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Teil | Kurzbericht: ExpandChi - Erweiterung der Einsatzméglichkeiten nachwachsender Rohstoffe in
der Textilveredelung auf Basis des Biopolymers Chitosan

Urspriingliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlich-technischer Stand zu Projektbeginn

Der Einsatz von petro-basierten Stoffen zur Ausriistung von Textilien ist Usus. Per- und polyfluorierte
Alkylverbindungen (PFAs) werden aufgrund ihrer wasserabweisenden sowie gleichzeitig 6l- und
schmutzabweisenden Wirkung ubiquitar in der Textilindustrie eingesetzt. Langkettige PFAs sind hoch
persistent und toxisch, wahrend kurzzeitige PFAs extrem persistent und mobil sind. Aufgrund einer EU-
REACH-Verordnung sollte die Verwendung von perfluoroktansiurehaltigen Stoffen (PFOAs) ab 2020
verboten werden. Strengere Regelungen sind wahrscheinlich, und es besteht ein Bedarf, PFCs
mittelfristig zu ersetzen. Dendrimere und Ormocere sind Alternativen, jedoch teuer und nicht
erneuerbar. Plasmabeschichtungen sind nutzungsabhiangig abrasiv, und Wachse sowie Ole haben eine
geringe Bestadndigkeit. Das Polysaccharid Chitosan, welches aus Reststoffstromen gewonnen werden
kann, bietet die Moglichkeit, den Einsatz fossil-basierter Stoffe in der Textilausriistung zu reduzieren.
Bereits bekannt ist die Anwendung in Wundauflagen, als Schlichtemittel oder als Geruchs-hemmende
Ausristung. In einem vorherigen Projekt (Hydrofichi, BMBF, FKZ: 031B0341A) wurde die Nutzung von
modifiziertem Chitosan zur Hydrophobierung von Textilien als Ersatz fir petrochemische Materialien
untersucht. In diesem Fall wirkt das Chitosan als reaktive Matrix. Chemische, biotechnologische und
enzymatische Reaktionen zeigten, dass Chitosan selbst erfolgreich hydrophobiert werden kann. Neue
Formulierungen mit hauptséachlich biobasierten Verbindungen zeigten auch auf dem Textil selbst eine
gute Hydrophobizitat. Eine ausreichende Waschbestdandigkeit wurde jedoch zu diesem Zeitpunkt noch
nicht erreicht. Zudem war nicht bekannt welche weiteren Eigenschaften die Chitosan-basierten
Ausriistungen aufweisen.

Ablauf des Vorhabens

Der Start von ExpandChi war der 01.02.2021. Die Laufzeit war auf drei Jahre angelegt, die Arbeiten
wurden auch im geplanten Zeitrahmen beendet. Die Planung und zeitliche Durchfiihrung der einzelnen
Projektabschnitte entsprach im GrofRen und Ganzen dem im Projektantrag angegebenen Arbeits- und
Ressourcenplan, jedoch mit leichter Verzogerung der einzelnen durchzufiihrenden Arbeiten. Grund
dafiir war die Corona-Pandemie, die noch bis Ende 2022 Auswirkung auf die Tatigkeiten im Rahmen
des Projektes hatte. So konnten einerseits keine Prasenztreffen durchgefiihrt werden, andererseits
erforderten die Arbeiten bei und mit den Projektpartnern ein erhéhtes Mal} an Planung. Ab Anfang
2023 konnten die Arbeiten wieder regular aufgenommen werden. Das Fraunhofer IGB war fiir das
Projektmanagement und die Koordination von ExpandChi verantwortlich. Das IGB diente als zentrale
Kommunikationsstelle, die den Austausch zwischen allen Projektpartnern koordinierte und als Kontakt
fir den Fordermittelgeber und den Projekttrager fungierte. Im Rahmen von ExpandChi war man nicht
nur fir die Erstellung halbjahrlicher Projektberichte und die Organisation von Meetings zustdndig,
sondern es wurden auch spontane Telefonkonferenzen organisiert. Der Transfer von Materialien, die
Koordination von Arbeitsabldufen, die Anpassung von Prozessen, die Planung und Durchfihrung
gemeinsamer Aktivititen sowie im Wesentlichen die Offentlichkeitsarbeit wurden durch das IGB
verantwortet. Fachlich wurde zu Beginn des Projektes zundchst eine Literaturrecherche zur
allgemeinen Verwendung von Chitosan in wissenschaftlichen Studien initiiert und Mitte des Projektes
abgeschlossen. Im ersten Abschnitt des Projektes wurde auch die Methacrylierung und die Thiolierung
des Chitosans fokussiert. Zeitgleich wurden Entwicklungsarbeiten initiiert, die die Beurteilung einer
Chitosanquervernetzung auch im Labormalistab ermoglichten. Arbeiten zur Molekulargewichts-
detektion mit verschiedenen Methoden und zur Detektion des Chitosan-Substitutionsgrads wurden in
der Mitte der Projektlaufzeit aufgenommen. Zum gleichen Zeitpunkt wurden Arbeiten zur Detektion
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des Chitosans auf dem Textil aufgenommen. Diese konnten gemeinsam mit den DITF zum Projektende
hin abgeschlossen werden. Uber den gesamten Projektverlauf hinweg wurden die Formulierungen zur
wasserabweisenden Ausristung optimiert und insbesondere im letzten Quartal im Pilotmalistab
angewendet. Im finalen Abschnitt des Projektes wurden die Ergebnisse von ExpandChi vor allem in
Vortragen auf Kongressen prasentiert und somit einem breiteren wissenschaftlichen Publikum
vorgestellt.

Wesentlichen Ergebnisse sowie Zusammenarbeit mit anderen Forschungseinrichtungen

Die wesentlichen Erkenntnisse und Ergebnisse ausgehend von den Arbeiten in ExpandChi ist
nachfolgend stichpunktartig dargestellt:

e Die Literaturrecherche ergab, dass es bereits einige Chitosan-basierte Formulierungen zur
Anwendung im Textilbereich untersucht wurden, jedoch eher zur antibakteriellen oder
flammhemmenden Ausriistung. Untersuchungen zur Waschfestigkeit wurden meist nicht
durchgefihrt.

e Zwei Methacrylisierungsgrade von Chitosan 5 % und 10 % kénnen im 1 L Mal3stab hergestellt
werden.

e Eine Chitosansolubilisierung gelingt bereits bei einem pH-Wert von 5-5,5 unter geringerem
Saureeinsatz. Bei diesen Bedingungen sind die Aminogruppen nur partiell protoniert und
stehen zu einer Reaktion zur Verfligung.

e Die Evaluierung von Chitosan-Quervernetzern im Labormalistab wurde weiter optimiert und
final die besten PCAs zur Quervernetzung von Chitosan selektiert: Diese waren Perfixan NOF,
Itakonsaure, Oxalsaure, Butantetracarbonsaure (BTCA) und Zitronensaure.

e Es konnten verschiedene (methacrylierte) Chitosane / EPOC (1,2-Epoxyoctadecan) /
Quervernetzer-Systeme identifiziert werden, die auch nach mehreren Waschgangen eine
relevante Wasserabweisung zeigten. Ein Nachteil von der Ausriistung mit der hochsten
Performance ist jedoch, dass die Anwendung mit einem kommerziellen PU-Quervernetzer
durchgefiihrt werden muss.

e Die Quervernetzung von methacryliertem Chitosan mit einem kommerziellen formaldehyd-
freien Vernetzungsmittel konnte erfolgreich durchgefiihrt und getestet werden.

e Die Textilausristung mit methacryliertem Chitosan, formaldehydfreien Vernetzer und
hydrophoben Agenz zur Hydrophobierung konnte erfolgreich im Pilotmalstab durchgefiihrt
werden.

e Die Waschpermanenz, der mit methacrylierten Chitosan und Dodecenylbernsteinsdure-
anhydrid ausgeriisteten Textilien konnte mittels mehrerer Waschgange mit anschlieBender
thermischer Aktivierung nachgewiesen werden.

e Eine Antiknitterausriistung basierend auf BTCA und Chitosan konnte erfolgreich auf Cellulose
als Gewebe angewendet werden. Nicht erfolgreich waren die Ausristungen fir Polyester und
Polyamid.

Eine Zusammenarbeit mit externen Forschungseinrichtungen wurde im Rahmen von ExpandChi nicht
forciert. Mit den vorhandenen Partnern war, die fir eine erfolgreiche Umsetzung der Arbeiten,
notwendige Expertise bereits im Projekt vorhanden. Die Arbeiten zwischen den DITF — als weitere
Forschungseinrichtung in ExpandChi — und dem IGB wurden je nach Know-How aufgeteilt und haben
sich komplementiert. Analyseergebnisse wurden gegenseitig verifiziert.
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1 Ausfuhrliche Darstellung der durchgefihrten Arbeiten

1.1 Textilveredelung mit Chitosan

1.1.1

Literaturrecherche zu Chitosan-basierten Rezepturen flr die Textilveredlung

Chitosan ist ein vielseitig anwendbares Polysaccharid, welches auch noch weitere Verwendungen in
anderen Textilausristungen findet. Zur Identifikation weiterer Chitosan-basierender Formulierungen
und Rezepte wurde eine Literaturrecherche mittels Web of Science durchgefiihrt. Teilweise wurden
die Rezepte auch adaptiert und im Rahmen der Versuche bei Knopf's Sohn angewendet. Die gesam-
melten Studien kénnen Tabelle 1 entnommen werden.

Tabelle 1 Literrecherche zu Chitosan-basierten Rezepturen fiir die Textilveredelung

Autor Jahr Anwendung Rezeptur
Knitterschutz, antibakteriell- und Anti-UV- (le\rlilol;;e'rl]:i?:ror:;nNaécl:gmgzﬁif;hosfah::ére
lbrahim 2017 Multifunktionalitdten fir Zellulose/Wolle- ' ¢ L E
Mischeewebe Organosilanverbindung, Chitosan,
g AgCl/TiO:
Benetzbarkeit, antibakterielle Wirkung, UV-
Schutz, Selbstreinigung, Widerstands- . . . . -
Ibrahim 2017 fahigkeit und Waschbestandigkeit mit Nano- Ef;;;osan, Zn0, TiOy, Si0y, Zitronensaure,
Metalloxid-Hybriden auf Baumwoll-
/Polyestergewebe
UV-Schutz und physikalische Eigenschaften Chitosan, TiO2, Essigsaure, Natrium-
Hsieh 2006 von mit Zitronensaure und TiO2/Chitosan hydroxid, Alkohol, Natriumhypo-
gehartete Wollstoffen phosphit, Wasserstoffperoxid
. . . . .. Wissrige Losung von gelostem
Aly Sayed 2004 K“nltterfrele und antimikrobielle Ausriistung Chitosancitrat, Chitosan gelost
fir Baumwollgewebe . .
in 1 %iger HAc
illin. Li . .
Duftende und antimikrobielle Eigenschaften Vanl!lln, 1monen, Chitosan, Gummi
Sharkawy 2017 . . arabicum, Gerbsaure, Span 85, Poly-
fr Baumwollstoffe (Mikroverkapselung) . . -
glycerolpolyricinoleat, Citronensaure
Ausristen von Baumwollgeweben mit
. antimikrobiellen Eigenschaften durch . . . . -
Scacchetti 2017 Aufbringen eines Chitosan/Silber-Zeolith- Chitosan, Silber-Zeolith, Zitronensdure
Films
i E
. Dispersionsdruck, UV-Schutz von polyester- Chltosan, Po‘IyethernegcoI (PEG),
Ibrahim 2012 haltigen Stoffen durch Vorbehandlun Dimethyloldihydroxyethylenharnstoff
¢ ¢ (DMDHEU)
mit Silber beladenes Chitosan, Zitronen-
saure, Methoxypolyethylenglycoldi-
El-Sayed 2012 Finish fir antimikrobielle Baumwollstoffe chlortriazin (Methoxypolyethylenglycol
+ 2,4,6-Trichlor-s-triazin in Aceton und
Natriumcarbonat)
verbesserung der Farbefahigket unfi Cellulase, Chitosan, Zitronensdure, NHP,
. Schadstoffbelastung durch enzymatische L
Sundrarajan 2012 . o natirlicher Farbstoff Curcuma longa
und Chitosan-Modifikation auf gewebter
(Kurkuma)
Baumwolle
Abdel- . o Chitosan-N-PEG-Pfropfcopolymer
2012 B d he B Il
Mohsen lomedizinische Saumwote (Methoxypolyethylenglycolaldehyd +
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Huang

Zhao

Kundu

Jiang

Grgac

Ibrahim

Zhao

Chen

Ibrahim

2011

2011

2010

2021

2021

2020

2020

2010

2007

2005

Verbesserung der Wolleigenschaften wie
DCRA, prozentualer Farbstoffverbrauch, K/S
von Farbstoffen unter Verwendung von
Saure- und Reaktivfarbstoffen, Zugfestigkeit
und biozide Aktivitat

Antimikrobielle Ausristung von
Baumwollgeweben

Antimikrobielle Ausriistung des
Wollgewebes (Chitosan-Biguanidin-
Hydrochlorid)

Flammenschutz bei Polyamid 66

Antibakterielle Ausristung von
Kaninchenhaar

Antimikrobielle Ausriistung von Baumwolle
und Polyester-Baumwoll-Gewebe

Antibakterielle, UV-Schutz- und Steifheits-
ausriistung fir Baumwolle

Antimikrobielle Ausristung des Woll-
gewebes (Chitosan-Biguanidin-
Hydrochlorid)

Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften und Knitterfestigkeit der B.
mori-Seidenfaser

Sonnenschutzgewebe aus Baumwolle

Chitosan + Natriumborhydrid), Zitronen-
saure, NHP

Extrareines wasserfreie Zitronensaure,
Chitosan mit niedrigem Molekular-
gewicht, Nonylphenolethoxylat

Wasserlosliche Chitosanderivate: 2,3-
Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid,
Benzaldehyd, Zitronensaure

Chitosan, Dicyandiamid, Rinderextrakt,
Agar und Pepton

Chitosan, Natriumalginat, Phytinsdure
und Montmorillonit. Polysaccharid-
Bindemittel: Starke, Vernetzungsmittel
oxidierter Saccharose oder
Zitronensaure.

Chitosan, n-Butyraldehyd, Trichlordi-
hydroxypropyl-triethylammonium-
chlorid, Zitronensaure, NHP

Gelatine, Chitosan, Zitronensaure,
Natriumhypophosphit, Gewebe vorbe-
handelt in 20% NaOH (Mercerisation)

Zitronensdure, NHP, Carboxymethyl-
cellulose, Chitosan, Quat 188, Ag-NPs
und ZnO-NPs (Pad-Dry-Thermofixation-
Technik)

Chitosan, Dicyandiamid, Rinderextrakt,
Agar und Pepton

Nano-TiO2, Chitosan, Zitronensaure,
Maleinsdaureanhydrid

Zitronensaure, BTCA, NHP, Ammonium-
sulfat, Kupferacetat, Zinkacetat, Cholin-
chlorid, B-Cyclodextrin, Chitosan, PEG,
Triethanolaminhydrochlorid, DMDHEU,
Reactive Red 63, Reactive Black 5, Direct
Violett 31, Sdurerot 1, Basilenerot PB

Auffdllig ist, dass Chitosan in den Literaturstudien vor allem bei antibakteriellen Ausriistungen als
Hauptinhaltsstoff der Formulierungen Anwendung findet. Haufig ist das Chitosan auch in Knitterfrei-
Ausristungen zu finden, jedoch eher als zusatzlicher Inhaltsstoff neben den PCAs. Als Hauptvernetzer
findet man hauptsachlich Zitronensaure in Kombination mit dem Katalysator NHP. Ein Teil der hier
darlegten Literatur-basierten Rezepte wird nach weiterer Diskussion mit dem DITF Glbernommen und
adaptiert. Es muss jedoch festgestellt werden, dass vor allem Waschversuche in den Studien nicht
durchgefiihrt wurden. Die Waschstabilitat einer Ausrlstung tragt stark zur Kundenakzeptanz bei.



1.2 Modifizierung von Chitosan

1.2.1 Methacrylierung von Chitosan

Ein Aufgabenbereich im ExpandChi-Projekt war es, liber eine chemische Modifizierung, vernetzbare
Seitengruppen in das Biopolymer Chitosan einzufiihren. Hierflr wurde die Methacrylierungsreaktion
an den freien Aminogruppen des Chitosans mit dem Reagenz Methacrylsdureanhydrid gewahlt. Mit
dem modifizierten, vernetzbaren Chitosan sollten dann, in Form einer Impragnierung, Textilien aus-
gerustet werden. Das vernetzbare Chitosan sollte spater mit sich und im Idealfall auch mit dem Textil
qguervernetzt werden, um die Waschpermanenz dieser Chitosan-Ausriistung zu erhéhen. Das meth-
acrylierte Chitosan soll jedoch nicht nur im und mit dem Textil vernetzt werden, sondern gleichzeitig
auch noch als Trdger andere Funktionen wie z. B. der Wasserabweisung (Hydrophobizitdt) oder
Flammschutz wirken. Daher wird sicherlich der Grad der Methacrylierung in diesem Polymer einen
gehorigen Einfluss auf die Wirksamkeit der gewiinschten weiteren Funktionalititen neben der
Vernetzbarkeit haben. Aus diesem Grund mussten unterschiedliche Chitosanderivate mit unterschied-
lichen Methacrylisierungsgraden synthetisiert werden, um deren Einfluss auf die Textileigenschaften
untersuchen zu kénnen. Dies bedeutete auflerdem, dass auch der Syntheseprozess hinsichtlich der
Ausbeute des jeweiligen methacrylierten Chitosan optimiert werden musste, damit letztendlich
genigend Material fiir die Untersuchungen zu Verfligung stand.

In den Synthesen sollte versucht werden verschiedene Methacrylierungsgrade im Chitosan zu
erreichen, um so die Reaktionsparameter fir einen niedrigen, mittleren und hohen Methacrylierungs-
grad zu bestimmen. Dariber hinaus sollte die Einstellung der Parameter fiir den héchstmdglichen
Methacrylierungsgrad erforscht werden. Im Verlauf des Projekts kristallisierten sich die zwei
Methacrylisierungsgrade 5 % und 10 % als sinnvoll heraus, um mit diesen erzeugten Chitosanderivaten
die Untersuchungen zur Textilausristung durchzufiihren. Daher wurden im weiteren Verlauf des
Projekts bei der Optimierung der Syntheseausbeuten nur noch diese zwei unterschiedlich
methacrylierten Chitosane hergestellt. Uber eine Literaturrecherche wurden leicht anzupassenden
Reaktionsparameter, welche den groRten Einfluss auf den Methacrylierungsgrad von Chitosan haben,
identifiziert. Diese Reaktionsparameter wurden dann in den Synthesen variiert. Das Reaktionsprodukt
sollte durch anschlieBende Aufreinigung mittels Dialyse und Gefriertrocknung moglichst frei von
Verunreinigungen, Restedukt und Feuchtigkeit sein. Am Ende sollten die Synthesen einen
reproduzierbaren Methacrylierungsgrad erzeugen und durch wiederholte Synthesen ausreichend
methacryliertes Chitosan liefern, um dieses in zukiinftigen Versuchen auf dem Textil zu testen. Die
Methacrylierung von Chitosan gelingt, in dem Chitosan mit Methacrylsdureanhydrid versetzt und die
Lésung unter Erwidrmen geriihrt wird.! 2 Der Mechanismus der Methacrylierung ist in Abbildung 1
schematisch dargestellt.

Das freie Elektronenpaar der Aminogruppe von Chitosan greift das Methacrylsdureanhydrid durch eine
nucleophile Additionsreaktion an. Ein weiteres freies Elektronenpaar der Aminogruppe eines zweiten
Mols des Edukts spaltet ein Wasserstoffatom des Intermediats ab und durch eine Umlagerung der
Elektronen kommt es zur Substitution von Methacrylsdure. Das entstandene Produkt ist
methacryliertes Chitosan. Der Substitutionsgrad kann mittels *H-NMR Spektroskopie bestimmt
werden. Die Aufreinigung der Synthese erfolgt mittels Dialyse gegen Reinstwasser und anschlies-
sender Lyphilisation. Durch die Methacrylierung von Chitosan ist eine weitere funktionelle Gruppe

1V. V. Khutoryanskiy O. M. Kolawole, W. M. Lau. Methacrylated chitosan as a polymer with enhanced mucoadhesive
properties for transmucosal drug delivery. International Journal of Pharmaceutics, 550(1-2):123-129, 2018.

2 L. Liu H. Yang, S. Chen. Characterization and osteogenesis of phosphorylated methacrylamide chitosan hydrogels. RSC
Adv., 8:36331, 2018.



vorhanden. Aufgrund der mt-Bindung der Alkene kénnen diese elektrophil angegriffen werden und so
ist eine radikalische Polymerisation (iber diese Doppelbindung méglich.?
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Abbildung 1: Mechanismus der Methacrylierung von teilweise acetyliertem Chitosan zu methacryliertem Chitosan.

In Abbildung 2 ist der allgemeine Versuchsaufbau fiir die Methacrylierung von Chitosan mit Methacryl-
sdureanhydrid als Skizze dargestellt. Der Versuchsaufbau variiert zwischen den durchgefiihrten
Synthesen leicht. Anstelle des Tropftrichters (2) wurde zum Zugeben des Methacrylsdureanhydrid
hauptséachlich eine Kunststoffspritze mit Kantile und Septum, bzw. eine Spritzenpumpe verwendet. In
den optimierten Synthesen wurde auf den Tropftrichter verzichtet und die Zugabe von Methacryl-
sdureanhydrid wurde bei geringen Mengen (1:1 und 1:0,5 NH>- zu Anhydrid-Gruppen) mit der
Kunststoffspritze durchgefiihrt und bei groReren Mengen (1:10, 1:11) mit der Spritzenpumpe.

Abbildung 2: Reaktionsapparatur fiir die Methacrylierung von Chitosan. (1) Dreihalskolben, (2) Tropftrichter bzw.
Spritzenpumpe oder Kunststoffspritze, (3) Thermometer, (4) Dimroth-Riickflusskihler, (5) Stativklammer, (6) Heat-On Block,
(7) Magnetriihrer mit Heizplatte, (8) Laborhebebiihne.

3 P.Y. Bruice. organische Chemie, volume 5. Pearson Studium, 2011.
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Fir die Modifizierung von Chitosan mit Methacrylsdureanhydrid zu methacryliertem Chitosan wurde
die Synthesevorschrift von Li at al. 2015* und die Bachelorarbeit von J. HeR 2021° als Vorlage
verwendet. Je nach zu erzielendem Methacrylierungsgrad wurden verschiedene Verhaltnisse zwischen
Methacrylsaureanhydrid und freier Aminogruppe des Chitosans eingesetzt. Flr die Optimierung der
Synthese zum Erreichen von reproduzierbareren Methacrylierungsgraden des Chitosans und hoheren
Ausbeuten des Syntheseproduktes wurde auch noch mit weiteren Reaktionsparametern, wie z. B. pH-
Wert der Reaktionslésungen, Einsetzmengen der Edukte oder GroRen der ReaktionsgefaRe
experimentiert.

1.2.1.1  Ergebnisse der Synthesen von methacryliertem Chitosan

Im "ExpandChi"-Projekt wurde letztendlich fiir die Methacrylierung ein Substitutionsgrad von 5 % und
10 % festgelegt. Das Verhaltnis der Aminogruppe des Chitosans zum Methacrylsdureanhydrid wurde
fir das Erreichen des Substitutionsgrades von 10 % auf 1:1 und fir das Erreichen des
Substitutionsgrads von 5 % auf 1: 0,5 festgelegt. Diese Methacrylierungen von Chitosan konnten alle
reproduziert werden. Die Methacrylierung wurde wie oben in den Methoden beschrieben
durchgefihrt. Folgende Beobachtungen konnten gemacht werden: Bevor das jeweilige
Syntheseprodukt in die Dialyserohrchen abgefillt wird, ist es leicht zahfllssig und gelb. Die
Dialyseréhrchen haben sich im Laufe des Verfahrens stark gefiillt und sind praller geworden, da das
Wasser durch die Dialysemembran diffundiert und das Volumen vergrofRert wird. Nach der
Gefriertrocknung erhalt man einen faserigen Feststoff, der in Abbildung 3 zu sehen ist.

F

Abbildung 3: Gefriergetrocknetes methacryliertes Chitosan mit fasriger Struktur.

Der Substitutionsgrad bzw. der Methacrylierungsgrad des jeweiligen Syntheseproduktes wurde mittels
NMR nach ClaaRen® bestimmt (siehe 1.3.1). In Tabelle 2 sind Substitutionsgrade und Ausbeuten von
ausgewahlten Synthesen von methacryliertem Chitosan aufgelistet.

Tabelle 2: Ausgewdihlte Synthesen von methacryliertem Chitosan und entsprechende nach Claaf3en berechnete
Substitutionsgrade und zugehdérige Syntheseausbeuten.

Synthese Beabsichtigter Erreichter Ausbeute
Substitutionsgrad [%]  Substitutionsgrad [%] [%]

10,0 9,09 105,2
10,0 8,38 114,5
10,0 7,40 117,1
10,0 8,86 114,4
10,0 8,42 111,3

4 F. Xu B. Li, L. Wanga. Hydrosoluble, uv-crosslinkable and injectable chitosan for patterned cell-laden microgel and rapid
transdermal curing hydrogel in vivo. Acta Bionaterialia, 22:59-69, 2015.

5J. HeRB. Methacrylierung von Chitosan zur Anwendung auf Textilien (Bachelorarbeit). Hochschule Reutlingen, 2021.

6 V. Truffault C. ClaaRen, M.H. ClaaRen. Quantification of substitution of gelatin methacryloyl: Best practice and current
pitfalls. Biomacromolecules, 19(1):42-52, 2018.
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10,0 8,31 106,8
10,0 8,91 101,8
5,0 4,34 102,6
5,0 472 93,0
10,0 7,97 100,4

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, liegt der Substitutionsgrad der Methacrylierung immer unter dem
gewinschten Ergebnis. Dies kann auf Verunreinigungen, zu schnelles Abtropfen, zu kurze Reaktions-
zeit oder geringe Temperaturabweichungen zuriickzufiihren sein. Alle Werte liegen jedoch mit einer
maximalen Abweichung von 1,03 % in der Ndahe des gewlinschten Ergebnisses. Die Ausbeute liegt in
der Regel Gber 100 %. Das kann zum einen daran liegen, dass das Produkt noch Feuchtigkeit enthalt,
die bei der Gefriertrocknung nicht aus dem Material ausgetreten ist. Andererseits kann es auch
Verunreinigungen oder Wiegefehler geben. Verunreinigungen kdnnen z. B. Riickstande der Edukte wie
Methacrylsdureanhydrid oder Methacrylsdure sein. Produktverluste kénnen beispielsweise bei der
Dialyse oder bei der Gefriertrocknung durch Adsorption von Syntheseprodukt am Dialyseschlauch oder
Trocknungskolben entstehen.

1.2.2 Thiolierung von Chitosan

Uber die Einbringung von Thiolgruppen in das Chitosan kénnen neue reaktive Eigenschaften in diesem
Polymer geschaffen werden und damit andere Funktionalitdten des Polymers erméglichen. Thioliertes
Chitosan hat im Vergleich zu unmodifiziertem Chitosan mehrere vorteilhafte Eigenschaften, wie z. B.
eine verbesserte LOslichkeit bei niedrigem Substitutionsgrad. Die chemische Modifikation in
bestimmten Chitosanketten ermdoglicht die Bildung interner und externer Disulfidbindungen. Diese
Wechselwirkungen verstarken die kohasiven Eigenschaften im Vernetzungsprozess; in diesem Sinne
kann die Einfligung von Thiolgruppen zu verbesserter interner Quervernetzung fiihren und so zu einer
hohen Stabilitdt auf dem Textil beitragen. Die Einfihrung von Thiolgruppen in das Chitosangerst kann
beispielsweise durch die Reaktion von Chitosan mit Cystein oder mit 2-Iminothiolane gelingen. Die
primare Aminogruppe in der 2-Position der Glucosamin-Untereinheiten von Chitosan ist das Hauptziel
fir die Immobilisierung von Thiolgruppen. Wie in Abbildung 4 dargestellt, konnen Sulfhydryltrager
Uber die Bildung von Amid- oder Amidinbindungen kovalent an diese primadre Aminogruppe gebunden
werden. Bei der Bildung von Amidbindungen reagiert die Carbonsaduregruppe des Liganden Cystein mit
der primdaren Aminogruppe des Chitosans, vermittelt durch ein wasserlosliches Carbodiimid. Die
Bildung von Disulfidbindungen durch Luftoxidation wahrend der Synthese wird vermieden, indem der
Prozess bei einem pH-Wert unter 5 durchgefiihrt wird. In diesem pH-Bereich ist die Konzentration von
Thiolat-Anionen, die die reaktive Form fiir die Oxidation von Thiolgruppen darstellen, gering, und die
Bildung von Disulfidbindungen kann nahezu ausgeschlossen werden.

NH, EDAC ~o o
HO ~
NH
SH s s
NH,
Chitosan Cystein Chitosan-Cystein conjugate

Abbildung 4: Reaktionsschema der Thiolierung von Chitosan mit Cystein.

2-Iminothiolane, auch Traut's Reagenz genannt, ist eine zyklische Thioimidatverbindung fiir die
Thiolierung (Sulfhydryladdition). Das Traut's Reagenz reagiert mit primdren Aminen (-NH;), um
Sulfhydrylgruppen (-SH) einzufiihren, wobei die Ladungseigenschaften dhnlich der urspriinglichen
Aminogruppe erhalten bleiben (Abbildung 5). Einmal hinzugefiigt, kdnnen Sulfhydrylgruppen gezielt
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fir die Reaktion in einer Vielzahl von nitzlichen Markierungs-, Vernetzungs- und
Immobilisierungsverfahren eingesetzt werden.

OH
NH; s * o
- 0 Ho o+H N NH2 Cl
HO o] 0
NH;
OH n

Chitosan 2-Iminothiolan Thioliertes Chitosan

Abbildung 5: Reaktionsschema der Thiolierung von Chitosan mit 2-Iminothiolan (Quelle: eigene Darstellung).

1.2.3  Hydrophobierung von Chitosan

Eine Moglichkeit der Hydrophobierung des Chitosans ist die Umsetzung mit Fettsdureanhydriden nach
dem Vorbild von Desai und Park 2006.” Diese fiihrten die Hydrophobierung von Chitosan bereits mit
Hexansdureanhydrid durch. Mit zunehmender Kettenldnge eines Fettsdureanhydrids wird nach dessen
Anbindung an das Chitosan auch die Hydrophobizitdt des entstandenen Chitosanderivats immer
groRer.® Im ExpandChi-Projekt wurde fiir die Hydrophobierung von Chitosan mit Fettsdureanhydriden
ausschlieBlich Dedecenylbernsteinsdureanhydrid (DSA) verwendet. Es handelt sich bei dieser
Hydrophobierungsreaktion wie bei der Methacrylierungsreaktion um eine Acylsubstitution, welche an
den freien Aminogruppen des Chitosans stattfindet und somit nach dem Additions-Eliminierungs-
Mechanismus ablauft. Der Mechanismus ist also vergleichbar mit dem unter Kapitel 1.1.1
beschriebenen Mechanismus der Methacrylierung. Der wesentliche Unterschied des Mechanismus ist,
dass der Eliminierungsschritt am DSA zur Ring6ffnung fihrt und die Abgangsgruppe somit nach der
Reaktion weiterhin kovalent am addierten Molekiil gebunden ist.° Eine Ubersicht zur Reaktion am
Beispiel des methacrylierten Chitosan ist in Abbildung 6 zu sehen. Da die meisten hydrophoben
Chitosanderivate in Reinform in Wasser praktisch unl6slich sind, aber in den Ausriistungsverfahren der
Hersteller normalerweise keine organischen Losemittel verwendet werden kénnen, musste ein Weg
gefunden werden, diese in geeignete Formulierungen einzubringen, die fiir typische wasser-basierte
Faden-Beschichtungsverfahren geeignet sind. Maximal dirfen die Lésungen Essigsdure in geringer
Konzentration enthalten. Daher wurde in diesem Projekt fiir die Ausriistung der Textilien beschlossen,
Chitosan und das Hydrophobierungsagenz (DSA) zusammen in essigsaurer Losung zu emulgieren und
diese Emulsion Gber das ,Pad-Dry-Cure-Verfahren” (Foulardierung) direkt auf das Textil zu bringen.
Die Hydrophobierung des Chitosan und damit die Hydrophobierung der textilen Oberflache sollte also
direkt auf dem Textil wahrend des Ausristungsprozesses stattfinden. Das Ausmall der
Hydrophobierung des Chitosans wurde dann u. a. mittels Kontaktmittelmessung direkt auf dem Textil
ermittelt.

7 Desai, K. and Park, H. 2006. Preparation, characterization and protein loading of hexanoyl-modified chitosan
nanoparticles. Drug Delivery. 13, 5 (2006), 375-381.

8 Bruice, P.Y. 2011. Organische Chemie: Studieren kompakt. Pearson Deutschland GmbH.

9 0. Inta, R. Yoksan, J. Limtrakul, Hydrophobically modified chitosan: A bio-based material for antimicrobial active film,
Materials Science and Engineering: C 42 (2014) 569-577.
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MA-C DSA Hydrophobierte
MA-C

Abbildung 6: Reaktionsschema der Hydrophobierung von methacryliertem Chitosan (MA-C) mit Dodecenylbernsteinséure-
anhydrid (DSA). Das hydrophobierte, methacrylierte Chitosan besteht, eben den in der Abbildung dargestellten Wieder-
holeinheiten h, b und c, auch aus einem Rest an Chitosan-Einheiten (a) (hier nicht dargestellt), welche in der Reaktion nicht
umgesetzt wurden (z.B. aufgrund von sterischen Hinderungen oder Protonierung).

1.2.4 Carboxymethylchitosan

Durch seine Viskositats-erhohende Wirkung in Losung kann Chitosan als Bindemittel oder Verdicker
eingesetzt werden. Nachteil ist in diesem Fall die Notwendigkeit die Losung — zur Solubilisierung des
Chitosans — anzusauern. Demgegeniiber kann Carboxymethylchitosan (CMC) auch im neutralen und
wassrigen Milieu gelost werden. Verwendet wurde es bereits zur antibakteriellen Ausriistung von
Textilien. Urspriinglich sollten im Rahmen des Projektes verschiedene Carboxymethylchitosane
hergestellt werden. Da die Synthese aufwendig ist wurde im Einvernehmen mit den Projektpartnern
jedoch darauf verzichtet und die CMCs kommerziell erworben. Eine Ubersicht {iber die erworbenen
CMCs und deren Charakterisierung gibt Tabelle 3 wieder.

Tabelle 3: Ubersicht iiber die erworbenen kommerziellen Carboxymethyichitosane, der Carboxymethylierungsgrad laut
Lieferant und die elementare Zusammensetzung.

Lieferant  Bezeichnung CM-Grad C (%) H (%) N (%)
SCBT sc-358091, L0922 83 31,4 6,4 3,7
Glentham GC2160, 752CRG 83 31,9 51 4,0
10-80 cps; fungal origin (GC8479,
Glenth 80 32,4 5,4 4,3
entham - 573e5s)

10-80 cps; suitable for

Glenth
entham microbiology (GC1357, 425EMI)

83 31,8 50 4,0

Der CM-Grad gibt an, welcher Anteil der verfiigbaren funktionalisierbaren Gruppen des Chitosans
derivatisiert wurde. Dieser variiert Gber die verschiedenen CMCs kaum (80-83 %). Gleiches gilt fir die
elementare Zusammensetzung. Eine Molekulargewichtsmessung analog zum Chitosan war nicht
erfolgreich. Hier missten zur Vermessung von CMC noch Adaptionen an der etablierten GPC-Methode
vorgenommen werden. Die DITF hatten verschiedene Viskositdtsuntersuchungen durchgefiihrt.

1.3 Chitosananalytik

1.3.1 Strukturanalyse und Methacrylierungsgrad des methacrylierten Chitosan

Um den Methacrylierungsgrad und die Reinheit von methacryliertem Chitosan zu Giberprifen, wurden
Kernspinresonanz-Spektren (NMR-Spektren) aufgenommen. Etwa 10 mg Probe wurde in 600 plL 2 %-
iger Essigsdure-d4 mit Natriumtrimethylsilylpropionat (TMSP) als internen Standard gegeben. Die
Proben wurden lGiber Nacht bei 37 °C geschiittelt bis sie gelost waren und an das Institut fiir organische
Chemie an der Universitat Stuttgart zur externen Messung abgegeben. Die an der Universitat Stuttgart
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aufgenommenen Spektren wurden mittels dem Programm MestReNova (Mestrelab Reasearch)
ausgewertet. Uber folgende Gleichung 1 wurde der Substitutionsgrad (DM) und damit der
Methacrylierungsgrad nach ClaaBen et al.’ bestimmt:

[ methacryl 9H n(TMSP)[mmol]

DMrysp = = 0— X o X I
TMSP [TMSP 2H  m(Chitosan Derivat)[g] ®

In Abbildung 7 ist die Auswertung eines Syntheseprodukts dargestellt. Fiir die Quantifizierung wurde
das Integral der zwei Vinylprotonen der Methacrylgruppe (g, chem. Verschiebung ca. 5,9 ppm —
5,4 ppm) mit dem Integral des Internen Standards TMSP (iber Gleichung (I) mit der entsprechenden
Anzahl der Protonen ins Verhaltnis gesetzt.
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Abbildung 7: NMR-Spektrum und Zuordnung der Peaks zu den entsprechenden Protonen von methacryliertem Chitosan. (nach
Li et al.11]).

1.3.2 Molekulargewichtsmessung des Chitosans

Es gibt drei fiir Chitosan entscheidende Werte, die eine nahezu vollstandige Charakterisierung und
hohe Anwendungsrelevanz besitzen: Zunachst die Reinheit und der Deacetylierungsgrad, die mittels
(quantitativer) NMR bestimmt werden kdnnen. Zusatzlich ist das Molekulargewicht von Relevanz, da
es Loslichkeit, Viskositat der Losungen oder auch die Eigenschaften des Textils, auf dem es aufgebracht
wurde, bestimmt. Die Bestimmung erfolgt mittels rheologischen bzw. chromatographischen
Methoden. In ExpandChi wurden mehrere Methoden etabliert und evaluiert. Ziel war es herauszu-
finden, ob die Messung mit verschiedenen Bestimmungsmethoden anndhernd gleiche Resultate
erzielt.

Tabelle 4: Molekulargewichtsmessung der Chitosane mittels unterschiedlicher Methoden. Die mit kGy benannten Chitosane
wurden von den DITF mit der jeweiligen Energiedosis bestrahlt. Die Chitosane 90/60/A1 und 80/500/A1 wurden von Dr. Petry
bereitgestellt.

Probe Rotationsviskosimeter  Kapillarviskosimeter GPC
M, [kDa] M, [kDa] M, [kDa]
90/60/A1 200 212 262
80/500/A1 470 % 406
300 kGy 120 118 203
1200 kGy 49 34 71
ULMW 46

10y, Truffault C. ClaaRen, M.H. ClaaRen. Quantification of substitution of gelatin methacryloyl: Best practice and current
pitfalls. Biomacromolecules, 19(1):42-52,2018.

11 B, Li, L. Wang, F. Xu, X. Gang, U. Demirci, D. Wei, Y. Li, Y. Feng, D. Jia, Y. Zhou, Hydrosoluble, UV-crosslinkable and
injectable chitosan for patterned cell-laden microgel and rapid transdermal curing hydrogel in vivo, Acta Biomaterialia 22
[2015) 59-69.
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Die mittels Rotations- und Kapillarviskosimeter gemessenen Werte sind in dhnlichen Bereichen. Die
mit GPC ermittelten Werte unterscheiden sich aufgrund der unterschiedlichen Messmethoden
deutlicher von den mittels Viskosimeter erhobenen Werten. Aufgrund der geringeren Sensitivitat der
GPC gegenliber Verunreinigungen ist diese Messmethode den anderen beiden vorzuziehen. Es kann
jedoch bei allen von einer hinreichenden Genauigkeit ausgegangen werden.

Die mit xkGy benannten Chargen sind mit der entsprechenden Energiedosis bestrahlte Chitosane.
Diese unterscheiden sich nicht signifikant beztglich des Deacetylierungsgrads (@ = 86 %; nicht gezeigt),
jedoch hinsichtlich des Molekulargewichts. Das zeigt, dass mit einer derartigen Bestrahlung — wie bei
Cellulose auch — eine Molekulargewichtsverringerung moglich ist.

1.3.3 Chitosananalytik auf dem Textil

Chitosan wird in den Veredelungen als reaktive Matrix und damit als Templat eingesetzt. Eine
Identifikation des Chitosans auf der Oberfliche ist notwendig um genaue Aussagen Uber die
Waschpermanenz treffen zu konnen. Die Anfarbung der Gewebe mit einem Chitosan-spezifischen
Farbstoff ist machbar. Auf der anderen Seite ist dies jedoch nur eine rein qualitative Methode. Das
DITF hat eine quantitative Methode entwickelt, welche akkurat das Chitosan auf der Oberflache
bestimmt, jedoch zeitaufwendig ist. Daher hat sich das IGB entschieden, den Chitosannachweis mittels
Elementaranalyse zu evaluieren. Die Elementaranalyse unterschiedlich behandelter Gewebe kann
folgender Tabelle entnommen werden.

Tabelle 5 Fiir die Etablierung der Chitosananalytik auf dem Textil verwendeten Proben inklusive Ergebnisse

Batch Beschreibung Handling C[%] H [%] N [%]
0%CTS % 42,80 6,48 %

Be 2%CTS_1zZyk Veredlung mit 2% CTS, 42,32 6,25 0,22
Im_2%CTS_3Zyk Veredlung mit 2% CTS (3 Zyklen): 42,33 6,29 0,40

Es zeigte sich, dass die mit Chitosan behandelten Gewebe einen geringen Anteil an Stickstoff
aufweisen. Bei mehrmaligem Eintauchen in ein Chitosan-haltiges Bad kann auch mehr Stickstoff in der
Probe nachgewiesen werden. Eine absolute Quantifizierung ware nur mit einer Kalibrierung moglich.
Eine relative Auswertung (z. B. vor Waschen und danach) ist jedoch moglich und auch von Relevanz.
Da es sich um geringe Anteile an Stickstoff (< 0,4 %) handelt, die detektiert werden, ist der Nachweis
von noch geringeren Konzentrationen an Chitosan auf der Oberflache relativ ungenau. Zudem ist der
Nachweis auf Stickstoff-haltigen Geweben, wie eben Polyamid, nicht moglich.

1.3.4 Benetzzeit

Die Textilproben werden flach und straff zwischen DIN-A4-Blattern mithilfe von Klebeband auf einer
Unterlage fixiert, um eine ebene Fldche zu schaffen (siehe Abbildung 1). Mit einer Pasteurpipette wird
auf jede Probe ein Tropfen Reinstwasser gegeben. Die Proben werden eine Stunde lang beobachtet.
Sobald der Tropfen durch Eindringen in die Probe merklich kleiner wird oder sich das Gewebe um den
Tropfen herum zu verfarben beginnt, wird die Benetzungszeit notiert.
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Abbildung 8 Bestimmung der Benetzungszeit von Textilproben. Die Textilproben wurden straff zwischen DIN-A4-Bldttern
mithilfe von Klebeband (hier griiner Streifen) auf einer Unterlage fixiert, um eine ebene Fldche zu bilden. Ein dunkler Rand um
den Tropfen zeigt die Befeuchtung der Oberfléche und damit das Ende der Benetzungszeit an.

1.3.5 Kontaktwinkelanalyse

Um die Hydrophobizitdt einer Oberfliche zu bestimmen, kann die physikalische Methode der
Kontaktwinkelanalyse angewandt werden. Der Kontaktwinkel kann als MaR fir die Wechselwirkung
der Grenzflachen von Wasser und der Probenoberfliche angesehen werden. In Abbildung 9 ist eine
Darstellung der Kontaktwinkelmessung gezeigt.

CA left: 134.5°
CA right: 136.0°

Abbildung 9 Wassertropfen auf einer superhydrophoben Oberfidche. Die eingezeichneten Geraden dienen der Berechnung des
Kontaktwinkels.

Durch die eingezeichneten Geraden in dem Foto des Wassertropfens auf einer Probe kann der
Kontaktwinkel ermittelt werden. Der Kontaktwinkel setzt sich immer aus dem Mittel des rechten und
linken Winkels des Tropfens auf der Oberfliche zusammen. Proben k&nnen anhand der
Kontaktwinkelmessung in drei Kategorien eingeordnet werden, nicht hydrophob, hydrophob und
superhydrophob. Als nicht hydrophob gilt eine Oberflaiche mit einem Kontaktwinkel ® < 90 °, als
hydrophob eine Oberflache mit einem Kontaktwinkel 90 ° < ® < 130 ° und als superhydrophob gelten
Proben mit einem Kontaktwinkel @ > 130 °.*2 13

Fir die Messung des Kontaktwinkels auf der Textiloberflache wird die Textilprobe in 2 cm x 5 cm grofRe
Stlicke geschnitten. Die Probe wird in einen 3D-gedruckten Kunststoff-Probenhalter eingespannt, um
eine ebene Flache fiir die Messung zu schaffen (Abbildung 10, rechts). Dazu wird das Textil auf beiden
Seiten in die Klemmvorrichtung gelegt und mit je zwei Schrauben fixiert. Mit dem Kontaktwinkel-

125, Kamps. Untersuchungen und Herstellung von hydrophoben und superhydrophoben Beschichtungen zur Verbesserung
des Warmelibergangs durch dauerhafte Tropfenkondensation (Dissertation). Technische Universitat Darmstadt, 2012.

135, Banerjee. Simple derivation of young, wenzel and cassie-baxter equations and its interpretations. arXiv, 0808:1460,
2008.
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Messgerat wird ein Wassertropfen mit einem Volumen von 0,002 mL auf das Textil gesetzt. Dieser
Prozess wird gefilmt und der Kontaktwinkel zwischen Wassertropfen und Textil zum Zeitpunkt 0 s, 0,5
s,1s,10s, 30 s und 60 s gemessen. Pro Textil werden 5 bis 6 Tropfen vermessen, der Mittelwert der
Messungen und die Standardabweichung dazu bestimmt. Das Kontaktwinkel-Messgerat ist in
Abbildung 10 (links) gezeigt. In der Auswertung der Kontaktwinkel wurde immer der Winkel nach 10 s
betrachtet, um die Werte vergleichen zu kénnen.

Abbildung 10: Bild links: Kontaktwinkelmessgerdt. Bild rechts: Probenhalter mit Textilprobe wdhrend der Messung mit
Wassertropfen.

1.3.6 Elementaranalyse

Die Bestimmung der prozentualen Massenanteile der chemischen Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff der Chitosanderivate oder deren Produkte (z. B. Polymerfilme) erfolgte mithilfe einer
guantitativen Elementaranalyse. Aus der elementaren Zusammensetzung kann z. B. der
Substitutionsgrad (DS) von modifizierten Chitosanen nach Y. Inukai et al.}* bestimmt werden: Die
Messergebnisse liefern den prozentualen Massenanteil an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in
den Chitosanderivaten. Da in jedem Chitosanmolekiil ein Stickstoffatom enthalten ist, aber je nach
Modifizierung und Substitutionsgrad eine unterschiedliche Anzahl an Kohlenstoffatomen kann das
Verhaltnis von Kohlenstoff- zu Stickstoffatomen zur Bestimmung des Substitutionsgrades verwendet
werden. Bei einem hochsubstituierten Produkt kommen demnach mehr Kohlenstoffatome auf ein
Stickstoffatom als bei einem weniger substituierten Produkt. Fiir die Analyse wurden pro Messung
eines Elementes etwa 1 mg Probe benétigt. Da Doppelbestimmungen durchgefiihrt wurden, wurden
jeweils etwa 10 mg Probensubstanz fiir die Elementaranalyse abgewogen und mit Hilfe eines Morsers
oder einer Kugelmihle (Precellys24 - lysis and homogenization; Bertin Instruments; Montigny-le-
Bretonneux; Frankreich) fein pulverisiert. Die Messungen erfolgten durch das Institut fiir Organischen
Chemie (I0C) der Universitat Stuttgart und wurden mit den Elementaranalysatoren 1106 (CARLO ERBA
Reagents S.A.S, Val de Reuil, Frankreich) sowie EA3000 (EuroVector Srl, Pavia, Italien) durchgefihrt.

1.4 Chitosanquervernetzung

Der Einsatz des Chitosans im Textilbereich erstreckt sich von der Anwendung als Schlichtemittel, Gber
die Verkapselung von bioaktiven Inhaltsstoffen tber die Anwendung auf Textiloberflachen als Templat
fir eine nachfolgende Veredelung. Eine Grundvoraussetzung fiir die erfolgreiche Anwendung ist zum
einen eine hohe Effektivitat der Ausristung fiir die angedachte Anwendung. Zum anderen ist eine hohe
Waschpermanenz der Ausriistung essentiell fir ein Textil, welches Kundenbedirfnissen entsprechen
soll. Um die Waschpermanenz zu erhéhen sind Quervernetzer das Mittel der Wahl. Fiir Chitosan gibt
es verschiedene Quervernetzer wie z. B. Glutardialdehyd und / oder EDC/NHS, die jedoch z. T. toxisch

14T, Matsuda Y. Inukai, T. Chinen. Selective separation of germanium(iv) by 2,3-dihydroxypropyl chitosan resin. Analytica
Chimica Acta, 371:187-193, 1998.
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oder nicht stabil sind. Daher war es ein Ziel im Rahmen des Projektes, geeignete Quervernetzer zu
identifizieren, die einerseits weniger toxisch und andererseits eine stabile Bindung zum Chitosan
aufweisen.

1.4.1 Vernetzung Uber Kondensationsreaktion

Chitosan kann Uber die freien Hydroxy- und Aminogruppen mit Polycarbonsauren liber eine
Kondensationsreaktion vernetzt werden. Das Schema der Vernetzung lber die Aminogruppe von
Chitosan ist in Abbildung 11 dargestellt.

NH
@]
HOH,C 0
\/LM,O Polycarbonsaure* OH
— > COOH
NH; AT, NHP
Chitosan/ methacryliertes Chitosan (0]
@]
/
NH
@]
CH,OH

Abbildung 11: Vernetzung von Chitosan durch eine Kondensationsreaktion mit Polycarbonsduren).

Mit der Hydroxygruppe des Chitosans reagiert die Polycarbonsaure auf gleiche Weise. Da die in der
Saure protonierte Aminogruppe reaktiver ist, verglichen mit der OH-Gruppe, wird die Reaktion
bevorzugt tber die Aminogruppe ablaufen.’® ® Anders sieht es dagegen bei stickstoffhaltigen
Molekiilen aus, die als Vernetzer von Polysacchariden wie z. B. Cellulose und damit auch Chitosan
verwendet werden kdnnen. Denn hier ist die Hauptreaktion des Vernetzers die Kondensation zwischen
seinen reaktiven Gruppen und zuganglichen Hydroxylgruppen dieser Polymere. Am Beispiel von
Chitosan und dem Vernetzter Dimethyldihydroxyharnstoff ist dieses Reaktionsschema in Abbildung 12
wiedergegeben. Wie bei vielen Kondensationsreaktionen wird auch hier Wasser abgespalten. Zwei
Chitosanketten konnen nicht nur durch ein einzelnes Vernetzermolekil, sondern auch durch mehrere
miteinander verbunden werden. Die Vernetzer reagieren nicht nur mit dem Chitosan, sondern auch
untereinander, was zur Bildung von Oligomeren und Dimeren fiihrt.Y’
(o]

’ ca H )’k
R t. H
' /J\ = 3C— N/C 3

HyC— N
~CH3 B A + o)

HO OH

HO
R4—0 O0—Ry

Abbildung 12: Die Hydroxygruppen des Vernetzers Dimethyldihydroxyethylenharnstoff und die Hydroxygruppe des Chitosans
reagieren unter Beteiligung eines Katalysators miteinander. Bei der Kondensation wird Wasser abgespalten. (Eigene
Darstellung in Anlehnung an’4).

15 P. Y. Bruice. organische Chemie, volume 5. Pearson Studium, 2011.

16 p, T. Anastas Z. Cui, E. S. Beach. Modification of chitosan films with environmentally benign reagents for increased water
resistance. Green Chemistry Letters and Reviews,4(1):35-40, 2011.

17 A. R. Jakob Tolk, , Vernetzung cellulosischer Materialien: Herstellungsstrategien und analytische Ansétze,” Chemie
Ingenieur Technik, pp. 1694-1705, 11 10 2017.
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Die stickstoffhaltigen Vernetzer sind nach wie vor die Vernetzer, die in der Textilindustrie haupt-
sachlich im Bereich der Textilveredelung eingesetzt werden. Sie umfassen diverse Substanzen, die sich
auf Harnstoff und ein Aldehyd, haufig Formaldehyd, zuriickfiihren lassen. Diese sind jedoch
gesundheitsschadlich, da hier wahrend der Reaktion eben Formaldehyd freigesetzt werden kann.
Daher wird heute in der Industrie fur die Textilveredelung immer mehr auf Substanzen mit
methylierten Stickstofffunktionalitaten als Vernetzter zurilickzugriffen, die kein Formaldehyd abgeben
kénnen, dafur aber auch weniger effektiv vernetzen.'” Im ExpandChi-Projekt sollte daher auch ein
kommerzieller Vernetzer fir die Vernetzung von Chitosan untereinander und eventuell auch mit dem
Textil getestet werden. Es wurde der Vernetzer Perfixan NOF verwendet, der von Dr. Petry GmbH zur
Verfligung gestellt wurde. Der chemische Name von Perfixan NOF ist Dimethyldihydroxyethylen-
harnstoff.’® Die Struktur ist in Abbildung 13 dargestellt. Um die Vernetzung zu initiieren, ist ein
Katalysator erforderlich, den Dr. Petry ebenfalls zur Verfligung gestellt hat. Der verwendete
Katalysator ist Peristal MS. Der Katalysator ist wichtig, weil er die Aktivierungsenergie senkt, so dass
die Vernetzung bei niedrigeren Temperaturen erfolgen kann.

O
|

H3C\N/\ CH,

N/

HO OH
Abbildung 13: Perfixan NOF (Dimethyldihydroxyethylenharnstoff) von Textilchemie Dr. Petry GmbH.

1.4.1.1 Selektion geeigneter Quervernetzer

Zunachst wurde eine Literaturrecherche zur Identifikation von Chitosanvernetzern durchgefihrt.
Dabei wurden Polycarbonsduren (PCAs) als geeignet identifiziert. Eine Ubersicht der PCAs, die in
ExpandChi untersucht wurden, kann Abbildung 14 entnommen werden. Die Selektion umfasst eine
grolRe Bandbreite an PCAs: Von kurzkettig bis langkettig, mit zwei oder mehr Sdurefunktionen oder mit
weiteren funktionellen Gruppen. Diese wurden ausgewahlt um moglichst eine Struktur-Funktions-
Beziehung erstellen zu kdnnen.

18T.D. P. GmbH, ,PERFIXAN NOF,” Sicherheitsdatenblatt, 10 02 2021.
20



e} o o CH, o

OH OH o OH
HO HO Ha HO'
o

o o OH o

Oxalsaure Bernsteinsaure Itakonsaure Apfelsiure
(o] OH
o o [+] o
HO\I“/\/\)J\CH NIYW\)‘\““ quI\/\/\/\/”\c” e OH OH
o] (o]
o o]
Adipinsaure Korksaure Azelainsiure Zitronensaure
(o] OH

o

OH 0 o
HO

(] OH OH

Sebacinsaure Trimesinsaure

Butantetracarboxylsdure

Abbildung 14: Strukturformel verschiedener PCAs, die zur Chitosanquervernetzung ausgewdhlt wurden.

1.4.1.2  Voruntersuchungen zur Anwendbarkeit der Polycarbonséuren

Eine Anforderung an die PCAs zum adaquaten Einsatz ist die ausreichende Solubilisierung in wassrigen
Losungen. Es hatte sich gezeigt, dass nicht mit allen PCAs die erforderlichen Stamml6ésungen
(c = 50 g/L) hergestellt werden konnten. So konnte Trimesin- (TRI) nicht gel6st werden und wurde
daher in weiteren Versuchen nicht beriicksichtigt. ErwartungsgemaR sind Azelain- (AZE) und
Sebacinsaure ebenfalls schwerl6slich und konnten daher nur eingeschrankt weiterverwendet werden.
Adipinsadure (ADI) kann durch Erwdrmen leicht geldst werden.

Zur Quervernetzung des Chitosans missen beide Komponenten, PCA und Quervernetzer, in Losung
miteinander kompatibel sein. D.h. dass bei Vermischung keine unléslichen Prazipitate entstehen
sollten. Daher wurde versucht, 1 % w/v Chitosan direkt in den jeweiligen Quervernetzern (3,2-5,5 g/L)
zu l6sen. Nach Inkubation wurden die Ansatze visuell begutachtet. Die Ergebnisse kénnen Abbildung
15 entnommen werden.

. ¥

|
|

i i

CA ITA BER KOR OXS | BTCA | AZE AS

4,81 5,33 5,07 5,53 5,49 5,29 5,52 3,39 4,17

Abbildung 15: Anséitze zur direkten Losung des Chitosans in den PCAs. Die Zahlen unten geben den jeweiligen pH-Wert an der
Lésung an. CA (CIT) = Zitronensdéure, BER (SUC) = Bernsteinséure, KOR (SUC) = Korkséure, AS (MAL) = Apfelsdure

Bis auf Adipinsaure sind in allen Ansatzen unldsliche Prazipitate zu erkennen. Kork- und Azelainsdure
bilden auch hier eher milchige Lésungen. Ob es sich dabei um Chitosan-PCA-Agglomerate handelt, die
ausgefallen sind oder um die schwerldslichen PCAs selbst, ist nicht eindeutig zu klaren.
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Die direkte Losung des Chitosans mit Adipinsdure zur Quervernetzung wurde auch im praktischen
Versuch weiterverfolgt. Anhand dieser Ergebnisse muss jedoch fiir alle anderen PCAs das Chitosan
zunachst wie gehabt in Essigsdure gelost und dann erst mit den PCAs vermischt werden. In diesem Fall
sind namlich keine Prazipitate erkennbar.

1.4.1.3 Mindestmenge Séure zum Lésen des Chitosans

Die Losung des Chitosans erfordert einen niedrigen pH-Wert. Meist erfolgt die Zugabe der Sduren
jedoch im Uberschuss bzw. undefiniert. Dadurch sind wahrscheinlich alle Aminogruppen des Chitosans
protoniert und stehen damit bei einer Reaktion nicht zur Verfligung.

Tabelle 6: Gezeigt sind die stéchiometrischen Verhdltnisse der Séure zu den Aminogruppen des Chitosans oder die Zugabe an
konzentrierter Sdure (HAc 96 %, HCOOH 99,5 %, HCI 37 %; alle w/w), die fiir eine L6sung des Chitosans notwendig ist.

Siure Molares Verhiltnis V(Saureion:.) /8
Sdure N-Chit Chitosan
HCI 1,5:1 0,68 mL
HCOOH 2,3:1 0,45 mL
HAc 1,8:1 0,58 mL

Ziel muss es daher sein, nur so viel Saure zuzugeben, wie zum Losen des Chitosans auch wirklich
notwendig ist. Dies wurde mit den 3 Sduren evaluiert: Salzsdure, Ameisensdure oder Essigsdure. Die
Solubilisierung wurde visuell begutachtet. Die folgenden Resultate ergaben sich aus den Unter-
suchungen (Tabelle 6). Gegenliber HCOOH und HAc ist die HCl-basierte Solubilisierung des Chitosans
bei geringeren molaren Verhiltnissen moglich. Wichtig ist jedoch, dass in allen Fillen pH-Werte
zwischen 5 und 5,5 zur Solubilisierung geniigen. Im praktischen Fall bedeutet dies, dass lediglich die
Halft der bisher eingesetzten Menge an Essigsdure benotigt wird. Es ist jedoch noch einmal
hervorzuheben, dass eine Einstellung von pH 5,5 der Chitosanlosung in Prdasenz der PCAs zu
Prazipitaten fiihrt. Dies kann nur in bestimmten Fallen durch Einsatz von weiteren Additiven verhindert
werden.

1.4.2 Vernetzung Uber radikale Polymerisation

Durch die Modifizierung von Chitosan mit Methacrylgruppen, kann methacryliertes Chitosan durch die
eingefiihrte C=C-Doppelbindung polymerisiert werden.'® Fiir den Start der Reaktion werden radikale
Initiatoren bendtigt, die thermisch oder photochemisch aktiviert werden kénnen. Die Reaktion ist in
Abbildung 16 graphisch dargestellt.

f Initiator* m
—_—— m
R™70 AT/ hv R o R TOR™ ™0

m+2

methacryliertes
Chitosan

Abbildung 16: Radikale Polymerisation von methacryliertem Chitosan mit einem thermischen oder photochemischen Initiator.

19°F, Xu B. Li, L. Wanga. Hydrosoluble, uv-crosslinkable and injectable chitosan for patterned cell-laden microgel and rapid
transdermal curing hydrogel in vivo. Acta Bionaterialia, 22:59-69, 2015.
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Je nach Initiator wird die Polymerisation durch Temperatur oder UV-Licht induziert. Photochemisch
aktiviert wird beispielsweise LAP. Durch die Radikalbildung wird die Reaktion gestartet.? AIBI und
ACVS sind Initiatoren, die thermisch aktiviert werden kénnen und dementsprechend Radikale bilden.?
Die fir die radikalische Polymerisation verwendeten Initiatoren sind in Abbildung 17 dargestellt.

1.4.3 Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der Quervernetzung
1.4.3.1 Riicklésung

Fir die Rucklésung der Filme werden jeweils 0,02 g Probe in ein Eppendorf Tube (2 mL) eingewogen
und 2 mL 1 %-ige Essigsaure zugegeben. Die GefdRe werden 24 h, bei 70 °C, 800 rpm und mit einem
Intervall von 30 sek geschuttelt. AnschlieBend wird die Losung filtriert, der Feststoff gewaschen,
getrocknet und gewogen. Mit Gleichung 2 wird die prozentuale Ricklésung berechnet.

R ?’}'JIIEE'HU.!EM,_{}{’? - 'm[:_J'l?.iSrI.!f!f!_{}(.‘;] 100 [%) (2)
m(Einwaage) ’

1.4.3.2 Quellung

Fir die Quellung der Filme werden jeweils 0,02 g Probe in ein Eppendorf Tube (2 mL) eingewogen und
2 mL Wasser zugegeben. Die GefdRe werden 24 h stehen gelassen, sodass der Film quellen kann.
AnschlieBend wird die Losung filtriert, Gberschissiges Wasser vom Hydrogel entfernt und das Hydrogel
gewogen. Mit Gleichung 3 wird die prozentuale Quellung berechnet.

n_ Ti".!(.J'l!t.‘:“!l.'f.t(i_rj{‘? - -rrri:Ef-nu.!fzfz_f;ffj 100 [%] (3)
m(Einwaage) ’

* mogliche radikale Initiatoren

0 Li*
photochemisch: D;@
=} LAP
O

thermisch
h
N Q
H%N;N r;} H-Cl H()M\Nf,N oH
" A
AlBI ACWS

Abbildung 17: Mégliche radikale Initiatoren fiir die thermische oder photochemische Polymerisation. LAP = Lithium-Phenyl-
2,4,6 trimethylbenzoylphosphinate. AlBI = 2,2-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid. ACVS = 4,4-Azobis(4-
cyanovalerinsdure).

20 B.D. Fairbanks, M.P. Schwartz, C.N. Bowman, K.S. Anseth, Photoinitiated polymerization of PEG-diacrylate with lithium
phenyl-2,4,6-trimethylbenzoylphosphinate: polymerization rate and cytocompatibility, Biomaterials 30(35) (2009) 6702-
6707.

21 W. C. Lee W. S. Lyoo, D. H. Song. Preparation of high-molecular-meight poly(vinyl alcohol) with high yield by solution
polymerization of vinyl acetate in methanol using 4,4-azobis(4-cyanovaleric acid). Journal of Applied Polymer Science,
102:4831-4834, 2006.
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1.4.4 Entwicklung eines Platten-basierten Assays zur Bewertung von Chitosan-
Quervernetzer

Die Quervernetzung des Chitosans ist wie bereits erwdahnt eine Moglichkeit die Waschstabilitat der
Ausristungen zu erhdhen. Die Effizienz des Quervernetzers kann derzeit nur indirekt tber die
Waschpermanenz der Funktionalitdt (z. B. Hydrophobierung) evaluiert werden. Dies erfordert zudem
Untersuchungen im PilotmaRstab mit Textil. Ein weitreichendes Screening ist so aufgrund des Material-
und Zeitbedarfs nicht moglich, zugleich ist die notwendige Textiltechnik nicht immer vorhanden. Daher
war es notwendig, ein Testsystem zu entwerfen, welches eine Evaluierung im KleinstmaRstab ohne
Textil erlaubt. Ausgenutzt wurde dabei die Fahigkeit zur Filmbildung des Chitosans. Die Idee war,

1. Chitosanlésungen in Gegenwart der Vernetzer in Petrischalen zu gielSen,

das Loésemittel zu evaporieren,

diese thermisch zu harten,

zu waschen und zu trocknen und

die Filme den verschiedenen Untersuchungen zuzufiihren (Aussehen, Elementaranalyse,
Ricklésung, Quellung).

vk wN

Ziel war es zwar einerseits den besten Quervernetzer zu identifizieren, aber auch die Methode derart
zu optimieren, so dass signifikante Aussagen hinsichtlich der Performance der einzelnen Querver-
netzer getroffen werden kénnen. Zudem sollte das Handling einfacher werden und Filme hergestellt
werden, die sich auch beliebig in weiteren Untersuchungen verwenden lassen. Dies erforderte einige
Optimierungsschritte. Die Optimierung fand mit Zitronensdure als Goldstandard der PCAs statt.
Natriumhydrogenphosphit (NHP) wurde als Katalysator zugesetzt. Glycerin wurde zunachst als
Weichmacher zugesetzt damit die Filme fiir die nachfolgenden Dilatometeruntersuchungen am DITF
ausgestanzt werden konnten. In folgender Tabelle ist die Parametervariation zur Methodenopti-
mierung und die daraus entstandenen Erkenntnisse dargestellt.

Schematisch ist dies noch einmal in folgender Abbildung 18 dargestellt

Chitosan
fiss 0,02 M NaOH
NHP 80 °C %
Polycarbonsaure 2 h
;\ ;\ H20
$Ns| —> — — — —>
o T .
Anmischen, homogenisieren Filme gieBen Lésemittel evaporieren Filme ablésen Filme neutralisieren Filme trocknen
und entgasen und harten und waschen und untersuchen

Abbildung 18: Vorgehensweise bei der Evaluierung verschiedener Quervernetzer mittels Chitosanfilmen.
Tabelle 7: Parameter, die bei der Petrischalen-basierten Evaluierung von Chitosanquervernetzern untersucht wurden. n(R-

COOH) und ist die Anzahl der Séurefunktionen eingebracht durch die PCAs. n(Chit-NH;) ist die Anzahl der freien
Aminogruppen eingebracht durch das Chitosan.

Parametervariation /

Ergebnis
Schritt &
Schalenmaterial Teflon besser als Alu
Geringere Temperaturen besser, da Chitosan sonst Maillard-
Temperatur

Reaktion mit sich selbst eingeht
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Inkubationszeit Langere Inkubationszeit besser, da Bearbeitungszeit sonst relevant

PCA-Konzentration > 3:1 n(R-COOH) : n(Chit—NHz) flhrt nicht zu Gelbildung
Vernetzungsschritt Homogen besser als heterogen

Bestimmung Mittels Elementaranalyse: Eigene oder Literatur-bekannte
Substitutionsgrad Methode kann zur Berechnung verwendet werden
Glycerin Wirkt selbst als Quervernetzer. Sollte nicht eingesetzt werden

Zu R-COOH aquimolare Konzentration besser als niedrigere

NHP-Konzentration . .
Konzentrationen da Katalysator verbraucht wird

Gravimetrische Bestimmung der Riicklosung besser als

Ricklésun . . N

& photometrische Detektion der Triibung
Homogene oder Heterogen: Fertige Chitosanfilme werden in Vernetzerlosung
heterogene Vernetzung getaucht, ist aufwendig. Homogene Quervernetzung bevorzugt

Diese Erkenntnisse wurden in vielen verschiedenen Untersuchungen gewonnen. Letztendlich stand
nach Optimierung eine Methode, die eine sensitive und zuverldssige Aussage beziiglich der PCAs
erlaubt.

1.4.5 Bewertung verschiedener PCAs zur Chitosanvernetzung mittels Platten-basierten
Assays

Verschiedenste PCA-Chitosan-Filme wurden mit der optimierten Platten-basierten Methode
hergestellt. Die Bewertung erfolgte zunachst visuell. Wie ein Teil der Filme vor und nach dem Harten
aussieht kann folgender Abbildung entnommen werden. Nach dem GieRvorgang und anschliefendem
Verdampfen des Wassers lassen sich bereits groRere Unterschiede zwischen den Filmen erkennen.
BLANK, ITA, SEB, ADI und MAL sind die Filme, die ihre Form nach dem Trocknen an der Luft beibehalten
haben. Des Weiteren sind die Proben der OXA und CIT stark geschrumpft. Die Filme der SUC, SUB und
BTCA sind kleinere Stlcke zerfallen und nicht als vollstandiger Film getrocknet. Dieses Phdnomen ist
beim Verdunsten des Wassers aufgetreten und kdnnte auf eine niedrige Dichte des Netzwerkes oder
eine AbstoBung der Ketten zu flihren sein. Die Braunfarbung erscheint nach dem Harten und entsteht
durch Maillard-Reaktion.
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Abbildung 19: Teil der Chitosan-PCA-Filme vor (links) und nach dem Hdrten (rechts).

Die Quellung der Filme ist eins der Parameter, die auch auf dem Textil eine Auswirkung auf die
Waschechtheit der Veredlung entfalten sollte. Die Ergebnisse der verschiedenen Quervernetzer
hinsichtlich dieses Kriteriums sind in Abbildung 20 gezeigt.

Die Ergebnisse zeigten, dass Filme mit langeren Kohlenstoffketten eine geringere Vernetzungsdichte
aufweisen, was zu gréBeren Poren im Netzwerk fiihren konnte. Entgegen der Annahme, dass langere
Ketten hydrophobe Wechselwirkungen férdern, war dies nicht der Fall. Ein Beispiel flir geringere
Quellung ist OXA, vermutlich aufgrund der kompakten Struktur des Molekiils. Die BLANK Proben, ohne
Polycarbonsauren, zeigten starke Quellung und gelartiges Verhalten. Die Proben ITA, BTCA, OXA und
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CIT blieben in GroRe und Form relativ unverandert. Schwierigkeiten ergaben sich beim Entfernen des
Wassers aus den Proben SEB, SUC, SUB, ADI und MAL. Hohere Quellung machte die Filme weicher,
wahrend niedrigere Quellung (47-227 %) sie in ihrer urspriinglichen Form erhielt.

Quellung der mit PCA vernetzten Chitosanfilmen
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Abbildung 20: Das Quellverhalten der verschiedenen Chitosan-PCA-Filme.

Die Messungen zeigten, dass BTCA und CIT mit mehr Sauregruppen eine bessere Vernetzungsdichte
erzielten. Eine weitere Beurteilung zur Waschechtheit auf dem Textil und zur Kovalenz der Bindung
allgemein kann Uber die Riicklésung der Filme in 1%iger Essigsdaure getroffen werden.

Ricklésung der mit PCA vernetzten Chitosanfilmen
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Abbildung 21: Das Riickléseverhalten der verschiedenen Chitosan-PCA-Filme.

In den Ricklésungsversuchen zeigten ITA, BTCA, OXA und CIT niedrigere Werte im Vergleich zu
anderen Polycarbonsauren, ahnlich wie bei den Quellversuchen. Filme, die hohe Ricklésungswerte
aufwiesen, waren meist direkt nach der Entnahme stark aufgequollen. Eine identifizierte Fehlerquelle
war das Neutralisieren der Filme, welches insbesondere bei instabilen Filmen zum Verlust von Chitosan
flihrte. Die Ricklosungswerte variierten stark, wobei SUC, ADI, SUB und SEB hohe Werte (44,1-61,7 %)
zeigten, im Gegensatz zu OXA, ITA, BTCA und CIT (2,0-19,3 %). Der Unterschied wird durch die Anzahl
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der funktionellen Gruppen und die Moglichkeit zur kovalenten Vernetzung erklart. ITA mit einer
Doppelbindung und CIT mit einer Hydroxidgruppe zeigten geringere Ricklésung durch starkere
kovalente Bindungen im Vergleich zu anderen Sduren mit dhnlicher Kettenlange. CIT und BTCA, mit
mehr Sauregruppen, erzielten bessere Ergebnisse durch eine hohere Anzahl kovalenter Bindungen.
Weiter untersucht wurden die Filme mittels Elementaranalyse. Durch die elementare Zusammen-
setzung kann man mit einer Formel — die bereits im zweiten Jahresbericht gezeigt wurde - auf den
Substitutionsgrad rickschlieRen. Es konnten jedoch keine relevanten Erkenntnisse gewonnen und
Tendenzen beobachtet werden. Da die Ergebnisse veréffentlicht werden sollen, wird jedoch noch eine
eigene Kalkulation zur Berechnung der Substitution aus der elementaren Zusammensetzung
entwickelt. Insgesamt lasst sich sagen, dass die langerkettigen PCAs hinsichtlich Quellverhalten und
Ricklésung unbefriedigende Ergebnisse liefern. Sowohl in Sachen Quellverhalten und Stabilitat zeigen
demgegeniiber ITA, BTCA, OXA und CIT sehr gute Werte und kénnen daher als sehr gute Quervernetzer
angesehen werden. Der Substitutionsgrad zeigt keine Tendenzen. Es kann angenommen werden, dass
hier eine angepasste Formel zur Berechnung aus der Elementaranalyse zum Einsatz kommen muss. Ein
Teil der PCAs wurden zur praxisnahen Anwendung im PilotmaRstab bei Knopf’'s Sohn ausgewahlt.

1.4.6 Bewertung der Chitosanvernetzung mit einem formaldehydfreien Vernetzer tber
Kondensationsreaktion

Die Produktion von Chitosanfilmen aus methacryliertem Chitosan unter Verwendung des kommer-
ziellen Vernetzers Perfixan NOF diente als Vorversuch fir die anschliefende Ausriistung der Textilien
unter Zuhilfenahme dieses Vernetzers. Anhand dieser konnten erste Informationen liber die Qualitat
der Vernetzung von Chitosan gewonnen werden. Fiir die Vernetzung tUber Chitosan (iber eine solche
Kondensationsreaktion mittels Perfixan NOF gab es noch kein etabliertes Verfahren. Hier mussten erst
ein Temperaturprogramm und eine geeignete Konzentration von Vernetzer und Katalysator gefunden
werden. Basierend auf den Angaben im Sicherheitsdatenblatt und im technisches Datenblatt zu
Perfixan NOF wurde eine Konzentration von 80 g/L Perfixan NOF fir die Stammldsung festgelegt. Die
Menge des Katalysators (Peristal MS) wurde zwischen 30 %, 40 % und 50 % variiert, basierend auf der
Menge des verwendeten Perfixan NOF. Zunachst wurde ein Temperaturprogramm entwickelt. Dazu
wurden Proben von methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 % verwendet und
entsprechend mit Perfixan NOF und Peristal MS gemischt. Es wurde ein Temperaturprogramm
verwendet, bei dem die Filme 24 Stunden lang bei 70 °C getrocknet und anschlieBend 3 Minuten lang
bei 140 °C ausgehartet werden. Ein anderes Temperaturprogramm, das getestet wurde, bestand darin,
die Proben bei Raumtemperatur zu belassen und sie nach dem Verdampfen der Flissigkeit fur 3
Minuten bei 140 °C in den Ofen zu stellen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 22 dargestellt. Es
entstanden sehr flexible, hellgelbe und klare Filme. Es gab einige Stellen, die auf den Filmen etwas
intensiver gefarbt waren. Die bei 70 °C hergestellten Folien sind etwas weniger klar und etwas
intensiver gelb gefarbt. Es sind kaum Blasen sichtbar.
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Abbildung 22: Obere Reihe (von links): Chitosanfilme mit methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 %,
hergestellt bei Raumtemperatur, mit 30 %, 40 % und 50 % Katalysator. Untere Reihe (von links): Bei 70 °C hergestellte Filme
mit 30 %, 40 % und 50 % Katalysator.

SchlieBlich wurde noch ein Temperaturprogramm ausgefihrt, bei dem die Proben 10 Minuten lang bei
100 °C im Ofen gelagert wurden. Danach lie man die Flissigkeit bei Raumtemperatur verdampfen
und gab sie dann fiir 5 min in den Ofen bei 140 °C.

Abbildung 23 Obere Reihe (von links): Chitosanfilme aus methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 %,
hergestellt mit Essigsdure als L6sungsmittel mit 30 %, 40 % und 50 % Katalysator. Untere Reihe (von links): Filme, hergestellt
in Wasser als Lésungsmittel mit 30 %, 40 % und 50 % Katalysator.

Dieser Versuch wurde sowohl in Wasser als Losungsmittel als auch in Essigsdure (1 %) durchgefiihrt.
Die resultierenden Filme sind flexibel und sehr klar, mit wenig bis gar keinen Blasen. Sie haben eine
hellgelbe bis cremefarbene Farbe, wie in Abbildung 23 zu sehen ist. Es gibt keine sichtbaren
Unterschiede zwischen den in Wasser oder Essigsdure hergestellten Filmen. Abbildung 24 zeigt die mit
5 % substituiertem methacryliertem Chitosan hergestellten Filme. Diese Filme haben ebenfalls eine
hellgelbe Farbe und sind transparent und flexibel. Der Film mit 50 % Katalysator erscheint optisch
etwas intensiver in der Farbe. Allerdings weisen alle diese Folien etwas dunkler gefarbte Bereiche auf,
was bedeutet, dass die Folie nicht homogen ist. Die dunkel gefirbten Bereiche sind spréder. Ahnlich
wie die Chitosan-Filme aus methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 % sehen
auch die Filme aus methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 % aus (vgl. Abbildung
23), die ebenfalls durch dunklere Bereiche gekennzeichnet sind und somit keinen einheitlichen
homogenen Film aufweisen. Diese Bereiche sind auch spréder. Im Vergleich zu den Filmen mit
methacryliertem Chitosan sind die Filme mit reinem Chitosan im Allgemeinen weniger flexibel und
intensiver in der Farbe.
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Abbildung 24: Obere Reihe (von links): Mit 5 % substituiertem methacryliertem Chitosan und Perfixan NOF (c=80 g/l)
hergestellte Filme mit unterschiedlichen Katalysatormengen: 30 %, 40 % und 50 % Untere Reihe: Reine Chitosanfilme
gemischt mit Perfixan NOF mit Katalysator von links: 30 %, 40 % und 50 % Katalysatoranteil, bezogen auf die Menge des
Vernetzers Perfixan NOF.

Unter den gleichen Bedingungen werden Referenzfilme aus (methacryliertem) Chitosan ohne Zusatz
von Vernetzer und Katalysator hergestellt. Bilder der Filme sind in Abbildung 25 zu sehen. Im
Gegensatz zu den beiden anderen Referenzfilmen hat der reine Chitosanfilm eine intensiv orange
Farbe. Die Farbe der beiden anderen Folien ist eher blassgelb. Sie sind kaum flexibel und brechen
schnell. In den Filmen sind vereinzelte Luftblasen zu sehen. In der Chitosanfilme sind dunklere Flecken
sichtbar, wahrend die beiden Referenzfilme aus methacryliertem Chitosan eine homogene Farbe
aufweisen. Prinzipiell kann man feststellen, dass ein gewisses Ausmall an Vernetzung bei allen
methacrylierten Chitosanen stattfindet, wenn Perfixan mit NOF als Vernetzer dazugegeben wird Dies
ist vor allem daran zu erkennen, dass diese Filme zusammenhalten und auch eine Flexibilitat auf-
weisen. Einige Filme kdnnen sprdde sein, weil sie ein dichteres Netzwerk gebildet haben und die Ketten
weniger beweglich sind. Der Grund dafir ist, dass mehr Katalysator zu mehr aktiven Molekiilen und
damit zu kiirzeren Vernetzerketten fiihrt, die die Chitosanketten verbinden. Dunklere Bereiche des
Films kénnen auf eine ungleichmaBige Warmeverteilung, die Bildung von Nebenprodukten oder eine
langsame Verdunstung zuriickzufiihren sein, was dazu fiihren kann, dass sich Teile entmischen oder
absetzen, die nicht zu 100 % in Losung waren.
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Abbildung 25: Referenzfilme ohne Vernetzer. Von links: Chitosan, methacryliertes Chitosan mit einem Substitutionsgrad von
5 %, methacryliertes Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 %.

Um die Qualitdt der Vernetzung der methacrylierten Chitosane bestimmen zu kénnen, wurden die
oben gezeigten hergestellten Chitosanflime Quelltests unterworfen. Abbildung 26 zeigt die Quellung
der Filme mit methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 %, die bei verschiedenen
Temperaturen (Raumtemperatur, dann 140 °C fir 3 min, 70 °C und dann 140 °C fir 3 min sowie 100 °C
und dann 140 °C fur 5 min) getrocknet und ausgehartet wurden. Die Probenbezeichnung setzte sich
zusammen aus MA10%-CS fiir methacryliertes Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 %,
Perfixan80 fiir den Vernetzer Perfixan NOF mit einer Stamml6sungskonzentration von 80 g/L und 30,
40 bzw. 50 fir den Katalysatoranteil in Prozent. RT steht fir die Filme, die zunachst bei Raumtemper-
atur hergestellt und dann bei 140 °C fiir 3 min ausgehartet wurden, 70 °C steht fir die Filme, die 24 h
bei 70 °C getrocknet und dann bei 140 °C fiir 3 min ausgehartet wurden. Die Proben ohne Temperatur-
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angabe werden im Trockenschrank bei 100 °C fiir 10 min getrocknet, im Abzug bei Raumtemperatur
abdampfen gelassen und anschlieBend bei 140 °C fir 5 min ausgehartet.

Die Filme, die zuerst bei Raumtemperatur getrocknet werden, zeigen alle eine hohe Quellung zwischen
251 % und 1776 %. Die geringste Quellung zeigt der Film mit einem Katalysatoranteil von 40 %
(bezogen auf die Menge des Vernetzers), der aber auch die hochste Standardabweichung (416 %)
aufweist. Werden die Filme zunachst 24 h bei 70 °C getrocknet und anschliefend fiir 3 min bei 140 °C
in den Trockenschrank gelegt, kann bei zwei der drei Filme keine Quellung festgestellt werden, da sie
sich im Wasser aufgeldst haben. Lediglich der Film entstanden mit einem Katalysatoranteil von 40 %
(bezogen auf die Vernetzermenge) zeigt eine Quellung in Héhe von 383 %.
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Abbildung 26: Die Quelltests von methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 % (kurz: MA10%-CS) mit
Vernetzer (c=80 g/L) und Katalysator (30 %, 40 %, 50 %) von Filmen, die bei verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden.
RT steht fiir die Filme, die zundichst bei Raumtemperatur hergestellt und dann bei 140 °C fiir 3 min ausgehdrtet wurden, 70 °C
steht fiir die Filme, die 24 h bei 70 °C getrocknet und dann bei 140 °C fiir 3 min ausgehdrtet wurden, die Proben ohne
Temperaturangabe wurden im Trockenschrank bei 100 °C fiir 10 min getrocknet, im Abzug bei Raumtemperatur abdampfen
gelassen und dann bei 140 °C fiir 5 min ausgehdrtet. Die Filme MA10% CS_Perfix80_30, MA10%_CS_Perfix80_40,
MA10%_CS_Perfix80_50 weisen die geringste Quellung auf und daher ist dieses Trocknungsverfahren fiir weitere Versuche
am besten geeignet (eigene Darstellung).

Auch dieser Wert weist eine hohe Standardabweichung von 418 % auf. Die geringste Quellung weisen
Filme auf, die 10 min bei 100 °C und anschlieRend 5 min bei 140 °C im Trockenofen nach dem
Abdampfen im Abzug ausgehdrtet wurden. Davon zeigt der Film mit einem Katalysatoranteil von 50 %
(bezogen auf die Vernetzermenge) mit 158 % und einer geringen Standardabweichung von 15 % die
geringste Quellung. Der Film mit einem Katalysatoranteil von 30 % weist ebenfalls eine geringe
Quellung von 231 % auf. Nur die Quellung des Films mit 40 % Katalysator ist mit 342 % und einer
Standardabweichung von 165 % hoher. Im Allgemeinen ist die Standardabweichung bei den Filmen mit
einem Katalysatoranteil von 50 % am geringsten und bei den Filmen mit einem Katalysatoranteil von
40 % am hochsten.
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Abbildung 27: Quellungsergebnisse der ungewaschenen methacrylierten Chitosanfilme, die in Wasser oder Essigsdure als
Lésungsmittel hergestellt werden. Bild unten: Quellungsergebnisse der gewaschenen methacrylierten Chitosanfilme, die in
Wasser oder Essigsdure hergestellt wurden.

Es wurde festgestellt, dass eine hohere Quellung zu einem weicheren Gel fiihrt, das nicht formstabil
ist. Bei geringerer Quellung sind die Gele harter und haben fast ihre urspriingliche Form behalten. Eine
geringere Quellung deutet auf eine starkere Vernetzung hin. Die Wassermolekile sind Uber
Wasserstoffbriickenbindungen an polare Gruppen gebunden, wodurch sich der Abstand zwischen den
Polymerketten vergroRert. Durch die engere Bindung sind die Polymerketten weniger beweglich und
kénnen sich nicht weit auseinander bewegen oder die Bindung von Wassermolekiilen verhindern. Aus
diesem Grund hat sich das Temperaturprogramm 10 min 100 °C mit anschlieBendem Abdampfen im
Abzug und anschlieBender Aushartung fiir 5 min bei 140 °C fiir 5 min als am besten geeignet erwiesen,
da es die geringste Quellung aufweist. Alle weiteren Proben wurden mit diesem Temperaturprogramm
hergestellt. Daraus lasst sich schlieBen, dass der Vernetzer eine bestimmte Temperatur und Zeit
bendtigt, um die Molekiile zu vernetzen. Eine zu kurze oder zu niedrige Temperatur fihrt zu keiner
oder minimaler Vernetzung. Methacryliertes Chitosan ist in Wasser |6slich, aber Chitosan ist nur in
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einer schwach sauren Lésung 16slich. Daher wurde untersucht, ob das Losungsmittel bei der Quellung
eine Rolle spielt, und ob Wasser anstelle von 1 %iger Essigsaure fiir die methacrylierten Chitosane als
Losungsmittel verwendet werden kann. Gleichzeitig soll der Einfluss des Waschens der Filme auf die
Quellung untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde eine Halfte eines Films gequollen, ohne vorher
gewaschen zu werden, und die andere Halfte wurde entweder mit Wasser gespiilt (bei einem in
Wasser als Losungsmittel hergestellten Film) oder mit 0,02 M NaOH neutralisiert und anschliefend mit
Wasser gespllt (bei einem in Essigsdure als Losungsmittel hergestellten Film). AnschlieRend wurden
sie getrocknet und gequollen. Das Ergebnis ist in Abbildung 27 zu sehen. Die Probenbezeichnung ist
die gleiche wie die in den vorher gezeigten Versuchen. H,0 steht fiir die in Wasser hergestellten Filme,
HAc flr die in 1 %iger Essigsdure hergestellten Filme. Wie das Diagramm zeigt, weisen die in Wasser
hergestellten ungewaschenen Filme und die in Essigsdure hergestellten Filme ein anndhernd dhnliches
Quellverhalten auf. Bei den Filmen in Wasser zeigt der Film mit 30 % Katalysatoranteil die hochste
Quellung mit 732 %. Die Filme mit 40 % und 50 % Katalysatoranteil haben eine Quellung von 465 %
und 449 %. Bei einem Katalysatoranteil von 30 % zeigt der Film eine Quellung von 558 % in Essigsaure
bei einer Standardabweichung von 1 %. Auch hier weisen die Filme mit einem hoheren
Katalysatoranteil eine geringere Quellung auf. Der Film mit einem Katalysatoranteil von 40 % hat eine
Quellung von 361 %, die geringste Quellung zeigt die Probe mit50 % Katalysatoranteil mit 295 %. Es
gibt deutliche Unterschiede zwischen den gewaschenen und den ungewaschenen Filmen. Die in
Wasser hergestellten Filme weisen nach dem Waschen eine geringere Quellung auf, wahrend die in
Essigsdaure hergestellten Filme eine hohere Quellung aufweisen. Der in Wasser hergestellte Film weist
bei einem Katalysatorgehalt von 30 % eine Quellung von nur 231 % auf, was einen Unterschied von
501 % im Vergleich zum ungewaschenen Film bedeutet.

Bei einem Katalysatorgehalt von 40 % ist die Folie zu 342 % gequollen, was eine Abnahme der Quellung
durch das Waschen um 123 % bedeutet. Bei einem Katalysatorgehalt von 50 % verringert sich die
Quellung um 291 %. Die Quellung betragt hier 158 % mit einer Standardabweichung von 15 %. Die in
Essigsdure hergestellten Filme zeigen eine Quellung von 1933 % (Katalysatorgehalt von 30 %), 1192 %
(Katalysatorgehalt von 40 %) und 1143 % (Katalysatorgehalt von 50 %) mit einer Standardabweichung
von 1 %, 659 % und 1 %. Dies bedeutet eine Zunahme der Quellung um 1375 %, 831 % und 841 %.
Durch Zugabe von Essigsdaure zum methacrylierten Chitosan werden die Aminogruppen protoniert,
wodurch das methacrylierte Chitosan eine hohere Wasserloslichkeit erhalt. Daher ist reines Chitosan
in schwachen Sauren 16slich. Das Molekil zeigt in Losung ein polykationisches Verhalten. Die starke
Quellung der in Essigsdure gewaschenen Proben deutet auf ein grofmaschiges Netzwerk hin. Wasser
kann leicht in das Material eindringen und es aufquellen lassen. Um auszuschlieRen, dass die erhéhte
Quellung nur auf den Einfluss des verwendeten NaOH zuriickzufihren ist, werden die in Wasser
hergestellten Proben mit NaOH gewaschen und anschliefend mit Wasser gespiilt, so dass die Filme
nicht alkalisch sind. Das Ergebnis ist in der folgenden Abbildung 28 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass
die Quellung trotz der Verwendung von NaOH nicht wesentlich zunimmt. Man kann sagen, dass das
NaOH das Netzwerk nicht weniger dicht macht oder es auflost.

Es kann bestatigt werden, dass Wasser als Losungsmittel fiir das methacrylierte Chitosan geeignet ist
und sogar eine geringere Quellung verursacht als die Losung in Essigsdure. Das Waschen der Filme
mit Wasser bewirkt eine Abnahme der Quellung mit Wasser. Daher wird dieser Schritt als sinnvoll
erachtet. Das Waschen mit Wasser kénnte die Quellwirkung verringern, da nicht oder nur wenig
vernetzte Bestandteile in Lésung gehen und entfernt werden und nicht quellen. Zuriick bleibt der Teil
des Films, der einen héheren Vernetzungsgrad und geringere Quellungseigenschaften aufweist. Mit
den gewonnenen Erkenntnissen lber Lésungsmittel und geeignete Temperatur konnten die Filme
mit Chitosan und methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 % oder 10 %
hergestellt werden.
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Abbildung 28: Quellungsergebnisse der mit NaOH gewaschenen Filme aus methacryliertem Chitosan mit 10% Substitutions-
grad, die in Wasser hergestellt wurden.

Die Konzentration des Vernetzers mit 80 g/L fur die Stammldsung und die Variation des Katalysators
von 30 %, 40 % und 50 %, bezogen auf den Anteil des Vernetzers Perfixan NOF, wurde beibehalten. Die
Ergebnisse der Quellung der Chitosanfilme sind in Abbildung 29 oben zu sehen. Der Referenzfilm
CS_Ref, dem kein Vernetzer und Katalysator zugesetzt wurde, weist eine Quellung von 2189 % auf, bei
einer Standardableitung von 821 %. Die Zugabe von Vernetzer und Katalysator zum Chitosan ergibt
Quellungswerte von 247 %, 222 % und 41 % fiir die Filme mit einem Katalysatorgehalt von 30 %, 40 %
und 50 %. Die Quellung nimmt mit steigendem Katalysatorgehalt ab. Bei den Filmen aus
methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 % (Abbildung 29, mittleres Bild) betragen
die Quellungsraten 325 %, 451 % und 166 % fiir die Filme mit einem Katalysatorgehalt von 30 %, 40 %
und 50 %. Der Referenzfilm aus methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 % ohne
Vernetzer und Katalysator hat sich aufgel6st, es ist keine Quellung nachweisbar. Auch hier weist der
Film mit einem Katalysatoranteil von 50 % die geringste Quellung auf, der Film, mit einem
Katalysatoranteil von 40 % dagegen die hochste. Dies ist auch bei den Filmen aus methacryliertem
Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 10 % zu beobachten (Abbildung 29, unteres Bild). Der Film
mit einem Katalysatoranteil von 50 % hat mit 158 % die geringste Quellung, der Film mit einem
Katalysatoranteil von 40 % mit 342 % die hochste. Der Referenzfilm aus methacryliertem Chitosan mit
einem Substitutionsgrad von 10 % I6ste sich wahrend des Quelltests ebenfalls auf, so dass keine
Quellung gemessen werden konnte.

Ndheres wurde bereits oben bei der Analyse der Filme, die mit Wasser oder Essigsdaure gewaschen
wurden, beschrieben. Es lasst sich feststellen, dass der Grad der Methacrylierung eine Rolle bei der
Quellung spielt. Ohne Methacrylierung ist die Quellung am geringsten. Durch die Methacrylierung
kommt es zu einer erhdhten Wasseraufnahme, da die Methacrylgruppe hydrophile Eigenschaften
besitzt. AuRBerdem fiihrt die Methacrylierung des Polysaccharids zu zusatzlichen Ketten, die mehr Platz
bendtigen und somit ein dichteres Netzwerk verhindern und ein sterisches Hindernis fir den Vernetzer
darstellen kénnen. Es gibt keinen eindeutigen Unterschied zwischen der Methacrylierung mit einem
Substitutionsgrad von 5 % und 10 %. Die Werte des Substitutionsgrads von 5 % sind hoher, aber
aufgrund der groBen Standardabweichung kann keine eindeutige Aussage getroffen werden. Anhand
der Quelltests wurde festgestellt, dass sich methacryliertes Chitosan auflost. Nach Zugabe des
Vernetzungsmittels konnte jedoch eine Quellung festgestellt werden. Dies beweist, dass sich ein
Netzwerk gebildet hat, das in Wasser unléslich ist. Die Quellungsrate ist am geringsten, wenn ein
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Katalysatoranteil von 50 % zugegeben wird. Das liegt daran, dass eine hohe Konzentration des
Katalysators flir mehr aktive Vernetzungsmolekiile sorgt. Dies beglinstigt das Wachstum von kurzen
Ketten, die ein dichtes Netzwerk bilden. Bei niedrigeren Konzentrationen des Katalysators sind nur
wenige Vernetzermolekiile aktiv, was die Bildung von Di- und Oligomeren beglinstigt.

Abbildung 29: Bild oben: Quellung von Chitosanfilmen mit einem Katalysatoranteil von links von 30 %, 40 % und 50 %. Die
rechte Spalte ist die Referenz, ohne Vernetzer und Katalysator. Mittleres Bild: Quellung von Chitosanfilmen mit einem
Substitutionsgrad von 5 % und einem Katalysatorgehalt von links von 30 %, 40 % und 50 %. Die rechte Spalte ist die Referenz,
ohne Vernetzer und Katalysator. Unteres Bild: Quellung von Chitosanfilmen mit einem Substitutionsgrad von 10 % und einem
Katalysatoranteil von links von 30 %, 40 % und 50 %. Die rechte Spalte ist die Referenz, ohne Vernetzer und Katalysator.

Das Netzwerk ist lockerer verknlpft. Die Filme mit einem Katalysatoranteil von 40 % weisen zwar die
hochste Quellung auf, haben aber eine hohe Standardabweichung, so dass die Quellung nicht
unbedingt hoher ist als die des Films mit 30 % Katalysator. Die Bestimmung des Riickldsungsverhaltens
wurde wie in den Abschnitt 1.4.3 beschrieben durchgefiihrt. Die Proben I6sten sich alle zu 100 % in

1%iger Essigsaure auf. Dies ldsst den Schluss zu, dass sich keine sdurebestdndigen Vernetzungen
gebildet haben.

34



1.4.7 Bewertung der Chitosanvernetzung durch radikalische Polymerisation mittels
Platten-basierten Assays

Bei einer Vernetzung Uber radikale Polymerisation der Methacrylgruppen des methacrylierten
Chitosans wurden zunachst die Stammldsungen in entsprechenden Konzentrationen hergestellt. Die
Konzentrationen sind in Tabelle 8 gelistet. 2 % methacryliertes Chitosan oder reines Chitosan wurden
in 1 %-iger Essigsdure gelost. Als Vernetzer wurden AIBI und ACVS verwendet. Die Konzentration des
Vernetzers wurde variiert und durch das Stoffmengenverhéltnis zwischen Methacrylgruppe und
Radikalbildner beschrieben. Es wurden Ansatze mit einem Verhaltnisvon 1:1, 1:5, 1:10, 1:20 und 1:100
hergestellt. Als Kontrolle fiir einen, durch radikale Polymerisation hergestellten, vernetzen
Chitosanfilm wurde Chitosan mit LAP photochemisch behandelt. Alle Ansatze wurden zu Vergleichs-
zwecken jeweils mit methacryliertem und reinem Chitosan hergestellt, obwohl reines Chitosan keine
funktionelle Gruppe fiir eine radikale Polymerisation besitzt.

Tabelle 8 Konzentrationen der StammlGsungen. AlBI ist der Initiator 2,2-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid,
ACVS bezeichnet 4,4-Azobis(4-cyanovaleriansdure) und LAP steht fiir Lithium-Phenyl-2,4,6- trimethylbenzoylphosphinat.

Komponente Konzentration [g/L] Losemittel
Chitosan 20,00 1 %-ige Essigsaure
methacryliertes Chitosan 20,00 1 %-ige Essigsaure
AIBI 1:1 3,73 Wasser

AIBI 1:5 0,75 Wasser

AIBI 1:10 0,37 Wasser

AIBI 1:20 0,19 Wasser

AIBI 1:100 0,04 Wasser

ACVS 1:1 3,24 Wasser

ACVS 1:5 0,65 Wasser

ACVS 1:10 0,32 Wasser

ACVS 1:20 0,16 Wasser

ACVS 1:100 0,03 Wasser

LAP 1:60 0,20 1 %-ige Essigsaure

Flr das GielRen der Filme wurden aus den Stammldsungen verschiedene Mischungen hergestellt. Dazu
wurde jeweils Chitosanlosung und eine entsprechende Losung eines Vernetzers in einem
Volumenverhaltnis von 1:1 gemischt und 15 min lang bei 200 rpm geschiittelt. Es wurden dann je 30 ml
in eine PTFE-Schale gegossen, diese mit perforierter Aluminiumfolie bedeckt und 24 h bei 70 °C
getrocknet. Die trockenen Filme wurden 3 min mit 150 °C behandelt.
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1.4.7.1 Ergebnisse der Chitosanvernetzung durch photochemische radikalische Polymerisation

Methacryliertes Chitosan kann mit LAP photochemisch radikal polymerisiert und damit vernetzt
werden. Die durch den Initiator LAP vernetzten Filme sind in Abbildung 30 dargestellt. Zum Vergleich
wurden die Polymerfilme auch mit Chitosan hergestellt. Oben sind die Filme direkt nach der
Vernetzung als Hydrogele gezeigt, unten nach vollstandiger Trocknung.

CS LAP nass MA-CS LAP nass

MA-CS LAP
trocken

Abbildung 30: Durch photochemische radikale Polymerisation hergestellte Chitosanfilme. Die Polymerisation wurde mit Hilfe
des Initiators LAP und durch Bestrahlung in einer UV-Kammer durchgefiihrt. CS = reines Chitosan. MA-CS = methacryliertes
Chitosan. Oben sind jeweils die vernetzten, nassen Hydrogele gezeigt, und unten die getrockneten Filme.

Das Hydrogel aus methacryliertem Chitosan weist eine stabile Struktur auf. Die Flissigkeit halt nach
der Vernetzung zusammen und verteilt sich nicht. Die Probe aus Chitosan und LAP weist diese
physikalische Eigenschaft nicht auf. Durch Bestrahlung der Lésung mit UV-Licht konnte kein Hydrogel
erzeugt werden. Nach der Trocknung wird aus beiden Proben ein farbloser, stabiler Chitosanfilm. Es
wurde eine Ricklosung der Filme in 1 %-iger Essigsaure durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Riicklosung
sind in Abbildung 31 links dargestellt. Die beiden Filme CS und MA-CS, die entstanden sind ohne die
Verwendung von LAP, 16sen sich wie erwartet vollstandig in der Saure. Der Chitosanfilm CS LAP, der
nach Behandlung von reinem Chitosan mit LAP und UV-Licht-Bestrahlung endstanden ist, 16st sich
ebenfalls vollstandig auf. Der Film, der aus methacryliertem Chitosan nach Versetzen mit LAP und nach
UV-Lichtbestrahlung endstanden ist, 16st sich zu 33 % in 1 %-iger Essigsaure auf. Er bleibt also zu 67 %
erhalten. Die photochemische Vernetzung fiihrt zu einem methacrylierten Chitosanfilm, der in 1 %-
iger Essigsdure nicht mehr vollstandig |6slich ist. Zusatzlich zur Ricklosung wurde die Quellung der
Filme untersucht. In Abbildung 31 rechts ist die prozentuale Quellung in Wasser der durch mit und
ohne LAP-Verwendung entstandenen Filme gezeigt. Zum Vergleich sind zusatzlich die Werte der
Quellung von Filmen aus reinem Chitosan und methacryliertem Chitosan dargestellt, bei denen kein
LAP als Initiator dazugegeben wurde.

Der Film aus reinem Chitosan quillt in 24 h um 564 % Gewichtszunahmen an. Die Filme aus reinem
Chitosan mit Verwendung von LAP (CS LAP) und methacryliertem Chitosan ohne Verwendung von LAP
(MA-CS) l6sen sich nach dem Versetzen mit Wasser komplett auf. Von ihnen kann keine prozentuale
Quellung bestimmt werden. Der Film aus methacryliertem Chitosan, der durch Verwendung von LAP
entstanden ist (MA-CS LAP) bleibt nach Zugabe von Wasser erhalten. Er quillt lediglich um 90 %
Gewichtszunahme an. D. h. das methacrylierte Chitosan hat sich untereinander vernetzt.
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Abbildung 31: Riicklésung und Quellung der durch photochemische radikale Polymerisation hergestellten Chitosanfilme. CS:
Film entstanden aus reinem Chitosan ohne Verwendung von LAP als Initiator. CS LAP: Film entstanden aus reinem Chitosan
mit Verwendung von LAP. MA- CS: Film entstanden aus methacryliertem Chitosan ohne Verwendung von LAP als Initiator.
MA-CS LAP: Film entstanden aus methacryliertem Chitosan mit Verwendung von LAP.

1.4.7.2  Ergebnisse der Chitosanvernetzung durch thermische radikalische Polymerisation

Neben einer UV-Licht induzierten radikalen Polymerisation von methacryliertem Chitosan sollte die
radikale Polymerisation auch thermisch initiiert werden. Dieses Verfahren ist kostenglinstiger und in
der Industrie einfacher zu implementieren. Als Initiatoren wurden AIBI und ACVS, zwei thermisch
aktivierbare Azzo-Initiatoren mit geringer Halbwertstemperatur, ausgewahlt. In Abbildung 32 sind die
Fotos der vernetzten Filme gezeigt. Es wurden Chitosanfilme mit thermischen Initiatoren in unter-
schiedlichen Konzentrationen hergestellt. Das molare Verhdltnis von freier Methylgruppe des
methacrylierten Chitosans zum Initiator wurde von 1:1, 5:1, 10:1, 20:1 bis 100:1 variiert. Fir die
Filmbildungen aus reinem Chitosan ohne Methacrylgruppen wurden als Referenz dquivalente Massen
von Chitosan zu methacrylierten Chitosan eingewogen und in denselben Mengenverhaltnissen mit den
thermischen Initiatoren angewendet und analysiert.

CSABI1:1 SABIS: CSAIBI 10:1 CS AIBI 20:1 CS AIBI 100:1

20

CSACVS 11 CSACVS 51 CSACVS 10:1 CS ACVS 20:1 CSACVS 100:1

el

MA-CS Al 1:1 MA.CS AIBI 5:1 MA.CS AIBI 10:1 MA.CS AIBI 201 MA.CS A8l 100:1
- -

€
@
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¢

—

MA-CSACVS 1:1 MA-CS ACVS 5:1 MA-CS ACVS 20:1 MA-CS ACVS 100:1

@

Abbildung 32: Aus Versuchen zur radikalischen Polymerisation hergestellte Chitosanfilme: CS = Chitosan, MA-CS =
methacryliertes Chitosan. Hier sind die Filme gezeigt, die mit den thermischen Initiatoren AIBI und ACVS vernetzt wurden.
Die Verhdltnisse zwischen freier Methacrylgruppe des methacrylierten Chitosans und Menge an Initiator wurde variiert und
ist in der Probenbeschreibung angegeben. Bei den Filmen die aus reinem Chitosan ohne Methacrylgruppen wurden als
Referenz dquivalente Massen von Chitosan zu methacrylierten Chitosan eingewogen und in denselben Mengenverhdltnissen
mit den thermischen Initiatoren angewendet und analysiert.in dquivalenten Gewichtsverhdltnissen hergestellt.
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Bei der optischen Begutachtung der Filme aus Abbildung 32 ist auffallig, dass die Filme aus nicht
modifiziertem Chitosan deutlich dunkler gefarbt sind. AuBerdem ist eine Intensivierung der gelben
Farbe mit steigender Menge an Initiator zu beobachten. Die Filme “CS AIBI 1:1“ und “CS AIBI 5:1“
weisen zudem sehr spréde Eigenschaften auf, wiahrend die anderen Filme physikalisch flexibel sind.
Fir eine Bewertung der Vernetzung sind die Ricklosung in 1%iger Essigsaure und die Quellung in
Wasser der Filme entscheidende Kennzahlen. Die wichtigsten Ergebnisse der zugrundeliegenden
Untersuchungen sind in Abb. 6 dargestellt.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse von methacryliertem Chitosan mit den radikalen thermischen
Initiatoren ACVS und AIBI und dem photochemischen Initiator LAP stellen sich eindeutige Unterschiede
heraus (vgl. Abbildung 31 und Abbildung 33). Die Polymerfilme entstanden mit dem Initiator AIBI 10:1
und LAP lassen sich am wenigsten in 1%iger Essigsaure |6sen. Diese Ergebnisse lassen sich mit
Quellversuchen validieren. Die Proben MA-CS LAP und MA-CS AIBI 10:1 quellen im direkten Vergleich
mit den restlichen Proben deutlich weniger und 16sen sich dementsprechend auch nicht auf. Daher
wurden fir die anschlieBenden Versuche zur Ausriistung von Textilien nur noch die Initiatoren AlBI
und LAP verwendet.
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Abbildung 33: Aus Versuchen zur radikalischen Polymerisation hergestellte Chitosanfilme: MA-CS = methacryliertes Chitosan.
Hier sind die Filme gezeigt, die mit den thermischen Initiatoren AIBI und ACVS vernetzt wurden. Die Verhdltnisse zwischen
freier Methacrylgruppe des methacrylierten Chitosans und Menge an Initiator wurde variiert und ist in der jeweiligen
Probenbeschreibung angegeben.

1.5 Untersuchungen im Pilotmalistab

Die im KleinstmaRstab durchgefiihrten Untersuchungen ersetzen jedoch nicht die praxisnahe
Ausristung. Hierbei miissen zusatzlich textiltechnische Aspekte beriicksichtigt werden und haben auch
dementsprechend einen Einfluss auf die Veredlungseffektivitat.
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Darliber hinaus kénnen die Versuche im LabormaRstab mit den improvisiert eingesetzten technischen
Mitteln das industrielle Ausriistungsverfahren nur unzureichend abbilden. Gerade hinsichtlich der
gleichmalRigen Ausriistung der Textilien treten bei Laborversuchen haufig groRe Inhomogenitaten zu
Tage. Dies aullert sich vor allem durch groBe Standardabweichung in den Messwerten bei den
durchgefiihrten Analysen. Ein weiterer Unterschied zwischen Laborversuch und industriellem
Verfahren liegt auch darin, dass im LabormaRstab auf Grund der verwendeten Kleinmengen auch sehr
saubere Prozesse durch z. B. Verwendung von sehr reinen Chemikalien und prazise gereinigten (Klein-
)Geratschaften durchgefiihrt werden kénnen. Dies ist im industriellen MaRstab aus wirtschaftlichen
Grinden normalerweise nicht moglich. D. h. die Versuche im Labor kdénnen lediglich Tendenzen
wiedergeben, die eigentliche industrielle Machbarkeit kann nur durch Versuche im Pilotmalistab
ermittelt werden. Denn hier werden dann auch die in der Industrie standardmaRig verwendeten
Geratschaften eingesetzt. Aus diesen Grinden wurden im ExpandChi-Projekt zu verschiedenen
Zeitabschnitten verschiedene Versuchsreihen zur Textilausriistung beim Projekt-Partner Knopf’s Sohn
in Helmbrechts im PilotmaRstab durchgefiihrt. Fiir viele Versuche, die flir die Durchfiihrung bei Knopf's
Sohn ausgewahlt wurden, konnten vorher im Labormalstab schon wichtige Erkenntnisse gewonnen
werden. Die bei Knopf’s Sohn ausgeristeten Textilien wurden anschlieRend wieder am Fraunhofer-IGB
oder beim DITF durch verschiedene Methoden auf ihre Eigenschaften hin untersucht.

1.5.1 Erste Versuchsreihe bei Knopf's Sohn zur Hydrophobierung und Stabilisierung der
Ausristung durch Vernetzung

Um die Qualitat der Vernetzung und damit die Waschpermanenz zu untersuchen, wurden Textilien aus
98 % Baumwolle und 2 % Elastan (CO/EL) entweder mit Chitosan oder methacryliertem Chitosan oder
mit einer Mischung aus Chitosan und methacryliertem Chitosan im Mengenverhaltnis 50:50 behandelt.
Zur Evaluierung der funktionellen Ausristungsmethode sollten verschiedene Agentien je nach
Experiment dazu gegeben oder weggelassen werden. Die vollstandige Ausrilistung sollte eine
wasserabweisende Funktion auf dem Textil bewirken, die mdglichst auch nach mehreren Wasch-
gangen erhalten bleibt. Diese Funktion sollte letztendlich erreicht werden, in dem in einem Schritt
Chitosan oder methacryliertes Chitosan mit dem Hydrophobierungsagenz Dodecenylbernstein-
sdureanhydrid (DSA) hydrophobiert und gleich-zeitig entweder Uber radikalische Polymerisation
mittels spezifischer Radikalstarter (AIBI oder LAP) oder liber Kondensationsreaktion mit biobasierter
Zitronensaure (CA) untereinander und ggf. mit dem Textilfasern vernetzt wird.

Am IGB in Stuttgart wurden zunachst in Vorversuchen im Labormalistab wichtige KenngrofRen
ermittelt, mit denen dann die verschiedenen Versuche zur Textilausristung im Scale-up-Malstab
geplant werden konnten. Es sollten Textilien aus 98 % Baumwolle und 2 % Elastan (CO/EL) in DIN A4
GroRe behandelt werden. Diese Textilausristung wurde bei Knopf’s Sohn in Helmbrechts durchge-
fihrt, da dort die benétigten Gerate vorhanden waren.

Abbildung 34: Gerdte fiir die Beschichtung von Textilien bei Knopf’s Sohn. Links ist das Foulard gezeigt, mittig der
Spannrahmen und rechts der Ofen, in dem die foulardierten Textilien getrocknet und kondensiert werden.
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Die Ausristungslosungen wurden wie in Tabelle 9 angegeben angesetzt. Die Ansatze wurden wie bei
der Herstellung der Polymerfilme berechnet und gemischt. Fiir die Hydrophobierung wurden zusatzlich
20 gew.-% DSA beziglich der gesamten Ansatzlosung dazugegeben. Je nach Ansatzbezeichnung wurde
entweder Chitosan (CS) oder methacryliertes Chitosan (MA-CS) verwendet. DSA darf erst am Tag der
Beschichtung der Ansatzlosung zugegeben werden, da DSA sonst Uber Nacht mit (methacryliertem)
Chitosan reagiert und Textilien nicht mehr mit der Losung beschichtet werden kénnen. Die radikalen
Initiatoren (AIBI, LAP) sollten ebenfalls erst am Tag der Beschichtung der Reaktionslosung zugesetzt
werden. Bei Ansatzen mit LAP muss unter Lichtausschluss gearbeitet werden.

Die Ansatzlosungen ohne DSA wurden hergestellt, in dem sie 15 min bei 200 rpm bei Raumtemperatur
geschittelt wurden. Sie konnten dann direkt zur Behandlung der Textilien verwendet werden. Die
Losungen mit DSA wurden 15 min bei 1.400 rpm geriihrt und anschlieRend etwa 15 min stehen
gelassen. Die Mischungen der Chitosane mit LAP und DSA wurden im Gegensatz zu den Vorversuchen
im Labor in zwei Schritten gemischt. Zuerst wurde die Chitosane und DSA 15 min bei 1.400 rpm gerihrt,
anschliefend wurde LAP dazugegeben und unter Lichtausschluss nochmal 15 min bei 100 rpm gertihrt.

Fiir die Textilausriistung wird ein Foulard verwendet. Die Textilien wurden dabei mit einer
Geschwindigkeit von 1 m/min und einem Druck von 6 kp/cm zweifach foulardiert. Die foulardierten
Textilien wurden dann in einen Spannrahmen gespannt, der in Abbildung 34 mittig gezeigt ist. Die
Textilien wurden im Spannrahmen 1 min bei 130 °C getrocknet und anschlieBend 3 min bei 150 °C
kondensiert. Die verwendeten Apparaturen sind in Abbildung 34 gezeigt.

Abbildung 35: UV-Box, die fiir die photochemische Vernetzung verwendet wird. Die blaue Box oben ist die UV-Lampe und
durch die Schienen kénnen verschiedene Intensitéiten der Bestrahlung eingestellt werden

Bei der Vernetzung mit dem thermischen Initiator AIBl werden die Textilien 3 min statt 1 min bei 130 °C
getrocknet. Die Textilien, die mit (methacryliertem) Chitosan und LAP als Initiator beschichtet wurden,
wurden zwischen der Foulardierung und der Trocknung mit UV-Licht bestrahlt. Daflir wird die in
Abbildung 35 gezeigte UV-Kammer verwendet. Die Textilien werden halbiert und beide Teile zwischen
zwei Quarzglasscheiben fiir je 5 min von beiden Seiten mit einer Intensitdt von 11,3 mW/cm?2 bestrahlt.
Von allen Textilien wurden die Benetzzeit und der Kontaktwinkel gemessen. Um die Waschpermanenz
zu beurteilen werden die Textilien mit Wasser, 1 %-iger Essigsdaure und ECE- Farbechtheits-
Testwaschmittel 77 gewaschen. Neben dem anionischen Waschmittel ECE- Farbechtheits-
Testwaschmittel 77 wurden die Textilien mit einem nicht ionischen Waschmittel Tissocyl RLB
gewaschen. Zum Waschen wurden die Textilien in 50 mL GefdRe gegeben und diese mit der
entsprechenden Waschlésung befiillt. Die GefaBe wurden in einem Thermo-Schiittler fiir 1 h bei 40 °C
und einer Geschwindigkeit von 100 rpm geschittelt. AnschlieRend werden die Textilien mit Wasser
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abgewaschen und fir 2 h im Trockenschrank bei 40 °C getrocknet. Nach jedem Waschvorgang wird die
Benetzzeit und der Kontaktwinkel der Proben bestimmt.

Tabelle 9 Zusammensetzung der Ansdtze fiir die Ausriistung von Textilien in der ersten Versuchsreihe bei Knopf’s Sohn. Die
Ansatzbezeichnung beschreibt die Komponenten, die fiir den jeweiligen Ausriistungsversuch verwendetet wurden. CO/EL = 98
% Baumwolle und 2 % Elastan. CS: Chitosan. MA-CS = methacryliertes Chitosan. CA = Zitronensdure. Gly = Glycderol. NHP =
Natriumhypophosphit. DSA = Dodecenylbernsteinséureanhydrid. AIBl = 2,2-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]-dihydro-
chlorid. LAP: Lithium-Phenyl-2,4,6 trimethylbenzoylphosphinate.

Ansatzbezeichnung Katalysator | Vernetzer Additiv Hydrophobierungsmittel
CO/EL - - - -
DSA - - - DSA
CsS NHP - - -
CS CA NHP CA - -
CS DSA NHP - - DSA

CS CA DSA NHP CA - DSA

CS Gly DSA NHP - Glycerol DSA
CS CA Gly DSA NHP CA Glycerol DSA

MA-CS NHP - - -

MA-CS CA NHP CA - -

MA-CS DSA NHP - - DSA
MA-CS CA DSA NHP CA - DSA
MA-CS Gly DSA NHP - Glycerol DSA

MA-CS CA Gly DSA NHP CA Glycerol DSA
CS AIBI - AlBI - -

CS AIBI DSA - AIBI - DSA
CS LAP - LAP - -

CS LAP DSA - LAP - DSA

MA-CS AIBI - AIBI - -
MA-CS AIBI DSA - AIBI - DSA

MA-CS LAP - LAP - -
MA-CS LAP DSA - LAP - DSA

50:50 NHP - -
50:50 CA NHP CA -

50:50 DSA NHP - - DSA
50:50 CA DSA NHP CA - DSA
50:50 Gly DSA NHP - Glycerol DSA

50:50 CA Gly DSA NHP CA Glycerol DSA
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1.5.1.1 Hydrophobierung und Vernetzung mit Zitronensdure

Ohne Zugabe von DSA konnte keine hydrophobe Oberfliche des Textils erreicht werden. Die
Modifizierung des Chitosans hat keinen Einfluss auf die Hydrophobizitdt an sich. Chitosan mit
Zitronensaure, Glycerol und DSA in unterschiedlichen Zusammensetzungen (CS DSA, CS CA DSA, CS Gly
DSA, CS CA Gly DSA) weist einen hohen Kontaktwinkel (131 °, 132 °, 133 °, 133 °) und eine Benetzzeit
von Uber 60 min auf. Die Textilien kénnen als superhydrophob bezeichnet werden.

Methacryliertes Chitosan mit DSA hat mit Zitronensaure oder Glycerol (MA-CS DSA, MA-CS CA DSA,
MA-CS Gly DSA) ebenfalls einen hohen Kontaktwinkel (133 °, 133 °, 135 °). Die Benetzzeit dieser
Mischungen liegt bei 10 min, 5 min und 5 min und ist so deutlich geringer im Vergleich zu den
Benetzzeiten der Mischungen mit Chitosan. Bei Betrachtung der Kontaktwinkel kénnen diese Textilien
ebenfalls als superhydrophob in der definierten Zeit bezeichnet werden. Methacryliertes Chitosan mit
Zitronensdure, Glycerol und DSA (MA-CS CA Gly DSA) weist auf dem Textil einen geringen
Kontaktwinkel (42 °) und eine kurze Benetzzeit von unter einer Minute auf. Dieses impragnierte Textil
kann demnach nicht als hydrophob bezeichnet werden.
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Abbildung 36: Kontaktwinkel und Benetzzeit der imprégnierten Textilien links mit Chitosan, rechts mit methacryliertem
Chitosan und unten mit einer 50:50 Mischung aus Chitosan und methacryliertem Chitosan. (Methacryliertes) Chitosan wird
mit NHP, Zitronenséure, Glycerol und DSA in unterschiedlichen Zusammensetzungen auf das Textil aufgebracht um eine
Kondensationsreaktion als Vernetzung durchzufiihren.

Der Kontaktwinkel von Textilien, die mit einer Mischung von (methacryliertem) Chitosan in einem
Verhéltnis von 50:50 und unterschiedlichen Additiven (50:50 DSA, 50:50 CA DSA, 50:50 Gly DSA, 50:50
CA Gly DSA) foulard-impréagniert wurden, ist konstant hoch (139 °, 138 °, 136 ° und 137 °). Die Werte
der Benetzzeit liegen wie erwartet zwischen denen, die von Textilien beschichtet durch Chitosan
waren, und denen mit methacryliertem Chitosan mit unterschiedlichen Additiven. So betradgt die

42



Benetzzeit von 50:50 DSA (iber 60 min und von 50:50 CA DSA 20 min. Ein Wassertropfen auf einem
Textil, welches mit 50:50 Gly DSA foulard-impragniert wurde, halt etwa 40 min und mit 50:50 CS Gly
DSA 20 min. Diese Textilien haben ebenfalls einen Kontaktwinkel ® > 130 ° und kdnnen als super-
hydrophob bezeichnet werden. Die Kontaktwinkel und Benetzzeiten der foulard-impragnierten
Textilien sind in Abbildung 36 dargestellt. Die Kontaktwinkel von industriell foulard-impragnierten
Textilien wurden mit denen von im Labor beschichteten Textilien verglichen. Es ist auffallig, dass die
Standardabweichung bei der Umstellung auf eine industrielle Foulardierung deutlich abnimmt. Es ist
somit davon auszugehen, dass durch die Foulardierung in einem grofReren MaRstab homogenere
Impragnierungen hergestellt werden kdnnen. Auch sind die Benetzzeiten von den industriell
hergestellten Textilien auch mit Additiven ausreichend hoch. Mit reinem Chitosan in den Mischungen
konnten die besten hydrophoben Eigenschaften des Textils erzielt werden. Diese Beobachtung konnte
anhand der im Labormalistab foulariderten Textilien schon getroffen und somit bestatigt werden. Die
Kontaktwinkel von Textilien, die unter andrem mit methacryliertem Chitosan beschichtet wurden, sind
dhnlich hoch. Gleiches gilt fur Textilien bei denen eine Mischung aus Chitosan und methacryliertem
Chitosan in einem Verhaltnis von 50:50 eingesetzt wurde. Die Benetzzeiten unterscheiden sich jedoch
deutlich. Ein Wassertropfen auf einem mit methacryliertem Chitosan impragnierten Textil halt nicht
langer als 10 min. Durch die Mischung von nicht modifiziertem Chitosan mit methacryliertem Chitosan
kann eine Benetzzeit zwischen denen der einzelnen Komponenten erreicht werden.

1.5.1.2  Hydrophobierung und Vernetzung (ber radikalische Polymerisation

Neben den Mischungen der Kondensationsreaktion wurden Mischungen fiir eine radikale
Polymerisation auf dem Textil hergestellt. Flr die Untersuchungen wurde entweder reines Chitosan
oder methacryliertes Chitosan mit jeweils den radikalen Initiatoren AIBI und LAP verwendet. Zum
Vergleich die jeweilige Chitosanderivat-Initiator-Mischung einmal mit und einmal ohne DSA als
Hydrophobierungsreagenz getestet. Die Kontaktwinkel und die Benetzzeiten dieser Versuche werden
in Abbildung 37 gezeigt.
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Abbildung 37: Kontaktwinkel und Benetzzeit der imprégnierten Textilien links mit Chitosan und rechts mit methacryliertem
Chitosan. (Methacryliertes) Chitosan wird mit AIBI, LAP und DSA in unterschiedlichen Zusammensetzungen auf das Textil
aufgebracht um eine radikale Polymerisation als Vernetzung durchzufiihren.

Textilien, die mit Chitosan, den radikalen Initiatoren AIBI und LAP und teilweise mit DSA foulard-
impragniert wurden, weisen einen hohen Kontaktwinkel auf. Der Kontaktwinkel von CS AlIBI, CS AlBI
DSA, CS LAP, CS LAP DSA betragt 132 °, 132 °, 124 ° und 131 °. Mit dem Hydrophobierungsagenz DSA
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kénnen mit Chitosan und den Initiatoren superhydrophobe Textilien hergestellt werden.?? Die
Benetzzeit dagegen ist abhangig von der Zugabe von DSA. Ohne DSA haben die Textilien CS AIBI und
CS LAP eine Benetzzeit von 3 min bzw. 2 min. Durch Zugabe von DSA bleibt der Wassertropfen tGber
eine Stunde auf den Textilien erhalten. Methacryliertes Chitosan mit AIBI (MA-CS AIBI) auf dem Textil,
hat einen Kontaktwinkel von 115 °, durch Zugabe von DSA (MA-CS DSA) hat das Textil einen
Kontaktwinkel von 135 °. Die Textilien mit LAP (MA-CS LAP, MA-CS LAP DSA) haben einen Kontakt-
winkel von 113 ° bzw. 114 °. Die Benetzzeiten der Textilien mit methacryliertem Chitosan sind relativ
niedrig mit 1 min, mit Ausnahme von methacryliertem Chitosan mit AIBI und DSA, welches eine
Benetzzeit von 15 min hat. Wie erwartet und auch schon bei den Kontaktwinkeln und Benetzzeiten der
Textilien, beschichtet mit Chemikalien fiir eine Kondensationsreaktion zur Vernetzung erkannt, ist DSA
flr die Hydrophobierung notwendig. Ohne DSA kann keine Benetzzeit von liber 5 min erreicht werden.
Die radikalen Initiatoren haben keinen Einfluss auf die Hydrophobie des Textils bei der Beschichtung
mit Chitosan und DSA. Im Gegensatz zu der Textilbeschichtung im Labor wurde (methacryliertes)
Chitosan aus den Ansdtzen mit LAP zuerst mit DSA versetzt und die beiden Komponenten 15 min
geriihrt, anschlieBend LAP zugegeben und erneut geriihrt. Aufgrund der Aufteilung der Reaktion in
zwei Schritte konnte zunachst (methacryliertes) Chitosan mit DSA reagieren und LAP im Anschluss die
Polymerisation starten. Es konnte so eine hydrophobe Impragnierung des Textils erreicht werden.
Neben hohen Kontaktwinkeln lber 110 ° sind die Benetzzeiten der Textilien impragniert mit
methacryliertem Chitosan und Additiven im Vergleich zu den Impragnierungen mit reinem nicht
modifiziertem Chitosan sehr kurz.

1.5.1.3  Waschpermanenz bei Textilien mit VVernetzung ber Zitronensdure

Um die Qualitat der Vernetzung und damit der Waschpermanenz zu untersuchen, wurden die Textilien
mit Wasser, 1%-iger Essigsaure und einem in der Textilindustrie gangigen genormten Waschmittel
gewaschen. Das verwendete Waschmittel besteht zum Teil aus anionischen Tensiden. Vermutlich
wechselwirken die negativen Ladungen mit modifiziertem Chitosan, was die Waschpermanenz negativ
beeinflusst. Um diesen Einfluss zu eliminieren, wurden Textilstlicke zusatzlich mit einem nicht
ionischen Tensid gewaschen. Die aufschlussreichsten Ergebnisse werden anhand der Kontaktwinkel
und Benetzzeiten ausgewahlter Ausristungsversuche gezeigt.

Nicht modifiziertes Chitosan und methacryliertes Chitosan sowie die 50:50 Mischung von nicht
modifiziertem Chitosan und methacryliertem Chitosan mit Glycerol und DSA auf dem Textil scheinen
die beste Waschpermanenz und Vernetzung der Mischungen zu erzielen. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind den Diagrammen in Abbildung 38 zu sehen. AuRerdem werden die Ergebnisse
der Untersuchungen zur Waschpermanenz von methacryliertem Chitosan mit DSA und den Vernetzern
LAP bzw. AIBI wiedergegeben. Diese Kontaktwinkel und Benetzzeiten sind in Abbildung 39 gezeigt. In
Abbildung 38 im Diagramm oben links werden die nach den einzelnen Waschschritten gemessenen
Kontaktwinkel und Benetzzeiten der Textilien gezeigt, die mit Chitosan, Glycerol und DSA ausgeristet
wurden: Direkt nach dem Pad-Dry-Cure-Verfahren - also ungewaschen — besitzen sie einen Kontakt-
winkel von 133 °. Nach dem Waschen mit Wasser, 1 %-iger Essigsaure, anionischem und nicht
ionischem Tensid liegt der Kontaktwinkel bei 124 °, 128 °, 131 ° und 127 °. Die Benetzzeit betrdgt 60
min, 40 min, 20 min, 3 min und 1 min.

In Abbildung 38 im Diagramm oben rechts seht man, dass die Textilien, die mit methacryliertem
Chitosan, Glycerol und DSA ausgeristet wurden, einen Kontaktwinkel von 135 ° besitzen. Durch das
Waschen des Textils mit Wasser, 1 %-iger Essigsaure, anionischem und nicht ionischem Tensid sinkt
der Kontaktwinkel auf 127 °, 133 °, 131 ° und 80 °. Die Benetzzeit mit Wasser ist 7 min, 7 min, 5 min, 1
min und 1 min. Textilien, welche mit Chitosan und methacryliertem Chitosan in einem Verhaltnis 50:50,

22 5, Kamps. Untersuchungen und Herstellung von hydrophoben und superhydrophoben Beschichtungen zur Verbesserung
des Warmeiibergangs durch dauerhafte Tropfenkondensation (Dissertation). Technische Universitdt Darmstadt, 2012.
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Glycerol und DSA ausgeriistet wurden, haben einen Kontaktwinkel von 136 ° (siehe Abbildung 38
Diagramm unten). Diese Textilien werden mit Wasser, 1 %-iger Essigsaure, anionischem und nicht
ionischem Tensid gewaschen und der Kontaktwinkel betragt 131 °, 129 °, 133 ° und 72 °. Die
entsprechende Benetzzeit ist 40 min, 20 min, 5 min, 1 min und 1 min lang.

Generell sind die Kontaktwinkel und Benetzzeiten von mit Chitosan und Additiven foulardierten
Textilien hoher und langer als die Werte von Textilien, welche mit methacryliertem Chitosan und
Additiven impragniert wurden. Die Ergebnisse der Textilien mit der Chitosan-Mischung aus Chitosan
und methacryliertem Chitosan in einem Verhadltnis 50:50 liegen wie erwartet zwischen den
erstgenannten Werten. Die Kontaktwinkel sind trotz Waschen mit unterschiedlichen Waschlésungen
konstant hoch und die Textilien behalten ihre hydrophoben Eigenschaften.
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Abbildung 38 Kontaktwinkel und Benetzzeit der imprdgnierten Textilien links mit Chitosan und rechts mit methacryliertem
Chitosan und unten mit der 50:50 Mischung aus beiden Chitosanderivaten, und jeweils Glycerol und DSA. Die Textilien wurden
mit Wasser, 1 %-iger Essigsédure (HAc) und Tensid gewaschen.

Die Ausnahme ist das Waschen mit dem nicht ionischen Tensid bei Textilien, die mit einem Anteil an
methacryliertem Chitosan ausgeristet wurden. Durch das Waschen mit dem nicht ionischen Tensid
wird hier die Impragnierung so stark beeinflusst, dass nur noch ein Kontaktwinkel ® < 90 ° gemessen
werden kann und die Textilien nicht mehr als hydrophob gelten.?® Die Benetzzeit nimmt bei allen der
hier gezeigten Textilien sukzessive nach jedem weiteren Waschschritt ab. Die Benetzzeiten von
Textilien, die mit einem Anteil von nicht modifiziertem Chitosan ausgeristet wurden, fallen nach den
jeweiligen Waschschritten immer hoher aus, als bei den mit nur methacryliertem Chitosan

23 5, Kamps. Untersuchungen und Herstellung von hydrophoben und superhydrophoben Beschichtungen zur Verbesserung
des Warmelibergangs durch dauerhafte Tropfenkondensation (Dissertation). Technische Universitat Darmstadt, 2012.
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ausgeristeten Textilien. Dabei besitzen die Textilien, die lediglich mit nicht modifiziertem Chitosan
ausgeriistet wurden, immer die hdochsten Benetzzeiten.

1.5.1.4 Waschpermanenz bei Textilien mit Vernetzung (ber radikalische Polymerisation

Neben den Komponenten fir eine Kondensationsreaktion auf dem Textil wurden die Textilien auch
mit methacryliertem Chitosan, radikalem Initiator (AIBI, LAP) und DSA ausgeriistet, um eine erhdhte
Waschpermanenz durch Vernetzung des Chitosan mit dem Textilgewebe zu erhalten. Diese Textilien
wurden ebenfalls den Untersuchungen zur Waschpermanenz unterworfen und nach jedem Wasch-
schritt der Kontaktwinkel und die Benetzzeit bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39 Kontaktwinkel und Benetzzeit der imprdgnierten Textilien mit methacryliertem Chitosan, DSA und AlBI (links)
und rechts mit LAP. Die Textilien wurden mit Wasser, 1 %-iger Essigsdure (HAc) und Tensid gewaschen.

Die Ausristung der Textilien mit methacryliertem Chitosan und AIBI fiir eine radikalische
Polymerisation sowie DSA flr die Wasserabweisung (Hydrophobizitat) fiihrt zu einem Kontaktwinkel
von 135 ° direkt nach der Behandlung. Das Waschen des Textils mit Wasser, 1 %-iger Essigsaure und
anionischen und nicht ionischen Tensiden flihrt zu Kontaktwinkeln von 129 °, 129 °, 126 °, und 43 °.
Die Benetzzeit betragt 10 min, 3 min, 1 min, 0,5 min und 0,5 min (siehe Abbildung 39 Diagramm links).
Mit LAP als radikaler Initiator betrdgt der Kontaktwinkel direkt nach der Ausriistung des Textils 114 °
(siehe Abbildung 39 Diagramm rechts). Nach dem Waschen mit Wasser, 1 %-iger Essigsaure und
anionischen und nicht ionischen Tensiden ist der Kontaktwinkel bei 126 °, 125 °, 125 ° und 16 °. Die
entsprechende Benetzzeit ist 2 min, 2 min, 5 min, 1 min und 0,5 min.

Die Kontaktwinkel sind auch bei der Impragnierung von Textilien mit Komponenten fir eine
radikalische Polymerisation des Chitosans auf dem Textil nach unterschiedlichen Waschvorgangen
konstant hoch. Auch hier ist die negative Ausnahme das Textil, welches mit dem nicht ionischen Tensid
gewaschen wurde. Nach dem Waschen mit dem nicht ionischen Tensid kann das Textil nicht mehr als
hydrophob bezeichnet werden. Interessant ist, dass der Kontaktwinkel von MA-CS LAP DSA nach dem
Waschen mit Wasser hoher ist, als zuvor. Die LAP-lonen, welche mit der positiv geladenen
Aminogruppe wechselwirken, kénnen durch das Waschen mit Wasser vermutlich entfernt werden,
was einen hoheren Kontaktwinkel bewirkt. Die Benetzzeit mit methacryliertem Chitosan ist auch vor
dem Waschen schon gering. Der Unterschied der Benetzzeiten zwischen den Waschvorgangen ist
deshalb nicht so groR, aber dennoch bemerkbar. Allgemein konnten Textilien mit Chitosan und DSA
hydrophobiert werden. Es konnten Kontaktwinkel ® > 130 ° und Benetzzeiten liber 60 min gemessen
werden. Diese Ergebnisse konnten auch auf Textilien, die mit Chitosan DSA und Radikalstartern (LAP
oder AlIBI) fiir eine Vernetzung ausgestattet wurden, erzielt werden. Nach dieser ersten Versuchsreihe
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bei Knopf’s Sohn wurde entschieden das weitere Versuchsreihen im PilotmaRstab durchgefiihrt
werden sollen. Fiir vergleichbare Ergebnisse sollten in Zukunft Textilien immer mit einem Foulard
impragniert werden. Wenn methacryliertes Chitosan fiir die Vernetzung oder fir weitere
Eigenschaften notwendig ist, muss die Reaktion von modifiziertem Chitosan mit DSA genauer
untersucht werden. Daflir kbnnten die Parameter, die die Reaktion beeinflussen, variiert werden.
Moglicherweise kann methacryliertes Chitosan mit einem héheren/niedrigeren Substitutionsgrad der
Methacrylsiure eingesetzt werden. AuRerdem kann durch eine Anderung der Reaktionszeit oder der
Reaktionstemperatur die Reaktion beeinflusst werden. Bei einer Vernetzung lber eine radikalische
Polymerisation von methacryliertem Chitosan spielt die Reihenfolge der Zugabe der Reaktanden in die
Reaktionsmischung eine grofe Rolle. Durch das Aufspalten der Reaktion in zwei Schritte (erst
Hydrophobierung, dann Polymerisation) kann ein hydrophobes Textil mit LAP als Additiv in der
Mischung hergestellt werden. Die Kontaktwinkel der mit DSA impragnierten Textilien sind auch nach
dem Waschen mit unterschiedlichen Lésungen noch gut. Das heildt, laut den Ergebnissen der
Kontaktwinkel sind einige Textilien auch nach dem Waschen noch hydrophob oder sogar
superhydrophob. Die Benetzzeiten dagegen werden bereits durch Waschvorgange mit Wasser stark
negativ beeinflusst. Vermutlich findet eine Vernetzung auf dem Textil statt, diese ist aber nicht
genligend, um Chitosan in ausreichender Menge auf dem Textil zu fixieren.

1.5.2 Zweite Versuchsreihe bei Knopf's Sohn zur Hydrophobierung und Stabilisierung
der Ausristung durch Vernetzung mit Perfixan NOF

Da es im Labor schwierig ist, eine homogene Ausristung der Textilien zu erreichen, wurden 12
ausgewahlte Ausristungsversuche bei der Projektpartnerfirma Knopf's Sohn in Helmbrechts
durchgefiihrt. Dort standen im Entwicklungslabor fiir die industrielle Fertigung geeignete Maschinen
fir die Textilausriistung - wie z.B. ein Foulard- zur Verfligung. AuBerdem konnte das Knowhow der
Fachleute aus der Textilindustrie genutzt werden. Die Tests wurden an Baumwolle im Format A4
durchgefiihrt. Tabelle 4 zeigt die durchgefiihrten Tests und die Zusammensetzungen.

Chitosan wird in 1 %iger Essigsaure gelost, wahrend methacryliertes Chitosan in Wasser gelost wird.
Die (methacrylierten) Chitosanlésungen wurden mit Perfixan NOF und Peristal MS sowie DSA direkt
vor Ort bei Knopf's Sohn gemischt. Die Proben mit Perfixan NOF und Peristal MS wurden 15 Minuten
lang auf einer Rahrplatte mit Magnetrihrer gemischt. Die DSA-haltigen Losungen wurden direkt nach
Zugabe von DSA 15 Minuten lang unter Kihlung mit einem Dispergiergerdt emulgiert. Die so
vorbereiteten Ausriistungslésungen (~150 mL) wurden in den Foulard gegeben und die jeweiligen
Textilproben damit zweimal foulardierd. Die Textilproben wurden dann jeweils in einem Spannrahmen
fixiert und flr 4 min in einen Ofen mit Dampfabzug bei 150 °C gelegt. Es wurde nicht wie sonst lblich
ein zweistufiger Trocknungs-Kondensierungsprozess durchgefiihrt, sondern nur ein einstufiger
Kondensierungsprozess, da in den ersten 30 s die Trocknung sowieso bei dieser Temperatur erfolgt. In
der restlichen Zeit (3 min 30 s) wird die Probe kondensiert. Um die Hydrophobie der fertigen Textilien
zu charakterisieren, wurden die Benetzungszeit, der Kontaktwinkel und anschlieBend die Wasch-
permanenz bestimmt.
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Tabelle 10 Aufgefiihrt sind die bei Knopf's Sohn durchgefiihrten Versuche mit deren Zusammensetzung. Die Angaben beziehen
sich auf die Konzentration der Stammlésungen. Der Anteil von Peristal MS bezieht sich auf die Menge von Perfixan NOF, der
DSA-Anteil auf die Gesamtmenge. CS = Chitosan. DSA = Dodecenylbernsteinsdureanhydrid. MA10% = methacryliertes Chitosan
mit Methacrylisierungsgrad 10%. MA5% = methacryliertes Chitosan mit Methacrylisierungsgrad 5%.

Ansatz (Methacryliertes) | Perfixan NOF | Peristal MS DSA [%]
Chitosan [g/L] [g/L] [%]

CS 20

CS_DSA 20 20

CS_Perfixan80-50 20 80 50

CS_Perfixan80-50_DSA 20 80 50 20

MA10% 20

MA10%_DSA 20 20

MA10%_Perfixan80-50 20 80 50

MA10%_Perfixan80-50_DSA 20 80 50 20

MA5% 20

MA5%_DSA 20 20

MA5%_Perfixan80-50 20 80 50

MA5%_Perfixan80-50_DSA 20 80 50 20

1.5.2.1  Hydrophobierung und Vernetzung von Chitosan und methacryliertem Chitosan mit Perfixan
NOF als Vernetzer auf Textil

In Tabelle 11 werden die Kontaktwinkel und Benetzzeiten der bei Knopf's Sohn ausgeristeten
wiedergegeben, die nach Ausriistung und vor dem ersten Waschen ermittelt wurden. Bei den Textilien
aus Baumwolle, die mit nicht modifiziertem Chitosan und ohne DSA ausgeriistet wurden, kénnen
praktisch keine Benetzungszeiten gemessen. Bei diesen Textilien kdnnen auch keine Kontaktwinkel
mehr bei 10 s gemessen werden. Bei den Textilproben, die mit Chitosan mit Perfixan NOF und
Katalysator aber ohne DSA kdnnen ebenso kein Kontaktwinkel bei 10 s und keine Benetzzeiten
bestimmt werden. Wird der Probe DSA zugesetzt, kann bis zu 60 s ein deutlicher , hydrophober”
Kontaktwinkel von 134° gemessen werden. Fiir das Textil, welches mit DSA und Perfixan NOF
ausgeristet wird, ergibt sich ein Kontaktwinkel von 133° und eine Benetzzeit von 12 min.

Ein ahnliches Verhalten des Kontaktwinkels ist auch bei den mit methacryliertem Chitosan
ausgeristeten Textilproben zu beobachten. Auch hier ist bei den Textilproben ohne DSA nach 10 s
keine Kontaktwinke mehr messbar. Bei Zugabe von DSA aber ohne Perfixan kann bei der Textilprobe
ausgeristet mit methacryliertem Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 % ein Kontaktwinkel von
138° nach 10 s gemessen werden. Bei der Ausriistung mit methacryliertem Chitosan mit einem
Substitutionsgrad von 10 % und DSA aber ohne Perfixan NOF ergibt sich ein dhnlicher Kontaktwinkel
von 140° nach 10 s. Auch bei den Ausriistungen der Textilproben mit methacrylierten Chitosanen, mit
Perfixan und DSA kénnen ahnlich hohe , hydrophobe” Kontaktwinkel gemessen werden - 140° bei
methacryliertem Chitosan mit 10 % Substitution und 138° bei methacryliertem Chitosan mit 5 %
Substitution. Bei allen Textilproben, die mit die DSA ausgeriistet wurden, liegen die Kontaktwinkel
nahe beieinander, unabhangig davon, ob reines Chitosan oder methacryliertes Chitosan verwendet
wurde.
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Tabelle 11 Benetzungszeit und Kontaktwinkel bei 10 i den bei Knopf's Sohn ausgeriisteten Textilien vor dem ersten Waschen.
CS = Chitosan, MA5% bzw. MA10% = methacryliertes Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 % bzw. 10 %. Perfixan =
Perfixan NOF. DSA = Dodecenylbernsteinséureanhydrid. Perfixan80-50 = Katalysatoranteil von 50 % bezogen auf den Anteil
an Perfixan NOF mit 80g/L Stammlésung.

Nach Textilausriistung vor Waschen

Ansatz Benetzzeit [min] | Kontaktwinkel bei 10 s [°]

CS 0,0 0
CS_DSA >60,0 134
CS_Perfixan80-50 0,0 0
CS_Perfixan80-50_DSA 12,0 133
MA10% 0,0 0
MA10%_DSA 22,0 140
MA10%_Perfixan80-50 0,0 0
MA10%_Perfixan80-50_DSA 4,5 136
MA5% 0,0 0
MA5%_DSA 25,0 138
MA5%_Perfixan80-50 0,0 0
MA5%_Perfixan80-50 DSA 4,5 138

Ebenso gilt, bei allen Textilproben, die mit methacrylierten Chitosanen und DSA ausgeristet wurden
kénnen Benetzzeiten ermittelt werden, die bei 22 min bzw. 25 min liegen. Bei allen Textilproben die
Perfixan NOF und DSA ausgeristet wurden, fallen Benetzzeiten deutlich geringer aus, als bei den
Ausristungen nur DSA und kein Perfixan NOF zugegeben wurde. Sie jedoch noch eindeutig
bestimmbar. Daher kann man sagen, dass DSA die Beschichtung hydrophob macht und dass ohne
diesen Zusatzstoff keine hydrophobe Beschichtung erreicht werden kann. Das liegt daran, dass DSA
ein langkettiges Alkyl hinzufligt, das hydrophobe Eigenschaften hat. Dagegen sieht man, dass der
Vernetzer keinen signifikanten Einfluss auf Hydrophobizitdt des Textils hat, da beim Einsatz von nur
Chitosan und Vernetzer aber ohne DSA kein Kontaktwinkel messbar ist. Vergleicht man jedoch die
Benetzungszeiten, lasst sich der Einfluss des Vernetzers feststellen. Die (methacrylierten)
Chitosanproben haben alle eine hohere Benetzungszeit, wenn der Vernetzer nicht zugesetzt wurde. So
weist Chitosan mit DSA (CS_DSA) die héchste Benetzungszeit von mehr als einer Stunde auf.

1.5.2.2 Untersuchung der Waschpermanenz durch Testwaschungen und Aktivierung

Nach den Ausriistungen der Textilien zur zweiten Versuchsreihe bei Knopf’s Sohn wurden diese am IGB
in Stuttgart mittels Kontaktwinkelmessungen und Benetzzeittests untersucht. Die Tests wurden zuerst
ohne Waschungen durchgefiihrt (Ergebnisse siehel.5.2.1). Damit konnte ermittelt werden, ob
prinzipiell eine Hydrophobierung des Textils nach Zugabe von DSA erlangt werden konnte. Nun sollte
noch ermittelt werden, wie lange die hydrophobe Ausstattung auf dem Textil erhalten werden kann.
Theoretisch sollte die Hydrophobizitat auf dem Textil durch die Hydrophobierung von Chitosan mit
DSA erreicht worden sein. Das hydrophobierte Chitosan sollte dann durch Quervernetzung mit sich
und mit dem Textil auf diesem stabilisiert worden sein. Ob dies erreicht wurde, sollte Gber Tests zur
Wachpermanenz untersucht werden. Fir die Ermittlung der Waschpermanenz werden die ausge-
risteten Textilproben mehreren nacheinander ausgefiihrten Waschgangen mit unterschiedlichen
Waschmitteln unterworfen. Zwischen den einzelnen Waschgangen werden die Textilproben thermisch
aktiviert und dann die Kontaktwinkel und die Benetzzeiten ermittelt.
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Die thermische Aktivierung war notwendig, da auch schon in frilheren Versuchen gesehen wurde, dass
die Hydrophobizitdt der mit Chitosan und DSA ausgeriisteten Textilien schon nach einem ersten
Waschgang mit einem Waschmittel praktisch verloren ging. Wahrscheinlich haben sich die
Ausrichtungen der Alkylketten des modifizierten Chitosans durch das Waschen mit Tensid so
verandert, dass diese ihre hydrophobe Wirkung nicht mehr entfalten kdnnen. Um die Ketten neu
auszurichten, ist eine thermische Behandlung erforderlich. Diese Neuausrichtung wird allgemein als
Aktivierung bezeichnet.?* Zur Aktivierung wurden die Proben fiir 10 Minuten bei 170 °C in den
Trockenofen gelegt. Die thermische Aktivierung der ausgeriisteten Textilien ist jedoch nur notwendig,
wenn mit einem Detergenz gewaschen wurde. Nicht notwendig ist sie, wenn lediglich mit Wasser
gewaschen wurde. Nach dem Waschen mit Wasser kann das gleiche Verhalten wie ohne Waschen
beobachtet werden. Die Textilproben ausgeriistet mit DSA zeigen lGber den gemessenen Zeitraum von
einer Minute ein hydrophobes Verhalten, wahrend bei den Proben ohne DSA schon nach wenigen
Sekunden kein Kontaktwinkel mehr bestimmt werden kann, da der Tropfen schnell im Gewebe
versinkt. Die Kontaktwinkel und Benetzzeiten fallen bei allen mit DSA ausgeristeten Textilproben nach
dem Waschen nur minimal geringer aus. In Tabelle 12 werden die Werte der Kontaktwinkel und
Benetzzeiten der ausgeristeten Textilien vor und nach dem Waschen mit Wasser miteinander
verglichen.

Tabelle 12: Kontaktwinkel und Benetzzeiten der bei Knopf's Sohn ausgeriisteten Textilien vor und nach dem einmaligen
Waschen mit Wasser. CS = Chitosan, MA5% bzw. MA10% = methacryliertes Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 %
bzw. 10 %. Perfixan = Perfixan NOF. DSA = Dodecenylbernsteinsdureanhydrid. Perfixan80-50 = Katalysatoranteil von 50 %
bezogen auf den Anteil an Perfixan NOF mit 80g/L Stammlésung.

Vor dem Waschen Nach einem Waschen mit
Wasser

Ansatz Benetzzeit Kontaktwinkel | Benetzzeit Kontaktwinkel

[min] nach 10 s [°] [min] nach 10s [°]
CS 0 0 0 0
CS_DSA > 60 134 52 129
CS_Perfixan 0 0 0 0
CS_Perfixan_DSA 12 133 6 133
MA10%-CS 0 0 0 0
MA10%-CS_DSA 22 140 7,5 134
MA10%-CS_Perfixan 0 0 0 0
MA10%-CS_Perfixan_DSA 4,5 136 3 125
MA5%-CS 0 0 0 0
MA5%-CS_DSA 25 138 9 132
MA5%-CS_Perfixan 0 0 0 0
MA5%-CS_Perfixan_DSA 4,5 138 4,5 126

Im zweiten Schritt werden die Textilproben mit einem anionischen Waschmittel gewaschen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt. Die meisten Proben besitzen nach diesem Waschgang und
ohne vorherige thermische Aktivierung einen deutlich geringeren Wert als Kontaktwinkel oder in der
Benetzzeit. Die Ausnahme ist die Textilprobe, die mit Chitosan und DSA ausgeristet. Hier kann man
praktisch keine Unterschiede zum Waschgang mit Wasser erkennen.

24 B, T. Kim, ,,Grundlegende Untersuchungen zur Hydrophobierung von Textilien mit Polyorganosiloxanen,” Wuppertal,
2001.
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Wenn die Textilien nach dem Waschen mit anionischem Waschmittel jedoch thermisch aktiviert
werden, besitzen die Textilien, die mit DSA ausgeriistet wurden, nahezu wieder die Werte von
Kontaktwinkel und Benetzzeit wie nach dem ersten Waschgang (Vergleich Tabelle 12und Tabelle 13).
Die Werte zeigen, dass die Aktivierung erfolgreich war.

Tabelle 13 Benetzungszeit und Kontaktwinkel bei 10 s der bei Knopf's Sohn ausgeriisteten Textilproben nach einmaligem
Waschen mit anionischem Waschmittel. CS = Chitosan, MA5% bzw. MA10% = methacryliertes Chitosan mit einem
Substitutionsgrad von 5 % bzw. 10 %. Perfixan = Perfixan NOF. DSA = Dodecenylbernsteinsédureanhydrid. Perfixan80-50 =
Katalysatoranteil von 50 % bezogen auf den Anteil an Perfixan NOF mit 80g/L Stammlésung.

1 x gewaschen mit 1 x gewaschen mit anionischem

anionischem Detergenz Detergenz und Aktivierung
Name Benetzzeit Kontaktwinkel | Benetzzeit Kontaktwinkel

[min] nach 10 s [°] [min] nach 10 s [°]
CS 0 0 0 0
CS_DSA 1,0 133 1,8 126
CS_Perfixan 0 0 0 0
CS_Perfixan_DSA 0,5 101 0,8 125
MA10%-CS 0 0 0 0
MA10%-CS_DSA 0,5 102 6,0 134
MA10%-CS_Perfixan 0 0 0 0
MA10%-CS_Perfixan_DSA 0,4 77 1,8 127
MA5%-CS 0 0 0 0
MA5%-CS_DSA 0,5 102 3,0 131
MA5%-CS_Perfixan 0 0 0 0
MA5%-CS_Perfixan_DSA 0,8 125 2,0 129

Da die Aktivierung erfolgreich war, wurden die Textilien ein zweites Mal und drittes Mal mit dem
anionischen Waschmittel gewaschen, getrocknet und danach jeweils thermisch aktiviert, um zu sehen,
wie oft der Prozess wiederholt werden kann. Die Werte dieser Versuche sind in Tabelle 14
wiedergegeben. Nach dem zweiten Waschgang mit einem anionischen Waschmittel und
anschlieRender thermischer Aktivierung weisen alle Textilproben, die mit DSA ausgeristet wurden
auch nach 10 s noch hydrophobe Eigenschaften auf, da alle Kontaktwinkel groRRer als 90° sind. Die
Probe MA10%-CS_DSA hat die langste Benetzungszeit. Sie hat einen Kontaktwinkel von 131°, was der
hochste Kontaktwinkel der Proben ist. Die Probe MA5%-CS_DSA hat dann die langste Benetzungszeit
mit 2 min und einem Kontaktwinkel von 125°. Dies deutet darauf hin, dass die Methacrylgruppe einen
positiven Einfluss auf die Benetzbarkeit hat, wenn die Probe mehrmals gewaschen wurde. Es ist zu
vermuten, dass die Sterik einen Einfluss darauf hat. Méglicherweise kann sich die Alkylkette des DSA
nicht so gut umorientieren, weil sie durch die Methacrylgruppen in ihrer Bewegung eingeschrankt
wird, oder sie wird bei Aktivierung besser ausgerichtet, da es nicht so viele Positionen gibt, an denen
sich die Kette orientieren kann. Dies dirfte bei den Proben mit reinem Chitosan der Fall gewesen sein.
Hier gibt es keine Methacrylgruppe, mit der sich die Alkylkette des DSA arrangieren muss. Es gibt viele
Positionen und so konnen sich die Ketten nicht vollstindig nach auflen orientieren, was die
Hydrophobie etwas abschwacht, vor allem aber Liicken zuldsst, was die Benetzungszeit verkiirzt. Bei
Proben, die den Vernetzer enthalten, ist die Benetzungszeit kiirzer (0,4 min - 1 min). Auch hier spielt
die Dichte des Netzwerks eine Rolle, die wahrscheinlich aufgrund der moglichen Bildung von Di- und
Oligomeren durch die Vernetzermolekiile nicht so dicht ist. Dadurch kann das Wasser besser durch die
Licken absorbiert werden.
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Tabelle 14 Benetzungszeit und Kontaktwinkel bei 10 s der bei Knopf's Sohn ausgeriisteten Textilproben nach ein- und
zweimaligem Waschen mit anionischem Waschmitte und anschliefsender thermischer Akrivierungl. CS = Chitosan, MA5% bzw.
MA10% = methacryliertes Chitosan mit einem Substitutionsgrad von 5 % bzw. 10 %. Perfixan = Perfixan NOF. DSA =
Dodecenylbernsteinsdureanhydrid. Perfixan80-50 = Katalysatoranteil von 50 % bezogen auf den Anteil an Perfixan NOF mit
80g/L Stammlésung.

2 x gewaschen mit anionischem | 3 x gewaschen mit anionischem

Detergenz und Aktivierung Detergenz und Aktivierung
Name Benetzzeit Kontaktwinkel | Benetzzeit Kontaktwinkel

[min] nach 10 s [°] [min] nach 10 s [°]
CS 0 0 0 0
CS_DSA 0,9 122 0,7 118
CS_Perfixan 0 0 0 0
CS_Perfixan_DSA 0,4 120 0,8 122
MA10%-CS 0 0 0 0
MA10%-CS_DSA 3,0 131 5,8 135
MA10%-CS_Perfixan 0 0 0 0
MA10%-CS_Perfixan_DSA 0,5 124 0,8 130
MA5%-CS 0 0 0 0
MA5%-CS_DSA 2,0 125 3,0 73
MA5%-CS_Perfixan 0 0 0 0
MA5%-CS_Perfixan_DSA 1,0 117 2,0 30

Nach der dritten Wasche mit dem anionischen Waschmittel und nach der dritten Aktivierung hatte die
Probe MA10%-CS_DSA wieder die langste Benetzungszeit (5,8 min) und auch den grofiten
Kontaktwinkel (135°), der bei 10 s gemessen wurde. Die anderen Proben haben alle eine
Benetzungszeit von knapp einer Minute. Alle anderen Proben haben eine Benetzungszeit von knapp
unter einer Minute, weisen aber mit Ausnahme der Probe MA5%-CS_DSA einen Kontaktwinkel von
mehr als 90° auf, was bedeutet, dass die Proben hydrophob sind (siehe Tabelle 14). Da die Proben mit
dem methacrylierten Chitosan nun aufgrund einer langeren Benetzungszeit und eines grofleren
Kontaktwinkels, also einer héheren Hydrophobie, besser abschneiden, kann man davon ausgehen,
dass die Methacrylgruppe tatsachlich eine Rolle bei der Ausrichtung der Alkylkette spielt. Die
Alkylkette hat durch die Methacrylgruppe weniger Spielraum und kann das hydrophobe Ende besser
nach aullen positionieren, wahrend das hydrophilere Ende am Textil befestigt ist. Wenn in den Proben
Vernetzer verwendet werden, ist der Unterschied nach dem Waschen und Aktivieren geringer als bei
den Proben ohne Vernetzer. Sie wiesen zu Beginn und nach dem ersten Waschgang eine geringere
Hydrophobie auf als die Proben ohne Vernetzer, aber die Werte nahmen in geringerem Mal3e ab. Der
Riickgang der Werte ist bei den Proben ohne Vernetzer groRer. Die Ausnahme ist MA10%-CS_DSA.
Hier ist die Probe ohne Vernetzer auch nach dem dritten Waschgang noch diejenige mit den starkeren
hydrophoben Eigenschaften. Im Laufe der Waschversuche verlieren alle Proben an Hydrophobie und
vor allem sinken die Benetzungszeiten zum Teil drastisch. Dies kann darauf zuriickzufiihren sein, dass
das Netzwerk nicht dicht genug ist und durch die Waschvorgéange zunehmend lockerer wird. Es stellt
sich heraus, dass der Vernetzer bei mehreren Waschen einen Vorteil bietet.
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Die Textilveredelung wurde erfolgreich bei Knopf's Sohn durchgefiihrt. Hydrophobe
Textilbeschichtungen werden durch Zugabe von DSA hergestellt, mit nicht modifiziertem Chitosan,
aber auch mit methacryliertem Chitosan mit Substitutionsgraden von 5 % und 10 %. Ohne DSA kann
eine hydrophobe Textilausriistung nicht erreicht werden, da eine hydrophobe Gruppe fehlt. Die von
den Proben erreichten Kontaktwinkel sind vergleichbar und liegen im hydrophoben Bereich.
Hinsichtlich der Benetzungszeiten weist CS_DSA mit lber einer Stunde die langste Benetzungszeit auf,
gefolgt von methacrylierten Chitosanen bei Zugabe von DSA zur Ausristung. Aufgrund der hydrophilen
Methacrylgruppe hat die Methacrylierung einen die Benetzzeit vermindernden Effekt. Mehr
Methacrylgruppen verkiirzen die Benetzungszeit starker. Die Zugabe des Vernetzers verkirzt die
Benetzungszeit, da er vermutlich Di- und Oligomere bildet und so ein lockereres Netzwerk entsteht.
Das Waschen der Textilien verkiirzt die Benetzungszeit und verringert auch den Kontaktwinkel leicht.
Nach dem Waschen mit einem anionischen Waschmittel sind fast keine hydrophoben Eigenschaften
mehr zu erkennen, aber durch die thermische Aktivierung ist wieder hydrophobe Eigenschaften zu
beobachten. Der Aktivierungsprozess kann wiederholt werden, aber die Benetzungszeit und der
Kontaktwinkel nehmen mit jedem Waschgang ab. Je ofter die Proben gewaschen werden, desto mehr
nahern sich die Werte der Proben mit dem Vernetzer den Werten der Proben ohne Vernetzer an,
ebenso wie der Einfluss der Methacrygruppe, die sich bei mehreren Waschen positiv auswirkt,
verglichen mit nicht modifiziertem Chitosan. Mit jedem Waschgang nimmt die positive Wirkung des
Vernetzers zu, das Netzwerk wird stabiler.

1.5.3 Dritte Versuchsreihe bei Knopf’s Sohn zur Hydrophobierung, Vernetzung,
Antiknitterausristung

In diesem Fall galt es die Wirkung der Quervernetzer auf DSA Chitosan / Textil hinsichtlich Stabilitat
(Waschechtheit), Antiknittereffekt und auch Hydrophobierung einzuschatzen. Es sollten zusatzlich
zwei Antiflammbeschichtungen analysiert werden. Hier konnte jedoch keine homogene Dispersion /
Losung hergestellt werden. Die vorhergehenden Untersuchungen, die Erkenntnisse aus den
Literaturrecherchen wie auch die Anregungen der Partner flhrten zur Entwicklung von mehreren
Formulierungen die zu verschiedenen Ausriistungszwecken verwendet wurden. Die Firma Dr. Petry hat
bei der Herstellung der Formulierungen unterstiitzt. Alle Versuche wurden bei der Firma Knopf's Sohn
durchgefiihrt. Es wurden immer jeweils drei verschiedene Gewebe im Format DIN A4 ausgeristet.

Die Metadaten kénnen folgender Aufzahlung entnommen werden:

e 4 Versuchstage
e 165 DIN A4-Gewebe (Baumwolle, Polyester, Polyamid)
e 100 Losungen angesetzt

Zudem konnte im Rahmen des Aufenthalts ein Muster fiir die Weltausstellung 2025 in Osaka
hergestellt werden.

Die Untersuchungen wurden unter Variation verschiedener Parameter durchgefiihrt:

e Quervernetzer-Typ und -Konzentration: Als nicht kommerzielle Quervernetzer wurden
Zitronensaure, Butantetracarbonsaure und die langerkettige Adipinsdure genutzt, da in dieser
Chitosan direkt gelost werden kann. Kommerzielle Quervenetzer auf PU-Basis wurden von Dr.
Petry und Rudolph Chemie erhalten bzw. erworben.

e Molekulargewicht des Chitosans

e Anpressdruck Walzen

e Anzahl Tauchgange (1-2)

e Ein- oder zweistufige Anwendung der Formulierung

e Art des Chitosans (90/60/A1, ULMW)

e pH-Wert (3;5,5)
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e Art des hydrophoben Agens (EPOC, EKO, DSA, EERO)
e Adaptionen Literatur-bekannter Protokolle

Die Waschechtheit wurde mit dem ECE-Farbechtheits-Testwaschmittel 98 durchgefiihrt. Die
Bewertung der Formulierungen und der in diesem Zusammenhang durchgeflihrten Variationen erfolgt
nachfolgend anhand des jeweiligen Zwecks der Ausrlstung. Die Ergebnisse, die wir aus den
Untersuchungen zu Quervernetzung / Anti-Knitter-Ausriistung erhalten haben sind nachfolgend
erldutert.

1.5.3.1  Antiknitterausriistung

Zur Verringerung des Knitterns von Textilien werden diese mit einer Antiknitterausriistung veredelt.
Die Antiknitterausriistung soll sicherstellen, dass sich Falten in Textilien einfacher glatten lassen. Es
wurden einige Foulardierungen mit Chitosan und Polycarbonsauren gemacht um den Antiknittereffekt
zu bestimmen. Um dies zu erreichen wurden die Chitosanlésungen mit PCAs (BTCA und CIT) in hohen
Konzentrationen verwendet. Zum anderen ist aber auch aus der Literatur bekannt, dass eine
Anwendung von PCAs in Gegenwart von Chitosan zur Anti-Knitter-Ausriistung genutzt werden kann.
Die Ergebnisse sind wie folgt: Zunachst wurde die Antiknitterausriistung von Baumwolle betrachtet.
Bei der Bewertung wird eigentlich der Knittererholungswinkel bestimmt, d.h. die Riickstellfahigkeit des
Gewebes bei einer bestimmten Biegung des Gewebes um einen bestimmten Winkel. In der
nachfolgenden Abbildung 40 sind die gemessenen Antiknitterwinkel der veredelten Baumwollgewebe
dargestellt. In den Messungen wurde festgestellt, dass Baumwolle im Vergleich zu Polyester und
Polyamid einen geringeren Antiknitterwinkel aufweist, wenn diese nicht ausgeristet ist. Die
Effektivitat der zusatzlichen Quervernetzung der Hydroxidgruppe innerhalb der Cellulose (also
Baumwolle in diesem Fall) mit Vernetzern wurde bereits in der Literatur nachgewiesen?®. Bei den
synthetischen Geweben hat sich keine relevante Verbesserung des Antiknitterwinkels eingestellt,
diese liegen jedoch auch bereits im nicht ausgeristeten Zustand bei Antiknitterwinkeln > 130°. Die
geringe Elastizitat und das schlechte Riickstellvermogen von Baumwolle fiihren zu einem leichten
Knittern und einer geringen Knitterfestigkeit?®. Besonders die Proben 24 und 25 zeigen deutliche
Effekte. Beide nutzen BTCA als Quervernetzer. Eine Recherche bezgl. Knitterfrei-Ausriistungen auf der
Basis von Chitosan ergab, dass das Chitosan lediglich eine minore Komponente darstellt (% PCA)?"%
und die PCAs in hohen Konzentrationen in der Veredlungsformulierungen vorhanden sind®2°, In
unserem Fall hat Chitosan einen geringen positiven aber dennoch signifikanten Effekt auf die
Antiknitterausristung. Zitronen- und Adipinsdure haben keinen splrbaren Effekt gezeigt.

25 X. Gu and C. Q. Yang, "FT-IR and FT-raman spectroscopy study of the cyclic anhydride intermediates for esterification of
cellulose: I. Formation of anhydrides without a catalyst," Research on Chemical Intermediates, vol. 24, no. 9, pp. 979-996,
1998, doi: 10.1163/156856798X00672.

26 Howard L. Needles, Textile Fibers, Dyes, Finishes and Processes: A Concise Guide: William Andrew, 1987.

27 Hebeish A, Abdel-Mohdy FA, Fouda MMG, Elsaid Z, Essam S, Tammam GH and Drees EA, Green synthesis of easy care and
antimicrobial cotton fabrics. Carbohydr Polym 86: 1684-1691 (2011)

28 Sunder AE, Nalankilli G and Swamy NKP, Multifunctional finishes on cotton textiles using combination of chitosan and
polycarboxylic acids. Indian Journal of Fibre & Textile Research 39: 418-424 (2014).

29 Wang H, Zhang C, Chu X and Zhu P, Mechanism of Antiwrinkle Finishing of Cotton Fabrics Using Mixed Polycarboxylic
Acids. International Journal of Polymer Science 2020: 3876595 (2020).

30 Kim B-H, Jang J and Ko S-W, Durable press finish of cotton fabric using malic acid as a crosslinker. Fibers and Polymers 1:
116-121 (2000).
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Abbildung 40: Antiknitterwinkel von Baumwolle nach Ausriistung mit verschiedenen Chitosan-PCA-Formulierungen

Es konnte somit gezeigt werden, dass die Kombination BTCA-Chitosan eine geeignete Antiknitter-
ausristung fur Cellulose bildet. Es miissen jedoch sehr hohe Konzentrationen eingesetzt werden, was
eine Herausforderung fiir die wirtschaftliche Umsetzung darstellt. Zudem wirkt sich die Ausriistung
spirbar auf den Griff des Textils aus.

1.5.3.2  Hydrophobausrtistung

In vorherigen Untersuchungen (Vorgadngerprojekt: Hydrofichi) wurde bestatigt, dass Chitosan als
Matrix und Templat fir Hydrophobierungsagenzien wirken kann. Dariiber hinaus konnte festgestellt
werden, dass eine Chitosananwendung fiir manche Hydrophobausriistungen unerladsslich ist. Zum
Zwecke einer Wasserbestandigkeit der Ausriistung wurden auch in diesen Formulierungen Quer-
vernetzer des Chitosans, sei es kommerziell oder eigens selektiert, zugesetzt. Dafiir sind Ergebnisse
aus den Quervernetzeruntersuchungen im LabormaRstab und teilweise aus vorherigen Experimenten
bei Knopf’'s Sohn eingeflossen. Aufgrund der Anzahl der veredelten Textilien und damit Ergebnisse
wurden nur die relevantesten Erkenntnisse gezeigt. Im Folgenden sind diese stichpunktartig
dargestellt:

e Flottenaufnahme: Wahrend der Textilveredelung wurde die Flottenaufnahme (nass und trocken)
Uberprift. Polyester zeigte direkt nach dem Foulardieren eine héhere nasse Flottenaufnahme im
Vergleich zu Baumwolle und Polyamid. Der héchste Wert wurde bei einer Flottaufnahme von
90 % mit PES und hochkonzentrierter BTCA erreicht. Bei zwei Foulardpassagen oder zweistufigen
Verfahren wurden ebenfalls hohe Werte erzielt. Die trockene Flottenaufnahme war bei Polyester
ebenfalls am hochsten. Negative Werte entstanden durch Verdampfung oder Materialverlust
durch Erhitzen.

e Benetzzeit: Die Untersuchung der Benetzzeit dient der Beurteilung der Hydrophobierung und
Waschpermanenz von Textilien. Polyester zeigte hdhere Benetzzeiten als Baumwolle und
Polyamid, was auf eine natiirliche Hydrophobie hinweist. Die Benetzzeit variierte vor und nach
dem Waschen. Polyester und Polyamid wiesen nach dem Foulardieren und ersten Waschgang
erhohte Benetzzeiten auf, was auf die Entfernung Uberschissiger Flotte oder Unreinheiten
zuriickgefiihrt werden konnte. Baumwolle zeigte weniger Beeinflussung durch diese Faktoren. Die
Benetzzeit verringerte sich jedoch insgesamt nach finf Waschen, was auf eine Reduktion der
Hydrophobierung hinweist. Die Verwendung PU-basierter Vernetzer in Kombination mit Chitosan
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scheint die Hydrophobie zu verbessern, insbesondere wenn das Foulardieren zweimal
durchgefiihrt wird. Die Ergebnisse zeigen, dass die Hydrophobizitdt vor allem bei Polyester und
Polyamid nach dem ersten Waschen bestehen bleibt, jedoch nach weiteren Waschen abnimmt.
Die Reduktion der Benetzzeit konnte durch das Auswaschen der Ausriistung verursacht werden.

e Kontaktwinkelmessungen: Textilproben mit einer Benetzzeit iber 5 Minuten (nach 5 Wasch-
géangen) wurden fir Kontaktwinkelmessungen verwendet, da kiirzere Benetzzeiten hohe Varianz
in den Ergebnissen und unzureichende Hydrophobierung bedeuten. Die Ergebnisse (siehe
Abbildung 41) zeigen keine direkte Korrelation zwischen Benetzzeit und Kontaktwinkel.
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Abbildung 41: Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung fiir die Textilien, die nach fiinf Wdschen noch eine ausreichend
hohe Benetzzeit aufwiesen.

e Spraytests: Die gleichen Proben wurden im Spraytest nach I1SO 4920 bewertet, wobei
unveredeltes Polyester bessere Wasserabweisung zeigte als Baumwolle und Polyamid. Alle
Textilproben zeigten verbesserte Hydrophobizitdt im Vergleich zu den Referenzmaterialieb.
Baumwolle zeigte starke Wasserabweisung, Die Wasserabweisung nach zweimaligem
Foulardieren war besser. Es bestand kein klarer Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und
Spraytestergebnis. Vor allem Formulierung 15 zeigte flir verschiedenste Gewebe sehr gute
Ergebnisse.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass mit den gezeigten Kombinationen sehr gute Wasserabweisungen
erreicht werden koénnen, die sogar in den Spraytests bestehen. Notwendig sind fiir eine waschechte
Veredlung jedoch Polyurethan-bildende Vernetzer. Nicht alle DCA-Vernetzer resultierten in einer
Veredlung, die sich in flinf Waschzkylen bestédndig zeigt. Dies basiert wahrscheinlich z. T. auf der Ester-
bindung, die im alkalischen Milieu gespalten wird.
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Tabelle 15: Textilien, die in den zuvor durchgefiihrten Tests gute Ergebnisse erzielten, wurden einem abschliefSenden Spraytest
unterzogen, der im Rahmen der Untersuchung der Hydrophobizitit durchgefiihrt wird. Der Spraytest wird nach 1SO 4920

durchgefiihrt. Je héher der Wert desto wasserabweisender das Textil.

Nummer Bewertung
7 BW 90
14 PES 75
14 PA 80
15 BW 90
15 PES 80
15 PA 80
16 PES 70
18 BW 70
18 PA 50
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2 Wichtigste Positionen des zahlenmalSigen Nachweises

Die Aufwendungen fiir Personal sind die wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises. Detail
kénnen dem Zahlennachweis entnommen werden. Fir andere Beschaffungen verweisen wir auf Teil
3. Zur Bestimmung des Deacetylierungsgrads des Chitosans und dariber hinaus des Belegungsgrades
kénnen die Aminofunktionen kolorimetrisch oder pH-sensitiv titriert werden. Des Weiteren kann der
Anteil funktioneller Gruppen an den verwendeten hydrophoben Agenzien mittels Titration bestimmt
werden. Ublicherweise erfolgt die Titration manuell, was jedoch zeit- und personalintensiv ist. Daher
wurde im Rahmen des Projektes ein Titrator mit Probengeber erworben, der einerseits, nach
Etablierung der Methode, genaue Messergebnisse liefert und andererseits zeitlich flexibel und unter
geringem Personaleinsatz mehrere Proben sukzessive vermisst. Die Ergebnisse, die hieraus entstanden
sind, wurden zur Charakterisierung der Chitosane, der Chitosanderivate und der bio-basierten
funktionalisierten hydrophoben Agenzien verwendet. Resultate konnen daher der ausfiihrlichen
Darstellung der Arbeiten entnommen werden.

3 Die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten

Projektarbeiten

Der Start von ExpandChi war der 01.02.2021. Die Laufzeit war auf drei Jahre angelegt, die Arbeiten
wurden auch im geplanten Zeitrahmen beendet. Die Planung und zeitliche Durchfiihrung der einzelnen
Projektabschnitte entsprach im GroRRen und Ganzen dem im Projektantrag angegebenen Arbeits- und
Ressourcenplan, jedoch mit leichter Verzégerung der einzelnen durchzufiihrenden Arbeiten. Das
Fraunhofer IGB war fiir das Projektmanagement und die Koordination von ExpandChi verantwortlich.
Das IGB diente als zentrale Kommunikationsstelle, die den Austausch zwischen allen Projektpartnern
koordinierte und als Kontakt fiir den Fordermittelgeber und den Projekttrager fungierte. Im Rahmen
von ExpandChi war man nicht nur fir die Erstellung halbjahrlicher Projektberichte und die Organisation
von Meetings zustidndig, sondern es wurden auch spontane Telefonkonferenzen organisiert. Der
Transfer von Materialien, die Koordination von Arbeitsabldaufen, die Anpassung von Prozessen, die
Planung und Durchfiihrung gemeinsamer Aktivititen sowie im Wesentlichen die Offentlichkeitsarbeit
wurden durch das IGB verantwortet. Fachlich wurde zu Beginn des Projektes zunadchst eine
Literaturrecherche zur allgemeinen Verwendung von Chitosan in wissenschaftlichen Studien initiiert
und Mitte des Projektes abgeschlossen. Im ersten Abschnitt des Projektes wurde auch die
Methacrylierung und die Thiolierung des Chitosans fokussiert. Zeitgleich wurden Entwicklungsarbeiten
initiiert, die die Beurteilung einer Chitosanquervernetzung auch im Labormalistab ermoglichten.
Arbeiten zur Molekulargewichtsdetektion mit verschiedenen Methoden und zur Detektion des
Chitosan-Substitutionsgrads wurden in der Mitte der Projektlaufzeit aufgenommen. Uber den
gesamten Projektverlauf hinweg wurden die Formulierungen zur wasserabweisenden Ausriistung
optimiert und insbesondere im letzten Quartal im PilotmaRstab angewendet. Im finalen Abschnitt des
Projektes wurden die Ergebnisse von ExpandChi vor allem in Vortragen auf Kongressen prasentiert und
somit einem breiteren wissenschaftlichen Publikum vorgestellt.

4 Der voraussichtliche Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des
Ergebnisses —auch konkrete Planungen fir die nahere Zukunft - im
Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Das Fraunhofer IGB hat in ExpandChi vor allem eine flr weitere (Industrie-)Projekte notwendige
Expertise im Bereich ,Textilprozesse” ,, Analysen” und ,,Formulierungsentwicklung” aufbauen kénnen.
Dies wird verstarkt zu Akquisitionszwecken eingesetzt und in andere Branchen Ubertragen. Des
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Weiteren ist die Automobilbranche (in Deutschland) an dem Ersatz petro-basierter Beschichtungen im
Fahrzeuginnenbereich insbesondere auf textilen Flachen interessiert. Unter den entwickelten
Prozessen waren Hydrophobierungen, Knitterfrei-Ausstattung und Flammschutz, die unter
Zuhilfenahme von teilweise biotechnologischen Methoden erfolgreich gestaltet werden konnten. Die
Ergebnisse sind nicht nur flir das IGB von Interesse, sondern haben auch Vorbildcharakter in dem
Sinne, dass der Einsatz von Biotechnologie und nachwachsenden Rohstoffen im Textilbereich ein
erhebliches Potential bietet. Mit dem Projekt ExpandChi wurde der zielfiUhrende Verwertungsweg
eingeschlagen, der die Chitosannutzung in der gesamten Prozesskette zum fertigen Textil forciert. Die
Veroffentlichungsaktivitidten haben bereits dazu gefiihrt, dass verschiedene Unternehmen und
Forschungseinrichtungen Anfragen an das IGB gestellt und Interesse an den Ergebnissen gezeigt
haben.

5 Der wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem
Zuwendungsempfanger bekannt gewordenen Fortschritt auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Kein Fortschritt bei anderen Stellen im Sinne dieses Vorhabens bekannt geworden.

6 Die erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses
nach Nr. 5 der NKBF/NABF

Die Arbeiten des IGBs in ExpandChi, wie auch das weitere Potential des Polysaccharids in der
Textilveredlung und —prozessierung, wurden in verschiedenen Vortragen und Zeitschriften adressiert.
AulRerdem wurde fir die biookonomie Aktivitdat des BMBF ein ansprechender Film vom Fraunhofer IGB
(Weber/Hahn) produziert. Ausstehend fir 2025 ist die Ausstellung der bei Knopf's Sohn Ende 2023
produzierten Tlcher bei der Weltausstellung in Osaka.

Publikationen

e Weber, A. und Hahn, T., (2021). Textilien mit Chitosan nachhaltig beschichten. melliand
Textilberichte 1/2021, 28-29.

e Weber, A. und Hahn, T., (2021). Coating textiles sustainably with chitosan. Technical Textiles
2/2021, E74-E75.

e Weber, A. und Hahn, T., (2021). Chitosan in the textile industry — From sizing agent to
functional carrier. Fraunhofer IGB, Jahresbericht 2021, 35.

e Hahn T, Zibek S, Weber A and Schmucker J, Chitosan als Multitalent in Textilprozessen.
TEXTILplus 05/06: 24-26 (2022).

e Uber die Arbeiten des Fraunhofer IGBs zur Anwendung der Chitosan-gestiitzten Hydro-
phobierung fur die partielle Substitution von PFAS wurden im Fraunhofer-Magazin (4/2023)
berichtet.

Vortrage und andere Publikationsarten

1. Die Ergebnisse des ExpandChi-Konsortiums wurden auf der Aachen-Dresden-Denkendorf
International Textile Conference 2023 in Dresden unter dem Titel ,,Pushing chitosan towards a
green finishing of textiles” von Herrn Thomas Hahn vorgestellt.

2. Die Ziele und Ergebnisse von ExpandChi wurden im Rahmen eines Kurzfilms auf der Website
https://biooekonomie.pageflow.io/der-textilcampus#353416156 verdffentlicht.

3. Des Weiteren wurden zwei Blogbeitrage veroffentlicht:
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https://biooekonomie.pageflow.io/der-textilcampus#353416156

o Hahn T., Synthetisch oder biologisch — welche Polymere machen das Rennen?, in
Biointelligenz Blog (2021), https://www.biointelligenz.de/biointelligente-
chemie/synthetisch-oder-biologisch-welche-polymere-machen-das-rennen/

o Weber, A, Hahn, T., Chitosan ersetzt PFAS: Textilien im griinen Anzug (2024),
https://www.biointelligenz.de/biointelligente-chemie/chitosan-ersetzt-pfas-textilien-im-

gruenen-anzug/

Im Rahmen des Projektes wurde am Fraunhofer IGB folgende Praktika absolviert:

e Schowarte, J., Methodenentwicklung zur Herstellung und Analyse von quervernetztem
Chitosan mit Zitronensaure, Berliner Hochschule fir Technik, pp. 58 (2021).

e Hess, J.,, Vorversuche zur Methacrylierung von Chitosan zur Anwendung auf Textilien,
Hochschule Reutlingen, pp. 37 (2021).

Im Rahmen des Projektes wurden folgende vier Bachelor- bzw. drei Masterarbeiten absolviert:

1.

Hess, J., Methacrylierung von Chitosan zur Anwendung auf Textilien, Bachelorarbeit, Hochschule
Reutlingen, pp. 69 (2021).

Schowarte, J., Synthese und Charakterisierung von quervernetztem Chitosan zum Einsatz in
Textilprozessen; Bachelorarbeit, BHT, pp. 96 (2022).

Sriri, C., Thiolierung und Methacrylierung des Biopolymers Chitosan zur Anwendung auf Textilien;
Masterarbeit, HS Aalen, pp. 87 (2022).

Heydler, A., Vernetzung von methacryliertem Chitosan und Chitosan zur Anwendung auf Textilien;
Masterarbeit, Universitat Wirzburg, pp. 108 (2022).

Gotz A, Crosslinking and hydrophobization of chitosan for textile finishing, Masterarbeit, Albert-
Ludwigs-Universitat Freiburg, pp. 100 (2023).

Guth, C. Hydrophobic textile finishing through cross-linking with methacrylated chitosan and
chitosan, Bachelorarbeit, HS Reutlingen, pp. 77, (2023).

Kulbatzki, A., Biopolymers for Water-Repellent Textile Coating, Bachelorarbeit, HS Reutlingen, pp
77 (2024).

Geplante weitere Veroffentlichungen

- Interview Dr. Achim Weber mit SWR2 Podcast erscheint am 17.09.2024
- Demonstrator: 2025 Weltausstellung in Osaka
- Publikation zur Analytik und Vernetzung (2024/25)
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