfor-
derliche rLF [37].

8.7.11 Dauerhaftigkeit des Klebeverhaltens von Chitosan
In Abb. 8.33 ist der Vergleich der Stabilitatsdauer des Klebeverhaltens von Chitosan mit an-
deren Schlichtemitteln anhand der verbleibenden Restfestigkeit nach 6 Monaten dargestellt.
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Daraus ergibt sich, dass mit Chitosan beschichtete Kettbdume relativ lange Zeit gelagert wer-
den kdnnen, ohne dass die Kettfestigkeit der Webkette nachlaRit. Im Gegensatz dazu steht das

Verhalten der Starkebeschlichtung, das in der Bestandigkeit des Klebverhaltens weit hinter

Chitosan zurtck bleibt.
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PES-OE-Garn Nm 34 PES-OE-Garn Nm 34 Bw-Ringgarn Nm 50 Bw-Ringgarn Nm 50
AlboninX85N; CTSE.4; STR A.26/Wachsl (99 /1); CTSE.4;
B=2,06%, FA=50% B=1,2%, FA=50% B=4,13%, FA=50% B=4%, FA=120%

B Nach 2 Tagen im Normklima [ Nach 6 Monaten imNormklima [ Garnschéadigung (%) nach 6 Monaten

Abb. 8.32:  Dauerhaftigkeit des Chitosan bei konventioneller Beschlichtung
bei T=85°C und Websimulation am QST, f=300(1/min)

Aufgrund der Langzeitstabilitat scheint Chitosan auch als Kleber fir Verbundwerkstoffe ge-
eignet.

8.7.12 Mikroskopische Beurteilung der Schlichteverteilung auf dem Garn

a) Rohgarn PES- b) CTS E.4 /Wachs1(99/1); ¢) PVA C.28/PAC
29,5 tex B=1,73% bei 85°C D3/Wachs7 (78/19/3);
B=5,7% bei 85°C

Abb. 8.33: REM-Aufnahmen beschlichteter Garne
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Die REM-Aufnahmen beschlichteter Garne verdeutlichen, dass die Schlichtemittelverteilung

auf dem Garn beim CTS-Rezept mit Standardrezepten vergleichbar ist.

8.7.13 Benetzungsverhalten von Chitosan

Dynamische Kontaktwinkelmessung am Tensiometer K 14;
bei 22°C und 0,1 mnymin

120 - 0,06
— 100 ~
= 80 - 1+ 0,04
T ] z
g o 2
§ 40 | [ 0,02 :4;
L7 ©
é 20 ~ v
g 0 0

-20 0

-40 - - -0,02

Oberflachenspannung der Flussigkeiten o (mN/m)

Abb. 8.34:  Zusammenhang zwischen Benetzung und Oberflachenspannung
bei Modellflissigkeiten und -schlichteflotten (Bw-Ringgarn 20 tex)

Zwischen den Kontaktwinkeln des Bw-Garnes und der Oberflachenspannung der Testflissig-
keiten besteht eine direkte Proportionalitat. Je niedriger die Oberflachenspannung der Flis-
sigkeiten ist, desto kleiner sind die Kontaktwinkel (Abb. 8.34). Es zeigt sich, dass das Bw-
Ringgarn besser benetzt wird mit PVA, Wachsl und PAC D.3, jedoch weniger gut mit Was-
ser, Chitosan, Starke und PAC D.1. In Anhang 2 wird Uber Benetzungsverhalten, FA und Ad-
hasionskraft zwischen Faser und Schlichte berichtet.

Chitosan bewirkt durch die hohe Viskositat und hohe Oberflachenspannung bei Baumwolle
eine geringe Benetzung bzw. Penetration. Deshalb ist eine ausgepragte Mantelbeschlichtung
mdoglich. Wie an anderer Stelle dargestellt, kann durch Wachszugabe die Oberflachenspan-
nung bei Bedarf stark reduziert werden (Abb. 8.12b).

8.7.14 Beschlichtung von Filamentgarnen mit Chitosan

Ergénzend zu den Analysen an Stapelfasergarnen wurde der Einsatz von Chitosan als Schlich-
temittel auch bei Filamentgarnen erprobt.

Die Bewertung des Webergebnisses von Schlichtversuchen mit Chitosan auf Filamentgarnen
erfolgte mit Hilfe des Kennwertes des Filamentschlusses vor und nach dem Webprozess. Die
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Differenz gibt an, wie stark sich der Filamentverbund im Webprozess auflost und ist damit

ein Mal fur die Kettfestigkeit.

Die Ermittlung des Fadenschlusses von Filamentgarnen erfolgte mit einem am ITV

entwickelten Kompressionsmikroskop (detaillierter Aufbau siehe Anhang 3) durch

mechanische und optische Kennwerte:

e Das Kompressionsverhalten wird dabei mit Hilfe eines Kraft-/Wegdiagramms bei konstan-
ter Druckkraft und vorgegebener Fadenspannung ermittelt und

e die Veranderungen der Garnstrukturen sowie des Fadendffnungsgrades werden nach defi-
nierter Belastung des Garnes am QST mittels CCD-Kamera erfasst.

In Abb. 8.35 ist das Prifprinzip und das Kompressionsverhéltnis zwischen der Anfangsstelle

(Druck = 0 in Position 1) und der Endstelle der Kompressionsdruckerzeugung (Druck = ma-

ximal in Position 2) dargestellt, wobei die

- Linse als Druckplatte wirkt und die

- Abflachung des Garnes die Messung der konzentrischen Veranderung bei gegebener Lin-

sendruckkraft ergibt.

Dabei sind folgende Prufkenngrofien wichtig:

S1 Abstand zwischen Prifstempel und Sensorstempel bei Antasten des Garnes (Anfangs-
durchmesser des Garnes vor der Druckerzeugung bzw. Komprimierung)

S, Abstand zwischen Prifstempel und Sensorstempel bei Kompressionsdruck auf das

Garn (Bestimmung der Abflachung, d.h. des Finaldurchmessers des Garnes)

As Wegdifferenz des Garnes zwischen dem Beginn und nach Abschluss der Druckerzeu-
gung

W;  Anfangsdurchmesser des Garnes vor der Druckerzeugung bzw. Komprimierung
in horizontaler Richtung (S; = W)

W,  Enddurchmesser in horizontaler Richtung nach Abschluss der Druckerzeugung

Aw  Abflachung des Garnes zwischen dem Beginn und nach Abschluss der Druckerzeu-

gung
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Position 1: Ohne Stempelanpressdruck Position 2: Unter Stempelanpressdruck

Stempel
/ \

Sy

S1-Sp = As, Wi-W7 = Aw

Abb. 8.35:  Prifprinzip, Berechnung und Auswertung unter dem
Kompressionsmikroskop

Durch Vorversuche zeigte sich eine gute Aussagekraft der Messung mit einer Stempeldruck-

kraft von 20 cN bei einer Fadenzugkraft von 20 cN.

CTS E.4; Weg-Kraftmessung bis 20 cN Stempeldruckkraft
mit 20cN Fadenzugkraft am Kompressionsmikroskop; K=konstant (3,88%)

¢ PES : dtex 155200 |
®m PES :dtex76f36 | . ]
A Viskose : dtex 110f40
® PA6.6  :dtex 78f34 !
********* Triacetat :dtex89f37 -~

gescheuertem Garn ASU-ASb (um)

Weg-Differenz zwischen unbelastetem und

Beschlichtungsgrad B (%) bei T=22°C

Abb. 8.36:  Einfluss des Beschlichtungsgrades auf den Fadenschluss bei
unterschiedlichen Materialien
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Mit Filamentgarnen wurden nur orientierende Analysen durchgefihrt, um das Potential von

Chitosan als Schlichtemittel aufzuzeigen. Die in Abb. 8.36 zusammengestellten Ergebnisse

korrelieren in etwa mit den Kennwerten der Aufrauhung am QST: Je groRer die Wegdifferenz

(Abflachung), desto schlechter der Filamentverbund. Die Erkenntnisse daraus sind faserab-

hangig:

- Das verwendete Viskose-Filamentgarn zeigt bei der Beschlichtung mit Chitosan einen sehr
widerstandsféhigen Fadenschluss.

- Die Ergebnisse mit zwei PES-Filamenten sowie mit Polyamid und Triacetat fallen dagegen
um den Faktor 2 bis 3 schlechter aus.

Aus diesen Versuchsreihen lasst sich somit flr Viskosefilamentgarne ein gutes Potential fur

CTS als Schlichtemittel ableiten.

8.7.15 Zusammenfassende Diskussion

Optimale Schlichteauftragstechniken ermoglichen hohere Nutzeffekte und niedrige Schlicht-
kosten. Aus den Analysen lassen sich folgende Erkenntnisse zusammenfassen:

Der Beschlichtungsgrad verhalt sich proportional zur Konzentration der Flotte und Eintauch-
dauer der Garne in die Flotte bei einer konstanten Temperatur. Je hoher Temperatur und Vis-
kositét sind, desto groler ist der Schlichteflottenauftrag auf das Garn. Umgekehrt sinkt der
Schlichteflottenauftrag mit steigendem Quetschdruck und groRerer Anzahl der Quetschwalzen

[5].

Bw-Garn ist empfindlich gegen Séaure, deshalb verschlechtert sich das Webverhalten bei zu
geringem pH-Wert.

Durch das Vornetzen ist eine bessere Schlichtemittelhaftung, geringere Haarigkeit sowie
Rauhigkeit am Faden mdglich. Damit kann der Schlichtemitteleinsatz um bis zu 50 % redu-
ziert werden. Die Zugabe von CTS oder auch Wachs in das VVornetzbad verbessert weiterhin

das Webverhalten.

Bei steigender Schlichtgeschwindigkeit kann eine intensivere Mantelbeschlichtung erzielt
werden.

Das Nachschlichten sowie Nachwachsen im thermodynamischem Gleichgewicht ist eine neue
Konzeption in der Schlichterei, die ein weiterer Schritt zur Optimierung des Schlichtprozesses

sein kann.
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8.8  Entschlichtung und Permanentauftrag von Chitosan

Beim Waschen und damit im Prinzip auch beim Entschlichten sind Gewebe folgenden me-

chanischen, thermischen und chemischen Einflissen ausgesetzt:

1. Mechanisch: Stromung, Quetschen, Schleudern.

2. Thermisch: Molekularbewegung und Entfernung der Begleitstoffe bei
Waschvorgand —»  erhohter Freienergie (Enthalpie, Entropie, Druck) durch Kochtempe-
ratur der Waschflotte und anschlieBendes Trocknen.

3. Chemisch: Tensidwirkung, enzymatischer sowie oxidativer Abbau.

Zum Entschlichtungsverhalten und zum Permanentauftrag wurden im Rahmen der Arbeit ver-
schiedene Grundsatzuntersuchungen durchgefiihrt. Der Nachweis von Rest-Chitosan im Garn
bzw. Gewebe ist mdglich durch einen Anfarbetest mit Ninhydrin (Abb 8.37) oder mit Reak-
tivfarbstoff (Abb. 9.2: siehe Kap. 9).

8.8.1 Auswaschen mit reinem Wasser

Reines CTS ist mit Wasser nicht auswaschbar. Das gilt aber nicht fur die Mischung aus was-
serloslichen Schlichteprodukten, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und erprobt wurden,
wie z.B. eine Mischung aus CTS und modifizierter Starke. Wasserlosliche Derivate des CTS
(ITV, Fa. Dr. Petry, Fa. Emslandstérke), wie z.B. CMCTS, Lactat, Acetat, Extrusionsproduk-

te, sind mit reinem Wasser auswaschbar.

8.8.2 Enzymatische Entschlichtung

CTS verhélt sich dhnlich wie native Stérke, deshalb ist eine enzymatische Entschlichtung

prinzipiell moéglich. Hierzu wurde ein Enzymverfahren entwickelt, das Chitosan im Aus-

waschprozess nahezu vollkommen abbaut. Die Entschlichtungsversuche erfolgten zunéchst

im Labor und anschliel3end auf einer Breitwaschmaschine in der industriellen Fertigung.

Material:

- 100 % PES-Gewebe bzw. Bw-Gewebe

- Zugabe in die Entschlichtungsflotte: PERIZYM CD (3 g/l), Enzym zum Abbau von Stérke;
PERLAVIN NIC (3 g/l) und PERIGEN W 150 (1,5 g/l)

- pH4,0-4,2;55°C a) 30sec. b) 60 sec. c) 90 sec. fur Test im Labor

Durch Anfarbung mit Ninhydrin wurden die Restschlichtegehalte auf dem Gewebe sichtbar

gemacht (Abb. 8.37), je dunkler die Farbe, desto héher der Restgehalt an CTS.
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Konzentrationsreihe fir die Erstellung der Referenzfarbtafeln:

Blindwert 0,1% 0,2 % 0,3%
s - ,

W -

0,4 % 0,5% 1% 2%

Abb. 8.37a: Ninhydrinfarbung nach der Chitosanbehandlung mit definiert
aufgebrauchten Beschichtungsauflagen als Referenzmuster

Rohware Geschlichtet 30 sec. 60 sec. 90 sec.

Abb. 8.37b: Ninhydrinfarbung nach dem Auswaschen des Chitosan mittels Enzym

Bei enzymatischer Behandlung ist nach einer Entschlichtungsdauer von 60 sec. bei 55 °C das
CTS vollstandig entfernt (Abb. 8.37b).

8.8.3 Selektives Auswaschen und permanente Fixierung des Chitosan im Garn

Bei der Anwendung von Chitosan als Schlichtemittel kann es sinnvoll sein, den Chitosanan-
teil nach dem Schlichten und Weben nicht vollstandig auszuwaschen. Wenn gezielt nur ande-
re Mischungsanteile des Schlichtemittels entfernt werden kdnnten und das Chitosan erhalten
bleibt, verbessert sich z.B. die Anfarbbarkeit. AuRerdem kann die bakteriostatische Wirkung

des Chitosan der Fertigware besondere Gebrauchseigenschaften verleihen (siehe Kap. 9.3).
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Versuche zur Teilauswaschung der Mischschlichte wurden mit BW- und PES-Kettgarnen
durchgefiihrt: Chitosan hat groRe Affinitat zu Zellulose (Bw/Viskose) sowie zu Starke [38].
Fur die Versuche wurde deshalb das wasserltsliche Schlichtemittel (modifizierte Starke) in
Mischung mit CTS eingesetzt. Ziel war es, den wasserldslichen Schlichteanteil durch eine
Warmwasserbehandlung selektiv zu entfernen, so dass zumindest ein Restanteil von CTS im

Gewebe verbleibt.

(a) Entschlichtung von Baumwolle:
Material: 100% Baumwolle, mit Starke/CTS/Wachs (96/3/1)

1. Entfernung der Starke: 70°C, pH 6,2-6,8

2. Einbadige Entschlichtung Starke/CTS: FV 1:10, 4 g/l PERIZYM AMW, 5 g/l CelluPract
AL 100, pH 6, 30 min bei 65°C behandeln, Temperaturerhéhung auf 85°C, 10 min (En-
zymstop), spiilen warm, kalt.

(b) Entschlichtung von PES-Gewebe:
Material: 100% Polyester, mit Starke/CTS (95/5)
Enzymatische Entschlichtung von mit Starke/CTS geschlichteter Ware auf der Breit-
waschmaschine

1. Entfernung der Stérke: 70°C, pH 6,2-6,8

2. CTS-Entschlichtung: 3 g/l PERIZYM CD, Netzmittel 55°C, pH 4.

Stéarke/CTS Stérke, STR+CTS Blindwert Starke/CTS Starke CTS
geschlichtete | entschlichtet entschlichtet geschlichtete entschlichtet  |entschlichtet
Rohware Rohware

a) Bw-Gewebe b) PES-Gewebe
Abb.8.38: Restgehalt bei unterschiedlichen Fasermaterialien:

Ninhydrinanfarbung der entschlichteten Proben
Wie Abb. 8.38a dargestellt, ist eine gezielte selektive Entschlichtung nur fir Bw-Gewebe
mdoglich (ersichtlich an der dunklen Farbung nach der Entschlichtung). Aus Abb. 8.38b ist
ersichtlich, dass eine gezielte selektive Entschlichtung fir PES-Gewebe nicht moglich ist, d.h.
auch die CTS-Komponente wird von PES-Gewebe vollstandig entfernt.
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8.8.4 Zusammenfassende Diskussion

Die besonderen Eigenschaften von Chitosan im Vergleich zu konventionellen Schlichtemit-
teln erfordern teilweise neue Schlichteauftragstechniken, um alle positiven Effekte des Chito-
san auszunitzen bzw. eine Permanentausrustung zu erméglichen. Die Unterschiede zum kon-
ventionellen Schlichten sind in Abb. 8.39 wiedergegeben. Mit der Hilfe des Schemas werden

folgende Mdglichkeiten der Prozessfiihrung beim Schlichten erldutert:

Entfernt: usw.
‘4_“‘ _________________ . .-{e'-’{"{ i
SRREEREEEEE S 2) Vorgewaschenes Garn;  F0:0 il
L. . . . . . 4 4
U SR % d) mit Tensiden/Bleichmittel 3005000
vt e e 2 NSO
S e /% Soagaas
LN I e
[ ]
T Permanentauftrag von{cf% S
3) konventionelle 4) Beschlichtung auf — Lt it —
Beschlichtung vorgewaschenem Garn 5) Fixierung des CTS auf 6) mit reinem
i L i L Gewebe und Restentfernung CTS M

-
7) Beschlichtetes Garn
mit CTS +WL-CTS +
STR +Wachs etc.

4Ll

£ AT
9) Nachschlichten mit
dinner CTS-
Schichteflotte/Wachs

8) Beschlichtetes
Garn mit CTS

o
o
2NN
o

12) Entschlichtetes
Gewebe mit / ohne
verbliebenem CTS

14) Wasserlosliche,
geflockte und gefallte
Schlichteflotte

Recycling

11) Auswaschen von
Gewebe mit Was-
ser*/Enzym

14) Abgebautes Schlichtemittel in
Klaranlage

V

Abb. 8.39: Schematische Darstellung der Beschlichtungsméglichkeiten mit Chitosan

* wasserlosliches Schlichtemittel
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1) Verfahren der konventionellen Beschlichtung: 1 =>3=>7 =>(9) => 10

2) Verfahren mit VVorwaschen des Kettgarnes: 1 =>2a, b,cundd=>4=>7 =>(9) => 10

3) Verfahren mit Starkeabbau/Auswaschen und permanente Fixierung des Chitosan im Garn:
1=>24a,b,cundd=>5=>7=>(9)=>10

4) Permanentauftrag von Chitosan: 1 =>2=>6=>8=> 10

Je nach Anforderungen kann Chitosan nach dem Weben auf dem Gewebe verbleiben oder
entfernt werden. Das Chitosan kann mit seinen besonderen Eigenschaften dem Endprodukt
neue Funktionen verleihen. In spateren Anwendungen ist ein mit reinem Chitosan behandeltes
Gewebe weitgehend waschbestandig. Damit eréffnet sich mit der Permanentauftragstechnik
von Chitosan die Option, bei der Entschlichtung groBe Mengen Heilwasser sowie die ent-
sprechenden Aufwendungen fur Energie und Chemikalien einzusparen, was zu einer Kosten-
reduktion fuhrt.
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8.9 Abwasseranalysen und Recycling

Das Schlichtemittel trdgt 30 % bis 80 % zur CSB-Belastung in einer baumwoll-
verarbeitenden Textilveredlung bei [8]. Deshalb war es ein weiteres Arbeitsziel, die Auswir-
kung von Chitosan als Schlichtemittel im Hinblick auf die Abwasserbelastung festzustellen
und Methoden zu erarbeiten, um die entsprechenden Belastungen zu verringern oder gar zu
vermeiden. Die dazu erforderlichen Untersuchungen mit Chitosan zur Abwasserreinigung und
zum Schlichtemittelrecycling verfolgten 6kologische sowie 6konomische Ziele:

- Reduzierung der Abwasserbelastung in Ubereinstimmung mit den gesetzlichen Bestim-

mungen durch Reduzierung der Inhaltstoffe in Abwasser

- Recycling von Schlichtemittel und Riickgewinnung von belastungsfreiem Prozesswasser.

8.9.1 Abwasserbelastung und Abwasserreinigung

Abwaésser der Textilindustrie, wie sie von der Beschlichtung der Kettgarne, tiber die Ausrls-
tung und bis zum letzten Waschprozess anfallen, kdnnen mit folgenden Hilfsmitteln belastet
sein: Schlichtemittel (leicht bzw. schwer oder nicht abbaubare organische Stoffe), geldste und
ungeldste Begleitstoffe, Schwermetallverbindungen, Bleichmittel, Enthérter, Biokatalysatoren
bzw. Enzyme, Netzmittel (Tenside), Sauren, Laugen, Fette, Ole, Proteine, optische Aufheller,
Farbstoffe und Hilfsmittel.

Die Abwasserbelastung kann durch prozessintegrierte MalRnahmen, wie Optimierung der
Chemikalienanwendung durch Modifikation bzw. Substitution kritischer Inhaltsstoffe sowie
Recycling von Chemikalien und Optimierung (Entwicklung und Modifikation) der Produkti-
onsprozesse, entscheidend vermindert oder vollstandig eliminiert werden. Die verwendeten
Schlichtemittel und deren Hilfsmittel bieten dabei einen lohnenden Ansatz, da sie einen GroR-

teil der gesamten Abwasserbelastung ausmachen [11].

Fur die Abwasserreinigung stehen biologische (Belebtschlammverfahren, Tropfkorper, Klar-
teiche usw.), chemische (Fallung, Flockung, Koagulation, Neutralisation, Oxidation, Redukti-
on, lonenaustausch usw.) und/oder physikalische Verfahren (Sedimentation, Filtrati-
on/Membranverfahren, Zentrifugieren, Flotation, Verdampfung, Kristallisation, Trocknung,
Extraktion, Adsorption, Umkehrosmose, Elektrodialyse, Strippen, Verdlsen usw.) zur Verfu-
gung. Biologische Verfahren werden bevorzugt angewendet, weil sie dkologisch nachhaltig

sind.
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8.9.1.1 Abwasserreinigung durch biologische Abbauverfahren
Prinzipiell unterscheidet man zwei unterschiedliche biologische Abbaumechanismen:

e Den aeroben Abbau bei Atmosphérensauerstoff (Sauerstoffbedarf im Mittel 10 -12 mg
O./l); die Oxidation erfolgt dabei durch nitrifizierende Bakterien von organischen Be-
standteilen zu CO, und H0.

e Den anaeroben Abbau bei suspendierendem Sauerstoff (Sauerstoffbedarf im Mittel: 0,1 —
1,0 mg O2/I) zu CH,4 und CO..

Zur Ermittlung des biologischen Abbauverhaltens CTS-haltiger Entschlichtungsflotten wurde
zunachst der biologische Sauerstoffbedarf (BSB in mg/l) bestimmt. Der BSB bezeichnet den
Sauerstoffverbrauch beim biologischen Abbau tber eine bestimmte Zeit (BSBs = 5 Tage,
BSB,s = 28 Tage). Der BSB wurde nach der DIN EN 29408 im Sapromat (Fa. J.M. VOITH
GmbH) ermittelt (Anhang 4). Der Test bestimmt den Gehalt an ,ready biodegradable® In-
haltsstoffen im Abwasser. Je héher die Sauerstoffzehrung in einer bestimmten Zeit, desto ra-

scher erfolgt die Zersetzung der Bestandteile durch die Bakterien.

1600 ;
1400 - ——————————————————————————————— - -
O 1200 - o-0-0-0-8 8=
E’ 1000 - pwe
= 800 - ‘
S 600 - 7an
@ 400 - ,/
0 200 | &f4 ‘
0 Ly ! ; I I I I
0 5 10 15 20 25 30
Tag
—— Kontrollsubstanz (Natriumbenzoat)
—&— Blind-Wert (Klarschlamm)
—4—CTSEA4
—4&—STR A.27/ CTS E.1 /Wachs1(96/3/1)
—8—STR A.27

Abb. 8.40: Beispiel einer BSB-Bestimmung im Sapromat (Messdauer: 28 Tage)

Da die BSB-Bestimmung eine Referenz zur Berechnung des Abbaugrades erfordert, hat man
erganzend dazu die Erfassung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) mittels eines starken
chemischen Oxidationsmittels (K.Cr,Oy) eingefuhrt (DIN 38409 H41-1 nach Dr. Lange, vgl.

Anhang 5). Eine weitere Mdglichkeit ist die Bestimmung der gesamten organischen Kohlen-
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stoffe (TOC), d.h. des gesamten Kohlenstoffgehalts im Abwasser als BelastungsgroRe. Im
Rahmen der Untersuchungen wurde der TOC vor und nach dem biologischen Abbau am
TOC-Messgerét (Fa. Elementar) bestimmt (Anhang 6).

Wie die Messungen im Sapromat ergaben (Abb. 8.40), ist CTS leicht biologisch abbaubar.
Interessant ist die Beobachtung einer gewissen Hemmung der Bakterientétigkeit in den ersten
Tagen, die auf eine leichte bakteriostatische Wirkung von Chitosan hindeutet. Diese wird je-
doch spatestens am 4. bis 5. Tag Uberwunden. Erganzende Messreihen weiterer CTS-Typen
sind in Tab. 8.6 enthalten.

Tabelle 8.6: BSB, CSB und TOC zur Bestimmung der Abbaubarkeit von
CTS-Entschlichtungsflotten

Produkte CSB TOC BSB

Abbau (%) |Abbau (%) Abbau (%) | Abbau (%) | Abbau (%)
(28 Tage) | (28 Tage) | (5 Tage) | (10 Tage) | (28 Tage)

Reines Chitosan

CTSE.1 87 80 29 51 75
CTSE.3 91 92 39 48 73
CTSE.4 88 84 40 59 82
Wasserlosliche CTS-Derivate (WL-CTS)
(S%?gﬁ.)Z?/CTS E.4/Wachsl 89 92 60 70 87
CMCTS 4 11 5 5 8
CTSE.9 82 85 44 65 100
Wasserlosliche Starke-Derivate
STR A.26 86 78 43 50 75
STR A.27 88 89 65 75 87
Polyvinylalkohol
PVA-T - - 12 41 61

Aus den Werten der Tabelle 8.6 geht die leichtere und schnellere Abbaubarkeit von Chitosan
mit groRerer Molmasse hervor. CMCTS zeigt eine sehr geringe, die Starke-CTS-Wachs-
Mischung jedoch wiederum eine sehr gute Abbaubarkeit. Der Abbau des reinen Chitosan ist
langsamer als der der Starke A.27 und des wasserldslichen Chitosan (WL-CTS): Der Abbau
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des reinen CTS liegt nach 10 Tagen bei ca. 50 % und die Werte von Starke A.27 sowie des
WL-CTS bei 70 %. PVA zeigt die schlechteste Abbaubarkeit mit 41% nach 10 Tagen.

8.9.1.2 Abwasserreinigung und Recycling durch Fallung

Abwasserinhaltsstoffe kdnnen durch Zugabe von Hilfsmitteln zum Ausflocken gebracht und
durch mechanische MaBnahmen (z.B. Zentrifugieren) vom Abwasserstrom separiert werden.
Die Methode der Féllung/Flockung wird nur in sehr wenigen Textilbetrieben zur Separierung
und Ruckgewinnung von PVA-Schlichtemitteln aus dem Abwasser eingesetzt - bisher vor
allem im asiatischen Raum mit japanischen Schlichtemitteln.

Dieses Recyclingverfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals fur Chitosan als Schlich-
temittel angewendet. Durch eine pH-Wert-Verschiebung in den alkalischen Bereich wurden
zundchst das Ausflocken, dann durch eine physikalische Trennung die Separation und an-
schlieBend durch eine weitere pH-Wert-Verschiebung in den sauren Bereich wiederum die
Ricklésung des CTS eingeleitet. Die Recyclingversuche wurden im Labormafstab (Becher-
glas) in folgenden Schritten durchgefihrt:

1. Sedimentation durch pH-Verschiebung zu pH-Werten > 7

2. Zentrifugieren zur Abscheidung der Flocken

3. pH-Wert-Verschiebung zu pH-Werten < 5,5 fir die Ricklésung von CTS.

Vor und nach der pH-Verschiebung wurde eine TOC-Bestimmung vorgenommen. Vom aus-
gefallten und zentrifugierten Anteil des Chitosan (Riickstand) wurde die Trockensubstanz
(TS) bestimmt. Das riickgeldste Chitosan wurde auf Wiederverwendbarkeit bzw. Qualitét ins-

besondere hinsichtlich der Molmasse geprift.
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Abb. 8.41: Schlichtertiickgewinnung durch Fallung
a) Einfluss des pH-Wertes auf den prozentualen Ruckstand von CTS-Ab-
wasser
b) Abbau der mittleren Molmasse nach der Fallung und nach 5 Wochen
Lagerung

Durch pH-Verschiebung erfolgt die Ausféallung des Chitosan aus der Lésung (Abb. 8.42). Der
TOC der Chitosanflotte variiert aufgrund der pH-Verschiebung, die vom Féllungs-

/Flockungsmittel (NaOH/Essigsaure) abhangig ist.

Aus den Testerfahrungen ergaben sich optimale Fallungs-/Flockungsbedingungen zur Riick-
gewinnung von Chitosan wie folgt:

e Behélter kontinuierlich rihren

e pH-Wert langsam von 6 nach 7,2 verschieben

e moglichst niedrige Temperaturen einhalten (in jedem Fall < 40 °C)

e 15 min zentrifugieren

e Wasser abtrennen.

Die Versuche ergaben, dass die Schlichtemittelriickgewinnung von Chitosan durch die Fal-
lung zu nahezu 100 % mdoglich ist (Abb. 8.41 a) und dass die Qualitat (mittlere Molmasse)
des zuriickgewonnenen Chitosan zu 95 % erhalten bleibt (Abb. 8.41 b). Sinnvoll erscheint
eine Begrenzung der Lagerzeit der zurlickgewonnenen Losung, die jedoch kurzzeitig (1 - 2

Tage) sehr gut lagerféhig ist [2].

Der Verlauf der TOC-Werte im Zulauf und Ablauf der Recyclinganlage macht deutlich, dass
insbesondere die organische Belastung des Abwassers durch die Fallung/Flockung deutlich
reduziert wird. Analog dazu kénnen die Flocken in einer Filtration als Riickstand abgetrennt
werden, Abb.8.42.
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Abb. 8.42: TOC und Ruckstand von Chitosan durch pH-Wert-Verschiebung

8.9.1.3 CTS-Recycling durch Ultrafiltration

Eine weitere praxisrelevante Methode des Schlichtemittelrecyclings ist die Aufkonzentration
der Entschlichtungsflotte von ca. 0,5 - 1 % Feststoffgehalt auf die beim Schlichten relevanten
Konzentrationen von 8-12 % durch die Ultrafiltration. Aufgrund der hohen Viskositat haben
sich hier Polymer-Réhrenmembranen mit einem Cut-off von 10.000 Da (PES) bzw. 20.000
Da (PA) bewahrt.

Wegen des polykationischen Charakters von CTS und der hohen Viskositat von Chitosan ist
die Ultrafiltierbarkeit von CTS jedoch umstritten. Um hier eine Diskussionsbasis zu schaffen,
wurde erstmals die Ultrafiltration von Chitosan experimentell durchgefuhrt. Technologisch
sinvolle Voraussetzung war hierzu eine mehrfach wasserlésliche CTS-Modifikation, d.h. die
auch nach mehrmaligem Trocknen mit Wasser wieder in Losung gebracht werden kann. Das
Prinzip und die Spezifikation der eingesetzten Ultrafiltrationsanlage sind in Anhang 7
beschrieben.
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Abb. 8.43:  Ultrafiltration des wasserloslichen Carboxymethylchitosan (CMCTS)
a) Permeatleistung und

b) Ruckhalt in Abh&ngigkeit von der Flottenkonzentration

Die Ultrafiltrationsversuche ergaben erwartungsgemald eine sinkende Permeatleistung (Abb.
8.43a) und zunehmende Abscheidungsrate mit hoherer Flottenkonzentration (Abb. 8.43b).
Aufgrund der rasch steigenden Flottenviskositat mit héherer Konzentration verandert sich die
Reynoldszahl sehr stark. Relativ friih tritt der Umschlag von der turbulenten in eine laminare
Stromung an der Membranoberflache ein [39], was zu der relativ geringen Permeatleistung
fihrt. Die eingesetzte Membran [Fa. Berghof Filtrations- und Anlagentechnik GmbH] zeigt
andererseits einen sehr hohen Rickhalt und damit eine hohe Recyclingquote des wasserlosli-
chen CTS von bis zu 98 % (Abb. 8.43b).

Die Ergebnisse zeigen somit einerseits die prinzipielle Mdglichkeit der Ultrafiltration von
wasserldslichen CTS-Modifikationen auf. Die Effizienz der Ultrafiltration konnte durch eine
Membran mit hoherer Porenweite und evtl. einer kationisch geladenen Membranoberflache

wesentlich verbessert werden.
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8.9.2 Zusammenfassende Diskussion

Die Textilindustrie hat systembedingt einen hohen Wasserbedarf und erzeugt durch die zum
grofRen Teil nur temporéar eingesetzten Textilhilfsmittel eine starke Abwasserbelastung. Alle
mdglichen und sinnvollen MalRinahmen zur Reduzierung der Abwasserlast und/oder zum Re-
cycling von Wasser und Wertstoffen sollten daher ergriffen werden.

Chitosan als Schlichtemittel kann hier einen entscheidenden Beitrag leisten:

- Chitosan ist leicht biologisch abbaubar.

- Reines Chitosan kann mit NaOH als Fallungsmittel zurtickgewonnen werden.

- Wasserldsliches Chitosan ist durch Ultrafiltration recycelbar.

Weitere Erkenntnisse anderer Forschungsgruppen zeigen [40], dass in der Abwasserbehand-
lung Chitosan Schwermetalle und Farbstoffe adsorbieren kann, so dass diese im Klarschlamm
gebunden werden [41]. Chitosan hat eine gewisse antimikrobielle Wirkung [42], die jedoch in

der grofRen Verdunnung im Abwasser keine Toxizitat erzeugt.
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9 Umsetzung der Erkenntnisse in die Praxis
9.1  Schlicht- und Webversuche in Industriebetrieben
9.1.1 Rezepterarbeitung mit Chitosan

Die Rezeptvorschlage mit Chitosan fir die industrielle Fertigung basieren auf der Kenntnis

folgender Zusammenhange, die im Rahmen der Grundsatzuntersuchungen im Labor erarbeite-

tet wurden:

e Auswahl und Abstimmung garnspezifischer Basisschlichtemittel und Hilfsmittel

e Schlichterezepturerstellung und Ansatze fur Chitosan, CTS-Derivate bzw. Mischungs-
verhaltnisse im Schlichtecompound

e Mischbarkeit der unterschiedlichen Schlichtemitteltypen mit Chitosan

e Homogenitat der Schlichtelosung

e pH-Wert-Einstellung

o Konzentrationseinstellung auf Basis der Viskositats-Konzentrations-Kennlinien

e Benetzungsfahigkeit bzw. Oberflachenspannung in Abhangigkeit von Wachszugabe sowie
Temperatur

o faserspezifische Klebkraft

e Filmfestigkeit und Wasserloslichkeit

e Klammerneigung und Abrieb

e Festlegung des erforderlichen Beschlichtungsgrades durch Websimulation bei unter-
schiedlichem Beschlichtungsgrad (B) und konstanter Flottenaufnahme
(FA =100 - 120 %).

Ausschlaggebend fir die Rezeptvorschldge waren in erster Linie die Ergebnisse aus den Un-

tersuchungen an der Laborschlichtmaschine und am Quick-Size-Tester.

Bei den Praxisversuchen in den Textilbetrieben sollten mit den chitosanhaltigen Rezepten
bessere Ergebnisse als mit konventionellen Standardrezepten erzielt werden, und zwar im

Hinblick auf das Webverhalten wie auch auf die Okologie.
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9.1.2 Vorversuche mit chitosanhaltigen Schlichterezepten

Verschiedene Vorversuche wurden mit Stérke-Chitosan-Wachs-Schlichterezepturen durchge-
fihrt. Als Starkeprodukte erwiesen sich die Typen STR A.25 bis STR A.27 als sehr gut
mischbar mit Chitosan. Auch die im Schlichterezept erzielte Viskositat liegt bis zu einer Kon-
zentration von K = 7,5 % (Viskositat < 150 mPas) in einem zum Schlichten sehr guten Be-
reich. Bei 2-5 % Chitosananteil im Rezept werden in dem Versuchen am Quick-Size-Tester-

niedrigere Garnrauhigkeiten erzielt als bei einem geringeren Chitosananteil.
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Abb. 9.1: Vergleich von CTS-Rezepten am Quick-Size-Tester
(85 °C, f =300 1/min) mit industriellen Standardrezepten (ohne Chitosan)
a)Fa. A
b) Fa. B

Bei alleinigen Einsatz der hoherviskosen Schlichte CTS E.4 empfiehlt es sich, mit einer Aus-
gangskonzentration von maximal 2,0 % TS zu arbeiten, da die Viskositat sonst zu hoch wird.
Deshalb wurde die niederviskose Schlichte CTS E.0-3, bei der bis zu 6 % Ausgangskonzent-
ration moglich sind, fur den Permanentauftrag auf das Gewebe vorgeschlagen. Es ist darauf
zu achten, dass der Transport und die Lagerzeit des Chitosan kurz gehalten werden, um einen
Viskositatsabbau bei evtl. hoherer Lagertemperatur zu vermeiden [2].
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Die Schlichtversuche auf dem Quick-Size-Tester (QST) mit anschlieRender Websimulation
wurden mit

e reinem CTS E.O-1, CTS E.0-3 sowie

e CTSE.(0-1, 0-3 und 4)-STR A.26/27-Wachs1-Mischungsrezept

durchgefihrt. Vor und nach der Websimulation wurde die Garnrauhigkeit gemessen. Zur
Vorbereitung der Praxisversuche in zwei Firmen wurden die Ergebnisse im Labor und Tech-
nikum mit Standardrezepturen der Fa. A (Abb. 9.1a) und Fa. B (Abb. 9.1b) verglichen. Auf
Grundlage dieser Ergebnisse und Praxiserfahrungen wurden dann die Rezeptvorschlage fur

die Praxistests in den Firmen festgelegt (Tab. 9.1).

Die Schlichtversuche unter Praxisbedingung an Baumwollgarn verliefen ohne Probleme. Die
Webergebnisse waren auRergewohnlich gut. Bei Fa. B konnten Webnutzeffektsteigerungen
von im Mittel 3,5 % erzielt werden. In der Fa. A war der Webnutzeffekt auf gleich gutem Ni-
veau wie beim Standardrezept. Vorteile beim Einsatz von Chitosan ergeben sich hier im Hin-
blick auf die Einsparung von Schlichtemittelkosten bis zu 30 % sowie durch die Steigerung
des Webnutzeffekts um bis zu 5 % und unter 6kologischen Aspekten. Weitere Details zu den
Standardrezepten finden sich in Kap. 9.4.

Tabelle: 9.1 Vorgeschlagene Rezepturen und Ergebnisse der Praxisversuche bei
den Firmen A und B

Fa. A Fa. B
Garn: Bw-Vortex 29,4 tex Bw OE 20 tex
CTS-Rezept: CTSE.02;K=34% CTS E.4/STR A.27/Wachsl
(3/96/1); K=5,1%
Anzahl der hergestellten Ketten: 3 3
pH-Wert des Schlichterezeptes: 5,0 50
Beschlichtungsgrad des CTS-Rezeptes: B=34% B=35%
Webnutzeffekt 98,6 % 98,2 %
Verbesserung des Webnutzeffektes im 0 +4,8 %

Vergleich zum Standardrezeptes der Firma

Auswirkungen auf nachfolgende

Veredlungsschritte: ohne Probleme ohne Probleme
Auswaschen: ohne Probleme ohne Probleme
Bleichen: ohne Probleme ohne Probleme
Férben: ohne Probleme ohne Probleme
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Die Analysen und Ergebnisse der Vorversuche am Quick-Size-Tester wurden im Rahmen der

Praxisversuche in vollem Umfang bestatigt.

9.1.3 Zusammenfassende Diskussion

Fur die Umsetzung der Grundlagenerkenntnisse erfolgten Schlichterezeptoptimierungen fiir
Praxisversuche in der industriellen Fertigung. Neben der Ermittlung des Webverhaltens am
QST wurden hierzu Beschlichtungsgrad-, Konzentrations-, Temperatur-, Molmasse-, Saure-,
Koch- und Mischreihen mit konventionellen Schlichtemitteln und modifiziertem Chitosan fur
verschiedene Garne durchgefiihrt. Auf Basis der Laboruntersuchungen wurde jeweils ein op-
timiertes Rezept festgelegt, um das Risiko bei der Erprobung in der Industrie zu minimieren.
Die Praxistests waren sehr erfolgreich. Schon ein geringer Anteil (1-5 %) Chitosan in der Mi-
schung mit Starke ergibt fiir Baumwollgarne eine deutliche Steigerung des Webnutzeffekts in

der Praxisanwendung.
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9.2 Analyse der chitosanhaltigen Gewebe

Die in den Industriebetrieben hergestellten Gewebe wurden nach der Entschlichtung in der
Veredlung weiterbehandelt. AnschlieBend wurden im Labor des ITV Denkendorf an den
Rohgeweben, an entschlichteten Vergleichsproben sowie an ausgerusteten Geweben Prifun-
gen zur Charakterisierung wichtiger Eigenschaften vorgenommen. In die Untersuchung wurde
noch ein weiteres Standard-Gewebe einbezogen, das nachtraglich im Foulardverfahren mit
einer CTS-L6sung beschichtet wurde, um textilphysikalische Eigenschaften der Fertiggewebe
zu ermitteln, wenn Chitosan im Gewebe permanent bleibt. Dieses Gewebe wurde ergénzend 3

Wéschen unterzogen.

9.2.1 Zugfestigkeit der chitosanhaltigen Gewebe
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a) b)
Abb. 9.2 Einfluss des CTS-Gehalts im Gewebe auf
a) Festigkeit und
b) Kapillaritat (Steighthentest)

Wie aus Abb. 9.2 a hervorgeht, ist die Festigkeit von CTS-behandeltem Gewebe (gemessen
nach DIN EN ISO 13934-1) hoher ist als beim konventionell geschlichteten Rohgewebe, bis
zu einer Dehnung von 35, das mit Standardrezept geschlichtet und anschlielend mit Warm-

wasser (90°C) ausgewaschen wurde.

*Entschlichten: wasserldsliche Schlichte, 3 mal, 1 Stunde, 90° C gewaschen.
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9.2.2 Hydrophilie und Hydrophobie der Gewebe

Abb. 9.2 b belegt, dass mit Chitosan beschlichtetes Gewebe auch nach dem Entschlichten
hydrophob ist, im Gegensatz zum konventionell beschlichteten Rohgewebe, das einen
hydrophilen Charakter aufweist. Da reines Chitosan nicht wasserloslich ist, lasst sich mit der
verbleibenden Restschlichte offenbar eine hydrophobe Permanentausristung realisieren, die
auch nach 3 Waschen unverandert nachweisbar ist. Die Priifung wurde nach DIN 53924 vor-

genommen.

9.2.3 Anfarbbarkeit mit verschiedenen Farbstoffen

Die Anfarbbarkeit von Bw-Garn wird durch die CTS-Behandlung verbessert. Die Ursache
konnte die reaktive Aminogruppe des Chitosan sein, die im sauren Millieu [43] mehr protoni-
siert und somit die Anfarbung begunstigt. Abb. 9.3 belegt eine hohere Farbetiefe mit Reaktiv-
farbstoff (a) sowie mit Ninhydrin (b). Je mehr CTS-Anteile in der Ware vorliegen, desto bes-
ser ist die Farbtiefe. Dartber hinaus verbessern sich auch die Farbechtheit (Wasch-, Licht-
und Reibechtheit) und die Farbbrillanz.

b)

Abb. 9.3: Einfluss der CTS-Schlichten auf das Anfarbeverhalten
a) Reaktiv-Farbstoff und
b) Ninhydrinfarbe

9.2.4 Pillingverhalten

Zur Beurteilung der Abriebbestandigkeit wurde das Pillingverhalten bis 2000 Scheuertouren
nach DIN EN ISO 12945-2 gemessen. Beim leinwandbindigen Gewebe war eine Verringe-
rung der Pillingneigung infolge der Chitosanbehandlung gegen lber Rohware festzustellen
(Tab. 9.2).
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Tabelle: 9.2: NotenUbersicht tber das Pillingverhalten nach 2000 Scheuertouren
(Note 1: schlecht, 5: gut)

Leinwand Koper
Rohware 2 5
Chitosan beschlichtetes Gewebe 3 5
Entschlichtetes Gewebe 3 5

9.2.5 Zusammenfassende Diskussion

Die Farbeuntersuchung zeigt, dass sich die Anfarbarkeit von Baumwollgarnen mit Reaktiv-
farbstoff (Fy,) verbessert, wenn eine geringe Menge von Chitosan im Gewebe verbleibt. Je
niedriger der pH-Wert ist, desto grofer ist die Protonisierung der Amingruppe und desto bes-
ser ist die Farbtiefe. Ein geringer Anteil (0,1 - 1,0%) Chitosan erbringt eine gute Farbtiefe und
—echtheit mit Bw-Gewebe in Kombination mit Ninhydrinfarbstoff sowie Reaktivfarbstoff
(Abb.9.2). CTS-behandeltes Gewebe zeigt erhOhte Festigkeit, leicht verbessertes Pilling-
verhalten und Waschbestandigkeit. Die permanente Hydrophobie, die Festigkeitsteigerung
sowie die Erhohung der Abriebbestandigkeit machen mit Chitosan ausgeristetes Gewebe

prinzipiell fir eine Anwendung im medizinischen Bereich interessant.
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9.3 Bekleidungsphysiologische Eigenschaften von Geweben bei Einsatz von Chitosan

Aufgrund der positiven Eigenschaften des Chitosan, wie z.B. wundheilungsfordernd, antibakteri-

ell, hautvertrdglich usw. kann es sinnvoll sein, Chitosan als permanente Beschichtung bereits

beim Schlichtvorgang aufzubringen und dann im Gewebe zu belassen, d.h. auf den Entschlich-

tungsprozess zu verzichten. Aus diesem Grund wurde die Bewertung der bekleidungsphysiologi-

schen Eigenschaften und weiterer wichtiger Kennwerte vorgenommen. Wenn CTS permanent im

Gewebe verbleibt, sollten insbesondere Verbesserungen moglich sein beziiglich

e des Tragekomforts (Feuchteaufnahme, Luftdurchldssigkeit, Wérmeleitung, elektrostatisches
Verhalten, Reibungseigenschaften)

e der Hautvertraglichkeit und

¢ der Barrierewirkung gegen Mikroorganismen.

Dariiber hinaus wurden die Mdglichkeiten zur Herstellung von Chitosanmembranen fiir tech-

nische Textilien abgeklirt. Uber die Versuchsdurchfiihrung wird im Anhang 8-12 berichtet.

9.3.1 Feuchteaufnahme von CTS-Pulver/Granulat und Filmen

Feuchteaufnahme von Chitosanpulver/ Feuchteaufnahme von Chitosanfilmen;
(2}§a{1ulat; 48h, 22°C im Klimaschrank 25 48h, 22°C im Klimaschrank
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Abb. 9.4: Feuchteaufnahme von Chitosan in unterschiedlichen Aufmachungsformen:
(Pulver/Granulat und Filmen) bei einer Lagerung von 48 h bei 22° C im
Klimaschrank
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Die Feuchteaufnahme ist ein MaB fiir das Puffervermdgen von Schweil3 in der Bekleidung. Die
Analyse erfolgte zundchst an Granulaten und an Filmen aus CTS in verschiedenen Feuchteat-
mosphéren. In Abb. 9.4 ist dargestellt, dass sich aufgrund der héheren Molmasse von Chitosan-
filmen die Feuchteaufnahme mit der relativen Luftfeuchte leicht erhoht, d.h. groere Molekiile
haben mehr Speicherkapazitit fiir Feuchtigkeit (vgl. Kap. 8.3). Zwischen Granulat und Filmen
wurden bei dieser statischen Messung keine signifikanten Unterschiede gefunden.

Weitere Analysen zur Feuchteaufnahme erfolgten an beschlichteten Garnen und Geweben, je-

weils im Vergleich mit nicht beschlichteten Vergleichsproben.
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Abb. 9.5: Feuchteaufnahme unterschiedlicher Garnmaterialien
nach 24 h im Normklima 22° C, 65% rLF

Abb. 9.5 stellt dar, dass sich das Feuchtespeichervermdgen von CTS auch im beschlichteten Garn
deutlich widerspiegelt, und zwar mit einer Feuchtezunahme zwischen 5 und 25 % im Vergleich
zum nicht beschlichteten Garn. Die Unterschiede zwischen den Faserwerkstoffen sind neben der
Hygroskopie auch auf Kapillarkrifte zuriickzufiihren, die von der Faserfeinheit bzw. der Spinn-

technologie abhidngen.
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9.3.2  Luftdurchlassigkeit und Warmeleitfahigkeit

Weitere Analysen bezogen sich auf die physiologisch wichtigen Kenngréf3en der Luftdurchlis-
sigkeit und der Warmeleitfahigkeit bzw. der Warmeisolation. Abb. 9.6 a stellt den hoheren Luft-
durchgang bei Gewebe aus CTS-beschlichteten Kettgarnen dar gegeniiber Gewebe aus PVA
C.28.-beschlichteten Kettgarnen (konventionelle Beschlichtung). Ursachen sind die Kompaktie-
rung der CTS-beschlichteten Kettgarne und die Fixierung der abstehenden Faserenden am Kett-
garn durch das Schlichtenmittel, was zu glatteren und geschlosseneren Oberfldchen fiihrt. Abb.

9.6 b belegt die bessere Wiarmeisolation von CTS-beschlichteten gegeniiber PV A-beschlichteten

Geweben.
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Abb. 9.6: Einfluss der Beschlichtung und der Gewebebindung auf
a) Luftdurchlassigkeit und
b) Warmeleitfahigkeit des Gewebes (Kette/Schuss: PES Nm 34 / Bw Nm 17)

9.3.3 Elektrischer Durchgangswiderstand und Oberflachenwiderstand

Die elektrische Leitfdhigkeit der Textilien dient als MaB fiir die zumeist ungewollte Entstehung
von elektrischen Ladungen im Gebrauch.

Abb. 9.7 zeigt den kleineren Durchgangs- sowie Oberflichenwiderstand bei CTS-beschlichtetem
Gewebe bei einer relativen Luftfeuchte von 55%. Je kleiner der elektrische Widerstand der Ge-
webe, desto einfacher ist das Texil zu entladen und desto weniger Probleme bestehen im Hinblick
auf elektrostatische Aufladungen, z.B. beim Ausziehen oder beim Tragen von mehreren Textilla-

gen libereinander.
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Abb.9.7: Einfluss des CTS-Schlichteauftrages auf den elektrischen Widerstand der Gewebe
a) Durchgangswiderstand
b) Oberflachenwiderstand

9.3.4  Elektrostatisches Verhalten
In einem weiteren Testverfahren zu den hautsensorischen Eigenschaften werden sowohl Garne
als auch Gewebe durch eine Coronaentladung gezielt aufgeladen. Dabei wird an den Garnen die

maximale Amplitude und an den Geweben das Abklingen der elektrostatischen Ladung erfasst.
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S ] _
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> Z | |
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B=4% tetes Garn
a) diverse Garntypen b) Gewebe

Abb. 9.8: Elektrostatisches Verhalten (ESV)



106

In Abb. 9.8 a ist der Einfluss von CTS an Garnen dargestellt:

- Die reine PES-Faser (entschlichtet, ohne Préparationen) ladt sich stark auf.

- Die hygroskopische Baumwollfaser ladt sich kaum auf.

- CTS bewirkt bei beiden Fasertypen eine Reduzierung der Aufladung um ca. 70%.

Abb. 9.8 b belegt fiir die Gewebe:

- Unabhéngig von der Bindung fiihrt der Einsatz von CTS zu einem rascheren Abbau der
Ladungen.

Insgesamt zeigt sich, dass Chitosan eine antistatische Wirkung besitzt. Diese positive Eigenschaft

von Chitosan ist aus der Literatur bisher nicht bekannt.

9.3.5 Reibkoeffizient Garn/Metall

B=4-5% am QST; FA =100%
Reibkorper: Stahl blank am F-Meter (ITV)

B PES-OE-Garn 20 tex B Bw-Ringgarn 20 tex |

>
~

=
(98]
|

Reibkoeftizient p
o
o

CTS E.4+Nach Rohggarn CTSE4 STRA.27/CTS.E4/ PVAC.28/PACD.3/
Wachs B=0,1% Wachs1 (94/5/1) Wachs7 (78/19/ 3)

Abb. 9.9: Reibkoeffizient von unterschiedlichen Garnmaterialien am F-Meter (ITV)

In Abb. 9.9 ist der Einfluss von Garnpriparationen beim Einsatz unterschiedlicher Schlichtemit-
tel auf den Reibkoeffizienten zwischen Garn und Metall dargestellt. Der Reibkoeffizient von
PES-OE-Garn ist allgemein niedriger als bei Bw-Ringgarn. Bedingt durch natiirliche Bestandteile
(Fett, Pektin usw.) im Bw-Rohgarn und die wéahrend der Herstellung des PES-OE-Garnes appli-
zierte Avivage zeigt das Rohgarn einen niedrigeren Reibkoeffizienten als beschlichtetes Garn.

Durch den Einsatz von Wachs zum Nachschlichten ldsst sich der Reibkoeffizient jedoch unter das
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Niveau des Rohgarns bringen. Bei den beschlichteten Garnen ist der Reibkoeffizient bei Chito-

san-Beschlichtung niedriger als bei einer konventionellen Schlichterezeptur.

9.3.6 Auswirkungen auf die Bekleidungsphysiologie

Wegen der dhnlichen Struktur von Chitosan und Baumwolle sowie Wolle ist ein Permanentauf-
trag von Chitosan hier bevorzugt moglich. Belegt ist, dass ohne enzymatisches Auswaschen bis
zur Endausriistung der Gewebe das Chitosan im Bw-Gewebe zu mehr als 80 % erhalten bleibt.
Wenn Chitosan im Bw- oder Wollgewebe verbleibt, ist mit folgenden Effekten zu rechnen:

In das Textil eingebundenes Chitosan kann das Mikroklima zwischen der menschlichen Haut und
dem hautnah getragenen Textil positiv beeinflussen. Chitosan ist der Lage, die vom Kd&rper abge-
gebene Feuchtigkeit zu speichern und gezielt wieder abzugeben.

Aus biophysiologischer Schicht fiihrt ein zu feuchtes Mikroklima zwischen Haut und Textil zu
KomforteinbuBlen bis hin zur Gefahr der Hautquellung. Es ist deshalb zwingend notwendig, die
vom Korper bei Transpiration abgegebene Feuchtigkeitsmenge iliber das anliegende Textil aus
dem Mikroklima abzufiihren. Bei SchweiBauftritt ist ein schneller Abtransport bei ausreichender
Wirmeisolation zu gewihrleisten. Der thermophysiologische Tragekomfort kann durch Modifi-
zierung des Textils nachhaltig beeinflusst werden. Chitosan wirkt in diesem Zusammenhang als
,LPuffersubstanz®, die gradientenbedingt Ein- bzw. Auslagerungsvorgéinge ermoglicht. Somit bie-

ten sich Chancen zur Entwicklung neuartiger Komforttextilien.
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Abb. 9.10: Zusammenhang zwischen Haut, Kleidung und Klima (Schema)
1 Oberhaut, 2 Haar, 3 Warmefuhler, 4 Kaltefuhler, 5 Schwei3drise,
6 Nervenenden [59]

Bekleidung, die die Hautatmung nicht unterstiitzt, empfinden wir als unangenehm. Beim Anzie-
hen der Kleidung tritt diese mit den physiologischen Funktionen des Korpers in einen Austausch.
Dabei treten folgende Wechselwirkungen auf:

1) Temperaturregulation

2) Feuchteregulation

3) Wiérmeregulation als Funktion von Warmeleitfahigkeit und Warmedurchgangswiderstand.

Diese Wechselwirkungen werden von der Struktur und den Materialien der Textilien beeinflusst.

Chitosan als Permantauftrag bei der Beschlichtung der Kettgarne oder als flichige Beschichtung

von Geweben kann nach den vorgenommenen Analysen folgende positiven Effekte bewirken:

e Durch die verbesserte Feuchteregulation wird ein besonderer Tragekomfort bei Sport- und
Arbeitsbekleidung, Unterwédsche sowie bei Bekleidung flir hohe Temperaturen erzielt. Die
Bekleidung nimmt die Hautfeuchtigkeit (Schweifl) vom Korper auf und transportiert diese

nach auBlen. Damit wird Korperfliissigkeit und Korperwérme kontrolliert abgefiihrt. Chitosan
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hat eine groBle Speicherfdhigkeit (Abb. 9.4a, b) mit bis zu 25 % Feuchteaufnahme. Somit
kann die Feuchtigkeit gespeichert und langsam nach auflen abgegeben werden.

e CTS erhoht den Warmewiderstand und fiihrt damit zu einer besseren Wérmeisolation.

e Die antistatische Wirkung bewirkt einen verbesserten Tragekomfort insbesondere beim

Ausziehen der Bekleidung oder wenn Reibung zwischen 2 Textillagen entsteht.

9.3.7 Hautvertraglichkeitsprufung

Die Priifung der Hautvertraglichkeit von Textilien wurde am ITV [44] entwickelt. Die Priifung
sagt aus, ob negative Wechselwirkungen zwischen einem Textil und der menschlichten Haut be-
stehen. Sie wurde auf Gewebe mit CTS- beschlichteten Kettgarnen angewandt.

Die Textilproben wurden in der GroBe 5.5 x 10.5 cm geschnitten und 16 Stunden bei 37° C in
einem Transfersystem inkubiert, das das Trageereignis auf der Haut simuliert. Der daraus ge-
wonnene Extrakt wurde y-sterilisiert und einem MTT-Test auf Zytotoxizitdt entsprechend DIN
EN ISO 10993-5 unterzogen. Toxizitit bedeutet, dass die Vitalitit der Zellen bei mindestens

einer der beiden eingesetzten Konzentrationen (10 % und 20 %) nach Priifzeitraum weniger als

80 % betragt.

0O Konz. 10% M Konz. 20%

120%

100%
80% A
60% -
40% A
20% A

[%] der Kontrolle

0% T T T T
Blindwerte  Leinwand 1/1 Leinwand 1/1;  Koper 1/2 Koper 1/2;
(Rohgewebe) B=6%, CTS (Rohgewebe) B=6%, CTS
E.0-3 E.0-3

Abb. 9.11: MTT-Test fur die Kdérpervertraglichkeit.
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Abb. 9.11 belegt, dass das Transfersystem selbst nicht toxisch ist: CTS-behandeltes Gewebe
zeigte kein negatives Testergebnis und ist somit erwartungsgemél als korpervertraglich einzustu-

fen.
9.3.8 Bakteriostatische/antimikrobielle Wirkung

Die Ausriistung von Textilien mit Chitosan kann nach der umfangreichen Literatur hierzu fol-
gende Eigenschaften und Wirkungen erzielen:

 antimikrobiell, d.h. das Wachstum der Mikroorganismen wird gehemmt

 bakteriostatisch, d.h. eine Bakterienpopulation wird in ihrer Vermehrung gehemmt
 Dbakterizid/fungizid, d.h. Bakterien und Pilze werden eliminiert

 bioaktive Textilien, d.h. die Abtétung von Bakterien auf dem Textil wird gefordert.

Die durchgefiihrten Versuche zielten ab auf die

e Vermeidung der Schadigung der Textilien durch mikrobiellen Faserabbau,

e Verminderung des mikrobiellen Befalls,

e Verringerung der Geruchsbildung durch mikrobiellen Abbau von Korperschweill sowie

e Verhinderung der Ubertragung und Ausbreitung von Krankheitskeimen.

Folgende antibakterielle Tests sind hierzu geeignet:

o Agardiffusionstest (DIN ISO 20645)

o Leuchtbakterientest nach Dr. Lange (DIN EN ISO 11348-1: 1999-04)

e Schiittelflaschentest [47]

e JIS Japanese Industrial Standard (L 1902:2002)

e AATCC (American Association of Textile Chemists and Colorist): 100-1999.

Weitere Priif- und Testmethoden werden in anderen Landern angewandt.

Durchgefiihrt wurde der Agardiffusionstest (DIN ISO 20645):

- Stoffstiicke werden fiir 1h in einer Staphylococcus aureus Kultur inkubiert (105 Zellen/ml);
- anschlieBend erfolgt ein Waschgang (30 min);

- danach werden die Stoffstreifen auf einen Agar aufgelegt und nach 30 min wieder entfernt;

- Inkubation der Platten bei 37 °C fir 24h.



111

Die Auswertung erfolgte durch Zahlen der Kolonien auf einer definierten Flache. Ab einer Bakte-
rienadhdsion < 50 % kann man von einer bakteriostatischen Wirkung sprechen, d.h. je niedriger

die Bakterienadhision, desto besser die bakteriostatische Wirkung.
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Abb. 9.12:  Bakteriostatische Wirkung von Chitosan als Funktion
a) der Molmasse auf Bw-Gewebe
b) der Molmasse auf PES-Gewebe
c) des Deacetylierungsgrades
d) des Aschegehaltes (Mineralstoffanteile und Reststoffe)

Faktoren, die die antibakterielle Wirkung beeinflussen, sind aus den Ergebnissen ableitbar:

e Molmasse (MW): Die Messwerte (Abb. 9.12 a-b) verdeutlichen, dass die bakteriostatische
Wirkung nicht eindeutig von der Molmasse abhédngig ist. Hohere Molmassen sind zwar besser
als kleinere Molmassen, aber die antibakterielle Wirkung ist nicht einheitlich und primér ab-

hingig von der Art und der GroB3e des Mikroorganismus (Bakteria/Fungi) [46].
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e Deacetylierungsgrad (DD) und Aschegehalt (Abb. 9.12 c-d): Die bakteriostatische Wirkung
steht in direkter Proportionalitit zum DD und in einer umgekehrten Proportionalitdt zum
Aschegehalt. Der Aschegehalt beinhaltet Mineralstoffanteile und Reststoffe. Der Mineralstoff-
anteil vermindert sich bei einem hohen Reinheitsgrad des Chitosan. Bei einem verminderten
Reinheitsgrad von Chitosan verschlechtert sich die bakteriostatische Wirkung. Aus der Litera-
tur ist bekannt, dass der DD die relevantere Kenngrof3e ist [45-48].

e pH-Wert: Reines CTS hat im pH-Wert iliber 7 wenig antibakterielle Wirkung. Der optimale
pH-Wert ist 5, d.h. die antibakterielle Wirkung kommt aus den polykationen Eigenschaften.

e Temperatur: Bis 40° C zeigt die antibakterielle Wirkung eine direkte Proportionalitit zur
Temperatur [47].

Die Verbesserung der antibakteriellen Wirkung auf Bw-Gewebe mit Chitosan ist mdglich bei der
Quaternisierung von Chitosan, partiell abgebautem Chitosan, Alkylierung von Chitosan und ko-
valente Anbindung an Textilien [48] oder durch Herstellung von amphiphilem Chitosan [49],
wasserloslicher CTS-Copolymere [50] bzw. durch das Pfropfen mit synthetischen Polymeren.

Wasserlosliches CTS-Oligomer [51] zeigt eine antibakterielle Wirkung auch auf PP-Waren.

9.3.8 Zusammenfassende Diskussion

Die Untersuchungen lassen folgende Schlussfolgerungen zu:

An der Grenzfliche zwischen Haut, Kleidung und Mikroklima trigt Chitosan zu einem hoheren
thermophysiologischen Komfort bei. Es verbessert den Abtransport von Feuchte/Schweill von
der Korperoberflache.

Aufgrund der guten Abriebfestigkeit, der geringeren Haarigkeit, der guten elektrischen Entla-
dungsfahigkeit, der nicht nachweisbaren Toxizitdt, der bakteriostatischen Wirkung ausgewdhlten
CTS-Typen und des weichen Warenausfalls (visuelle Beobachtung) nach der Ausriistung mit

CTS konnen qualitativ hochwertige Textilien mit einem guten Tragekomfort hergestellt werden.
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Ausgehend von den Ergebnissen der Praxistests mit Chitosan als Schlichtemittel ist folgende

Bewertung im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit und die 6kologische Relevanz des CTS-

Einsatzes moglich.

9.4.1 Okonomische Bilanzen

Fur die 6konomische Bilanz des Einsatzes von Chitosan als Schlichtemittel wurden

e massenbezogene Input-Output-Bilanzen und

e wirkungsbezogene Prozessbilanzen

produkt- und standortbezogen berechnet.

9.4.1.1 Okonomische Vorteile beim Einsatz von Chitosan als Mischschlichteanteil mit

Starke

Tabelle 9.3: Okonomische Analysen nach Praxisversuchen bei den Firmen A und B

Fa. A Fa.B

PES/Bw (67/33)-Vortex 29,4 tex Bw-OE-20 tex

bisher mit CTS bisher mit CTS

K=11% K=13% K=4,6% K=4,6%

FA=94% Gl FA=94% €/l FA=76 % @ FA=74 % el
B=10,4% Flotte) B=12,2% Flotte) B=3,5% Flotte) B=34% Flotte)
PAC D.3 (19 %) 0,098  STR A.26 (96 %) 0,091 | STR .29/PVA28 (69 %) 0,045 STR A.27 (96 %) 0,039
PVA C.28 (72 %) 0,190 CTSE.0-3(3%) 0,106 | CMC B.18 (28 %) 0,044 CTSE.4 (3 %) 0,058
Wachs7 (9 %) 0,008  Wachsl (1 %) 0,008 | Wachs4 (3 %) 0,003 Wachsl (1 %) 0,003
gesamt 0,296 gesamt 0,205 gesamt 0,092 gesamt 0,097
Ersparnis %: 23,51 Ersparnis %: -5,59
Webnutzeffektsteigerung %: 0 Webnutzeffektsteigerung %: 4
bei 80 Webmaschinen und 1000 €/Maschine/Jahr bei 80 Webmaschinen und 1000 €/Maschine/Jahr

Mehrertrag in Weberei: 0 Mehrertrag in Weberei: 116.352 €
Einsparung Schlichtemittel 2.068 € Einsparung Schlichtemittel -492 €
Gesamtnutzen 2.068 € Gesamtnutzen 115.860 €

Beim Einsatz von Chitosan im Praxisversuch wurden in beiden Firmen durch die Steigerung

des Webnutzeffekts bzw. durch Einsparen von Schlichtemittelkosten positive wirtschaftliche

Effekte erzielt. Die Praxisversuche haben gezeigt, dass Chitosan vor allem bei der Herstel-

lung von Baumwollgewebe groRe wirtschaftliche Vorteile mit sich bringen kann. Bei

*Dir Kosten der verwendeten Schlichtemittel wurden Basis der gemessenen Auftragmenge (B%-ige 1Liter-Flotte; FA=100%)

berechnet
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Mischgeweben mit synthetischen Fasern wie PES werden diese hohen Einsparungen nicht
erreicht (Tabelle 9.3).

9.4.1.2 Vorteile bei der Anwendung von reiner Chitosanlésung mit Bw-Garnen

Beim Permanentauftrag von reinem Chitosan als Schlichtemittel kénnen bei Garnen aus
100% Baumwolle bereits mit einem geringen CTS-Anteil sehr gute Webergebnisse erzielt
werden. Aufgrund der hohen CTS-Preise sind die Kosten fiir den Schlichtprozess allerdings
hoher als beim Standardrezept (Tabelle 9.4). Wird jedoch die Erhéhung der Webeffizienz mit
beriicksichtigt, ergibt sich eine positive dkonomische Bilanz. Weitere Einsparungen sind
durch den Wegfall des Entschlichtens oder eines Ausristungsprozesses moglich.

Abb. 9.13 a stellt die Fertigungskostenverteilung in der Textilkette flr ein Fertiggewebe in
Bangladesch dar [52]. Dabei ist der Kostenanteil des Schlichtemittels im Vergleich zu den
gesamten Fertigungskosten der Fertigware mit ca. 3,4 % (Abb. 9.13 b) sehr gering. Die Kos-
tenverteilung gilt fur die Weberei in Bangladesch, in Deutschland sind die Lohnkosten ca. 80
mal héher. Daraus errechnet sich ein Lohnkostenanteil in Deutschland von 20 % gegen uber

5 % in Bangladesch. Schlichtemittel und Hilfsmittelkosten betragen in Deutschland 6 %
(0,032 €/m? Gewebe) der Webereikosten [52]. Deshalb schlagen die Schlichtemittel- bzw.
Hilfsmittelkosten in Deutschland im Verhdltnis zu den Gesamtkosten in der textilen Ferti-

gungskette nur mit 1,9 % zu Buche.

B Material = I\K/Iatetri?l
: ; apita
B Spinnerei ] Scflwolic_hte und Hilfsmittel
B Weberei E Enﬁrgle
" . . onn
O Farberei/Ausristung O Abfall
16% 5% 5%
36% 0 33%
11%
32% 29%
a) gesamte Textilkette b) Weben

Abb. 9.13: Fertigungskosten der Textilkette in Bangladesch




Tabelle 9.4: Okonomische Analysen des Permanentauftrags von CTS E.0-3

auf PES/Bw ( 67/33) Mischgarnen

Fa. A; PES/Bw: 67/33-Vortex 29,4 tex

bisher mit CTS

K=10,4% K=3, 4%

FA=94% FA =65%

B=10,4% €/1 Flotte B=34% €/1 Flotte
Acrylat 0,098 CTSE.0O-3 0,850
PVA 0,190 Stérke 0,000
Wachs 0,008 Wachs 0,000
gesamt 0,296 gesamt 0,680
Schlichtemittelersparnis fiir PES/Bw-Garn: -129 %
Ersparnis fur Bw-Garn (im Vergleich Abb. 9.14): -29,7 %
Webnutzeffektsteigerung %:

bei 80 Webmaschinen und 1000 €/Maschine/Jahr 0
Mehrertrag in Weberei:

Einsparung Schlichtemittel -2613 €
Gesamtnutzen -2613 €

Bw-Garnen ist zu erkennen:
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Aus Tabelle 9.4 ist zu entnehmen, dass die Beschlichtung mit reinem Chitosan auf PES/Bw-
Mischgarn teurer ist als das Standardrezept, da mit den bislang entwickelten Rezepturen
keine Webeffizienzsteigerung erzielt werden konnte (Abb. 9.14). Im Vergleich mit reinen

Das Bw-Garn weist bei einem Beschlichtungsgrad von 3,4 % eine sehr geringe Aufrau-

hung (dR) von 55 Pa/30cm auf.
Die Aufrauhung ist bei PES/Bw-Mischgarn und PES-Garn grofier.

Bei den Mischgarnen wird fiir ein vergleichbares Webverhalten ein 6 % hoherer Beschlich-

tungsgrad bendtigt.

Beim Einsatz von Chitosan als Permanentauftrag auf Baumwollkettgarne sind auBerdem fol-

gende Vorteile zu erwarten, die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nur im LabormaRstab ermit-

telt werden konnten:

mogliche Eliminierung der Entschlichtung

bessere Farbtiefe und Farbbrillanz

gute bekleidungsphysiologische Eigenschaften

Barrierewirkung gegen Mikroorganismen durch bakteriostatische Wirkung

hydrophobe Wirkung.
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Abb. 9.14: Webverhalten unterschiedlicher Garne (Aufrauhung) am Quick-Size-Tester;

CTS E.0-3, FA=100%.

9.4.2 Okologische Bilanz

Durch den Einsatz von CTS sind folgende 6kologische Vorteile méglich:

Substitution synthetischer Schlichtemittel und damit Verringerung der Abwasserbelastung
sowie Reduzierung der Restschlammmenge in Klaranlagen, die entweder thermisch oder
durch Deponierung entsorgt werden muss.

Ruckgewinnung von CTS aus dem Abwasser mit NaOH als Flockungsmittel und Wieder-
einsatz in der Schlichterei

Ruckgewinnung von wasserldslichen CTS-Derivaten durch Ultrafiltration

CTS-belastetes Abwasser ist nicht toxisch

Verminderung der Abwasserbelastung in Ubereinstimmung mit den gesetzlichen Be-

stimmungen.

9.4.3 Zusammenfassende Diskussion

Der Einsatz von Chitosan als Schlichtemittel kann fiir Baumwollgarne 6konomische und ¢ko-

logische Vorteile bringen, d.h. sowohl Kosteneinsparungen in der Produktion als auch Riick-

gewinnung bzw. auch auf die umweltvertragliche Entsorgung ermdglichen.
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10 Zusammenfassung

Chitosan ist ein naturliches Polymer, das z.B. aus dem Chitinpanzer von Meerestieren ge-
wonnen wird. In dieser Arbeit wurde erstmals das Potenzial von Chitosan als Schlichtemittel
analysiert. Ziel war es, ein hocheffektives und umweltfreundliches Schlichtemittel fir die
Herstellung von qualitativ hochwertigen Geweben mit technologischen, 6konomischen sowie
6kologischen Vorteilen zu entwickeln. So sollte zum einen der Einsatz von umweltproblema-
tischen synthetischen Schlichtemitteln reduziert werden. Aullerdem kdnnen die besonderen
Eigenschaften des Chitosan ggf. fiir die Textilausriistung nutzbar gemacht werden, so dass

durch eine permanente Beschlichtung hochwertige Funktionstextilien entstehen.

Die Arbeitsschritte waren:

e Entwicklung von Chitosanschlichtemitteln mit vergleichbarem und ggf. héherem Leis-
tungsspektrum wie konventionelle Schlichtemittel

e Entwicklung von geeigneten Schlichteauftragstechniken

e Untersuchungen zum Permanentverbleib des Chitosan auf dem Gewebe.

Die Grundlagenentwicklung umfasste

e die Erprobung und Optimierung von Kennwerten chitosanhaltiger Schlichterezepturen im
Labormalstab

e die Optimierung der Applikationstechniken an den Technikums-Schlichtmaschinen fur
Stapelfasergarne und Filamentgarne sowie an einem Einzelfadenbeschlichtungsgerét, dem
Quick-Size-Tester (QST).

Fur die einzelnen Prozessschritte vom Schlichtemitteleinsatz bis zu Gewebeausristung

sind folgende Ergebnisse festzuhalten:

Rezepterstellung /Kochen/Ansetzen:

Zunéchst wurde das Ansetzen und Kochen von reinem Chitosan, von CTS-Derivaten und Mi-
schungen mit unterschiedlichen Standardschlichtemittel sowie Additiven untersucht. Da Chi-
tosan im sauren Milieu bei pH-Werten unter 6 angesetzt werden muss, wurde Essigsaure ver-
wendet. Zu niedrige pH-Werte kdnnen Bw-Garne schadigen sowie Bauteile der Schlichtma-
schine angreifen. Daher wird nach dem Ldsen des Chitosan mit NaOH neutralisiert. Das Ko-
chen von reinem Chitosan bei hoher Temperatur und langen Prozesszeiten verschlechtert die
Qualitat der Schlichteflotte durch thermischen Abbau der Chitosanmolekdile. Chitosan zeigt

die hdchste Viskositat und Oberflachenspannung zwischen pH 3,5 und 5.
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Es folgten Untersuchungen zur Vertraglichkeit von Chitosan mit unterschiedlichen Schlich-
temitteltypen sowie Wachsarten zur Herstellung preiswerterer Rezepturen und zur technologi-
schen Optimierung. Kationisches CTS ist mit anionischen Schlichtemitteln kaum mischbar,
da sich Agglomerate bzw. Flocken bilden. Vertraglich sind Mischungen mit kationischen
Schlichtemitteln bzw. nichtionogenen Substanzen. Eine gute Mischbarkeit von Chitosan er-
gab sich mit vielen Starkederivaten.

Schlichtprozess:

Der artikelabhangige Beschlichtungsgrad der Kettgarne konnte mit Hilfe von Viskosi-
tat/Konzentrations-Kennlinien der Schlichteflotte, Temperatur, Oberflachenspannung und der
daraus sich ergebenden Flottenaufnahme umfassend analysiert werden. Die Flottenaufnahme
reduziert sich durch das Vornetzen im Vornetztrog um ca. 42 %, ohne dass sich das Webver-

halten nachteilig andert.

Die optimale Beschlichtungstemperatur liegt im Hinblick auf die Benetzung und die Abrasi-
onsbestandigkeit des Schlichtefilms beim Weben bei 85° C.

Die Oberflachenspannung der Schlichteflotte steigt mit hoherer Molmasse sowie mit dem
Chitosananteil in der Mischung mit Starke an und sinkt mit héherer Temperatur ab. Sie ist
weitgehend unabhdngig von der Flottenkonzentration. Chitosan zeigt eine hohere Oberfla-
chenspannung als alle anderen konventionellen Schlichtemittel. Durch einen Mischungszusatz
mit niedrigerer Oberflachenspannung (z.B. Wachs, PVA, Acrylat) sowie bei hoherer Einsatz-
temperatur kann ein gutes Benetzungsverhalten der Schlichte auf dem Garn sichergestellt

werden.

Mit steigender Molmasse und Konzentration der Flotte steigt die Viskositat exponentiell an.
Die damit einhergehende hohere Kohasion des Schlichtefilms korreliert mit der erhdhten
Verbundfestigkeit mit der Faser (faserspezifische Klebkraft ). Die maximal verarbeitbare Vis-
kositat im konventionellen Schlichtprozessen betrdgt < 250 mPa.s (85°C) und limitiert damit

den Einsatzbereich der vergleichsweise hochviskosen Chitosantypen in reiner Form.

Je hoher die Molmasse von Chitosan ist, desto groRer ist die Inhomogenitat der Losungen:
Eine hohe Molmasse verschlechtert das Verarbeitungsverhalten vor allem auf Grund einer
ungleichmaRigen Molmassenverteilung in der Schlichteflotte. Aufgrund der hohen Adhdsion
zu Zellulosefasern haben sich fiir Baumwollgarne CTS-Schlichtemittel mit mittlerer oder
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niedriger Molmasse als besonders gunstig erwiesen. Fir PES-Garne haben die Varianten mit
einer héheren Molmasse und damit héheren Kohésion bessere Ergebnisse geliefert.

Preisgiinstige Stéarke-Chitosan-Wachsmischungen mit gut angepasster Rheologie sind bei
richtiger Komponentenwahl gut herstellbar und fiihren zu gutem Webverhalten und einer ho-

hen Gewebequalitat.

Filmbildungsféhigkeit und Wasserloslichkeit der CTS-Derivate:

Chitosan zeigt eine hervorragende Filmbildungsféhigkeit beim Trocknen und eine hohere
Filmfestigkeit und Dehnfahigkeit als alle anderen auf Naturstoffen basierenden Schlichtemit-
tel.

Das fur ein gutes Webverhalten erforderliche Dehnvermdgen des Films von > 5 % ist jeder-

zeit erzielbar.

Die im Vergleich mit konventionellen Schlichtemitteln hohe faserspezifische Klebkraft beruht

auf der guten Filmbildung und auf der guten Adhé&sion und Kohd&sion mit den Fasern.

Die vergleichsweise hohe Filmhérte kann durch Wachszugabe und bei entsprechend hoher

relativer Luftfeuchte vermindert werden.

Die Wasserloslichkeit der CTS-Filme stellt eine besondere schlichtereispezifische Herausfor-
derung dar. Bei Anteilen von 2 - 5 % Standard-Chitosan in wasserléslichen konventionellen
Schlichtemitteln kann das Chitosan leicht geldst werden. Das Chitosanadditiv verhélt sich hier

ahnlich wie sonstige wasserlosliche Schlichtemittel.

Entwicklung wasserloslicher CTS-Derivate:

Zur Erzielung der Wasserldslichkeit wurden zahlreiche Modifizierungen von Basis-
Chitosanen entweder selbst oder von Partnerfirmen vorgenommen oder nach intensiver Suche
von besonders spezialisierten Chitosanfirmen vor allem aus Asien bezogen. Diese Varianten

wurden hinsichtlich schlichtereirelevanter Parameter analysiert.

(a) Folgende Derivate zeigen ein gutes Webverhalten:

(1) CTS in Mischung mit wasserloslicher Stéarke

(2) CTS in Mischung mit wasserldslichem PVA / Arcylat oder Composite (grafted)
(3) CTS mit wasserloslichem Starke-Mischcompound im Extruder hergestellt

(4) CTS mit chemischer und physikalischer Modifikation im Extruder

(5) reines Chitosan mit chemischer Modifizierung.
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(b) Folgende Derivate haben keine Bedeutung fur die Anwendung als Schlichtemittel, z.B.

wegen schlechter Filmbildungsfahigkeit oder schlechtem Webverhalten:

(6) Kationisch substituiertes Chitosan
(7) Hydroxypropyl aus Chitosan
(8) Abgebaute CTS Molekiile (Molekularabbau).

Kettgarneigenschaften:

Die Beschlichtung mit chitosanhaltigen Schlichtemitteln fuhrt insbesondere bei Zellulose oder

zellulosehaltigen Kettgarnen wie Baumwolle zu minimaler Rauhigkeit und Haarigkeit, hoher

Adhasion (Klebkraft) durch gute Filmbildung zwischen Schlichte und Garn, hoher Zugfestig-

keit, minimalem Reibkoeffizienten, hoher Scheuerbestandigkeit, minimalem Abrieb und mi-

nimaler Trennkraft und Staubentwicklung im Webprozess. Die Schlichtemittel haben keine

bekannten chemischen Auswirkungen auf die Garneigenschaften, z.B. Reduzierung der Fes-
tigkeit, die die Qualitat der Fertigware beeintrachtigen konnte. Faserspezifische Erkenntnisse
sind:

e Der Zusammenhang zwischen der Benetzung und der Oberflachenspannung wurde an
Modellflussigkeiten und -schlichteflotten mit Bw-Garnen untersucht. Je niedriger die
Oberflachenspannung der Flussigkeiten ist, desto kleiner sind die Kontaktwinkel und um
S0 besser die Benetzung der Fasern.

e Als MaB flr die Widerstandsfahigkeit beim Weben wurde der Fadenschluss bei Filament-
garnen mit einem Kompressionsmikroskop ermittelt: Das beste Klebverhalten von Chito-
san ergab sich mit Viskose-Filamentgarnen, das schlechteste mit Triacetat-Filamenten.

e Bei Glasfilamenten kénnen insbesondere bei hoherer Molmasse hohe Festigkeitswerte

erzielt werden.

Rezeptoptimierung:
Chitosan verbindet sich mit Baumwolle besser als mit Polyester. Das erklart, warum sich bei
héherem CTS-Anteil in der Mischung mit Starke das Webverhalten bei Bw-Garnen verbes-

sert. Bei PES-Garnen konnte dieser Zusammenhang nicht festgestellt werden.
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Bereits ein kleiner Anteil von Chitosan in einer wasserloslichen Starkemischung erzeugt bei

Baumwolle ein sehr gutes Webverhalten.

Optimierte Wachszugaben in der chitosanhaltigen Schlichteflotte verbessern das Webverhal-
ten durch die bessere Benetzung und damit Haftung des Schlichtefilms sowie durch Reduzie-
rung der Garn/Metallreibung im Webprozess.

Bei sinkendem pH-Wert war eine geringe Verschlechterung des Webverhaltens von BW-

Garnen festzustellen. Bei PES-Garnen zeigte sich kein Einfluss des sauren Mediums.

Chitosan in Mischung mit Starke, PVA, Acrylat, PEG sowie die Produkte durch Grafting mit

synthetischen Polymeren zeigten ein gutes Webverhalten bei Bw- sowie PES-Garnen.

Die Extrusion von CTS mit Starke fiihrt zu einem geringfugigen Abfall im Webverhalten im
Vergleich zu reinem Chitosan, weitet aber den Anwendungsbereich durch eine einstellbare

Flottenviskositat erheblich aus.

Prozessoptimierung:
Bei erhohter Flottenkonzentration sowie Schlichtgeschwindigkeit baut sich eine verbesserte

Mantelbeschlichtung auf, die zu einem besseren Webverhalten fuhrt.

Das entwickelte Verfahren des Nachschlichtens ist zwar technisch aufwandiger, aber ein neu-
er okonomischer sowie 6kologischer Losungsansatz. Das Nachschlichten mit einer Wachs-

Chitosanmischung verbessert das Webverhalten.

Gleiche Temperaturen beim Vornetzen sowie beim Nachschlichten (Thermisches Gleichge-
wicht) verbessern das Webverhalten.

Zur Verminderung des thermischen Abbaus von Chitosanmolekdilen bei héheren Temperatu-

ren mussen die Beschlichtungs- und die Trocknungstemperatur optimiert werden.

Wegen der guten Dauerbestandigkeit des Klebeverhaltens kann CTS-beschlichtetes Kettgarn
im Normklima gelagert werden, ohne dass das Webverhalten sich verschlechtert.

Das Vornetzen der Kettgarne mit Wasser ergibt ein besseres, das Vornetzen mit Chitosan so-

gar eine signifikant besseres Webverhalten.
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Eine hohere Luftfeuchte und/oder eine hdhere Garnrestfeuchte verbessert das Webverhalten

von Baumwoll-Ringgarnen mit einer Schlichterezeptur aus CTS und STR.

Entschlichten:

Reines CTS ist mit Wasser nicht auswaschbar, jedoch mit einem neu entwickelten Enzyme
entfernbar; wasserlésliche Derivate des CTS sind dagegen mit Wasser auswaschbar. In einem
Textilbetrieb wurde die Entschlichtung im Ausziehverfahren sowie im KKV-Verfahren er-

folgreich durchgefihrt.

Fur die Analysen zum selektiven Auswaschen und flr die permanente Fixierung von Chitosan
im Garn wurde wasserldsliche Starke in Mischung mit CTS eingesetzt. Dabei wurde der was-
serlosliche Schlichtanteil durch eine Warmwasserbehandlung selektiv entfernt, so dass ein
groRerer Anteil von CTS in dem Gewebe verbleibt. Das CTS verleiht dem Gewebe besondere
Funktionen: bakteriostatisch, fungizid, wundheilend, dosierte Wirkstoffabgabe, Feuchtigkeit

bindend. Diese Effekte sind vor allem auf Bw-Garn gut realisierbar.

Abwasseranalysen und Wertstoffrecycling :
Chitosan ist leicht biologisch abbaubar. Je groRer die Molmasse von Chitosan ist, desto

schneller erfolgt der Abbau.

Wasserldsliche CTS-Derivate wurden entwickelt, so dass die Aufkonzentration mittels Ultra-
filtration und damit das Recycling von CTS sowie des Waschwassers aus der Entschlich-

tungsflotte ebenfalls moglich sind.

Durch pH-Verschiebung und Zentrifugieren ist eine Losung und Fallung des CTS aus der
Entschlichtungsflotte moglich. Nach der mechanischen Trennung konnen die Flocken im sau-
ren Medium wieder gelost und erneut eingesetzt werden. Damit ist auch mittels Fal-

lung/Flockung das Recycling prinzipiell méglich.

Schlichten und Weben in der industriellen Fertigung:

Die Ausarbeitung von Rezeptvorschldgen zur Umstellung der Produktion auf chitosanhaltige
Schlichtemittel erfolgte auf Basis der Untersuchungen an der Technikumsschlichtmaschine
und am Quick-Size-Tester. Ausgehend von Standardrezepten der Industriefirmen wurden die
neuen Rezepturen vor allem im Hinblick auf Viskositat, Beschlichtungsgrad und Webverhal-

ten entwickelt. Ziel war hierbei die Kostenreduktion der Gewebeherstellung durch eine héhe-
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re Webeffizienz. Die Praxisversuche wurden in zwei Textilfirmen durchgefuhrt. In beiden
Fallen wurde mit den vorgeschlagenen neuen Rezepturen bessere Ergebnisse als mit den
Standardrezepten erzielt: Die Versuche ergaben eine Verbesserung der Webnutzeffekte um 3 -

5 %. AulRerdem wurden keine negativen Auswirkungen bis hin zur Endausristung festgestellt.

Bekleidungsphysiologie:

Die Analyse tragerelevanter Merkmale chitosanhaltiger Gewebe ergab Verbesserungen der
textilphysikalischen und der bekleidungsphysiologischen Eigenschaften der Fertigware, wie
erhohter Tragekomfort durch verringerte Reibung, reduzierte elektrostatische Aufladung, ver-
besserte Feuchtespeicherung, eine gute Hautvertraglichkeit, Barrierewirkung gegen Mikroor-

ganismen.

Schlussfolgerungen:

Mit CTS-Schlichtemitteln lassen sich hochwertige Gewebe herstellen.

Die biologisch leicht abbaubaren Chitosanderivate sind eine hochinteressante Alternative zu
schwer oder nicht biologisch abbaubaren synthetischen Schlichtemitteln

Schlicht-, Web- und Ausristungsversuche in Textilbetrieben waren insbesondere bei zellulo-

sehaltigen Kettgarnen sehr erfolgreich.

Negative Effekte in der Textilausristung wurden nicht festgestellt; es sind vielmehr positive
Effekte im Hinblick auf die Farbung zu erwarten.

Die gesteckten Ziele zur Entwicklung und Anwendung chitosanbasierter Schlichtemittel wur-

den somit erreicht.
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Anhang 1: Beschreibung des Quick-Size-Testers (QST: Abb. 6.3)

Bauteile und Funktionen:

VE
M1 bis M8

G1 bis G9
(1) bis (38)
S1 bis S7
SK1 und SK2
D1 und D2
P1 und P2
H1 und H2
VB

BE

TZ

LT

K1 und K2
Vv

LD1 bis LD4
MR1

DG1 und DAL
WS
MT1 und MT2

MR2

DG2 und DA2

: Vornetzeinheit zum Vorwaschen und/oder VVornetzen

: Getriebemotor mit Antriebswalze; M2 und M4 regeln sich auf eine

konstante Geschwindigkeit zur gleichmaliigen Vornetzung und
Beschlichtung; die tbrigen Motoren werden durch Frequenzumrichter

gesteuert, die die Steuersignale von Messkarte und Computer erhalten.

- Gummiwalzen

: Umlenkrollen, in Laufrichtung des Garns nummeriert

. Zugkraftmesswertaufnehmer

: Kandle der Vornetzeinheit, Schlichteinheit usw.

: Dosierpumpen fur die Vornetzung, Beschlichtung usw.

: Einspritzvorrichtung der Vornetzung, Beschlichtung usw.
: Heizschlauch zur Erhitzung der Vornetzflotte, Schlichteflotte usw.
: Vornetzbad

: Beschlichtungseinheit

: Trockenzone

- Lufttrockner mit Heiz- und Drehzahlregelung

: Zylinder zur Konditionierung

: Ventilator mit Drehzahlregelung

. Leitdrahte zur linearen Fiihrung des Fadens

: Mikrorohr zur Messung der Eingangsrauhigkeit des Fadens vor der

Websimulation

: Druckgeber bzw. Druckaufnehmer von MR1
: Websimulation
: Metallstifte fur die Metall/Garn-Scheuerung; zwischen MT1 und MT2

Erfolgt die Fadenumschlingung un damti auch die Garn/Garn-Scheuerung

: Mikrorohr zur Messung der Ausgangsrauhigkeit des Fadens nach der

Websimulation

: Druckgeber bzw. Druckaufnehmer von MR2
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Versuchsvorbereitung, Prifbedingungen und Einstellungen des QST:

Vor der Prifung wird der gesamte Prifstand gereinigt und getrocknet.
Die Kettgarnprobe wird vor der Priifung mindestens 6 Stunden im Normklima gelagert.
Das Raumklima am Prifstand ist immer konstant (rLF =65+ 5% , 22+ 2,5 °C).
QST inkl. Steuergeréate, Sensoren und Computer einschalten und zwei Stunden aufwérmen
lassen.
Aus dem DAB-View das Programm ,,unipolar* aufrufen, dann eine gewiinschte
Messdatei aus dem Messsystem Dasy Lab 6.0 auswahlen:
(1) Nur Vornetzung (Abb.1: 1 bis 11)
(2) Vornetzung und Beschlichtung (Abb.1: 1 bis 19)
(3) Nur Beschlichtung (Abb.1: 11 bis 19)
(4) Beschlichtung und Websimulation (Abb.1: 11 bis 38)
(5) Nur Scheuern (Abb.1: 23 bis 33) oder
(6) QST-Komplettprogramm: Vornetzung, Beschlichtung, Websimulation

(Abb.1: 1 bis 38).
Vor dem Einflihren des Fadens in das Mikrorohr (MR) sollte der Luftdruck (1 kPa) in
beiden Druckaufnehmern tberprift werden.
Einlegen des Fadens in Fadenlaufrichtung (vgl. Pfeile in Abb.1), danach die
erforderlichen Parameter einstellen.
Beschlichtungstemperaturen iber den Temperaturregler einstellen (SK und H) sowie die
Beschlichtungsgrade und die Flottenaufnahme mittels Dosierpumpe (D) auf die gewdhlte
Flottenkonzentration einstellen.
Einstellung der Trocknungstemperatur tber den Regler des Lufttrockners (LT).
Die Fadenzugspannung (oy) bei der festgelegten Fadengeschwindigkeit (v) wird tber die
gesamte Priifzeit in allen Einheiten (S1 bis S7) konstant gehalten: 15 cN ist optimal.
Auswahl der Scheuerfrequenz (f) sowie des Scheuermittels (Edelstahlstift: ST1 und ST2)
Kanal (d fir SK) und Mikrorohrdurchmesser (D, fir MR) auswahlen.

Nach der Einstellung der genannten Parameter in der Software lasst man das Messgerét

mindestens 15 min. arbeiten. Wahrend der Auswertung werden zur Vermeidung von

Messfehlern mindestens 20.000 Werte (6,6 min) erfasst. Jeder Versuch wird mindestens zwei

Mal wiederholt.
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Anhang 2:  Benetzungsverhalten von Garnen mit Chitosan- und Vergleichsschlichte-
rezepturen

1. Versuchsziele

Ziele der Untersuchungen zur Flottenaufnahme waren

e die Bestimmung der Flottenaufnahme von Chitosan-Schlichte in Abhéngigkeit von Tem-

peratur und Quetschdruck sowie

e die Ermittlung des Benetzungsvermdgens und der Schlichtepenetration bei vorgenetzten

Garnen.

2. Versuchsdurchfiihrung

Im Einzelnen wurden folgende Versuche durchgefihrt:

e Messung der Oberflachenspannung der Versuchsflotten

e Ermittlung von Wechselwirkungen an der Grenzflache zwischen Garn und Flssigkeit
e Bestimmung der Sorptionsgeschwindigkeit tber eine dynamische Benetzungsmessung

e Praxisversuch auf der Technikumschlichtmaschine.

2.1 Messung von Oberflachenspannung und Benetzungsverhalten

Ielizerat Stenergerit

Abb. Al: Messgerat K14, Kriss GmbH, Hamburg

Allgemeine Prifungsvorbereitung
Die sehr empfindliche Mikrowaage muss wie folgt vorbereitet werden:
e Mikrowaage nivellieren

¢ Ring, Platte und Faserhalter reinigen
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Ring oder Platte mit VE-Heizwasser reinigen, danach mittels Bunsenbrenner bis zum Rot-
gluhen erhitzen, damit Schlichtemittel oder Fremdsubstanz sicher entfernt sind

Ring, Platte oder Faserhalter mit Mikrowaage senkrecht tiberhdngen lassen

PC, Messgeréat und Steuergerat anschliel3en

Steuergerat einschalten und installieren.

2.2 Ermittlung der Oberflachenspannung der Versuchsflotten

Die Ermittlung der Oberflachenspannung mittels Tensiometer K 14 erfolgte an der PC-
gesteuerten Mikrowaage. Zur Uberpriifung der Messwerte wurden die Messungen der Ober-
flachenspannung sowohl mittels der klassischen Du Nolly Ringmethode (gemessen wird die
Kraft einer vom Ring hochgezogenen Flissigkeitslamelle: Abb. A2) und zum anderen mittels
Wilhelmy-Plattenmethode (gemessen wird die Kraft, die sich durch die Benetzung der senk-
recht aufgehangten Platte ergibt: Abb. A3) Gberpruft.

Du Noly Ringmethode:

—== nlik
x

RS

(a) (b)
Abb. A2: Du Nouly Ringmethode;
(a) Messende Phasen (b) Messprinzip der Oberflachenspannung
Die Messung erfolgt durch die Berechnung der Grenzflachenspannung nach Gl. (1)
_2z(R; +R,)oy
) Fk I:k

1)

mit

F.= maximale angreifende Kraft am Ring
F«= Korrekturfaktor

l,= benetzte Lange

Ri= Innenradius des Rings

Ra= AulRenradius des Ring = Ri+AR

og= Grenzflachenspannung
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Im Prozessor des Tensiometers K14 wird nach HARKINS und JORDAN (Gleichung 2) au-

tomatisch korrigiert:

F =0725+ 0014520, g4534 1679 ()
1., R
L (D-d) B

Nach der Messvorbereitung werden im PC folgende Parameter eingestellt:
e Messmodule (Add-Ins) kalibrieren

e Messprogramm wahlen: SFT (surface tension)

e Name der Messung: Verzeichnis der Messung

e Name der Flussigkeit : z.B. Chitosan

e Dichte und Temperatur der Flussigkeit: mussen vorher gemessen werden

e Ring auswéhlen : Kriss Standard Ring

e Erkennung : 6 mm/min; Empfindlichkeit: 0,005 g
e Durchsuchung : 6 mm/min; Empfindlichkeit: 0,005 g
e Messung : 3 mm/min; Empfindlichkeit: 0,001 g
e Eintauchtiefe : 3 mm und Ruckfahrt 10 %

o Korrektur : Harkins & Jordan

Wilhelmy Plattenmethode:

—F== Mikronra aze

Fu

Luft

(b)

(@)
Abb. A3: Wilhelmy Plattenmethode;
(a) Messprinzip (b) allg. Messprinzip der Oberflachenspannung.

Die Oberflachenspannung berechnet sich nach Gleichung 3

P, = 5,1,COS6 3)
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mit
Pw = gemessene Kraft

0 = Kontaktwinkel

Die Messung ist Du Nouy Ringmethode &hnlich, jedoch sollten folgende Parameter variiert

werden:

Messprogramm wéhlen: SFT-Platte (Surface tension)

Dichte und Temperatur der Fllssigkeit: mlssen vorher gemessen sein

Platte auswahlen : Kriss Standard Platte

e Erkennung : 6 mm/min; Empfindlichkeit : 0,01g
e Eintauchtiefe ;2 mm
o Werte : 10 mal usw.

Dynamische Kontaktwinkelmessung von Garnen

A —= [ ik owraame

— B Gamhalter G

SIS

ss1gkent

Abb. A4: Dynamische Kontaktwinkelmessung und Messung der Grenzflachenspannung
zwischen Garn und Schlichteflotte (Prinzipskizze);
a) Probenaufhéangung in Mikrowaage tber bekannter Flussigkeit
b) Messprinzip

Die Kontaktwinkelmessung erfolgte uber PC, Messgerét und Steuergerat. Die Messung bzw.
das Messprinzip entsprechen der Abb. 4. Es ergibt sich

Feg=0,-P-coséd (4)
mit

Fie:  Kraft (Gewicht) in mN

P: Benetzungslange in um = 7 -d = z. Garndurchmesser in um

0: Kontaktwinkel in °

ol: Oberflachenspannung in mN/m
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Die dynamische Kontaktwinkelmessung am Tensiometer K 14 erfolgte bei 22°C und
0,1 mm/min. Nach Aufhangen des Probentrdgers an die Mikrowaage beginnt der PC-
gesteuerte Versuchsablauf; zuvor werden folgende Parameter eingestellt:

1) Name der Messung: Bw-Ringgarn

2) Fasergeometrie: Rund

3) Garndurchmesser (fur Rund): von Mikroskop

4) Eintauchlange bzw. benetze Lange: 2 mm

5) Garneintauchgeschwindigkeit: 0,1 mm/min; Empfindlichkeit: 1E-4 g

6) Garnherausziehgeschwindigkeit: 0,1 mm/min; Empfindlichkeit: 1E-4 g

7) Flussigkeitsarten: Name

8) Oberflachenspannung der Flussigkeit: von Abb. 4

9) Dichte und Viskositat der Flussigkeit: vorher gemessen

10) Polaritat: unbekannt

11) Temperatur: 22°C

Als Vornetzflotte wurde Wasser mit einer 0,25%-igen Schlichtemittelldsung eingesetzt.

3. Versuchsmaterial
Folgende Garne und Schlichtemittel wurden in die Untersuchungen einbezogen:
Bw-Ringgarn 20 tex , CTS1, STR A.26, PVA 28-99, PAC D.3 und Wachs1

4. Diskussion der Ergebnisse

Die Benetzung der Chitosanlésung an der Oberflache von Bw-Garnen wird von der Grenzfla-
chenspannung (ospy bestimmt und das Adhésionsvermogen von der Grenzflachenadhésions-
arbeit (W,), wie Abb. 5. zeigt.

Faser

I
. O

Faser

Abb. A5: Grenzflachenadhéasionsarbeit zwischen Faser und Schlichte

oy =05 —0, COSH (GL 5) (Youngschen Gleichung)

=o, 1+ oung-Dupre’Gleichung
W, =, (1+COS6) (GL 6) (Young-Dupre Gleichung)
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Die Adhasionsarbeit zwischen den Chitosanmolekilen héngt von der Kohasionskraft bzw. der
Oberflachenspannung (o) ab. (GL 5) und (GL 6) zeigen, dass die Grenzflachenspannung so-
wie die Adhasionsarbeit zwischen Faser und Schlichteflotte fur eine bestimmte Faser von der
Oberflachenspannung (o) der Flussigkeit und vom Kontaktwinkel (6) beeinflusst werden.
Die Interpretation dieser Ergebnisse mit Hilfe (GL 5) und (GL 6) fiihrt zur Grenzflachenspan-
nung (os.) und zur Adhésionsarbeit W,. Die Grenzflachenspannung (os.) ist maximal, wenn
die Oberflachenspannung von Flissigkeit(c,) und Kontaktwinkel minimal sind oder die O-
berflachenspannung vom Festkorper (os) maximal ist (GL 5). Die Adhé&sionsarbeit (W,) ist
maximal, wenn die Oberflachenspannung der Flussigkeit (o) maximal oder der Kontaktwin-

kel(6) minimal sind.

Bw-Rohgarn 20 tex, T=22°C, einfaches Tauchen (K=0,25% rote Linie) und zweifaches
Tauchen (K=2%; STR blaue Linie und CTS grune Linie) Tauchen

01
——CTS——CTSSTR——CTSCTS

0,08

0,06 -
004 -
0,02 -

0
-0,02

Kraft (mN)

-0,04
-0,06

Eintauchtiefe (mm)

Abb. A6: Grenzflachenwechselwirkung zwischen Bw-Ringgarn und Schlichteflotten aus
Chitosan und Starke

Je niedriger die Oberflachenspannung der Flussigkeiten ist, desto kleiner sind die Kontakt-
winkel und umgekehrt (Abb. 8.35).

Die Kraftmessungen beim Eintauchen und beim Herausziehen des Garnes aus der Schlich-
teflotte geben Hinweise auf die Benetzungsfreudigkeit bzw. auf mogliche Schwierigkeiten bei
der Flottenapplikation im Schlichtetrog.

Die Analysen werden neben dem einfachen Tauchen in eine Schlichteflotte durch mehrfaches
sequentielles Tauchen in verschiedenen Schlichteflotten ergénzt, um mdogliche Potentiale fur
die Optimierung zu finden.
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Abb. A6, A7 & A8 zeigen die Ergebnisse der Modellpriifung beim Eintauchen des einzelnen
Bw-Garns in die Flotten aus Chitosan, Wachs und Wasser. In Abb. A6 (Vornetzung mit Chi-
tosan) (CTS) taucht das Garn zundchst in die Chitosanldsung, danach einmal in Starkel6sung
(CTS-STR) und noch einmal in Chitosanlésung (CTS-CTS).

Der groRere Fortschrittswinkel (6, =110°) von Bw-Ringgarn in der Chitosanldsung ist darauf
zuruckzufihren, dass Chitosan mit Bw-Ringgarn eine sehr viel langsamere Quellung sowie
eine geringe Benetzung zeigt. Die grof’e Quellungshysterese von Bw-Ringgarn mit Chitosan-
l6sung ist ein Beleg fur die starkere Grenzflachenspannung zwischen Cellulose und Chitosan.
Diese Grenzflachenspannung ist starker als die van-der-Waal’schen Krafte und die Grenzfla-
chenspannung zwischen den Molekilen in der Chitosanlésung [38].

Das mit Chitosan vorgenetzte Garn zeigt die niedrigste Quellungshysterese mit der Chito-
sanflotte (Abb. A6). Die Grenzflachenwechselwirkung in wassriger Losung zwischen CTS-
CTS (grune Linie) ist niedriger als sie zwischen CTS-STR (blaue Linie) sein kdnnte. Werden
diese Ergebnisse mit den Ergebnissen der Flottenaufnahme (Abb.29a) verglichen, sieht man,
dass sich durch den niedrigeren Anteil von Chitosan in der Vornetzflotte die Flottenaufnahme
in der Schlichteflotte nicht steigert. Bedingt durch die groRere Wechselwirkung zwischen
CTS-STR erhoht sich jedoch die Flottenaufnahme, wenn ein gro3erer Anteil von Chitosan in

der Vornetzflotte vorliegt.

Bw-Rohgarn 20 tex, Flissigkeit variiert, T=22°C,
einfaches (K=0,25% rote Linie) und (K=2% blaue Linie) zweifaches Tauchen

0,096
0084 f-—---- —\Nachse = =—=Wachse-STR |_

0 0,5 1 1,5 2
Eintauchtiefe (mm)

Abb. A7: Abnahme der Flottenaufnahme (FA) nach der Vornetzung mit Wachs1
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Wachsl ist ein temperaturunabh&ngig mit Chitosan und Starke mischbares Wachs. Der nied-
rigere Kontaktwinkel (6, =39°, 6, =0° von Abb. A7) von Bw-Ringgarn mit Wachs ist darauf
zuriickzufuhren, dass Wachs auf Bw-Ringgarn eine sehr hohe Benetzung zeigt. Die sehr gro-
Re Kontaktwinkelhysterese zeigt, dass Bw-Ringgarn beim Schlichten mit einem hoheren
Wachsanteil ein hohes Aufnahmevermdgen hat (Effekt hoher Rauheit bzw. Quellung) und
somit ein sehr geringer Ruckzugswinkel gemessen wird. Nach zweifachem Tauchen zeigt sich
eine niedrigere Quellung des vorgenetzten Garns als beim einfachen Tauchen. Dabei ist die

Grenzflachenwechselwirkung durch die Wachsvornetzung begrenzt.

Bw-Rohgarn 20 tex, T=22°C,
o1 einfaches (K=0% rote Linie) und (K=2% blaue Linie) zweifaches Tauchen

0,08 — Wasser — Wasser-STR

\,\ H
0,06 '\\\
—~ 0,04 A \/k
prd
S e T —\
~ 0,02 0. =80°
\‘\\x\ | \\ |

0,02 A i

\\ 6, =112° —F ﬁ
-0,04 e ——

\

Kraft

———

_ _

-0,06

Eintauchtiefe (mm)

Abb. A8: Grenzflachenwechselwirkung zwischen Bw-Ringgarn, Wasser und Stéarke

Wasser wirkt auf das Bw-Rohgarn (Abb. A8) &hnlich wie Chitosan bei einfachem Tauchen.
Beim zweifachen Tauchen jedoch vermindert sich die Grenzflachenspannung. Die gréRere
Quellungshysterese entsteht aus der Kapillarwirkung der Poren, die zwischen den Fasern ent-
stehen. In der Praxis (Abb. 8.29 b) quillt die Bw-Faser in der Vornetzflotte, anschlieRend
werden durch den Quetschdruck und die Fadenspannung die Zwischenrdume zwischen den
Fasern ausgeglichen. AuBerdem gibt es keine Wechselwirkung mit der Fremdsubstanz. Das
Wachsl hat eine geringere Oberflachenspannung und zeigt eine hohe Benetzung des Bw-
Ringgarns (Abb. 8.35), sodass die Flottenaufnahme nach der Vornetzung mit Wachs gering-
fligig groRer ist als bei der Vornetzung mit Chitosan (Abb. 8.29 a).
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Bewertung und Schlussfolgerungen

Chitosan zeigt gegenuber Bw-Garn im Vergleich zu Standardschlichtemittel das héhere
Adhésionsvermoégen. Die Bindung zwischen Chitosan und Stérke/Zellulose ist groRer als
zwischen zwei Chitosanmolekiilen. Dies kann beim Schlichten zu einer héheren Flotten-

aufnahme fihren, die durch die Erhéhung des Quetschdrucks ausgeglichen werden kann.

Aus den kombinierten Tauchversuchen sind Rickschliisse auf das VVornetzen beim Schlich-
teprozess zu ziehen. Die Zugabe von Chitosan im Vornetzabteil flhrt aufgrund der hohen
Affinitdt von CTS zu Baumwolle nicht zu einer Verschleppung von Chitosan in den
Schlichtetrog. Die CTS-Molekiile verbleiben vielmehr nahezu vollstandig auf der Faser-

oberflache.

. Die hohere Oberflachenspannung von Chitosan fiihrt mit Bw-Garn zu einer geringeren Be-

netzung. Diese kann bei der Verarbeitung problematisch sein. Durch die Mischung insbe-
sondere mit Wachs, aber auch mit Stérke, PVA oder PAC, kann die Oberflachenspannung

auf einen gunstigen Wert gesenkt werden.
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Anhang 3: Ermittlung des Fadenschlusses von Filamentgarnen durch mechanische und
optische Analyse mittels Kompressionsmikroskopie

1. Versuchsziele

Ziele der Untersuchungen waren

- die Ermittlung des Kompressionsverhaltnisses von Rohgarn und beschlichteten und belaste-
ten Filamentgarnen unter dem Kompressionsmikroskop mit Hilfe eines Kraft-/\Wegdia-
gramms bei Variation der Druckkraft (z.B. 10-20-40-60-80-100 N) und vorgegebener Fa-
denspannung (z.B. 0 bis 200 N) und

- die Erfassung der Veranderungen der Garnstrukturen sowie des Fadendffnungsgrades nach

definierter Belastung des Garnes am QST mittels der CCD-Kamera des Mikroskopes.

Beurteilungskriterien waren

- das Webverhalten sowie die Scheuerbestandigkeit von Filamentgarnen bei bestimmten
Scheuertouren am QST (Art der Belastung),

- das Klebevermdgen zwischen den Filamenten bzw. die Adhésionsarbeit der Schlichtemittel
sowie

- der Grad des Fadenschlusses.

2. Versuchseinrichtung
Fur die Versuche stand ein Prufstand des ITV Denkendorf zur Verfiigung, der aus einem
Reibwertprufstand mit angeschlossenem Kompressionsmikroskop (KM) bestand:
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F_!ZumPC __I]TI

ur(Steuerung

CCD-Kamera —
siw

Kompressionsvorsatz—'—» |

Glasfaserleitungen

zur Kaltlichtquelle :}k__ % . Sativ
Auflicht

A/l;‘_il

N

Lineartisch

Priifstempel

Sensorstempel —>
Quarz- tlj_ j Steinplatte

Kraftaufnehmer
L] L]

Zum Ladungsverstarker

a) b)
Abb. A9: Kompressionstest (Kompressibilitat des Garnes)
a) ITV-Kompressionsmikroskop

b) Messprinzip
Das Kompressionsmikroskop (KM) (Abb. A9a) war in einen Reibwertprifstand der Fa. Ho-

nigmann eingebaut. Der Gesammtaufbau besteht aus folgenden Bauteilgruppen:

1. Stationare Teile auf der Basisplatte:

Kraftwertaufnehmer des Sensorstempels

Ladungsverstarker flr den Piezo-Kraftaufnehmer (steuerbar tiber PC)

Sensorstempel (reflektierender Prufstempel) zur Fihrung der Prifmaterialien

2. Bewegliche Teile (in X-Richtung mit dem Lineartisch verbunden):
e Pneumatische Klemmvorrichtung zum Aufbau einer definierten Fadenspannung durch

zwei bewegliche und eine stationare pneumatische Klemme

3. Bewegliche Teile (in Z-Richtung mit dem Lineartisch verbunden):

e Kaltlichtlampe und Steuereinheit des Linearschlittens zur Steuerung und Uberwachung des
Kompressionsmikroskops

e Austauschbare Kompressionsoptik fur Garn- oder Flachenware (zylindrisch)

e CCD-Kamera fir die Bildaufnahmen

e Messuhr, d.h. Piezo-Kraftmesssystem mit 1 Messgenauigkeit

e Joy-Stick fur den Handbetrieb des Linearschlittens.
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Aulerdem besteht der Reibwertprufstand aus zwei Fadenzugkraftmessstellen fiir eine gleich-
méaRige Fadenspannung und ein Fadenabzugsgerat fir den automatischen Abzug des Garns.
Zur vollautomatischen Steuerung bzw. Datenerfassung zur Messung sind 4 serielle Schnitt-
stellen des Computers verbunden mit

1. Kompressionsmikroskop

2. Messkarte

3. Bildaufnahmekarte

4,

Prifprogrammen.

Zur Automatisierung, Messwerterfassung und Regelung werden die Programme TESTPOINT

3.0 der Fa. KEITHLEY sowie das Bildverarbeitungssystem Windows Optimas eingesetzt.

4. Versuchsdurchfihrung

Vor der Messung am KM wird die erforderliche Menge Garn (ca.100 m) auf eine Spule gewi-

ckelt und in die Klemmvorrichtung des Honigmann-Gerétes sowie in den Sensorstempel der

pneumatischen Klemmvorrichtung eingelegt. Danach wird in folgenden Schritten vorgegan-

gen:

- Aufbau kontrollieren, Kompressionsmikroskop, Messkarte und Bildaufnahmekarte ein-
schalten

- eine Stunde aufwérmen lassen

- geeignete Kompressionsoptik auswahlen

- mit dem Joy-Stick einen Mindestabstand zwischen den Linsen halten

- Nullpunkt abgleichen, um die Priifung zu beginnen

- Messuhr auf Null setzen.

AnschlieRend werden am PC die folgenden Parameter eingestellt:
- Anzahl der Messungen und Fadentransportlange/Messung

- Maximale Druckkraft (z.B. 150 dtex bei Garnfeinheit 20 N)

- Fadenzugkraft (0-200 N)

- Probebezeichnung

- Bildaufnahme.

Die Messung wird durch Driicken der Start-Taste eingeleitet und erfolgt automatisch. Die
Dokumentation erfolgt Uber eine Datei im Excel-Format. Die Bildaufnahmen werden eben-

falls als Dateien gespeichert.
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Anhang 4: BSB-Bestimmung nach DIN EN 29408

Der (aerobe) biochemische Sauerstoffbedarf (BSB) wurde mit dem Sapromat-Gerét der Fa. Voith
nach DIN EN 29408 (ber einen Zeitraum von 28 Tagen ermittelt und der biologische Abbau
nach 5 Tagen (BSBs) und 28 Tagen (BSByg) berechnet. Die Abwasserproben (250 ml) werden
mit der Nahrldésung und dem Inokulum versetzt, verdinnt und im Sapromat gemessen. Der An-
satz der Nahrlésung fur 1000 ml erfolgt durch

a) Mineralsalze:

- Kaliumdihydrogenphosfat: 8,5g,

- Dikaliumhydrogenphosfat: 21,75g,

- Dinatriumhydrogenphosfat-Dihydrat: 33,49

- Amoniumchlorid: 0,5g.

und Spurenelemente:

b) CaCl,.2H,0: 27,5¢,

c) MgS0,.7H,0: 22,5¢,

d) FeCl3.6H,0: 0,25g.

Die Zutaten werden jeweils in destilliertem Wasser geldst. Der pH-Wert wurde bei allen Proben
auf 7,0+0,2 eingestelit.

MESSPRINZIP UND ARBEITSWEISE DES SAPROMAT D 12

A Reaktionsgefin

e | Il ., ¢ B A B Sauerstofferzeuger
l&* : w | C Schaltmanometer
1
L ]

ll] (Druckindikator)
1 Magnetrihrer

5

2 Probe ( 250 ml1)
3 CO,-Absorber
i[ 4 Elektrolyt

5 Elektroden (Platin-
anode und Kupferkathode)

I

b Steusrgerdt D 12

7 Aufnahme- und Aus-
werteinheit DDES 12-L43

a) b)

Abb. A10: a) Sapromat
b) Messprinzip des Sapromat-Gerates
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Pro Messreihe werden neben der eigentlichen Testlosung noch weitere GefaRe beftllt:

1. Blindwertprobe: Die Probe soll den BSB des Inokulums (Klarschlamms) erfassen. Dazu
werden die Ldsungen a) mit 10 ml, sowie b), ¢), und d) mit je 1 ml in dieser Reihenfolge zu-
gegeben, dann mit dest. Wasser auf 1000 ml verdinnt

2. Testlosung:

Die Prifsubstanz wird mit Inokulum und der Nahrlésung angesetzt.

3. Referenzlésung:

Diese dient zur Kontrolle des biologischen Abbaus durch eine bekannte Substanz, z.B. Natri-

umbenzoat.

Versuchsdurchfihrung: Die Proben werden im Reaktionsgefa (A) mit Magnetrihrer (1) in
die Flaschenaufnehmer gestellt. Der O,-Generator (B) beliefert das Reaktionsgefal3 (A) mit Sau-

erstoff. Im Reaktionsgefal’ findet die biochemische Reaktion statt:
Kohlenhydrat + O, = H,O + CO,
Der Absorber (3) absorbiert das entstandene CO, durch Ca(OH),
Ca(OH), + CO, -> CaCO3 + H,0

Das Schaltmanometer (C) regelt die O,-Lieferung in das Reaktionsgefal? (A), indem ein konstan-
ter Druck durch das Steuerungsgerét (6) eingeregelt wird. Die Ergebnisse werden im angeschlos-

senen Rechner (7) ausgewertet.
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Anhang 5: Bestimmung des CSB nach DIN 38409 H41 - 1 (Dr. Lange)

Prinzip:

Oxidierbare Stoffe reagieren mit schwefelsaurer K,Cr,O7-L6sung in Gegenwart von Ag,SO, als

Katalysator. Die Griinfarbe des Cr3*" wird photometrisch (UV-Spektroskopie) ausgewertet.

Als Priufgeréat wurde das Gerat Lange Cadas 200 UV-VIS Spektralphotometer verwendet.

Abb. A11: LANGE CADAS 200 UV-VIS Spektralphotometer

Durchfihrung:

Testkivette (mit Handelsldsung) schitteln, um den Bodensatz in Schwebe zu bringen.
Jeweils 2 ml Proben pipettieren (verschiedene Konzentrationen: CSB 0 - 2000 mg/l)

Proben verschlieBen und schiitteln

2 Stunden erhitzen auf 148°C

abkuhlen auf Raumtemperatur

Testlosung sowie Standardlésung (fir die Uberpriifung der Messung, z.B. Kaliumhydro-
genphosphat) in der UV-Spektroskopie priifen, in CADAS einsetzen

Das CADAS ermittelt Uber UV-Spektroskopie automatisch den CSB-Wert (mg/l).
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Anhang 6: TOC-Bestimmung Nach DIN 38409 EN 1484

Der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) einer organischen Substanz wurde mit Hilfe des
TOC-Messgerates der Fa. Elementar bestimmt (Type highTOC nach DIN 38409 EN 1484). Die
Messung erfolgt durch die Verbrennung des Kohlenstoffs der organischen Verbindungen. Die

Oxidation wird durch thermische Verbrennung im Ofen erreicht.

Computer[*| [R-Detaktor
TCHTOCITH

Aparget| g—
2.
T

SHnre

Prohe

H, - Absorher

d)

Abb. A12: Quantitative Bestimmung des TOC durch IR-Detektor
a) Computer zu Ermittlung und Dokumentation der Messergebnisse
b) HighTOC Messgerat mit IR-Detektor
c) Testproben mit automatischem Probenwechsler
d) Ablaufskizze der TOC-Messung



147

Durchfiihrung (siehe Ablaufskizze d):
Die Probe wird im Gerdt in zwei Teile aufgeteilt.

Ein Teil wird zur Verbrennung (TC bei 1050°C) direkt in den Ofen gegeben (Vorgang 1)

Der zweite Teil wird dem Sparger zur TIC-Messung (gesamte anorganische Kohlenstoff) vor-

gelegt, anschlieend erfolgt die Ver-brennung (TOC) im Ofen (Vorgang 2)

Im H,O-Absorber wird der Dampf entzogen.

Der IR-Detektor misst den gesamten Kohlenstoff (TC bzw. TOC) und Stickstoff (TN).

Die Auswertung und Dokumentation der Messergebnisse von TC, TOC, TN und TIC erfolgt im

angeschlossenen Rechner.
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Anhang 7: Aufbau und Prinzip der UF-Anlage

Fur die Ultrafiltrationstests wurde eine Anlage der Fa. Berghof, Eningen eingesetzt.

Technische Daten der Ultrafiltrationsanlage
Mobile UF-Anlage

Sperrwassergeschiitze Umwaélzpumpe

4 Module mit je einer Rohrmembran

Olbeheizter Warmetauscher
Arbeitsbehélter (100 I)
Spulbehdlter (60 I)
Membranflache (0,4 m?)

Retentat

Permeat

a) b)

Abb. Al13: Prinzip und Aufbau der UF-Anlage

a) Prinzip der Ultrafiltration [56]

b) Mobile UF-Anlage (Fa. Berghof)
Prinzip der Ultrafiltration (UF): Die UF ist ein Membranverfahren mit der Fahigkeit, die
Schlichtemittelmolekiile in geldster Form entsprechend der GrofRe der Molekiile vom Wasser
und von den Salzen zu trennen. Die Molekulargewichte variieren in einem Bereich von 1.000
bis 1.000.000 Da. Dabei werden grof3e Molekdle der recyclebaren Schlichteflotte auf einer
Seite der Membran konzentriert (Rententat), kleine Molekiile (Permeat) passieren die Memb-
ran. Die eingesetzten Ultrafiltrationsmembranen sind aus synthetischen Polymeren oder ke-

ramischen Materialien hergestellt.

Die Permeatleistung hangt von folgenden Parametern ab:
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e Cut-off (PorengrofRe der Membrane): gibt die minimale Molmasse des Schlichtemittel-
substrats an, die von der Membran zurtickgehalten wird.

e Permeatleistung: ist der Durchfluss durch die Membranhaut; er ist weitgehend proportio-
nal zum Eingangsdruck, der Flottentemperatur, des Cut-offs, der Zeit und steht in umge-

kehrter Proportionalitat zur Flottenkonzentration.

Die Versuche am ITV Denkendorf wurden mit CMCTS bei einem Eingangsdruck von 7 bar
und einem Ausgangsdruck von 3 bar und bei einer Temperatur von 80 °C durchgefiihrt.

Bei 4 Modulen in Reihe entspricht dies einem Druckabfall pro Modul von AP =1 bar.
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Anhang 8:  Bestimmung der bekleidungsphysiologischen Eigenschaften von Geweben

1)

bei Einsatz von Chitosan
Feuchteaufnahme von Chitosan in Form von Pulver/Granulat und als Film:

Die Feuchteaufnahme des reinen Chitosan als Pulver/Granulat und des Films wurde bei einem

konstanten Deacetylierungsgrad DA = 85% analysiert. Die Bestimmung erfolgte bei einer

Temperatur von T = 22 bzw. 24 °C, die relative Luftfeuchte rLF wurde in 4 Stufen variiert:
0 %, 45 %, 65 % und 80 %.

Der Versuchsablauf war wie folgt:

a) Feuchteaufnahme von Pulver bzw. Granulat :

Das Pulver bzw. Granulat wurde zuerst 24 h bei T = 105 °C im Trockenschrank getrock-
net, anschlielend 2 Stunden in Exsikkator abgekiihlt und dann gewogen. Der Ausgangs-
wert entspricht dem Gewicht bei der relativen Luftfeuchte von 0 %. AnschlieRend wurden
die Proben wieder im Exsikkator aufbewahrt.

Das Pulver bzw. Granulat wurde im Anschluss im Klimaschrank bei T = 22 °C und den
héheren relativen Luftfeuchten tber 48 h klimatisiert und anschlieBend gewogen.

Von jedem CTS-Granulat der jeweiligen Type wurden zwei Proben gepruft.

Prifung der Feuchteaufnahme der Filme

Vom CTS-Granulat wurden jeweils eine 200 ml Lésung angesetzt.

Mit der ITV-Methode wurden je zwei Filme (60 um) hergestellt, getrocknet und konditio-
niert.

Die fertigen Filme wurden 24 h bei T = 90 °C im Trockenschrank getrocknet, 2 Stunden
im Exsikkator abgekuhlt, dann gewogen und dieser Wert als Referenz bei der relativen
Feuchte von 0 % angesetzt.

Der Film wurde im Anschluss im Klimaschrank bei T = 22 °C und den hoheren relativen
Luftfeuchten tiber 48 h klimatisiert und gewogen.

Von den verschiedenen CTS-Typen wurden je zwei Proben gepriift.



151

2) Prifung der Feuchteaufnahme chitosanbehandelter Garne
e Die Kettgarne wurden am QST beschlichtet

e 24h im Normklima klimatisiert

e gewogen

e 12 hbei T =105 °C im Trockenschrank getrocknet

e getrocknete Garne wurden 1 Stunde in den Exsikkator gelegt und danach zurtickgewogen

3) Reibkoeffizient am F-meter (1TV)
Die Messung des Reibkoeffizienten erfolgte am F-meter der Firma Rothschild Instrument,
Zurich. Dort wird unter definierten Spannungsverhaltnissen der Reibwiderstand gegeniber

Metall oder Keramik ermittelt. In dieser Arbeit erfolgte die Messung an einem Metallstift.

4) Luftdurchlassigkeit
Die Luftdurchléssigkeit der verschiedenen Gewebe (beschlichtet und unbeschlichtet) wurden
nach DIN EN 1SO 9237 gemessen.

Luftdurchlassigkeit (LD): LD = % ; wobei Q,= Durchflussmenge, A=Gewebeflache

Eine kreisférmige Messprobe wird auf die Messplatte aufgebracht. Bei der Messung wird der

Luftstrom bei einer konstanten Druckdifferenz ermittelt.

5) Warmeleitfahigkeit

Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit A durch ein Gewebe erfolgt Gber die Analyse des
Warmeflusses zwischen zwei unterschiedlich temperierten Platten nach DIN 52612. Die
Wérmeleitfahigkeit kann aus der Formel

Ow = A/d (T, — T;) berechnet werden.

Dabei sind

A: die Flache, durch die die Wéarme hindurchtritt

d: die Distanz, die die Warme durch das Material zurticklegen muss

T, bzw. T;: die Temperaturen auf den beiden Seiten, zwischen denen der Warmefluss stattfin-
det.
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6) Elektrostatische Eigenschaften

Die elektrostatische Aufladung von Textilien wird i.d.R. als unangenehm empfunden. Zur
guantitativen Charakterisierung dieser Eigenschaft stehen am ITV mehrere Prifmethoden zur
Verfiigung. Im Rahmen dieser Arbeiten erfolgten Analysen an beschlichteten Garn als auch
an Geweben. Die Vergleiche erfolgten an Rohware, an beschlichteter und entschlichteter Wa-

re.

a) ESV-Messung am ITV-ESV-Messgerat

Das elektrostatische Verhalten (ESV) bestimmt bei technischer Anwendung der Gewebe de-
ren Neigung zur elektrischen Aufladung. Diese hat einen Einfluss auf die Hautsensorik und
Trageeigenschaften. Das elektrostatische Verhalten wurde nach DIN EN 1149-3 mit Hilfe
einer Feldstarkemessung durch ein Mikro-Influenz-Feldmeter erfasst [57]. Die Aufladung des
Fadens ergibt sich

e durch die Fadenreibung

e mit Hilfe von Corona-Elektroden.

b) Elektrischer Durchgangswiderstand und Oberflachenwiderstand

Die Widerstandsmessungen erfolgten nach DIN EN 1149-1:

Der Oberflachenwiderstand des Stromflusses wird zwischen zwei auf der Oberflache des
Priflings angebrachten Elektroden ermittelt. Der Widerstand gegen den Stromfluss durch den
Prifling hindurch wird mit zwei gegeniber liegenden Elektroden ermittelt und als Durch-

gangswiderstand bezeichnet.

c) Triboelektrisches Verhalten (ITV-TEV-Methode)

Die reibungsinduzierte elektrostatische Aufladung wird mit Hilfe einer gebrauchsnahen, an-
wendungsbezogenen Prifung nach ITV-TEV-Methode ermittelt: Die streifenférmige, unter
Last hdngende MeRprobe wird unter definierten Bedingungen an einem Polyethylenstab-Paar
einmal gerieben, wobei sie sich aufladt. Das daraus resultierende Aufladungsniveau und die

Entladungsgeschwindigkeit der Probe werden mit Hilfe eines Influenz-Feldmeters gemessen.
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Das ESV kann richtungs- und seitenabhéngig sein. Deshalb erfolgt die Priifung bei Bedarf
getrennt fir Langs(Kett)- und Quer(Schuss)-Richtung sowie fur "Oberseite” und "Unterseite".
Als KenngrolRen werden verwendet:

¢ die Aufladung Eg in kV/m zum Abschluss des Reibvorgangs (Zeit te = 0 s),

o die Restladung E10 in kV/m zur Zeitte = 10 s,

e die Restladung E30 in kV/m zur Zeitte =30 s,

e die Zeitt (0,1 EQ) in s bis zu einer Restladung von 10 % des EQ-Wertes.

Standard-Versuchsbedingungen:

Abstand Feldmeter-Stirnflache/Probe: 55 mm

Belastung der Probe: 130 cN

Prifklima: 23+£1°C/50+£5 % rel. Feuchte
Anzahl Messproben: 3 je Richtung

Klemmeinrichtung
Influenz-Feldmeter
Reibkdrper

Messprobe

Schiene

Fallschlitten (untere Position)
Vorlast

Startposition des Fallschlittens

IOTMMUOUOW>

Abb. Al4:  Schematische Darstellung des ITV-TEV-Verfahrens zur Messung
des triboelektrischen Verhaltens einer Stoffprobe
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Anhang 9: Modifikation von Chitosan zur Wasserloslichkeit:

Nr. [Modifikation Erforderliche Chemikalien Endprodukt
1 |Andocken von Acrylséure an Chitosan Acrylséure + Kalium-Persulfat Chitosan-Acrylat Verbund
2  |Wechselwirkung zwischen Glucomannan und Chitosan |Glucomannan Glucomannan-CTS
3 |Wechselwirkung zwischen Natriumalginat und Chitosan |Natriumalginat Natriumalginat-CTS
4  |Additionsreaktion Epoxysuccinic Sdure N-[(3’-Hydroxy-2’,3’-
Dicarboxy)ethyl]Chitosan
5 |Cynoethylation von CTS Acrylonitril Cynoethyl-CTS
6 |Bilden eines Chitosan-Heperin Komplexes Deaminiertes Heperin (fest) CTS-Heperin Komplex
100 unit/mg,
Heperin Natrium (flissig) 5000/ml

7  |Prepatation des N-Carboxyethylchitosan- Athylesters Et-acrylsauer+EtOH N-carboxyethyl-Chitosan-Athylester
8 |Carboxylbutylation Mono chloro butyric-Séure Carboxylbutyl-Chitosan
9 |N-Butylation Butric anhydride Butyl-Chitosan
10 |Einfache Acetylierung MeSO;H+CH;COCI N-O-Acetylchitosan
11 |Durch Aufreinigung von Aminen in der C,-Stelle von Aceton, Trialkylamine, HCI CTS-NH,.

Chitosan
12 |statistische Chitosan-Copolymere mit folgenden Phosphorséure, Formaldehyde, Unterschiedlich substituiertes

hydrophilen Gruppen: -NH; -NH-CO-CH3; -NH-CH,-  |Glyoxylsdure, Chitosan-Copolymer

PO(OH),, -N=(CH,-PO3H,),, -NH-CH,COOH.
13 |PEG-Graft- CTS PEG, Enzyme, HCI, NaOH, CTS PEG-CTS-Polymerisationsprodukt

Weitere mdgliche Chitosanderivatisierung sind: Carboxymethylchitosancarbonsaure, Hydroxymethylchitosan, Hydroxyethylchitosan,
Hydroxypropylchitosan, Hydroxymethylpropylchitosan.

Falls Chitosan mit geringer Menge (ca. 2%) zu anderen bereits wasserldslichen Schlichtemitteln zugegeben wird, kann aufgrund der guten
Erfahrungen mit Stérke eine ausreichende Gesamtwasserldslichkeit erwartet werden. Umweltfreundliche Mischungen ergeben sich mit

naturbasierten Schlichtemitteln wie Johannisbrotgummi, Guar-Gummi, Konjac.
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