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0 Kurzfassung der Ergebnisse

Zur Erhéhung der Nutzungsdauer und zum Erhalt ihres optischen Erscheinungsbilds ist
eine regelméaRige Grundreinigung textiler Bodenbeldge durch Reinigungsdienstleister in
vielen Bereichen unumgéanglich: Hierbei werden hohe Konzentrationen an Reinigungs-
chemikalien in die Nutzschicht der textilen Bodenbelage eingebracht, die anschlieRend
zusammen mit abgeléstem Schmutz aufwéandig unter Einsatz grof3er Wassermengen ent-
fernt werden mussen. Trotzdem lassen sich Rickstande von in den Reinigungsmitteln
enthaltenen Tensiden nicht vermeiden. Diese verstarken die Schmutzhaftung, so dass
es zu einer schnellen Wiederanschmutzung kommt. Trotz des Einsatzes tensidhaltiger
Reiniger lassen sich zudem einige lokale Anschmutzungen (insbesondere gealterte fett-
und dlhaltige Anschmutzungen) nicht vollstandig mittels Nassreinigungsverfahren entfer-
nen. Die aufwendige manuelle Behandlung derartiger lokaler Anschmutzungen unter Ein-
satz von Detachiermitteln ist Bestandteil der Grundreinigung. Hat bereits eine Migration
permeierender Schmutzkomponenten (z.B. aus Senf, Kaffee, Tee, Tinte, Kosmetika) in
das textile Material stattgefunden, ist eine Entfernung lokaler Anschmutzungen nicht
mehr maoglich.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden daher erneuerbare Soil-Release-Beschich-
tungen auf Basis nachwachsender Rohstoffe entwickelt. Die Beschichtungen basieren
auf nanokristalliner Cellulose (NCC) mit Polyphosphoester (PPE)-Funktionalitaten an der
Oberflache. Unter Anwendungsbedingungen sind die funktionalisierten Nanocellulosen
Uber in den Seitenketten der PPE-Funktionalitaten vorliegende, hydrophobe Gruppen un-
tereinander vernetzt, wodurch die Beschichtung eine hohe Kohasionskraft aufweist. Bin-
dende Wechselwirkungen derartiger Gruppen zu den hydrophoben Fasern des Boden-
belags fuhren zu einer hohen Haftung der Beschichtung. Hierdurch werden eine hohe
Abriebbestandigkeit und Barrierewirkung der Beschichtung erzielt, d.h. beschichtete Bo-
denbelage sind vor auftretenden Anschmutzungen geschutzt. Aufgrund der durch die
PPE-Funktionalitaten induzierten flammhemmenden Wirkung tritt kein negativer Einfluss
der Beschichtung auf die Schwerentflammbarkeit textiler Bodenbelage auf.

Unter Grundreinigungsbedingungen kommt es im basischen Milieu zu einer Hydrolyse
der PPE-Funktionalitaten, wodurch die Beschichtung in Form kurzkettiger, wasserlosli-
cher Degradationsprodukte sowie Pickering-emulgierender NCC vom Bodenbelag abge-
|6st wird. Die Emulgierung abgeloster Anschmutzungen durch die NCC verhindert eine
Schmutzredeposition, was eine effektive Grundreinigung textiler Bodenbeldge ohne Ten-
sideinsatz ermdglicht.

Das Ziel des Forschungsprojektes wurde teilweise erreicht.
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1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Die Reinigung und Pflege textiler Bodenbelage im Objektbereich stellt fiir die vorwiegend
klein- und mittelstandisch strukturierte Branche der Reinigungsdienstleister (ca. 30.000
Betriebe mit rund 660.000 Beschaftigten, Umsatz tber 25,9 Mrd. €/a 1) einen wirtschaft-
lich bedeutsamen Markt dar: Textile Bodenbeldge werden aufgrund ihrer Vorteile (z.B.
wohnliche Atmosphéare, Gehkomfort, Rutschfestigkeit, Gerauschdammung) in hohem
Malfie im Objektbereich (z.B. Hotellerie und Gastronomie, Buroraume, Wohnbereiche von
Alten- und Pflegeheimen) eingesetzt. Aus Griinden der Arbeitssicherheit und/oder des
Brandschutzes werden im Objektbereich Uberwiegend schwer entflammbare textile Bo-
denbelage verwendet. Als Flammschutzmittel wird bei textilen Bodenbel&agen, die h6he-
ren brandschutztechnischen Anforderungen gerecht werden missen (Klasse Bfl-s1 oder
Cfl-s1 gemaR DIN EN 13501-1 ), tiberwiegend Aluminiumhydroxid (Aluminiumtrihydrat
ATH) verwendet, das bei der Herstellung in die Fasern eingebracht wird -4, GemaR An-
gaben von Bodenbelagsherstellern sowie Schatzungen der Forschungseinrichtung be-
tragt die Gesamtflache der im Objektbereich verlegten textilen Bodenbelage in Deutsch-
land aktuell ca. 400 Mio. m?; die Reinigung von ca. 300 Mio. m? dieser Belage ist an
Reinigungsdienstleister ausgelagert. Jahrlich werden 40 Mio. m?textile Bodenbelage neu
verlegt. 1571

Zur Erhéhung der Nutzungsdauer und zum Erhalt ihres optischen Erscheinungsbilds ist
eine regelmaRige Grundreinigung textiler Bodenbeldge durch Reinigungsdienstleister in
vielen Bereichen unumganglich 8-9: Wahrend sich partikulare Anschmutzungen bei der
Unterhaltsreinigung leicht entfernen lassen, ist zur effektiven Entfernung insb. 6l- und
fetthaltiger Anschmutzungen (z.B. aus Strallenschmutz, Lebensmitteln) eine aufwendige
Grundreinigung mittels Nassreinigungsverfahren, in der Regel unter Einsatz eines Spru-
hextraktionsgerates, notwendig. Hierbei wird in einem ersten Arbeitsschritt (Reinigungs-
schritt) die Reinigungsflotte in den Bodenbelag eingearbeitet (z.B. mittels maschinenin-
tegrierter Burstenwalze) und im selben Arbeitsgang mittels eines maschinenintegrierten
Saugschlitzes zusammen mit abgelésten Anschmutzungen wieder aus dem Bodenbelag
abgesaugt. Durch den Einsatz alkalischer Reinigungsflotten (z.B. pH 8 bis 10) I&sst sich
hierbei die Schmutzablésung optimieren. In einem zweiten Arbeitsschritt (Spulschritt)

wird Wasser mit dem Spruhextraktionsgerat in die Nutzschicht des textilen Bodenbelags
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eingebracht (z.B. mittels Sprihdisen) und im selben Arbeitsgang mittels des Saugschlit-
zes zusammen mit abgeldsten Reinigungsmittelriickstanden wieder aus dem textilen Bo-

denbelag abgesaugt.

Insb. zur Entfernung 6l- und fetthaltiger Anschmutzungen ist trotz des alkalischen pH-
Werts der Flotte und der hohen Mechanik bei der Grundreinigung der Einsatz tensidba-
sierter Reiniger zur effektiven Schmutzentfernung unabdingbar. Tenside erleichtern die
Schmutzablésung und emulgieren abgeloste Anschmutzungen, so dass keine Schmutz-
redeposition auftritt. Trotz intensiven Nachsptlens verbleiben jedoch Reste der Tenside
im Bodenbelag. Dies ist darin begriindet, dass zwischen Florfasern (nahezu ausschliel3-
lich hydrophobe synthetische Fasern aus Polyamid, Polyester, Polypropylen oder Poly-
acryl [10-12ly ynd den hydrophoben Tensidteilen hydrophobe Wechselwirkungen ausgebil-
det werden. Auf den Florfasern verbleibende Tenside verstarken die Schmutzhaftung an
textilen Bodenbelagen, so dass es zu einer schnellen Wiederanschmutzung kommt [8:13],
Um ein optisch einwandfreies Erscheinungsbild textiler Bodenbelége zu gewahrleisten,
ist daher eine haufige Grundreinigung (z.B. jahrlich) notwendig. Trotz des Einsatzes ten-
sidhaltiger Reiniger lassen sich zudem einige lokale Anschmutzungen (insb. gealterte
fett- und 6lhaltige Anschmutzungen) nicht vollstandig mittels Nassreinigungsverfahren
entfernen 131, Die aufwendige manuelle Behandlung derartiger lokaler Anschmutzungen
(i.d.R. Faserpad- oder Tupfmethode) unter Einsatz von Detachiermitteln ist Bestandteil
der Grundreinigung. 1315 Hat bereits eine Migration permeierender Schmutzkomponen-
ten (z.B. aus Senf, Kaffee, Tee, Tinte, Kosmetika) in das textile Material stattgefunden,

ist eine Entfernung lokaler Anschmutzungen nicht mehr maéglich. (23]

Da ein zunehmender Trend besteht, Reinigungsdienstleistungen nicht nach bendétigtem
Aufwand, sondern pauschal pro Flache abzurechnen, ist fir Reinigungsdienstleister aus
wirtschaftlicher Sicht ein geringer Aufwand zur Grundreinigung sowie eine geringe
Grundreinigungsfrequenz winschenswert. Die Schmutzentfernung aus textilen Boden-
belagen kann prinzipiell durch Soil-Release-Beschichtungen erleichtert werden. Bisher
verfugbare oder von der Forschungseinrichtung zur ressourcenschonenden Aufbereitung
von Bekleidungstextilien entwickelte Soil-Release-Beschichtungen sind jedoch nicht zur
effizienten Anwendung auf im Objektbereich verlegten textilen Bodenbelagen geeignet
(s. Kap. 2.1).
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2 Stand der Forschung
2.1 Soil-Release-Beschichtungen

Unter einer Soil-Release-Beschichtung wird in der Literatur eine Beschichtung verstan-
den, die die Schmutzentfernung aus textilen Materialien (z.B. textile Bodenbeldge oder
Bekleidungstextilien) erleichtert [16-211, Die Beschichtung verhindert zudem den direkten
Kontakt zwischen Schmutz und beschichteter Faser und stellt eine Diffusionsbarriere fur
Schmutzkomponenten dar (Barrierewirkung). Bei den beschriebenen permanenten Sys-
temen handelt es sich um Beschichtungen, die im Herstellungsprozess auf textile Mate-
rialien aufgebracht werden. 16-21 Solche permanenten Soil-Release-Beschichtungen ha-
ben den Nachteil einer mangelnden Bestandigkeit gegentiber den Bedingungen der ge-
werblichen Reinigung und den Beanspruchungen beim Gebrauch des textilen Materials
(z.B. durch Reibung). Ferner kénnen sie im Rahmen der Reinigung textiler Bodenbelage
nicht regeneriert werden. Bisher verfiigbare permanente Systeme sind daher nicht zur

Beschichtung textiler Bodenbelage im Objektbereich geeignet.

An der Forschungseinrichtung wurden ferner erneuerbare Soil-Release-Beschichtungen
zur ressourcenschonenden Aufbereitung von Bekleidungstextilien entwickelt. Derartige
erneuerbare Beschichtungen basieren auf kurzkettigen linearen, pH-schaltbaren Polyme-
ren mit Kohlenstoffhauptkette (Polycarbonséuren). Die hohe Adhéasion derartiger Be-
schichtungen an textilen Materialien unter Applikations- und Gebrauchsbedingungen so-
wie die schnelle, vollstandige Ablosung bei der alkalischen Wasche sind auf hydrophile,
pH-schaltbare Gruppen (Carboxygruppen) zurtickzufiihren, die im neutralen Milieu im un-
geladenen und im alkalischen Milieu im geladenen Zustand vorliegen. Bei Applikation
treten daher bindende Wechselwirkungen zwischen ungeladenen pH-schaltbaren Grup-
pen und hydrophilen Gruppen des Textils auf, so dass die pH-schaltbaren Polymere auf
die Textilien aufziehen. Bindende Wechselwirkungen zwischen ungeladenen, pH-schalt-
baren Gruppen unterschiedlicher Polymere fihren zur Ausbildung eines physikalischen
Netzwerks (erneuerbares Soil-Release-System) auf den Textilien. Aufgrund der geringen
Kettenlange der pH-schaltbaren Polymere, die Voraussetzung fur eine zur effizienten Ap-
plikation im Tauchbadverfahren notwendige hohe Mobilitat ist, weisen derartige Soil-Re-
lease-Beschichtungen jedoch nur eine geringe Vernetzungsdichte (Stoffmengenanteil
der Monomerbausteine, von denen Verzweigungsstellen ausgehen, bezogen auf die ins-

gesamt vorhandenen Monomerbausteine) auf.
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Im alkalischen Milieu fuhrt die lonisierung der pH-schaltbaren Gruppen zur Aufhebung
der bindenden Wechselwirkungen zwischen pH-schaltbaren Polymeren und Textil. Fer-
ner werden bindende Wechselwirkungen der Polymere untereinander aufgehoben, und
es kommt zu einer elektrostatischen Abstol3ung zwischen pH-schaltbaren Polymeren und
zu einer erhbhten Wasserldslichkeit der Polymere, so dass die Beschichtung zusammen
mit anhaftenden Anschmutzungen von den Textilien abgelost wird (Soil-Release-Wir-
kung). Hierdurch ist eine effiziente Schmutzentfernung unter ressourcenschonenden Be-
dingungen (z.B. verkirzte Aufbereitungszeit, reduzierte Mechanik und/oder Temperatur)
maoglich. Da die pH-schaltbaren Polymere abgeldste Anschmutzungen jedoch nicht in der
Flotte stabilisieren, ist der Einsatz von Tensiden, die Anschmutzungen emulgieren und

eine Schmutzredeposition verhindern, notwendig.

Stabilitat und Barrierewirkung der Soil-Release-Beschichtungen auf Basis kurzkettiger,
pH-schaltbarer Polymere sind fur eine praxisiubliche Gebrauchsdauer von Beklei-
dungstextilien ausreichend (z.B. wochentliche Aufbereitung), jedoch sind die Beschich-
tungen insb. aufgrund ihrer geringen Vernetzungsdichte nicht zur effizienten Anwendung
auf textilen Bodenbeldagen geeignet, bei denen eine deutlich langere Gebrauchsdauer
notwendig ist (Grundreinigungsintervall: 18 Monate): Die Abriebbestandigkeit einer Befil-
mung resultiert aus der Adh&sionskraft (d.h. Haftung) zwischen Befilmung und befilmtem
Substrat (z.B. textiles Material) und der Kohasionskraft (Summe der Krafte der einzelnen
Vernetzungspunkte), d.h. der Vernetzungsdichte der Befilmung. Die Barrierewirkung ei-
ner Befilmung gegentber einer permeierenden Substanz wird von ihrer Vernetzungs-
dichte und ihrer Schichtdicke bestimmt. [2227] Durch eine Erhéhung der Schichtdicke lieRe
sich demnach prinzipiell die Barrierewirkung der bisher entwickelten Soil-Release-Be-
schichtungen verbessern, jedoch ist insh. bei Applikation groRerer Mengen der entflamm-
baren, pH-schaltbaren Polymere mit Kohlenstoffhauptkette 28 ein negativer Einfluss auf
die flammhemmenden Eigenschaften textiler Bodenbelége nicht auszuschliel3en. Da bei
Anwendung der Soil-Release-Beschichtungen auf Basis pH-schaltbarer Polymere zudem
nicht auf einen Einsatz tensidhaltiger Reiniger verzichtet werden kann, ware zur Reduk-
tion des Resttensidgehalts weiterhin ein hoher Aufwand im Spulschritt bei der Grundrei-

nigung textiler Bodenbelage notwendig.

2.2 Nanocellulose

Als Nanocellulose werden isolierte Cellulosematerialien mit einer Dimension im Nanome-

terbereich bezeichnet. Hierbei liegt der Durchmesser der Fasern zwischen 5 und 100 nm,
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die Lange kann zwischen 100 nm und mehreren Mikrometern betragen und wird stark
durch die Herstellungsart beeinflusst. Aufgrund ihrer vielen Vorzige (gute biologische
Abbaubarkeit, einfache chemische Modifizierbarkeit, Herstellbarkeit aus nachwachsen-
den Rohstoffen) sowie der aktuellen politischen und gesellschaftlichen Forderung nach
Produkten aus nachwachsenden Rohstoffen ist Nanocellulose in den letzten Jahren in
den Fokus universitarer und industrieller Forschung gertickt. Nanocellulose ist aus unter-
schiedlichen nachwachsenden Rohstoffen (z.B. Holz- und Pflanzenabfalle; niedermole-
kulare Zucker) zuganglich und wird in Abhangigkeit der Herstellungsart in die drei
Hauptkategorien mikrofibrillierte Cellulose (MFC), nanokristalline Cellulose (NCC) und
bakterielle Nanocellulose (BNC) eingeteilt. [2%-30 Die Hauptunterschiede zwischen diesen
Nanocellulosen liegen in Struktur, GroRe und Kristallinitat. 2931 MFC und NCC bestehen
aus einzelnen Fasern und sind beide tber Top-down-Verfahren zuganglich: MFC (Lange
mehrere um) besteht aus einer Mischung aus amorphen und kristallinen Celluloseketten
und wird durch Delamination von Holzzellstoff unter hohem Druck hergestellt. Die Her-
stellung von NCC (Lange z.B. 100-250 nm) erfolgt Gber saure Hydrolyse (z.B. mit Salz-,
Schwefel- oder Phosphorsaure 22) von Cellulose (z.B. aus Zellstoff aus Holz- oder Pflan-
zenabfallen, Baumwolle). Bei der sauren Hydrolyse werden amorphe Bereiche der teil-
kristallinen Cellulose entfernt, wodurch NCC hochkristallin ist und im Vergleich zu MFC
eine deutlich hohere mechanische Stabilitat aufweist. BNC besteht aus einem Nanofa-
sernetzwerk und wird Uber ein Bottom-up-Verfahren mittels Biosynthese durch Bakterien
aus niedermolekularen Zuckern gewonnen. 2% Anwendungsgebiete von MFC und NCC
sind z.B. Verstarkungsmittel fir Komposite und Papier oder biologisch abbaubare Fo-
lien. 1291 BNC ist im Vergleich zu den beiden anderen Nanocellulosearten deutlich teurer.
Mogliche Anwendungsgebiete liegen daher insb. im medizinischen Bereich (z.B. Implan-

tate, Wundauflagen).

Nanocellulose ist in der Lage, Ol-in-Wasser-Emulsionen auszubilden, d.h. sie kann
ebenso wie Tenside hydrophobe flissige Komponenten einlagern, indem sie sich an der
Wasser/Ol-Grenzflache anlagert. [33-3¢] Derartige von partikularen Systemen ausgebildete
Emulsionen werden als Pickering-Emulsionen bezeichnet. 71 Entscheidenden Einfluss
auf die Stabilitat der Pickering-Emulsionen haben Hydrophilie und Grof3e der Nanocellu-
lose. [2238] Insh. mit NCC konnen stabile Pickering Emulsionen erzielt werden: Die aus
dem Herstellungsprozess resultierenden Sauregruppen (z.B. Phosphatgruppen) auf der

Oberflache der NCC erhdhen die Hydrophilie und fihren so zu einer hohen Benetzbarkeit
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der Nanocellulose sowohl durch hydrophile als auch hydrophobe Komponenten. Das ge-
ringe Aspektverhaltnis fuhrt zu einer dichten Packung der NCC an der Wasser/Ol-Grenz-
flache und somit zu einer effizienten Phasentrennung. Die Ladung der NCC fuhrt ferner
zu repulsiven Wechselwirkungen (elektrostatische Abstof3ung) zwischen den einzelnen
NCC-stabilisierten Emulsionstropfen, wodurch eine Koaleszenz unterbunden wird. Hyd-

rophob-modifizierte Nanocellulose bildet hingegen keine Ol-in-Wasser Emulsionen aus.
(36]

2.3 Polyphosphoester (PPES)

PPEs spielen eine wichtige Rolle in der Natur. So sind sowohl die Desoxyribonuklein-
saure (DNA) als auch die Ribonukleinsaure (RNA) aus PPEs aufgebaut. Synthetisch sind
PPEs Uber Polykondensation, Ringoffnungspolymerisation, Ringéffnungsmetathese-Po-
lymerisation (ROMP) oder acyclische Dienmetathese-Polymerisation (ADMET) zugang-
lich 139401 Aufgrund ihrer Biokompatibilitat, geringen Zytotoxizitat, guten biologischen Ab-
baubarkeit und kontrollierbaren chemischen Degradierbarkeit sind PPEs fur eine Vielzahl
an Anwendungen von hohem Interesse [“1-45: Kommerzielle Anwendung finden syntheti-
sche PPEs derzeit insb. als umweltfreundliche Flammschutzmittel. Aufgrund ihrer hohen
Effektivitdt bei geringer Beladungsmenge stellen derartige phosphorhaltige Flamm-
schutzmittel eine vielversprechende Alternative zu human- und 6kotoxikologisch bedenk-
lichen halogenierten Flammschutzmitteln dar, fir die bereits Beschrankungen fur Produk-
tion und Inverkehrbringen gelten. “6-47l Phosphor-haltige Flammschutzmittel wirken in der
Kondensations- und Gasphase. In der Kondensationsphase verstarken sie durch Dehyd-
ratisierung die Ausbildung eines Kohleliberzugs auf der Materialoberflache. Dieser Koh-
lelberzug bietet Hitze- und Flammschutz. In der Gasphase fihren von diesen Flamm-
schutzmitteln ausgebildete schwach-reaktive Radikale zu einem Abbruch bei der Ver-
brennung auftretender Radikalkettenreaktionen. [*81 Universitare Grundlagenuntersu-
chungen befassen sich insb. mit dem Einsatz von PPEs im medizinischen Bereich, z.B.
zum Wirkstofftransport. 4143 Aufgrund der Moglichkeit zur gezielten chemischen Degra-
dation im alkalischen Milieu sowie der guten biologischen Abbauarbeit sind PPEs fir den
Bereich der gezielten Wirkstofffreisetzung von hohem Interesse und stellen ferner eine

interessante Alternative zu derzeit eingesetzten nicht abbaubaren Polymersystemen dar.
[49]

Die chemische Degradation von PPEs erfolgt durch basenkatalysierte Hydrolyse der hyd-
rolyselabilen Phosphoester (PE)-Gruppen in der Polymerhauptkette. Bei der Hydrolyse
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handelt es sich um die Spaltung einer chemischen Verbindung unter Aufnahme eines
Molekiils Wasser pro gespaltener Bindung nach der allgemeinen Gleichung AB + H20 —
AOH + HB. 45511 Bei der basenkatalysierten Hydrolyse von PPEs werden folglich Phos-
phorsaure- und Hydroxygruppen ausgebildet. (4952551 Die alkalische Hydrolyse von PPEs
erfolgt ausgehend von einem Kettenende (Backbiting-Mechanismus, Abbildung 1). Die
Nukleophilie des Sauerstoffs in der endstandigen Hydroxygruppe wird durch Wechsel-
wirkungen mit den Hydroxidionen erhéht (alkalische aktivierte Nukleophilie), wodurch ein
nukleophiler Angriff dieser Gruppe an der Estergruppe unter Ausbildung eines intermedi-

aren 5-Rings induziert wird. [52-531

9
. P< e}
5 ol 0" "TH
(0] R _OH R "R
I o L8 0l90<  H,0 -1
PLIEN /
! O/l?\o/\/o IID/O\/\O/H - 0 107 IR - (0]
N < N Il
R 0 R o Na. P o
n © n Na \O/I\O/\/ \H
Na R

Abbildung 1: Mechanismus der basenkatalysierten Hydrolyse von PPEs tber Backbiting.

Die Geschwindigkeit, mit der die chemische Degradation von PPEs durch hydrolytische
Spaltung der PE-Gruppen in wassriger alkalischer Lésung ablauft, wird malRgeblich durch
die Zusammensetzung der Estergruppen sowie deren Zuganglichkeit fir die Base be-
stimmt. 4954571 |n universitaren Grundlagenuntersuchungen konnte nachgewiesen wer-
den, dass insb. PPEs, die in ihren Seitenketten alkalisch aktivierbare Nukleophile tragen
(z.B. Hydroxy- oder Aminogruppen), einer sehr schnellen basenkatalysierten Hydrolyse
unterliegen. [4954-58] Dies ist darin begriindet, dass derartige alkalisch aktivierbare Nukle-
ophile ein Kettenende darstellen, von dem aus ein Backbiting stattfindet. Die Lange der
Seitenkette hat dabei mal3geblichen Einfluss auf die Geschwindigkeit der chemischen
Degradation durch Hydrolyse. Erfolgt beim nukleophilen Angriff der alkalisch aktivierba-
ren Nukleophile die Ausbildung eines intermediaren 5-Rings, verlauft die chemische De-
gradation sehr viel schneller als bei Seitenketten, deren Angriff unter Ausbildung von Rin-
gen anderer Grol3e erfolgt. Werden spaltbare Estergruppen von der wassrigen alkali-
schen Loésung abgeschirmt (z.B. durch Einbindung in ein hydrophobes Netzwerk), ver-

lauft die Hydrolyse nur sehr langsam bzw. wird ganz unterbunden.
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3 Zielsetzung und prinzipieller Losungsweg

Ziel des Forschungsprojektes war eine erneuerbare Soil-Release-Beschichtung auf Ba-
sis nachwachsender Rohstoffe, mit der sich der Aufwand fur die Reinigung und Pflege
textiler Bodenbelage deutlich verringern lasst. Diese basiert auf nanokristalliner Cellulose
(NCC) mit speziell zu designenden Polyphosphoester (PPE)-Funktionalitaten an der
Oberflache, deren funktionale Eigenschaften durch die Umgebungsbedingungen gesteu-
ert werden (dirigiertfunktionale Nanocellulose). Unter Anwendungsbedingungen fiihren
bindende Wechselwirkungen zwischen den Nanocellulosen sowie zwischen Nanocellu-
losen und den Fasern der Nutzschicht zu einer hohen Abriebbestandigkeit und Barriere-
wirkung der Soil-Release-Beschichtung. Unter Grundreinigungsbedingungen fiihrt die al-
kalische Hydrolyse der PPE-Funktionalitéaten zu einer Aufhebung der bindenden Wech-
selwirkungen, wodurch die Soil-Release-Beschichtung vom Bodenbelag abgeldst wird.
Hierbei abgeléster Schmutz wird von der NCC emulgiert (Ausbildung einer Pickering-
Emulsion) und eine Schmutzredeposition verhindert. Ein Einsatz von Tensiden bei der

Grundreinigung ist daher nicht notwendig.
Der Losungsweg umfasste folgende Arbeitsschritte:

e Synthese und Charakterisierung von nanokristalliner Cellulose (NCC)

e Synthese und Charakterisierung von Polyphosphoestern (PPES)

e Synthese und Charakterisierung von dirigiertfunktionaler Nanocellulose

e Soil-Release-Beschichtungen auf Basis dirigiertfunktionaler Nanocellulose
e Untersuchung der Soil-Release-Wirkung

e Stabilitat der Beschichtung unter Gebrauchsbedingungen

e Erprobung unter Praxisbedingungen

¢ Dokumentation und Berichterstattung
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4  Experimenteller Teil

4.1 Materialien

4.1.1 Textile Bodenbeldge und Polyamidgewebe

In Absprache mit den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses wurden ver-
schiedene praxisrelevante textile Bodenbeldage aus Polyamid sowie Polyamid-Gewebe
als Modellmaterialien ausgewahlt. Tabelle 1 umfasst die jeweilige Klassifizierung der ge-

wahlten Belage sowie deren Materialzusammensetzung.

Tabelle 1: Ubersicht tiber die eingesetzten textilen Bodenbelage bzw. Substrate.

Kodierung Beschreibung Bild

I s e el an cal Taa it Rein e Pl

TB1 Flachgewebter Teppichboden (beige, grobe Schlinge)  ERaimr s
Nutzschicht: 100% Polyamid

Tragermaterial: PES/PP

TB2 Getufteter Teppichboden (beige, Schlingenware)
Nutzschicht: 100% recycletes Polyamid

Tragermaterial: 100% PVC

PA Polyamidgewebe (weil3); 40A, Polyamid 6.6

4.1.2 Referenzbeschichtungen

Als Referenzbeschichtung wurde in Absprache mit den Mitgliedern des Projektbegleiten-
den Ausschusses eine Beschichtung auf Basis von Polysiloxanen (RF1 und RF2) ausge-

wahlt.

4.1.3 Reinigungsmittel

In Absprache mit den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses wurden ein ten-
sidhaltiges Pulverreinigungsmittel (RM1) sowie ein tensidfreies Fllssigreinigungsmittel
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(RM2) als Referenzen fir die Reinigungsversuche unter praxisnahen Bedingungen aus-

gewahlt. Die Zusammensetzungen sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2: Zusammensetzungen der Referenzreinigungsmittel.

RM1 RM2
Inhaltsstoff Anteil [%] Inhaltsstoff Anteil [%]
Isotridecanolethoxylat 12 EO 21-<3% Tetrakaliumdiphosphat  1-5%
Natriumcumolsulfonat 1-5% Phosphate 210-<30%
Isotridecanolethoxylat 8 EO 21-<3%
Phosphate 230%
nicht-ionische Tenside <5%
Duftstoffe n.A.

4.1.4 Praxisrelevante Anschmutzungen

Im Verlauf des Forschungsprojektes wurde das Anschmutzungs- und Reinigungsverhal-
ten der textilen Bodenbelage mit hydrophilen und hydrophoben sowie pigmentierten An-
schmutzungen getestet und miteinander verglichen (s. Kap. 4.2.20). In Zusammenarbeit
mit den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses wurden hierzu haufig auftre-
tende, praxisrelevante Anschmutzungen fir textile Bodenbelage ausgewahlt, deren Ent-
fernung eine branchenweite Herausforderung darstellt (Tabelle 3). Die Anschmutzungen

wurden ggf. verdinnt sprihappliziert (s. Kap. 4.2.19).

Tabelle 3: Praxisrelevante Anschmutzungen

Anschmutzung Verdiinnung Eigenschaft
Ketchup 1:1 mit Wasser hydrophile Anschmutzung
Kaffee 10 Gew.-% hydrophile Anschmutzung

gebrauchtes Motorol hydrophobe, pigmenthaltige Anschmutzung
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4.2 Methoden

4.2.1 Synthese und Charakterisierung phosphorylierter, nanokristalliner Cel-
lulose (pNCC)

Zur Synthese der phosphorylierten Nanocellulose wurde zunachst in einem Standbecher-
mixer Cellulose-Filterpapier (2 g) in 100 mL dest. Wasser fur 15 Minuten aufgeweicht und
anschlie3end zerkleinert, bis eine breiartige Konsistenz erzielt wurde. Die Cellulose-hal-
tige Masse wurde dann in einen 250 mL-Dreihalsrundkolben tberfuhrt, welcher mit einem
Innenthermometer, einem Tropftrichter und einem KPG-Rihrer ausgestattet war. Die Mi-
schung wurde auf 0 °C herabgekuhlt und anschlieRend unter starkem Ruhren tropfen-
weise mit 250 mL konzentrierter Phosphorsaure versetzt, so dass die Temperatur 30 °C
nicht Uberstieg. Nach der vollstdndigen Zugabe wurde der Tropftrichter gegen einen
Ruckflusskiihler getauscht und das Gemisch in einem vorgeheizten Olbad fiir 90 Minuten
bei 100 °C geruhrt. Im Anschluss wurde der gelbstichige Cellulosebrei schnell via Eisbad
auf Raumtemperatur herabgekuhlt und mittels Zentrifugation sedimentiert (1200 g,
15 min). Die Mutterldsung wurde abdekantiert und der Ruckstand mit doppelt dest. Was-
ser resuspendiert. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis die Lésung farblos war.
Zur Aufreinigung wurde das Reaktionsgemisch in einen Dialyseschlauch aus regenerier-
ter Cellulose tberfuhrt und gegen die zehnfache Menge doppelt dest. Wasser fir drei bis
funf Tage dialysiert, bis der pH-Wert der auf3eren Lésung ca. 7 erreichte. Der Inhalt des
Dialyseschlauches wurde in einem Rundkolben mit der Ultraschalllanze 15 Minuten lang
homogenisiert und das Lésungsmittel durch Gefriertrocknung entfernt. Die phosphory-

lierte Nanocellulose wurde als weil3es Pulver (1,5 g) erhalten.
Hydroxylzahl: 347,63 mg KOH/g; 10,5% OH-Gruppen (0,615 mmol pro 100 mg).

IR v [cm™]: 3332 (br. s), 3273 (br. m), 2893 (m), 1427 (w), 1359 (w), 1315 (m), 1205 (w),
1161 (m), 1109 (m), 1055 (s), 1029 (s), 896 ().

4.2.2 Synthese von Polyphosphoestern

4.2.2.1 Synthese von Polymerbausteinen

Triethylamin (1 Aqg.)
POCI; (1,5 Aq.) 1
Et,0,0 °C; Rt, 14 h cl”i>cl

HO™ ™
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Synthese von Ethylphosphordichloridat. In einem ausgeheizten 500 mL-Einhalskolben
wurden Ethanol (5,1 mL, 86,8 mmol, 1 Ag.) und Triethylamin (12,09 mL, 86,8 mmol,
1 Aq.) in trockenem Diethylether (140 mL) bei 0 °C vorgelegt. Eine Losung aus Phospho-
rylchlorid (11,8 mL, 130,2 mmol, 1,5 Ag.) in trockenem Diethylether (120 mL) wurde bei

0 °C langsam hinzugetropft. Die Reaktion wurde fur 14 Stunden rihren gelassen. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das Roh-

produkt wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Triethylamin (1 Aq.)

Q POCI, (1,5 Aq.) (IF?,

o) Et,0,0°C;Rt, 14h 171 >cl

HO™ >~ - o\L
O/\@

Synthese von 2-(Benzyloxy)ethylphosphordichloridat. In einem ausgeheizten 250 mL-

Einhalskolben wurden 2-(Benzyloxy)ethanol (3,73 mL, 26,28 mmol, 1 Aq.) und Triethyla-
min (3,66 mL) in trockenem Diethylether (55 mL) bei O °C vorgelegt. Anschlie3end wurde
langsam Phosphorylchlorid (3,6 mL, 39,42 mmol, 1,5 Aq.) geldst in trockenem Diethyl-
ether (45 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die Eisbadkihlung entfernt und
die Reaktion fur 14 Stunden riihren gelassen. Nach beendeter Reaktionszeit wurde der
entstandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt

wurde als klare Flussigkeit erhalten und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Triethylamin (1 Aq.)

POCI; (1,5 Aq.) IOFI’
Et,0,0°C;Rt, 14h _ c17i>cl
Ho/\/o\’< O\L

O

B

Synthese von 2-(tert-Butoxy)ethylphosphorodichloridat. In einem ausgeheizten 250 mL-

Einhalskolben wurden 2-tert-Butoxyethanol (11,4 mL, 86,8 mmol, 1 Ag.) und Triethylamin
(12,09 mL, 86,8 mmol, 1 Ag.) in trockenem Diethylether (40 mL) bei 0 °C vorgelegt. An-
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schlieRend wurde Phosphorylchlorid (11,8 mL, 130,2 mmol, 1,5 Aq.) in trockenem Diet-
hylether (20 mL) vorsichtig zugetropft. Die Reaktion wurde nach Entfernung des Eisba-
des fur 14 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktionszeit wurde
der entstandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das Rohpro-

dukt wurde als weil3er Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung weiter umgesetzt.

4.2.2.2 Synthese von Polyphosphoester

Ethylenglycol (1 Aqg.)
DMAP (0,2 Aq.)

o Et;N (2 Aq.) o
P o
CI/(I)\CI DCM, 40 °C, 17 h HO g P g™~ 04

W OW n
Polykondensation des Zwischenproduktes Ethylphosphordichloridat mit Ethylenglycol
(PPE1). In einem ausgeheizten 100 mL-Einhalskolben mit Rihrkern und Ruckflusskihler
wurden nacheinander getrocknetes Triethylamin (1,7 mL, 12,28 mmol, 2 Aqg.), 4-Dime-

thylaminopyridin (DMAP; 150 mg, 1,228 mmol, 0,2 Ag.), Ethylphosphodichloridat (1 g,
6,14 mmol, 1 Ag.) und Ethylenglycol (0,34 mL, 6,14 mmol, 1 Aqg.) in trockenem Dichlor-

methan (20 mL) vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde auf 40 °C geheizt und fiur
17 Stunden rihren gelassen. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Poly-
mer in kaltem Diethylether geféllt und gefriergetrocknet. Der Polyphosphoester konnte

als weilRes Pulver erhalten werden.

IR 7 [cm™]: 3272 (w, br.) Aryl, 2360 (w), 2274 (m), 2258 (s), 1772 (m), 1705 (s) Urethan,
1637 (m), 1604 (m), 1523 (m), 1508 (s), 1408 (s), 1301 (m), 1222 (m), 1176 (m), 1110
(m), 1055 (w), 1018 (w), 829 (m), 758 (m).

Ethylenglycol (1 Aqg.)
DMAP (0,2 Aq.)
0 Et:N (2 Aq.)

P DCM, Rt, 17 h .
CI/(I) cl HO _~ ,IID\O/\/O H

L AU

o 0

O ©
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Polykondensation des Zwischenproduktes 2-(Benzyloxy)ethylphosphordichloridat mit

Ethylenglycol (PPE2). In einem ausgeheizten 100 mL-Einhalskolben mit Ruhrkern und

Ruckflusskuhler wurden nacheinander getrocknetes Triethylamin (1,03 mL, 7,42 mmol,
2 Aq.), 4-Dimethylaminopyridin (DMAP; 90,6 mg, 0,742 mmol, 0,2 Ag.), 2-(Benzy-
loxy)ethylphosphordichloridat (1 g, 3,71 mmol, 1Aq.) und Ethylenglycol (0,2 mL,
3,71 mmol, 1 Aqg.) in trockenem Dichlormethan (20 mL) vorgelegt. Die Reaktionsmi-
schung wurde bei Raumtemperatur fir 17 Stunden riihren gelassen, anschlieRend in kal-
tem Diethylether geféllt und lyophilisiert. Der Polyphosphoester konnte als weil3es Pulver

erhalten werden.

IR 7 [cm™]: 2978 (m), 2945 (m), 2879 (w), 2738 (w), 2601 (s), 2530 (m), 2495 (s), 1645
(m), 1558 (w), 1473 (s), 1444 (m), 1396 (s), 1259 (m), 1170 (s), 1051 (m), 1033 (s), 977
(m), 852 (m), 806 (s), 744 (m).

Ethylenglycol (1 Aq.)

DMAP (0,2 Aq.)
0 Et;N (2 Aq.) . TFA Q
P DCM, Rt, 17 h 0°C, 10 min; RT, 17 h
O\L 01 n O\L n
o o) OH

K K

Polykondensation des Zwischenproduktes 2-(Benzyloxy)ethylphosphordichloridat mit

Ethylenglycol (PPE3). In einem ausgeheizten 100 mL-Einhalskolben mit Ruhrkern wur-

den nacheinander getrocknetes Triethylamin (1,7 mL, 12,28 mmol, 2 Ag.), DMAP
(150 mg, 1,228 mmol, 0,2 Ag.), 2-(tert-Butoxy)ethylphosphorodichloridat (1,45 g,
6,14 mmol, 1 Ag.) und Ethylenglycol (0,343 mL, 6,14 mmol, 1 Aq.) gegeben. Die Mi-
schung wurde fur 17 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlie3end in kaltem
Diethylether gefallt. Das Produkt konnte nach der Gefriertrocknung als weil3e, zahe
Masse erhalten werden. Die Entschitzung der in der Seitenkette befindlichen Alkohol-
gruppe erfolgte, indem das Zwischenprodukt (0,3 g) vorsichtig bei 0 °C zu Trifluoressig-
saure (TFA; 10 mL) gegeben wurde. Nach 10 Minuten bei 0 °C wurde das Eisbad entfernt
und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach beendeter Reaktionszeit wurde in
eiskaltem Diethylether gefallt und das Produkt gefriergetrocknet. Es wurde eine farblose,

hochviskose Substanz erhalten.
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4.2.3 Synthese funktionalisierter Nanocellulose

NH

1,4-Phenylendiisocyanat (10 Aq.)

HOH THF, Rt, 4 h; Fogae
H OH DBU (1 Aq.) OR
70 2 o Rt 17 h ., R 0 A o
© OH © Ro OR
OH m OR

m

Funktionalisierung von Nanocellulose mit Isocyanat-Gruppen. In einem ausgeheizten

250 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch wurden im Argongegenstrom nacheinander phospho-
rylierte Nanocellulose (1 Ag.) und 1,4-Phenylendiisocyanat (10 Ag.) in trockenem THF
vorgelegt und fur vier Stunden bei Raumtemperatur riihren gelassen. AnschlieRend
wurde Diazabicycloundecen (DBU; 1 Ag.) hinzugegeben und das Gemisch unter Argon-
atmosphare tUber Nacht bei Raumtemperatur riihren gelassen. Nach beendeter Reakti-
onszeit wurde die Reaktionsmischung zentrifugiert und der Uberstand abgenommen. Der
Ruckstand wurde erneut in trockenem THF gelost, zentrifugiert und der Uberstand abge-
nommen. Daraufhin wurde das Vorgehen mit Cyclohexan wiederholt. Gefriertrocknung
der funktionalisierten Nanocellulose aus Cyclohexan lieferte das Produkt als weil3es Pul-

ver. Die Substanz musste zeitnah weiter umgesetzt werden.

IR 7 [cm™]: 3272 (w, br.), 2360 (w), 2274 (m), 2258 (s), 1772 (m), 1705 (s), 1637 (m),
1604 (m), 1523 (m), 1508 (s), 1408 (s), 1301 (m), 1222 (m), 1176 (m), 1110 (m), 1055
(w), 1018 (w), 829 (m), 758 (m).

o}
OR Polyphosphoester (2 Aq.) 0" Yo
orR H DBU (1,5 Aq.) or H
R 0 THF, Rt, 17 h _ R o
o & o d Ro ©
OR OR

OR

m m
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Umsetzung der funktionalisierten Nanocellulose mit PPE1. In einem ausgeheizten

250 ml-Schlenkrohr mit Rihrkern wurden im Argongegenstrom nacheinander die funkti-
onalisierte Nanocellulose (1 Ag.) und der Polyphosphoester (2 Aq.) vorgelegt. Anschlie-
Rend wurde DBU (1,5 Aqg.) zugegeben und das Gemisch unter Argonatmosphare bei
Raumtemperatur fur 17 Stunden riihren gelassen. Nach beendeter Reaktionszeit wurde
die Reaktionsmischung zentrifugiert und der Uberstand abgenommen. Der Riickstand
wurde erneut in trockenem THF gelost, zentrifugiert und der Uberstand abgenommen.
Daraufhin wurde das Vorgehen mit Cyclohexan wiederholt. Die Gefriertrocknung aus
Cyclohexan lieferte das Produkt als weil3es Pulver.

IR 7 [cm™1]: 2933 (w, br), 2357 (w), 1772 (w), 1701 (s), 1643 (s), 1600 (m), 1541 (m), 1508
(s), 1406 (s), 1307 (m), 1301 (m), 1201 (s), 1174 (m), 1105 (m), 1033 (m), 1031 (m), 981
(w), 827 (m), 756 (m).

H[ 2 o N
O/“\O/\}(
T
NH
OR Polyphosphoester (2 Aq.) O/KO
or H DBU (1,5 Aq.) or H
R o] THF, Rt, 17 h - R o]
© Ro © i Jd Ro o
OR OR
OR OR

m m

Umsetzung der funktionalisierten Nanocellulose mit PPE2. In einem ausgeheizten

250 ml-Schlenkrohr mit Ruhrkern wurden im Argongegenstrom nacheinander die funkti-
onalisierte Nanocellulose (1 Ag.) und der Polyphosphoester PPE2 (2 Aqg.) vorgelegt. An-
schlieRend wurde DBU (1,5 Aqg.) zugegeben und das Gemisch unter Argonatmosphére
bei Raumtemperatur fur 17 Stunden rihren gelassen. Nach beendeter Reaktionszeit
wurde die Reaktionsmischung zentrifugiert und der Uberstand abgenommen. Der Riick-
stand wurde erneut in trockenem THF gelost, zentrifugiert und der Uberstand abgenom-
men. Daraufhin wurde das Vorgehen mit Cyclohexan wiederholt. Gefriertrocknung aus
Cyclohexan lieferte das Produkt als weil3es Pulver.
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IR 7 [cm™1]: 2918 (w), 2845 (w), 1701 (s), 1643 (m), 1595 (w), 1521 (m), 1506 (s), 1402
(s), 1303 (m), 1203 (s), 1174 (m), 1103 (w), 831 (m), 754 (m).

4.2.4 IR-Spektroskopie

Bei der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie wurden die Absorptionsspektren im Inf-
rarotbereich des elektromagnetischen Spektrums im Modus der abgeschwéchten Total-
reflexion (ATR) mit einem IRAffinity-1 (Shimadzu Deutschland GmbH, Duisburg) aufge-
nommen. Im Bereich von 4000 - 700 cm wurden jeweils 30 Einzelspektren mit einer
Auflosung von 4 cmt aufgenommen und zu einem Gesamtspektrum gemittelt. Als Refe-
renz (Hintergrundmessung) diente hierbei Luft. Die Intensitaten der Absorptionsbanden

wurden mit schwach (w), mittel (m) und stark (s) abgekurzt.

4.2.5 Rasterelektronenmikroskopie und elektronendispersive Rontgenspekt-
roskopie
Die Verteilung der Soil-Release-Ausriistung bzw. die Homogenitat der Ausriistung wurde
mittels Rasterelektronenmikroskopie ermittelt. Daflr wurden die Ausristungen auf Poly-
amidgewebe oder textile Bodenbeldge aufgezogen und getrocknet. AnschlielRend wurde
ein Teil der beschichteten Gewebe auf ein Kohlenstoff-Paddy geklebt und mit einer
Gold/Palladium-Schicht besputtert. Die Untersuchungen wurden am institutseigenen

Rasterelektronenmikropskop DSM 942 (Carl Zeiss Microscopy GmbH) durchgefihrt.

Proben wurden ebenso hinsichtlich ihrer Elementzusammensetzung charakterisiert. Fur

diesen Zweck wurde die elektronendispersive Rontgenspektroskopie (EDX) verwendet.

4.2.6 Bestimmung der Hydroxylzahl

Die Hydroxylzahl der phosphorylierten Nanocellulose wurde nach ASTME 1899 mittels
eines automatischen Titrators (TitroLine 7000) der Marke Sl Analytics bestimmt. Als Re-
agenzien wurden hierzu Acetonitril (HPLC grade), Toluol-4-sulfonyl-isocyanat (TSI; rein),
Kaliumhydrogenphthalat (KHP) und Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH; ¢ = 0,1

mol/L in Isopropanol/Methanol) eingesetzt.

Zur Vorbereitung wurden 25 mL Acetonitril in einen 50 mL-Messkolben (ausgeheizt im
Argongegenstrom) gegeben und 2 mL TSI hinzugefiigt. Der Kolben wurde bis zur Mar-
kierung mit Acetonitril aufgeftillt und anschlieRend der Inhalt gut gemischt. Da die L6sung

mit Wasser stark exotherm reagiert, wurden die Arbeiten im Abzug unter Schutzgas
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durchgefuhrt. Die L6sung ist lagerstabil fir etwa einen Monat. KHP wurde fir zwei Stun-
den bei 120 °C in einem Trockenofen und anschliel3end fir mindestens zwei Stunden in
einem Exsikkator getrocknet. Dazu wurden der Exsikkator mit dem Trocknungsmittel
ohne Deckel, KHP und ein 100 mL-Messkolben bei 120 °C fur zwei Stunden im Trocken-
schrank getrocknet. Anschliel3end wurden KHP und der Messkolben zu dem Trockenmit-
tel in den Exsikkator geftllt, dieser mit dem Deckel verschlossen und erst dann dem Tro-

ckenschrank entnommen.

Zur Bestimmung der Hydroxylzahl wurde zunachst der Titer bestimmt. Dazu wurden
60 mL entionisiertes Wasser zu etwa 180 mg KHP gegeben. Die Suspension wurde eine
Minute lang gerihrt, bis das KHP aufgeldst war. Die Lésung wurde dann mit TBAOH bis
zum ersten Aquivalenzpunkt titriert. Die Berechnung des Korrekturfaktors bzw. des Ti-

ters f ist in der nachfolgenden Gleichung gezeigt:

B VEPl * C(TBAOH) * MS

f

f = Titer

mg = Masse des Standards in mg

Vepy = Titriermittelverbrauch bis zum ersten Aquivalenzpunkt
c¢(TBAOH) = 0,1 mol/L

Mg = Molekulargewicht des Standards; hier: 204,22 g/mol.

Um die Hydroxylzahl experimentell zu ermitteln, wurde eine gemaf der nachfolgenden
Gleichung entsprechende Masse des zu untersuchenden Materials (Nanocellulose) in
das Titrationsgefald genauestens eingewogen, in 10 mL Acetonitril gelost und 30 Sekun-

den lang gertubhrt.

40
OHZerwartet

ms =
mg = ProbengroéfRe in g

OHZ oryarter = €rwartete Hydroxylzahl

10 mL TSI-Lésung wurden unter Ruhren hinzugegeben und die Probe abgedeckt. Nach
funf Minuten wurden 0,5 mL entionisiertes Wasser hinzugegeben, der Deckel wieder ge-

schlossen und weitere 60 Sekunden lang gerihrt. Nach der Zugabe von 40 mL Acetonitril
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wurde die Ldsung bis zum zweiten Endpunkt mit TBAOH titriert. Die Berechnung der

Hydroxylzahl erfolgte anhand folgender Gleichung:

(Vepz — Vgp1) * f* c(TBAOH) * My
mg

OHZ =

OHZ = Hydroxylwert der Probe in [mg KOH/qg]
Vepy = Titriermittelverbrauch bis zum ersten Aquivalenzpunkt
Vep, = Titriermittelverbrauch bis zum zweiten Aquivalenzpunkt

c(TBAOH) = Konzentration des gewahlten Titriermittels in  mol/L; hier
c(TBAOH) = 0,1 mol/L

f = Korrekturfaktor (Titer) ohne Einheit
M = Molekulargewicht von KOH (56,11 g/mol)
mg = Probengrof3e in g.

Nach jeder Titration wurden Birette und Gefald zunachst mit Acetonitril, dann mit entio-
nisiertem Wasser gesplilt und die Elektrode dann eine Minute lang in entionisiertem Was-

ser konditioniert.

4.2.7 Bestimmung der Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung der (funktionalisierten) Nanocellulose-haltigen wassrigen Dis-
persionen wurde durch Kontaktwinkelmessungen am Kontaktwinkelmessgerat DSA30E

des Herstellers Kriiss bestimmt.

Uber die Young-Gleichung kann die Beziehung zwischen dem gemessenen Kontaktwin-
kel (0), der bekannten Oberflachenspannung des Festkorpers (0sc), der Grenzflachen-
energie zwischen dem Festkoérper und dem Tropfen (oLs) und Oberflachenspannung der
Flussigkeit o.c hergestellt werden. Als Oberflache bekannter Oberflachenspannung

wurde das flie3fahige Silikonelastomer Sylgard® 184 verwendet.
0s¢ — OLs

cosf =
0L
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4.2.8 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Der hydrodynamische Durchmesser der Nanocellulose-Partikel wurde durch dynamische
Lichtstreuung mittels eines Nanotrac Flex der Firma Microtrac bestimmt (Annahmen:
Morphologie: rund; Transparenz: transparent; Brechungsindex (kristalline Nanocellu-
lose): 1,595). Als Losungsmittel wurde einfach destilliertes Wasser (Brechungsindex:
1,333) verwendet. Die Messdauer betrug je nach erwarteter Partikelgrof3e 90's, 120 s

oder 180 s und wurde u.a. zeitabhangig durchgefihrt.

4.2.9 Kontaktwinkelmessungen

Der Kontaktwinkel kann Werte im Bereich von 0° bis 180° einnehmen. Dabei gilt: Je klei-
ner der Kontaktwinkel ist, desto bessere Benetzungseigenschaften besitzt die Flussigkeit
an der festen Oberflache. Bei einem Kontaktwinkel von 0° findet somit eine vollstandige
Benetzung der Oberflache durch die aufzubringende flissige Phase statt. Erreicht der
Kontaktwinkel hingegen 180°, tritt die absolute Unbenetzbarkeit ein, welche beim Lotus-
Effekt ausgenutzt wird. Bei allen zwischenzeitlichen Zustéanden ist die Oberflache nur teil-

weise benetzt.

Fur die Kontaktwinkelmessungen an den Testmonitoren (unbehandelt und ausgertstet)
wurde das Kontaktwinkelmessgerat (DSA30E, Fa. Kriuss) eingesetzt. Fir die Messungen
wird zuerst die Kegelschnittmethode am statischen Tropfen herangezogen. Die Kontakt-
winkel werden nach einer definierten Zeit (20 Sekunden) gemessen. Funf aufeinander-

folgende Messungen fir Wasser bilden die Basis flr die Berechnung des Mittelwerts.

4.2.10 Bestimmung der Stabilitat wassriger Dispersionen

Zur Bestimmung der Stabilitat von wassrigen Dispersionen wurden 1 Gew.-%ige Losun-
gen der (funktionalisierten) Nanocellulose in destilliertem Wasser angesetzt. Anschlie-
Rend wurden 0,1 Gew.-% (bezogen auf den Wasseranteil) eines Rheologieadditives zu-
gegeben und die Mischungen fir 30 Sekunden auf hdchster Stufe gevortext. Unmittelbar
nach dem Ansetzen und nach 10 Minuten wurden DLS-Messungen durchgefiihrt, um die
Stabilitdt der Dispersionen zeitabh&ngig zu untersuchen.

4.2.11 Bestimmung der Gro3e und Stabilitat von Emulsionstropfen

Zur Bestimmung der GroRe und Stabilitat von Emulsionstropfen wurden Ol-in-Wasser-
Emulsionen angesetzt. Dazu wurden Cyclohexan und Wasser im Verhéltnis 1:5 gemischt
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und von der phosphorylierten bzw. funktionalisierten Nanocellulose jeweils 1 Gew.-%,
1,5 Gew.-% und 2 Gew.-% zugegeben. Die Substanzen wurden homogenisiert und an-
schlielBend mittels DLS vermessen (s. Kap. 4.2.8). Anschlie3end wurde die Stabilitat der
Pickering-Emulsionen zeitabhangig bestimmt und zwischen Emulsion, Aufrahmung und

Brechung unterschieden (Abbildung 2).

) @
X LB
00 EE— —_—
° ...
Emulsion Aufrahmung Brechung

Abbildung 2: Bewertung der Stabilitdt von Emulsionen.

4.2.12 Bestimmung des Schmutztragevermdgens

Zur Bestimmung des Schmutztragevermégens wurden jeweils 3 mL tensidhaltige Reini-
gerlésungen und tensidfreie Reinigerldsungen, die 1 Gew.-% (funktionalisierter) Nano-
cellulose enthalten, in zweifacher Ausfiihrung angesetzt. Jeweils zu den ersten Proben
wurde 50 uL gebrauchtes Motordl gegeben, die Probe sofort fotografiert und anschlie-
Rend auf maximaler Stufe eines Vortex Genie 2 des Herstellers Scientific Industries ge-
mischt. Unmittelbar danach wurde die Probe erneut fotografiert, ebenso nach drei Minu-
ten Standzeit. Der Vorgang wurde mit den zweiten Proben wiederholt, die anstelle von
Motorél mit 30 pL angefarbtem Maiskeimol versetzt wurden.

4.2.13 Herstellung einer Ausristungsdispersion

Die pulverformige Formulierung der Ausristung wurde hergestellt, indem die beiden pul-
verformigen Produkte — die funktionalisierte Nanocellulose und ein auf Schichtsilikaten
basierendes Rheologieaddtiv (10 Gew.-% der Nanocellulose) — miteinander vermischt
wurden. Unmittelbar vor der Anwendung wurde eine 1 Gew.-%ige Dispersion der Pulver-
mischung in Wasser angesetzt und unter starkem Rihren gemischt, sodass eine fein

verteilte Dispersion entstanden ist.

4.2.14 Ausriustung von Testmonitoren

Die Ausrustungen wurden im Spruhverfahren auf die Testmonitore appliziert. Dazu wur-
den die textilen Bodenbeldge und Polyamid-Gewebe so lange mit der jeweiligen Disper-

sion bespruht, bis eine vollstandige Benetzung der Oberflache (ca. 10 yL Dispersion pro
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cm? Testmonitor) beobachtet werden konnte. Anschlielend wurden die Testmonitore

Uber Nacht bei Raumtemperatur trocknen gelassen.

4.2.15 Ermittlung der Tropfeneinsinkzeit

Zur Bestimmung der Hydrophobie der ausgeristeten Testgewebe vor, wahrend und nach
der Scheuerbeanspruchung wurde der TEGEWA-Tropfentest durchgefihrt. 59 Dazu wur-
den die Testmonitore (5 x 5 cm) mittels eines O-Ringes auf ein Rollrandglas gespannt
und eine Blrette so eingestellt, dass der Abstand zur Probe 3 cm betrug. Die Textilprobe
wurde mit einem Wassertropfen beaufschlagt und die Einsinkzeit vom Auftreffen des
Tropfens bis zum vollstandigen Einsinken mittels Stoppuhr gemessen. Der Tropfen war
vollstandig eingezogen, sobald keine glanzende Oberflache mehr erkennbar war.

4.2.16 Farbmetrische Messungen

Die Bestimmung von Helligkeit und Farbe der textilen Testmonitore erfolgte mit einem
spharischen Spektralphotometer (angefarbte Polyamid-Testgewebe: CM-2500 ¢, Konika
Minolta; textile Bodenbelage: spectro-guide 45/0 gloss, BYK-Gardner GmbH, Geretsried)
anhand des CIE-Lab-Farbsystems. Der L*a*b*-Farbraum umfasst alle sichtbaren Farben
und wird durch ein Koordinatensystem mit senkrecht aufeinander stehenden Achsen be-
schrieben. Die L*-Koordinatenachse beschreibt die Helligkeit, wobei ihre Skala von 0 (rei-
nes Schwarz) bis 100 (reines Weil3) reicht. A* beschreibt die Griin-Rot-Achse, welche
von -150 bis 100 geht. Dabei stehen negative Werte fur Grin, positive Werte stehen fur
Rot. Die b*-Achse beschreibt den Blau-Gelb-Anteil einer Farbe und umfasst den Bereich
von -100 bis 150. Mit steigendem Wert steigt hier der Gelbanteil. Mittels der Koordinaten
L*, a* b* lasst sich nun jede Farbe im Farbraum exakt durch den Farbort definieren.
Gemal DIN 5033 Teil 3 wurde bei den Messungen mit der Normlichtart D65 unter einem
definierten Beobachtungswinkel von 10° mit Glanzanteil gearbeitet. Beim Erfassen der
Werte wurde je ein Messwert an drei verschiedenen Punkten des jeweiligen Testmonitors

(MaRe 5 x 5 cm*?) aufgenommen und anschlieRend ein Mittelwert gebildet.

Der aus den L*a*b*-Werten kalkulierte Farbabstand AE ergibt sich tGber

Farbabstand AE: AE = \/(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)2
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Die Differenzwerte AL*, Aa* und Ab* ergeben sich aus den Lab-Werten der angeschmutz-
ten Textilien vor dem Reinigen bzw. Scheuerversuch und den Lab-Werten der gereinigten

Gewebe bzw. den Testmonitoren nach der Scheuerbeanspruchung.

Zur Beurteilung der Schmutzentfernung bei den Reinigungsversuchen der angeschmutz-
ten textilen Bodenbelage wurde auf den Farbabstand zuriickgegriffen. Hierzu wurde zur
Ermittlung der prozentualen Schmutzentfernung der Quotient aus dem Farbabstand zwi-
schen dem gewaschenen und angeschmutzten Testmonitor (AEgereinigt) Und dem saube-

ren und angeschmutzten Testmonitor (AEangeschmutzt) herangezogen:

AE. .
Schmutzentfernung: SE = <1 — —gereimidt ) 100%

E angeschmutzt

Die durch die Soil-Release-Beschichtung erzielte Verbesserung der Schmutzentfernung
(Soil-Release-Effekt, SRE) kann durch nachfolgende Gleichung bestimmt werden, wobei
SEsra die prozentuale Schmutzentfernung fur die ausgeristete Probe und SEret die pro-

zentuale Schmutzentfernung fur die unausgeristete Referenz angibt:

SEspa — SEger
SERes

Soil-Release-Effekt: SRE = < ) - 100%

4.2.17 Bestimmung der Abriebbestandigkeit mit dem Martindale-Verfahren

Zur Simulation der mechanischen Beanspruchung beim Gebrauch wurden unausgeris-
tete und ausgerustete Polyamid-Testgewebe (sowohl ungefarbt als auch angeféarbt mit
0,1 Gew.-% Rhodamin B) einer Scheuerbeanspruchung in Anlehnung an DIN EN ISO
12947 unterzogen (Martindale-Scheuerprufgerat, James H. Heal, Modell 406, Abbildung
3). Dazu wurden die Proben mit einem Durchmesser von 3,9 cm Scheuerflache in den
Probenkopfhalter eingespannt. Als Scheuermittel wurde eine unausgertstete Probe des
gleichen textilen Materials auf die mit Filz bedeckten Scheuertische (Durchmesser
14,2 cm) gelegt und mit einem Halterungsring fixiert. Auf den Probenkopf wurde ein Ge-

wichtsstlck mit einem Druck von 9 kPa aufgesetzt. AnschlielRend wurden die Proben mit
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1000, 2500 und 5000 Scheuertouren behandelt. Eine Scheuertour besteht aus einer Um-
drehung der beiden aul3eren Getriebe des Martindale-Scheuerprufgerates. Nach 1000,
2500 und 5000 Huben wurden jeweils Tropfeneinsinktests (s. Kap. 4.2.15) an den unge-
farbten Testmonitoren durchgefihrt. Von den angefarbten Textilien wurde jeweils der
Farbwert gemessen (s. Kap. 4.2.16) und die mechanische Stabilitat berechnet.

Abbildung 3: Martindale-Scheuerprifgerét.

4.2.18 Bestimmung des Brennverhaltens

Brandprufungen an den zu untersuchenden Textilien und textilen Bodenbelagen erfolgten
in Anlehnung an DIN EN ISO 15025.

Die Uberpriifung der Ausriistung auf begrenzte Flammausbreitung in Anlehnung an DIN
EN ISO 15025 erfolgte in einer Brennprifeinrichtung (Wazau GmbH, Berlin). Hierflr wur-
den konditionierte Textilproben in einen rechteckigen Probenhalter mittels Haltestiften
eingespannt und im Folgenden entsprechend der Norm fiir zehn Sekunden der Prif-
flamme ausgesetzt.

Folgende Aspekte wurden untersucht:
e Erreicht der Bereich der Flamme die Ober- oder Seitenkante der Probe?
e Ist ein Loch entstanden?

e Tritt brennendes oder schmelzendes Abtropfen auf?
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e Hat sich das Nachglimmen tber den Flammbereich hinaus in den unbeschadigten

Bereich ausgebreitet?
e Wie grol} ist die Nachbrennzeit?

e Wie grol} ist die Nachglimmzeit?

4.2.19 Herstellung definiert angeschmutzter Testmonitore

Die in Kap. 4.1.4 aufgefuhrten Modellanschmutzungen wurden auf 5 x 5 cm grol3e, aus-
geriustete und nicht ausgerustete Testmonitore mittels Sprihapplikation in einer Lackier-
roboteranlage aufgetragen. Die Auftragung erfolgte manuell tGber eine HVLP (high vo-
lume low pressure) Handlackierpistole (IPO Technik-Handels GmbH, Friedrichshafen).
Um Anschmutzungen definierter Grol3e zu erhalten, wurde eine Schablone mit kreisfor-
migen Ausschnitten im Durchmesser von 3 cm verwendet. Der Testmonitor wurde mit
Kunststoffklammern zwischen einer Metallplatte und der Schablone fixiert und auf einem
Stativ in der Spruhkabine aufgestellt. AnschlieRend wurde mit einem Abstand von 20 cm
und einem Winkel zwischen Sprihrichtung und den Proben von 0° die jeweilige An-
schmutzung wahrend zwei Doppelhiben (vier Sprihbahnen; jeweils Ketchup, Kaffee,
Motor6l) aufgetragen. Wahrend des Sprihprozesses durchlief der pneumatisch betrie-
bene Spriharm der Sprihkabine eine Bewegung mit konstanter Geschwindigkeit in
Langsrichtung zu den aufgestellten Testmonitoren, die bei der manuellen Applikation als
Orientierung diente. Die angeschmutzten textilen Bodenbelage wurden fir 24 Stunden
bei Raumtemperatur altern gelassen und danach jeweils drei Stellen pro Testmonitor

farbmetrisch vermessen (s. Kap. 4.2.16).

4.2.20 Bestimmung des Anschmutz- und Reinigungsverhaltens unter Laborbe-
dingungen

Die Reinigung der angeschmutzten Testmonitore (s. Kap. 4.2.19) erfolgte mit den in Ka-
pitel 4.1.3 aufgelisteten Reinigungsmitteln. Dabei wurden sowohl ein tensidhaltiges
(RM1) als auch ein tensidfreies (RM2) Reinigungsmittel eingesetzt, um die Pickering-
emulgierende Wirkung der Nanocellulose mit kommerziellen Reinigungsmitteln verglei-
chen zu kénnen. Die Reinigerlosungen wurden gemal der Herstellerangaben angesetzt.
Von der Reinigerldsung wurden jeweils 2 mL auf jede Anschmutzung gegeben, mit 10 mL
heil3em Wasser Gibergossen und mechanisch in den textilen Bodenbelag eingearbeitet.

Nach dem Abspullen mit kaltem Wasser wurden die Testmonitore mit einem Nasssauger
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abgesaugt und Uber Nacht trocknen gelassen. Abschlie3end erfolgte die farbmetrische

Messung (s. Kap. 4.2.16) zur Bestimmung der Reinigungsintensitat.

4.2.21 Bestimmung des Soil-Release-Verhaltens nach Scheuerbeanspruchung
mittels Sheen-Tester

Um den Soil-Release-Effekt der hergestellten Beschichtung nach der Gebrauchsbean-
spruchung zu untersuchen, wurden ausgeristete textile Bodenbelage mittels Sheen-Tes-
ter (Sheen, REF 903/PG) beansprucht. Dazu wurden die Testmonitore einem Abrieb des
Scheuerprufgerates von 100 und 250 Doppelhiben (300 g Scheuerprifarm, 200 g Zu-
satzgewicht, 30 Hibe pro Minute) ausgesetzt. Im Anschluss wurden die Testmonitore
angeschmutzt (s. Kap. 4.2.19) und gereinigt (s. Kap. 4.2.20). Die Ergebnisse wurden

farbmetrisch vermessen und der Soil-Release-Effekt bestimmt (s. Kap. 4.2.16).

4.2.22 Bestimmung des Anschmutz- und Reinigungsverhaltens unter praxis-
nahen Bedingungen

Die Reinigung der mit Ketchup angeschmutzten Testmonitore (s. Kap. 4.2.19) erfolgte
mit dem in Kapitel 4.1.3 aufgelisteten Reinigungsmittel. Die Reinigerlésung wurde gemaf
der Herstellerangaben angesetzt. Die Reinigung erfolgte mit einem Sprihextraktionsge-
rat fir kleine Teppichbodenflachenreinigung. Der textile Bodenbelag wurde dazu mit ei-
ner Gréf3e von 20x10 cm in einer Schablone befestigt, bevor jeweils finfmal in Langs-
richtung und finfmal in Querrichtung gereinigt wurde. Abschlie3end erfolgte die farbmet-
rische Messung (s. Kap. 4.2.16) zur Bestimmung der Reinigungsintensitat.

4.2.23 Bestimmung der chemischen Degradation von Polyphosphoestern und
funktionalisierter Nanocellulose

Die Bestimmung der chemischen Degradation von Polyphosphoester und funktionalisier-
ter Nanocellulose wurde mittels DLS-Messungen (s. Kap. 4.2.8) durchgeftihrt. Dazu wur-
den jeweils 50 mg des Polyphosphoesters bzw. 30 mg der funktionalisierten Nanocellu-
lose in 3 mL dest. Wasser geldst und 0,1 Gew.-% des Rheologieadditives zugegeben.
Pro getesteter Substanz wurden drei Lésungen hergestellt und auf pH 7, pH 9 und pH 11
eingestellt. Uber einen Zeitraum von 28 Tagen wurden zu unterschiedlichen Zeitpunkten
DLS-Messungen durchgefiihrt und anhand der Abnahme des hydrodynamischen Radius

der chemische Abbau prozentual ermittelt.
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4.2.24 Untersuchungen zur biologischen Abbaubarkeit

Die Bioabbaubarkeit der funktionalisierten Nanocellulose SRT2 wurde nach dem modifi-
zierten Bioabbaubarkeitstest OECD 301E bestimmt ©%. Dazu wurden zunachst sechs

Nahrmedien hergestellt, deren Zusammensetzungen in Tabelle 4 aufgelistet sind.

Tabelle 4: Zusammensetzung der einzelnen Nahrmedien.

Benennung Nahrmedium Substanzen Menge Volumen
Medium A Mineralmedium KH2POq4 85¢ in 1 L Wasser
KoHPO4 27,759
NA2HPO; - 2 H20 33449
NH.CI 05¢g
Medium B Mineralmedium  CaCly 2754 in 1L Wasser
ODER
CaClz - 2 H.0 36,4 g
Medium C Mineralmedium MgSOs - 7 H20 2259 in 1L Wasser
Medium D Mineralmedium FeCls - 6 H.0 0,25¢ in 1 L Wasser
Medium E Spurenelemente  MnSOs - 4 H,0 39,9 mg in 1L Wasser
H3BOs3 57,2 mg
ZnS04 - H20 42,8 mg
(NH4)sMo7024 34,7 mg

Eisen(lll)chlorid-Ethylendia- 100 mg
mintetraessigsaure

Medium F* Vitaminmedium Hefeextrakt 15 mg in 100 mL Wasser

* Nach Herstellung des Mediums muss Lésung sterilfiltriert werden (Sterilfilter, 0,2 pm Porengrof3e).

Nach dem Fertigstellen der Medien wurden 10 mL des Mediums A in 800 mL Wasser
geldst. AnschlielRend wurde je ein Milliliter der Medien B bis F zugegeben und mit doppelt
destilliertem Wasser auf ein Liter aufgeftllt. Der pH-Wert der fertigen Losung muss 7,4
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betragen und evtl. mit konzentrierter Natronlauge oder Salzsaure eingestellt werden. Ins-
gesamt wurden acht Liter des fertigen Mediums bengétigt, aufgeteilt auf acht 2 L-Erlen-
meyerkolben (ein Liter pro Kolben). Eine Auflistung der Inhalte der einzelnen Erlenmey-

erkolben ist in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Ubersicht iiber die Inhalte der einzelnen Erlenmeyerkolben.

# Erlenmeyerkolben  Inhalt (inkl. Medium)

1&2 Testsubstanz und Inokulum

3&4 nur Inokulum

5 Referenz und Inokulum (Kontrolle)

6 Testsubstanz und Sterilmittel (abiotische Kontrolle)

7 Testsubstanz, Inokulum, Sterilmittel (Adsorptionskon-
trolle)

8 Testsubstanz, Referenz, Inokulum (Tox-Kontrolle)

Es wurden 0,5mL pro Liter Medium Uberstand eingesetzt. Die Konzentration der
Testsubstanz ist abhangig von dem Kohlenstoffgehalt, der zwischen 10 mg und 40 mg
DOCI/L betragen muss. Als Referenz wurde Kaliumhydrogenphthalat verwendet, wovon
jeweils 50 mg (24 mg Kohlenstoff) zugegeben wurden. Das Sterilmittel wurde mit einer
Konzentration von 1 mL/L eingesetzt. Die fertigen Proben wurden bei diffusem Licht und
Raumtemperatur inkubiert. W&hrend der Inkubation wurde ein Luftaustausch sicherge-
stellt, um aerobe Bedingungen zu gewahrleisten, wobei eine Kontamination durch Fremd-
stoffe und -organismen ausgeschlossen wurde. Die Probenentnahme erfolgte zweimal
wochentlich in regelméaRigen Abstanden. Dazu wurde jeweils ein minimales Volumen (ca.
60 mL) durch einen Faltenfilter filtriert. Die ersten 15 mL des Filtrats wurden verworfen,
um Verfalschungen durch den aus dem Faltenfilter stammenden Kohlenstoff zu vermei-
den. Das sekundéare Filtrat wurde sofort membranfiltriert (Porendurchmesser 0,45 um),
da DOC als die Menge geldsten organischen Kohlenstoffes einer Losung definiert ist, die
durch einen Filter mit der Porengrdf3e 0,45 um filtriert wird (Filtrat). Die Proben wurden

vor der Analyse bei -18 °C gelagert.
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5 Ergebnisse und Diskussion der Einzelergebnisse

5.1 Synthese und Charakterisierung von funktionalisierter Nanocel-
lulose

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde eine erneuerbare, bioabbaubare Soil-Re-
lease-Beschichtung auf Basis nachwachsender Rohstoffe entwickelt. Diese wurde aus

den zwei Komponenten Nanocellulose und Polyphosphoestern aufgebaut.

Bei (Nano-)Cellulose handelt es sich um den Hauptbestandteil pflanzlicher Zellwande.
Sie ist biologisch abbaubar und aus nachwachsenden Rohstoffen zuganglich. Polyphos-
phoester sind am Aufbau von Desoxy- und Ribonukleinsauren beteiligt. Sie sind biokom-
patibel und biologisch abbaubar und dienen im Falle der entwickelten Beschichtung als
ein Flammschutzadditiv, sodass die Schwerentflammbarkeit von textilen Bodenbelagen
nicht negativ durch die aufgebrachte Soil-Release-Beschichtung beeinflusst wird.

Cellulose ist ein unverzweigtes Polysaccharid, welches aus (3-1,4-glycosidisch verknupf-
ten Glucosemolekllen aufgebaut ist und aus kristallinen (geordneten) und amorphen (un-
geordneten) Regionen besteht. Die einzelnen Glucosestrange bilden sowohl inter- als
auch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen aus (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Ubersicht tber den strukturellen Aufbau von Cellulose und tber ihre Hydrolyse.

Durch die Hydrolyse (Depolymerisation) mit S&duren werden die 3-1,4-glycosidischen Bin-
dungen gespalten. Dabei kommt es zunachst zur Protonierung des Sauerstoffatoms der
Bindung, was mit einer Konformationsdnderung einhergeht. Es folgt der Bruch der Bin-
dung und die Addition von Wasser an das anomere Kohlenstoffatom. Dadurch entstehen
kirzere Glucose-Oligomere bis hin zum Monosaccharid Glucose. Je nach Art der S&ure,

die zur Hydrolyse verwendet wird, kann es ebenfalls zu einer Veresterung der Hydroxyg-
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ruppen (primare OH-Gruppe) als Nebenreaktion kommen. Im Verlauf des Forschungs-
projektes wurde Phosphorsaure eingesetzt, um Papier, bestehend aus reiner Cellulose,
zu (phosphorylierter) Nanocellulose umzusetzen (s. Kap. 4.2.1). Neben den IR-spektro-
skopischen Messungen (s. Kap. 4.2.4) der erhaltenen Nanocellulose wurde diese hin-
sichtlich ihrer GroRe (DLS-Messung, Kap. 4.2.8), ihres Phosphorgehalts zum Ruck-
schluss auf den Grad der Veresterung von Hydroxyfunktionen bei der Hydrolyse (EDX-
Messungen, Kap. 4.2.5) und ihres Anteils freier Hydroxylgruppen zur spateren Funktio-

nalisierung (Bestimmung Hydroxylzahl, Kap. 4.2.6) charakterisiert.

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700
Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 5: FTIR-Spektrum von synthetisierter Nanocellulose.

Abbildung 5 zeigt das FTIR-Spektrum der synthetisierten Nanocellulose pNCC. In dem
Bereich von 3332 bis 3273 cm ist deutlich das Signal der Hydroxyfunktionen erkennbar.
Bei 2893 cm™ befindet sich das charakteristische Signal der C-H-Valenzschwingung der
Alkylketten, bei 1427 cm liegt das Signal der C-H-Deformationsschwingungen. Bei
1315 cm liegt das Signal der C-O-C-Valenz, bei 1161 cm befindet sich das Signal der
P=0-Bindung, was auf Nebenreaktionen bei der Hydrolyse und damit einer Veresterung
einzelner Hydroxyfunktionen durch die Phosphorséure hindeutet. Um diese Annahme zu
bestatigen, wurden REM/EDX-Aufnahmen von der Nanocellulose durchgefiihrt. Dabei
konnte ein Phosphorgehalt in der Probe von circa 0,82% ausgemacht werden. Das be-
deutet, dass einzelne Hydroxyfunktionen an der Oberflache der Nanocellulose (vermeint-
lich die primaren OH-Gruppen der Glucosemolekiile) eine Reaktion mit der Phosphor-

saure eingegangen sind und ein kleiner Anteil verestert vorliegt. Mittels Titration wurde
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daraufhin die Hydroxylzahl bestimmt, um fir weitere Reaktionen bestimmen zu kdnnen,
wie grol3 der Anteil an noch reaktiven und frei vorliegenden Hydroxyfunktionen der Na-
nocellulose ist. Es konnte ein Hydroxylwert von 347,63 mg KOH/g ermittelt werden, was
einem Anteil freier Hydroxyfunktionen von 10,5% der Nanocellulose (0,615 mmol pro 100
mg Nanocellulose) entspricht. Anhand dieses Wertes konnen im spateren Verlauf des
Forschungsprojektes die Mengenangaben der Reaktionspartner von Nanocellulose er-
mittelt werden. Als letztes musste noch die Gro3e der Nanocellulose Uber DLS-Messun-
gen ermittelt und mit der Messung von kommerziell erhéltlicher Nanocellulose verglichen
werden. Dazu wurde jeweils 1 Gew.-% der kommerziellen oder pNCC in destilliertem

Wasser dispergiert.
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Abbildung 6: Ermittlung des hydrodynamischen Radius von a) kommerzieller Nanocellulose NCC
und b) synthetisierter phosphorylierter Nanocellulose pNCC mittels DLS-Messungen.

Bei den Messungen konnte ein hydrodynamischer Radius der Substanzen von 25 nm fir
die kommerzielle NCC und von 52 nm fur pNCC ermittelt werden (Abbildung 6). Die Hyd-
rolyse des Cellulosematerials war ein Erfolg und es wurde ein Produkt erhalten, das mit
dem kommerziellen Material vergleichbar ist.

Der weitere Projektverlauf sah vor, dass die Nanocellulose Uber ,grafting-from“ Polymeri-
sation funktionalisiert werden sollte (Abbildung 7). Dabei dient die Nanocellulose mitihren
freien Hydroxyfunktionen als Makroinitiator. Die zugegebenen Monomere —in diesem Fall
cyclische Polyphosphoester — sollen in Anwesenheit eines Katalysators tber eine katio-
nische Ringoffnungspolymerisation an die Nanocellulose angefiigt werden, sodass die

einzelnen Polymerstrange gleichmalig an der Nanocellulose entlang aufgebaut werden.
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Abbildung 7: Darstellung des Prinzips der ,,grafting-from“ Polymerisation.

Dazu war es zunachst notig, die cyclischen Polyphosphoester herzustellen. Ausgehend
von 2-Chloro-1,3,2-dioxaphospholan-2-oxid wurde die Synthese von vier Monomeren an-
gestrebt (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Ubersicht {iber die Synthese der cyclischen Phosphoester. Kasten: Nebenprodukt bei
der Aufreinigung mittels Destillation.

Bei der Synthese der verschiedenen Monomere kam es zu vermehrten Problemen. So
konnte bei der Filtration nach dem Reaktionsabbruch eine erneute Niederschlagsbildung
(vermutlich Aminhydrochlorid) beobachtet werden, was auf eine (Neben-)Reaktion hin-
deutet, die auch nach dem Reaktionsabbruch stattfindet. AuRerdem kam es bei der Auf-
reinigung des Rohproduktes mittels Destillation zu einer Polymerisation im Destillations-
kolben, wobei ein gelb-braunes, nicht identifizierbares Polymer erhalten wurde (Abbil-
dung 8, Kasten). Das deutet ebenfalls auf eine unvollstdndige Reaktion hin, bei der der
nicht-reagierte Alkohol bei den hohen Temperaturen eine Polymerisation startet. Nach-

dem die Probleme behoben werden konnten (z.B. durch langere Reaktionszeiten), fiel
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jedoch bei der anschlieBenden NMR-Analytik der Produkte auf, dass diese nicht das er-
wartete H NMR-Spektrum lieferten (Abbildung 9).
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Abbildung 9: *H NMR-Spektren der gezeigten Struktur. Links: theoretisch berechnet. Rechts: expe-
rimentell bestimmt und ausgewertet.

Der Vergleich des theoretisch berechneten und des experimentell bestimmten 'H NMR-
Spektrums zeigt deutliche Unterschiede in der Signalanzahl, aber auch in deren Aufspal-
tung. Eventuell ist das Produkt zu hydrolyseempfindlich oder zersetzt sich bis zum Zeit-
punkt der Messung. Diese Beobachtungen konnten fir alle vier theoretisch hergestellten
Monomere gemacht werden. Aus diesem Grund wurde ein Versuch gestartet, unmittelbar
nach der Monomersynthese die grafting-from Polymerisation anzuschliel3en, was aller-

dings kein Produkt lieferte.

Um zu Uberprufen, ob die synthetisierten Monomere tUberhaupt polymerisierbar sind, wur-
den die hergestellten cyclischen Polyphosphoester jeweils in einer kationischen Ringoff-
nungspolymerisation eingesetzt (Abbildung 10). Als Katalysator wurden hierbei sowohl
DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7en) als auch Zinn(ll)-2-ethylhexanoat eingesetzt.
Als Produkte konnten in allen Fallen lediglich geringe Ausbeuten hochviskoser, farbloser
Substanzen erhalten werden (s. Abbildung 10 oben und Kasten). Im Falle einer stattfin-
denden Polymerisation waren lediglich Polymere mit niedriger Kettenlange hergestellt
worden. Um die Ausbeuten und den Polymerisationsgrad zu erhéhen, wurde ein Thiou-
rea-Katalysator hergestellt (Abbildung 10 unten). Dieser wurde mit 0,25 mol-% zu den
Polymerisationen gegeben. Als Folge dessen konnte zwar die Ausbeute erhéht werden,
jedoch handelte es sich bei den Produkten erneut um hochviskose Substanzen. Bei der
durchgefuhrten NMR-Analytik war eine Produktidentifizierung wie schon bei den cycli-
schen Monomeren nicht mdglich. Vermutlich sind die cyclischen Monomere unter den
angewendeten Bedingungen so instabil, dass eine anschlieRende Polymerisation auch
unmittelbar nach Erhalt der Monomere nicht zum gewiinschten Produkt flihrt. Die gesam-
melten Ergebnisse bezlglich der Synthese cyclischer Phosphoester fuhrten zur Erkennt-

nis, dass sie fur den weiteren Projektverlauf ungeeignet erschienen, weshalb alternative
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Polyphosphoester-Syntheserouten in Zusammenarbeit mit den Mitgliedern des Projekt-

begleitenden Ausschusses in Betracht gezogen wurden.
e
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Abbildung 10: Oben: Ubersicht uber die getesteten kationischen Ring6ffnungspolymerisationen;
Kasten: Beispiel eines erhaltenen Produktes. Unten: Synthese eines Thiourea-Katalysators.

Bei der alternativen Synthese sollten die Polyphosphoester tber eine Polykondensation
hergestellt werden, indem Phosphodichloridate zunachst mit den Hydroxyfunktionen der
Nanocellulose reagieren und anschliel3end in Kombination mit Ethylengylcol die Polymer-
kette aufbauen. Zur Synthese der Phosphodichloridate wurde Phosphorylchlorid mit dem
jeweiligen Alkohol in einer Kondensationsreaktion umgesetzt, um den monomeren Bau-
stein zu erhalten (Abbildung 11). Der eingefuhrte Alkohol dient im synthetisierten Polymer
als Seitenkette des Polyphosphoesters, die ein reversibles physikalisches Netzwerk zur
Faseroberflache ausbildet. Um Auswirkungen der Seitenkette auf das Aufziehverhalten
zu untersuchen, wurden Versuche unternommen, verschiedene Substitutionsmuster in
die Seitenkette einzufiihren. Es wurde die Umsetzung mit hydrophoben Alkoholen (Abil-
dung 11, 1.v.l, 3.v.l) als auch mit hydrophilen Alkoholen (Abildung 11, 2.v.l, 2.v.r., 1.v.r.)

untersucht.
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Abbildung 11: Ubersicht Giber die synthetisierten Monomere.

Die Kondensationen des Phosphorylchlorids mit Ethanol (Abbildung 11, 1.v.l.), 2-tert-
Butoxyethanol (Abbildung 11, 1.v.r.) und 2-(Benzyloxy)ethanol (Abbildung 11, 3.v.l.) wa-
ren erfolgreich, wahrend die Umsetzung sowohl mit dem Dioxolan-haltigen Alkohol
(2.v.r.) als mit dem einseitig TBS-geschutztem Ethylenglycol (2.v.l.) scheiterte. Die ge-
scheiterten Synthesen kénnen durch Abspaltung der TBS-Schutzgruppe bzw. der Spal-
tung der Acetalschutzgruppe (Dioxalan) erklart werden, was durch die freiwerdenden

Hydroxyfunktionen zu einer Anzahl unerwtinschter Nebenreaktionen gefiihrt haben kann.

Nach der erfolgreichen Synthese von drei Monomeren wurden Versuche unternommen,
diese an die freien Hydroxyfunktionen der Nanocellulose mittels Kondensationsreaktion
zu binden und dann durch die Zugabe von Ethylenglycol eine Polykondensation zur Her-
stellung der Polyphosphoester als Seitenketten der Nanocellulose zu starten. Bei den
Reaktionen konnte jedoch kein Produkt isoliert werden, weshalb von der grafting-from
Polymerisation zur grafting-onto Methode Ubergegangen wurde (Abbildung 12). Dabei
sollten im ersten Schritt zunachst Polyphosphoester (PPEs) mittels Polykondensation
hergestellt und diese im Anschluss als Seitenketten an die kristalline Nanocellulose

(NCC) angebracht werden.
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Abbildung 12: Uberblick iiber das Prinzip der grafting-onto Methode.

Ausgehend von den drei hergestellten Monomeren Ethylphosphorodichloridat, 2-(Benzy-
loxy)ethylphosphorodichloridat und 2-(tert-Butoxy)ethylphosphorodichloridat wurden je-
weils in Kombination mit Ethylenglycol Uber eine Polykondensation drei Polyphosphoes-
ter hergestellt. Die tert-Butylgruppe des 2-(tert-Butoxy)ethyl-haltigen Polyphosphoesters
wurde im Anschluss an die Polymerisation in einem zweiten Schritt mit Trifluoressigsaure
abgespalten (s. Kap. 4.2.2; Abbildung 13), um die endsténdige Alkoholgruppe in der Po-
lyesterseitenkette zu erhalten.
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Abbildung 13: Ubersicht uiber die synthetisierten PPEs.

Die Synthese der PPEs mit Ethyl- und 2-(Benzyloxy)ethyl-Gruppen in den Seitenketten
konnte erfolgreich durchgefuhrt werden und die Polymere wurden als weil3e, pulverartige
Feststoffe erhalten. Bei der dritten Synthese konnte nach der Entschitzung lediglich eine
viskose Substanz isoliert werden, deren Ausbeute bei unter 5% lag, sodass weitere Ar-
beiten mit dem Polymer eingestellt wurden. Insgesamt fiel auf, dass das Einbringen von
freien Hydroxyfunktionen in den Seitenketten der Polyphosphoester zu erheblichen Syn-
theseproblemen fuhrten (z.B. geringe Ausbeuten, viskose und/oder nicht lagerstabile
Produkte), sodass im weiteren Verlauf des Forschungsprojektes lediglich mit den in Ab-
bildung 13 erfolgreich hergestellten Polyphosphoestern gearbeitet wurde. Diese konnten
im Multigramm-Mal3stab mit sehr guten Ausbeuten (>90%) hergestellt werden. Die wei-
Ben, pulverartigen Produkte erwiesen sich als lagerstabil bei Raumtemperatur. Zusatzlich
zeigte die Ergebnislage im spateren Projektverlauf, dass die PPEs auch ohne alkalisch
aktivierbare und pH-schaltbare Gruppen in Kombination mit der Nanocellulose als Soil-
Release-Beschichtung Eigenschaften einer dirigiertfunktionalen Nanocellulose mit sich
bringen, was ein weiterer Grund war, warum keine weiteren Syntheseversuche hinsicht-

lich neuer Polyphosphoester unternommen wurden.

Um die Polyphosphoester an die Nanocellulose zu binden, wurde die Nanocellulose zu-
nachst mit einem Uberschuss Diisocyanat umgesetzt, anschlieRend erfolgte die Anbin-
dung der PPEs unter Ausbildung einer Urethan-Gruppe (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Synthese der funktionalisierten Nanocellulosen SRT1 und SRT2.

Hierbei war es wichtig, die mit Isocyanat-Gruppen funktionalisierte Nanocellulose unmit-
telbar nach Erhalt weiter umzusetzen, da die Isocyanat-Gruppe Uber einen langeren Zeit-
raum abreagierte und nicht mehr im IR-Spektrum detektiert werden konnte.

Die erfolgreiche Synthese der funktionalisierten Nanocellulosen SRT1 und SRT2 wurde
mittels FTIR-Aufnahmen bestatigt (Abbildung 15). Wahrend im Spektrum der Nanocellu-
lose (blau) noch die breite Bande der freien Hydroxygruppen bei 3300-3230 cm™* erkenn-
bar ist, ist diese im Spektrum der Isocyanat-funktionalisierten Nanocellulose (griin) nicht
mehr erkennbar. Daflir erscheint in diesem Spektrum bei 2250 cm™ die Bande der freien
Isocyanatgruppe, was bedeutet, dass das Diisocyanat zum einen an die Nanocellulose
addiert wurde, gleichzeitig die zweite Isocyanat-Gruppe nicht abreagiert ist und mit den
Polyphosphoestern umgesetzt werden konnte. Der Erfolg der Umsetzung zeigt sich in
dem roten FTIR-Spektrum von SRT2, in dem sowohl die OH-Bande als auch die Bande
der Isocyanat-Gruppe nicht mehr erkennbar sind. Die REM/EDX-Messungen zeigen fur
SRT1 einen Phosphoranteil von 3,99% und fur SRT2 von 4,36%. Im Vergleich zu dem
Phosphorgehalt der pNCC von 0,82% ist der Anteil deutlich gestiegen, was ebenfalls auf

eine erfolgreiche Anbindung der Polyphosphoester an die Nanocellulose hindeutet.

m
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Abbildung 15: FTIR-Spektren zur Uberpriifung des Reaktionserfolges bei der Synthese von funkti-
onalisierter Nanocellulose.

Nach der Synthese der verschieden funktionalisierten Nanocellulosen wurden die phos-
phorylierte Nanocellulose pNCC sowie SRT1 und SRT2 hinsichtlich ihrer Eigenschaften
im Vergleich zu kommerzieller Nanocellulose untersucht. Dazu wurden die Oberflachen-
spannungen gemessen (s. Kap. 4.2.7), das Verhalten in Dispersionen (s. Kap. 4.2.10)
und Emulsionen (s. Kap. 4.2.11) untersucht und fotografisch festgehalten sowie die je-
weiligen PartikelgroRen (hydrodynamischer Radius) mittels DLS-Messungen (s. Kap.
4.2.8) bestimmt.

Zur Messung der Oberflachenspannung wurde reines, destilliertes Wasser verwendet so-
wie wassrige Losungen der kommerziellen Nanocellulose, von pNCC, SRT1 und SRT2
zu je 0,5 Gew.-% und Kontaktwinkelmessungen bei 20 °C durchgefuhrt (Abbildung 16).
Die Oberflachenspannung von reinem, destilliertem Wasser liegt bei 72 mN/m. Wahrend
Tenside die Oberflachenspannung von Wasser in einer 0,5 Gew.-%-igen Ldsung auf
< 45 mN/m erniedrigen, wird die Oberflachenspannung durch die Pickering-emulgieren-
den Substanzen deutlich erhoht. In allen Fallen liegt die Oberflachenspannung zwischen
100 und 110 mN/m, wobei bei der phosphorylierten Nanocellulose (pNCC) der polare
Anteil geringer ausfallt als bei den anderen vermessenen Proben. SRT1 und SRT2 zei-
gen eine Oberflachenspannung vergleichbar mit der kommerziellen Nanocellulose

(NCC). Eine hohere Oberflachenspannung bedeutet, dass die Wechselwirkungen der
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Teilchen einer Phase miteinander héher sind. Flussigkeiten mit einer héheren Oberfla-
chenspannung sind weniger geneigt, sich mit einer anderen Phase zu vermischen. Flis-

sigkeiten mit niedrigeren Oberflachenspannungen benetzen besser. [6°]
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Abbildung 16: Oberflachenspannung von reinem, destilliertem Wasser im Vergleich zu 0,5 Gew.-
%igen Losungen von NCC, pNCC, SRT1 und SRT2.

Zu Ermittlung der Stabilitdt wassriger Dispersionen von kommerzieller NCC, pNCC,
SRT1 und SRT2 wurden jeweils wassrige Losungen mit einer Konzentration von
1 Gew.-% hergestellt und sowohl optisch beobachtet als auch mittels DLS vermessen
(s. Kap. 4.2.10 und Kap. 4.2.8). Da sich die reinen Substanzen unmittelbar nach dem
Homogenisieren mittels Vortexers abgesetzt haben, wurden den Mischungen jeweils
0,1 Gew.-% eines Rheologieadditives zugegeben. Nach dem Vortexen (30 Sekunden)
wurde unmittelbar das optische Erscheinungsbild der Mischungen fotografisch festgehal-
ten und anschlie3end eine DLS-Messung durchgefiihrt. Nach 10 Minuten wurde erneut
ein Foto aufgenommen (Abbildung 17). Die DLS-Messungen wurden wiederholt, um die
Partikelgréf3e zu bestatigen. Fur die kommerzielle Nanocellulose wurde eine Partikel-
grol3e mit einem hydrodynamischen Radius von 25 nm ermittelt. Die Dispersion ist nach
10 Minuten etwas weniger getriibt als unmittelbar nach dem Ansetzen, was ein Absetzen
der Partikel erkennen lasst. Die hergestellte phosphorylierte Nanocellulose weist eine
Partikelgréf3e von 52 nm und damit — wenn auch im Nanobereich — die doppelte Grolie
zur kommerziellen NCC auf. Auch nach 10 Minuten ist die Dispersion stabil, ein Absetzen
der Partikel konnte nicht beobachtet werden. Aufgrund der mit Polyphosphoester-Funkii-
onalitaten versehenen Nanocellulosen weisen die Dispersionen mit SRT1 und SRT2
deutlich groRere Partikel mit einem hydrodynamischen Radius von 254 nm bzw. 326 nm
auf. Auch die Trubung ist starker. Im Falle von SRT1 zeigt sich auch nach 10 Minuten
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kein Absetzen der Partikel, bei SRT2 ist eine minimale Auftrennung erkennbar. Insge-
samt werden im Wasser stabile Dispersionen gebildet, die auch nach erneutem Vortexen

dieselben PartikelgrofZen aufweisen.
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Abbildung 17: DLS-Messungen wassriger 1 Gew.-%-iger Dispersionen von NCC, pNCC, SRT1 und
SRT2 (links) plus Angabe der hydrodynamischen Radien in nm (kleiner Kasten) sowie Bilder der
Dispersionen unmittelbar nach dem Ansetzen und nach 10 Minuten Standzeit (rechts).

Zur Charakterisierung der Pickering-emulgierenden Eigenschaften (s. Kap. 4.2.11) von
NCC, pNCC, SRT1 und SRT2 wurden Ol-in-Wasser-Emulsionen (Cyclohexan zu Wasser
1:5) unterschiedlicher Konzentrationen (1 Gew.-%, 1,5 Gew.-% und 2 Gew.-%) herge-
stellt und das Erscheinungsbild nach erfolgter Homogenisierung optisch festgehalten und
die Proben mittels DLS vermessen. Abbildung 18 zeigt tbersichtshalber lediglich die Er-
gebnisse zu den 1 Gew.-%-igen Emulsionen, da fir h6here Konzentration der untersuch-

ten Substanzen ahnliche Ergebnisse erhalten wurden.
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Abbildung 18: DLS-Messungen wassriger 1 Gew.-%-iger Emulsionen (Cylochexan zu Wasser 1:5)
von NCC, pNCC, SRT1 und SRT2 (links) plus Angabe der hydrodynamischen Radien in nm (kleiner
Kasten) sowie Bilder der Emulsionen unmittelbar nach dem Ansetzen und nach 10 Minuten Stand-
zeit (rechts).

Im Vergleich zu den untersuchten Dispersionen bildeten die Emulsionen Partikel mit deut-
lich gréReren hydrodynamischen Radien, was auf eine Tropfchenbildung hinweist und
die Pickering-emulgierenden Eigenschaften auch der entwickelten Produkte SRT1 und
SRT2 bestétigt. In allen Fallen kann nach 10 Minuten eine (leichte) Aufrahmung der

Emulsionen beobachtet werden.

In Abbildung 19 sind die Dispersionen und Emulsionen von pNCC, SRT1 und SRT2 mit
einer Konzentration von 1 Gew.-% nach einer Standzeit von 24 Stunden gezeigt. Jeweils
links sind die Dispersionen abgebildet, bei denen sich die Nanocellulosen auf den Boden
abgesetzt haben. Bei den Emulsionen (rechts) wurde eine Aufrahmung der Nanocellulo-
sen inklusive des hydrophoben Schmutz-Surrogats Cyclohexan an der Wasseroberflache

beobachtet, die einfach abgetragen werden konnte.
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Abbildung 19: Vergleich von Dispersionen (links) und Emulsionen (rechts) 1 Gew.-%-iger Losungen
von pNCC, SRT1 und SRT2 nach Standzeit.

Nach erfolgreichen Untersuchungen zu den Pickering-emulgierenden Eigenschaften
wurde das Schmutztragevermdgen von NCC, pNCC, SRT1 und SRT2 im Vergleich zu
den kommerziell erhaltlichen Reinigungsmitteln RM1 (tensidhaltig) und RM2 (tensidfrei)
untersucht (s. Kap. 4.2.12). Die Reinigungsmittel wurden analog den Herstellerangaben
angesetzt, die Nanocellulose-haltigen Proben wurden erneut als wassrige Losungen
(1 Gew.-%) angesetzt. AnschlieBend wurden 50 mg Motor6l bzw. 30 mg angefarbtes
Maiskeimol zugegeben. Unmittelbar nach der Ol-Zugabe, nach der Homogenisierung mit-
tels Vortexer und nach einer Standzeit von drei Minuten wurden die Mischungen fotogra-
fiert (Abbildung 20).

Motorol Maiskeimol

Abbildung 20: Schmutztragevermogen verschiedener Losungen; jeweils links: unmittelbar nach Ol-
Zugabe, Mitte: unmittelbar nach Vortexen, rechts: nach 3 Minuten Standzeit.

Vor der Homogenisierung liegt ein Zweiphasengemisch vor. Durch das Homogenisieren
werden die Pickering-emulgierenden Eigenschaften bzw. im Fall von RM1 die tensidi-
schen Eigenschaften deutlich. Das Gemisch wird triib und die Olphase liegt in Form klei-

ner Tropfchen vor. In keinem Fall kommt es zu einer starken Schaumbildung. Wahrend
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bei Motordl die NCC-haltigen Proben nach drei Minuten eine leichte Koagulation erken-
nen lassen, kommt es bei den Reinigungsmitteln in der Zeit zu einer vollstandigen Tren-
nung der Ol- und Wasser-Phasen. Das Schmutztragevermdgen der synthetisierten Pro-
dukte ist demnach deutlich besser als das der Reinigungsmittel. Fur Maiskeimdl konnten
fur die NCC-haltigen Proben noch bessere Ergebnisse erzielt werden, wéahrend auch hier
die Reinigungsmittel keinen Schmutz aufnehmen. SRT1 bildet eine stabile Pickering-

Emulsion, bei der auch nach drei Minuten keine Koagulation erkennbar ist.

5.2 Untersuchungen an ausgerusteten Proben hinsichtlich Abrieb-
bestandigkeit und Brennverhalten

Um die Eigenschaften der Ausristungen auf Basis der hergestellten Nanocellulosen be-
zuglich Abriebbestandigkeit und Brennverhalten zu untersuchen, wurden Ausristungs-
dispersionen hergestellt (s. Kap. 4.2.13) und mittels Sprihverfahren auf den textilen Bo-
denbelag bzw. das PA-Gewebe aufgetragen (s. Kap. 4.2.14). Nach einer Trocknungszeit
von 24 Stunden bei Raumtemperatur wurde zunéchst die Einsinkzeit mittels Tropfentests
ermittelt (s. Kap. 4.2.15) und die Kontaktwinkel von Wasser bestimmt (s. Kap. 4.2.9).
AnschlieRend wurden angefarbte Testmonitore mittels Martindale-Scheuerprufgerats
hinsichtlich der Abriebbestandigkeit der Ausriistungen untersucht (s. Kap. 4.2.17) und die
mechanische Stabilitat anhand farbmetrischer Messungen berechnet (s. Kap. 4.2.16). Als
Referenz wurden Proben, die mit RF1 und RF2 ausgerustet wurden, sowie unausgerus-

tete Materialien herangezogen.

In allen Fallen konnte auf dem Polyamid-Gewebe eine Tropfeneinsinkzeit von Uber flnf
Minuten ermittelt werden, auch wenn die Kontaktwinkel von UA (unausgerustet), pNCC,
SRT1 und SRT2 eher klein sind und damit auf eine hydrophilere Oberflache hindeuten
(Abbildung 21). Fur die Referenzausrustungen RF1 und RF2 wurden hohere Kontaktwin-

kel von 109° bzw. 107° bestimmt, was eine Hydrophobierung der Oberflache bedeutet.
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Abbildung 21: Tropfentest mit Wasser auf ausgeristeten und unausgeriisteten Gewebeproben (an-
gefarbt mit Rhodamin B) sowie jeweiligen Kontaktwinkel.

Um die Abriebbestandigkeit der Ausriistungen zu untersuchen, wurden ausgertistete Ge-
webeproben zunéchst mit einer wassrigen Rhodamin B-L6sung angefarbt und anschlie-
Rend mithilfe eines Scheuerpriufgerates beansprucht (s. Kap. 4.2.17). Um eine quantita-
tive Aussage Uber die Abriebbestandigkeit machen zu kdnnen, wurden farbmetrische
Messungen nach 1000, 2500 und 5000 Hiben durchgefuhrt und in Referenz zu den aus-
gerusteten und angefarbten Proben vor der mechanischen Beanspruchung gesetzt, um
den Farbabstand AE zu ermitteln; Abbildung 22 zeigt die Ergebnisse der Scheuerversu-
che. Insgesamt weisen alle Ausriistungen nach 1000 und 2500 Huben nur eine sehr ge-
ringe Farbanderung auf, was auf eine hohe mechanische Stabilitat der jeweiligen Aus-
rustung hindeutet. Nach 5000 Huben sind die AE-Werte leicht erhéht, aber immer noch
S0 gering, dass von einer sehr guten mechanischen Stabilitdt und damit einer sehr guten
Haftung und Abriebbesténdigkeit gesprochen werden kann. Die vermeintlich gute Stabi-
litat von pNCC kann durch die Wechselwirkung zwischen den negativ geladener Phos-
phat-Gruppen der pNCC und der positiven Ladung des eingesetzten Farbstoffs (Rhoda-
min B) erklart werden, was die Ausbildung von auf3erst stabilen ionischen Bindungen zur
Folge hat, so dass die gemessenen AE-Werte falschlicherweise positiv interpretiert wer-
den kdonnen. Dass SRT2 eine leicht verbesserte Stabilitat gegeniiber SRT1 nach 1000
und 2500 Huben aufweist, ist auf die hydrophoben Wechselwirkungen der aromatischen

Seitenketten der PPE-Funktionalitaten zurtickzufuhren (1r-1r-stacking).



Seite 51 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F22255N

7
6
5
w4
3
2
1
0

1000 Hibe 2500 Hube 5000 Hube
ERF1 mRF2 mpNCC ®mSRT1 = SRT2

Abbildung 22: AE-Werte fur angefarbte ausgeriistete Polyamid-Gewebeproben nach Scheuerbean-
spruchung mit Martindale-Scheuerpriufgerat (1000, 2500 und 5000 Hiibe).

Nach der Scheuerbeanspruchung wurden erneut Tropfentests durchgefihrt, deren Ein-
sinkzeiten bei allen Proben — wie bei den nicht-gescheuerten Proben — erneut Uber funf
Minuten lagen. Das bestétigt die gute Haftung der Ausriistungen an den Gewebeproben.
REM-Aufnahmen, die von den ausgeristeten und unausgerusteten Proben jeweils vor
und nach der Scheuerbeanspruchung durchgefihrt wurden, bestéatigen die Beobachtun-
gen (Abbildung 23). Wahrend bei der unausgeristeten Probe das Fehlen der Ausristung
sowohl vor als auch nach dem Scheuern deutlich sichtbar ist, zeigt sich im Falle der aus-
gerusteten Proben, dass auch nach 5000 Hiben noch Beschichtungen vorhanden sind.
Im Gegensatz zu den Proben vor der Scheuerbeanspruchung zeigt sich nach 5000 Hu-
ben jedoch eine leichte ,Einarbeitung® in die Faserzwischenraume und ,Plattung“ der Be-

schichtungen.
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Abbildung 23: REM-Aufnahmen (100-fache VergréRerung) der unausgeristeten und ausgeriisteten
Proben vor und nach der Scheuerbeanspruchung mittels Martindale-Scheuerprufgerét.

In Anlehnung an DIN EN ISO 15025 wurde das Brennverhalten ausgeristeter Proben im
Vergleich zu unausgeristeten Proben untersucht (s. Kap. 4.2.18), da die hergestellten
Ausriistungen die Schwerentflammbarkeit der textilen Bodenbelage nicht negativ beein-
flussen durfen. Die Untersuchungen wurden zunachst mit Polyamid-Gewebe durchge-
fuhrt, da dieses im Gegensatz zu den textilen Bodenbeldgen keine werksseitig eingear-
beiteten Flammschutzmittel enthalten, die Beobachtungen hinsichtlich des Brennverhal-
tens verfalschen kdnnten (Abbildung 24). Die PA-Gewebe wurden in der Brennprufein-
richtung mittels Haltestiften in rechteckige Probenhalter eingespannt und fir 10 Sekun-
den der Prifflamme ausgesetzt. Die unausgerustete Probe UA fing bei Flammkontakt um
den Flammbereich herum an tropfend zu schmelzen. Die Schmelze stellte sich nach Ent-
fernen der Flamme ein und breitete sich nicht weiter aus. Eine Flamme konnte an dem
PA-Gewebe nicht beobachtet werden. Die hergestellten Ausrtistungen mit pNCC, SRT1
und SRT2 zeigten ein ahnliches Verhalten, wobei beim Schmelzen der Probe kein Ab-
tropfen beobachtet werden konnte. Im Gegensatz dazu brannten Gewebe mit den Refe-
renzausrustungen RF1 und RF2 unmittelbar nach dem ersten Flammkontakt bzw. leicht
zeitverzogert vollstdndig und mit offener Flamme ab, sodass nach Versuchsende kein

PA-Geweberest Ubriggeblieben ist.
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Abbildung 24: Bilder der ausgeriisteten und unausgeristeten Gewebeproben unmittelbar nach 10
Sekunden Flammkontakt (groR) sowie Bilder der Proben nach beendeter Untersuchung des Brenn-
verhaltens (klein; RF1 und RF2 riickstandlos abgebrannt).

Die Brennprobe wurde anschlieRend an ausgerusteten textilen Bodenbelagen (TB2)
durchgefiihrt und mit TB2 ohne Ausrustung verglichen (Abbildung 25). Hier konnte die
Schwerentflammbarkeit fur alle Bodenbelagsproben — auch fir RF1 und RF2 — nachge-
wiesen werden. Die Proben verfarbten sich leicht um den Bereich des Flammkontaktes,

blieben aber ansonsten intakt.

Abbildung 25: Links: unausgeristeter textiler Bodenbelag TB2: rechts: Beispiel fir ausgerusteten
(RF2) textilen Bodenbelag TB2 nach Brennprobe.
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5.3 Reinigungsversuche und Bestimmung des Soil-Release-Effek-
tes

Zur Bestimmung der Reinigungsintensitat sowie der Effektivitat der Soil-Release-Be-
schichtungen und damit einhergehend der Barrierewirkung wurden in Absprache mit dem
Projektbegleitenden Ausschuss praxisrelevante Modellanschmutzungen (s. Kap. 4.1.4)
ausgewahlt und auf beschichtete und unbeschichtete textile Bodenbelage aufgebracht
(s. Kap. 4.2.19). Die Reinigung der unausgerusteten Proben und solchen mit einer Refe-
renzausrustung (RF1 und RF2) erfolgte mit einem tensidhaltigen Grundreiniger, die Rei-
nigung der Proben mit den hergestellten Ausristungen erfolgte mit einem tensidfreien
Reiniger (s. Kap. 4.2.20), um die Pickering-emulgierenden Eigenschaften der Nanocellu-
lose-haltigen Ausristungen in Bezug auf einen Tensideinsatz vergleichen zu kénnen. Zu-
nachst wurden die Reinigungsversuche im Labormaf3stab an TB1 und TB2 durchgefihrt
und die Reinigungsintensitat (Abbildung 26 und Abbildung 28) sowie der Soil-Release-
Effekt (Abbildung 27 und Abbildung 29) bestimmit.
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Abbildung 26: Darstellung der Reinigungsintensitaten fur den textilen Bodenbelag TB1 mit und
ohne Ausristung. Der unausgeriistete Belag sowie Beldge mit den Referenzausristungen RF1 bzw.
RF2 wurden mit einem tensidhaltigen Reiniger behandelt. Die Reinigung der Beldge mit den entwi-
ckelten Systemen pNCC, SRT1 und SRT2 erfolgte mit tensidfreiem Reiniger.

In Abbildung 26 sind die fur verschiedenn Modellanschmutzungen auf TB1 erzielten Rei-
nigungsintensitaten dargestellt. Hier fallt auf, dass die hergestellten Soil-Release-Ausrus-
tungen mit pNCC, SRT1 und SRT2 auch bei einer tensidfreien Reinigung durch die Pi-
ckering-emulgierenden Eigenschaften der Nanocellulose Ergebnisse erzielen, die mit
den einer Reinigung unter Tensideinsatz vergleichbar sind. Besonders SRT1 und SRT2
erzielten bei allen Anschmutzungen Ergebnisse, die sowohl die unausgerusteten Boden-

belagsproben als auch die mit den Referenzausrustungen tbertreffen. Der Vergleich der
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hergestellten Ausristungen SRT1 und SRT2 zeigt, dass mit der Ausristung SRT2 leicht
verbesserte Ergebnisse hinsichtlich der Entfernung von Farbstoff-haltigen Anschmutzun-
gen (Kaffee und Ketchup) erzielt wurden. Diese sind auf die in den Seitenkennen des
Polyphosphoesters enthaltenen aromatischen Komponenten zurtickzufihren, die in der
Lage sind, farbstoffhaltige Anschmutzungen (Melanoidine im Kaffee 61 und Carotenoide

im Ketchup 62)) Gber m-m-Wechselwirkungen zu binden.
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Abbildung 27: Soil-Release-Effekt der unterschiedlichen Ausriistungen auf TB1.

Um den positiven Einfluss der hergestellten Soil-Release-Beschichtungen besser darzu-
stellen, wurde der Soil-Release-Effekt — referenziert auf die unausgertstete Probe — fir
jede Anschmutzung berechnet und vergleichend gegenibergestellt (Abbildung 27). Hier
wird die Barrierewirkung der Ausristungen besonders gegentiber Motor6él sehr deutlich.
Die hergestellten Ausristungen mit SRT1 und SRT2 zeigen bei allen Anschmutzungen

eine Verbesserung der Schmutzentfernung auch gegenuiber den Referenzen.

Die Reinigungsversuche wurden daraufhin analog mit TB2 durchgefuhrt. Die Reinigungs-
intensitat wurde bestimmt, wobei die Reinigung der unausgertsteten Proben, sowie der
Proben mit den Referenzausristungen mittels tensidhaltigem Reiniger erfolgte, die Pro-
ben mit den hergestellten Ausristungen wurden ohne den Einsatz von Tensiden gereinigt
(Abbildung 28). Belage mit Beschichtungen aus SRT1 und SRT2 zeigten im Vergleich
zur unausgerusteten Probe eine deutliche Verbesserung der Reinigungsintensitat, ge-
rade bei Motordl, was auf die Barrierewirkung der Beschichtung zurtickzufihren ist. Auch
gegenuber den Referenzen zeigten sie bei Kaffee und Ketchup eine verbesserte Reini-
gung. Der Vergleich von SRT1 und SRT2 macht — wie bereits bei TB1 — wieder die ver-
besserte Wirkung der SRT2-Ausrustung deutlich.
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Abbildung 28: Darstellung der Reinigungsintensitaten fur den textilen Bodenbelag TB2 mit und
ohne Ausristung. Der unausgeriistete Belag sowie Beldge mit den Referenzausristungen RF1 bzw.
RF2 wurden mit einem tensidhaltigen Reiniger behandelt. Die Reinigung der Beldge mit den entwi-
ckelten Systemen pNCC, SRT1 und SRT2 erfolgte mit tensidfreiem Reiniger.

Die Berechnung des Soil-Release-Effektes — referenziert auf die unausgerustete Boden-
belagsprobe — verdeutlicht die verbesserte Barrierewirkung gerade bei den o6lhaltigen
Schmutzen (Abbildung 29). Insgesamt fallt die Verbesserung der Schmutzentfernung auf
TB2 jedoch geringer aus als auf TB1. Die hergestellten Ausriistungen zeigen wieder eine
Schmutzentfernung durch die Pickering-emulgierenden Eigenschaften, die mit einer ten-

sidhaltigen Reinigung vergleichbar sind.
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Abbildung 29: Soil-Release-Effekt der unterschiedlichen Ausriistungen auf TB2.

Zur Bestimmung der Abriebbestandigkeit der Beschichtungen auf textilen Bodenbelagen
unter Gebrauchsbedingungen wurde — neben der Bestimmung der Abriebbesténdigkeit
mittels Martindale-Scheuerpriifgerét (s. Kap. 4.2.17) — der Soil-Release-Effekt unter Ge-
brauchsbedingungen bestimmt (s. Kap. 4.2.21). Hierzu wurden ausgerustete und unaus-

gerustete textile Bodenbeldge mittels Sheen-Tester beansprucht und die Testmonitore
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jeweils 100 und 250 Doppelhtben ausgesetzt. Die Versuche wurden mit TB1 (Abbildung
30) und TB2 (Abbildung 31) durchgefiuhrt, als Anschmutzung wurde Ketchup verwendet,
da durch die Verwendung dieser Anschmutzung Unterschiede hinsichtlich des Soil-Re-
lease-Effektes der getesteten Ausristungen leicht erkennbar sind. Die Berechnung der
Soil-Release-Effekte erfolgte erneut referenziert auf die jeweilige unausgerustete Probe.
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Abbildung 30: Vergleich des Soil-Release-Effektes unterschiedlicher Ausriistungen auf TB1 (ange-
schmutzt mit Ketchup) vor und nach Beanspruchung des textilen Bodenbelages.
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Abbildung 31: Vergleich des Soil-Release-Effektes unterschiedlicher Ausriistungen auf TB2 (ange-
schmutzt mit Ketchup) vor und nach Beanspruchung des textilen Bodenbelages.

Sowohl auf TB1 als auch auf TB2 zeigen RF1 und RF2 einen stark verschlechterten Soil-
Release-Effekt mit zunehmender Scheuerbeanspruchung, was eine geringe Abriebbe-
standigkeit offenbart. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen zur Untersu-

chung der mechanischen Stabilitdt mittels Martindale-Scheuerprtfgerat. Dabei wurden
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fur die Referenzbeschichtungen nach 1000 und 2500 Hiben hohere Werte fur den Farb-
abstand AE erhalten. Die berechneten Werte zum Soil-Release-Effekt von pNCC, SRT1
und SRT2 auf TB1 und TB2 vor und nach der Scheuerbeanspruchung lassen sich eben-
falls mit den Ergebnissen aus Abbildung 22 gleichsetzen. Bei pNCC zeigt die Scheuer-
beanspruchung mittels Sheen-Tester keinen negativen Einfluss auf die Schmutzentfer-
nung, bei SRT1 und SRT2 ist nur eine leichte Beeinflussung erkennbar. Der Einfluss der
Scheuerbeanspruchung auf den Soil-Release-Effekt ist bei SRT2 geringer als bei SRT1,
was — wie auch bei pNCC — auf die intermolekularen Wechselwirkungen und die damit
einhergehende erhdhte Stabilitat und Barrierewirkung zurtickzufihren ist.

Im Anschluss an die im Labormalstab erfolgten Reinigungsversuche wurden praxisnahe
Untersuchungen durchgefuhrt (s. Kap. 4.2.22). TB1 wurde dazu mit RF2, SRT1 und
SRT2 ausgertstet und mit Ketchup angeschmutzt. Anschliel3end erfolgte die Reinigung

mittels Sprihextraktionsgerétes. Als Vergleich diente die unausgertistete Bodenbelags-

probe.
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Abbildung 32: Im praxisnahen Reinigungsversuch ermittelte Reinigungsintensitat fir TB1 mit und
ohne Ausristung (Anschmutzung: Ketchup).

In Abbildung 32 sind die in den praxisnahen Reinigungsversuchen erzielten Reinigungs-
intensitaten fr TB1 dargestellt. Im Vergleich zu den Reinigungsversuchen im Labormal3-
stab (Abbildung 26) verbesserte sich die Reinigungsintensitat bei allen Proben deutlich.
Die hergestellten Ausriistungen zeigen bessere Ergebnisse als UA und RF2, wobei SRT2
mit 93% die beste Reinigungsintensitat aufweist. Die Beobachtungen spiegeln sich auch
im berechneten Soil-Release-Effekt wider (Abbildung 33). Die verbesserte Schmutzent-
fernung fallt, aufgrund der sehr guten Reinigung bereits bei der unausgerusteten Probe,

eher gering aus, ist bei SRT2 aber am starksten erkennbar.
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Abbildung 33: Soil-Release-Effekt unterschiedlicher Ausriustungen auf TB1 nach praxisnaher Rei-
nigung (Anschmutzung: Ketchup).

5.4 Untersuchungen zum Abbau der Polyphosphoester und der
funktionalisierten Nanocellulose

Da in den vorhergegangenen Untersuchungen die besten Ergebnisse mit der funktiona-
lisierten Nanocellulose SRT2 erzielt werden konnten, wurden mit diesem System Abbau-
versuche durchgefihrt (s. Kap. 4.2.23). Neben der Abbaubarkeit von SRT2 wurde auch
die Abbaubarkeit des zur Funktionalisierung eingesetzten Polyphosphoresters PPE2
charakterisiert. Die chemische Degradation wurde ermittelt, indem Dispersionen herge-
stellt wurden, die bei unterschiedlichen pH-Werten (pH 7, pH 9 und pH 11) inkubiert wur-
den und die Partikelgrél3en zu bestimmten Zeitpunkten (zu Beginn, nach 3 Stunden, 6
Stunden, einem Tag, 14 Tagen und 28 Tagen) Uber insgesamt 28 Tage mittels DLS un-
tersucht wurden. Anhand der DLS-Messungen wurde die Abnahme der Partikelgréf3e
(pH-abhéangig) beobachtet und graphisch dargestellt. In Abbildung 34 sind die fur den
Polyphosphoester (PPE2) ermittelten Ergebnisse gezeigt. Bei einem pH-Wert von 7
wurde nach 3 Stunden keine chemische Degradation beobachtet, wahrend bei pH 9 be-
reits eine 15%-ige und bei pH 11 eine 55%-ige Degradation ermittelt wurde. Mit steigen-
dem pH-Wert nimmt die Geschwindigkeit des chemischen Abbaus deutlich zu, aber auch
in neutralem Milieu beginnt der Abbau bereits nach 24 Stunden. Nach 28 Tagen sind die
Polyphosphoester im alkalischen Milieu (pH 9 und 11) vollstdndig chemisch degradiert.

Im neutralen Milieu erfolgte die chemische Degradation zu 70%.
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Abbildung 34: Untersuchung der chemischen Degradation von Polyphosphoestern (PPE2) bei un-
terschiedlichen pH-Werten Uber 28 Tage.

Analog zum Polyphosphorester PPE2 wurden SRT2-Dispersionen mit Natriumhydroxid
auf die pH-Werte 7, 9 und 11 eingestellt und die Partikelgré3en mittels DLS untersucht.
(Abbildung 35). Auch bei SRT2 ist eine schnellere chemische Degradation bei héheren
pH-Werten erkennbar, allerdings beginnt der Abbau auch bereits im neutralen wassrigen
Milieu, jedoch zeitverzdgert. Nach 28 Tagen sind die funktionalisierten Nanocellulosen
im alkalischen Milieu (pH 9 und 11) vollstandig chemisch degradiert, im neutralen Milieu

erfolgte eine chemische Degradation um 86%.
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Abbildung 35: Untersuchung der chemischen Degradation von SRT2 bei unterschiedlichen pH-Wer-
ten Uber 28 Tage.

Wahrend fur SRT2 eine schnelle chemische Degradation insbesondere unter alkalischen
Bedingungen ermittelt werden konnte, konnte in den Untersuchungen zum biologischen

Abbau nur eine langsame Verstoffwechselung bestimmt werden. Gemald OECD 301E ist
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SRT2 als nicht biologisch abbaubar einzustufen. Ein Grund hierfir kann in den zur Bin-
dung der PPEs eingesetzten Isocyanaten liegen. Die Diisocyanate kdnnen zu Querver-
netzungen in den Nanocellulosen fuhren. Die dreidimensionale Vernetzung verlangsamt
die enzymatische Hydrolyse, da die relevanten Gruppen sterisch abgeschirmt sind. Erst
nach chemischer Degradation unter Uberfiihrung in einen wasserloslichen Zustand ist
daher eine fur den biologischen Abbau ausreichende Zuganglichkeit zu erwarten. Unter
neutralen Bedingungen dauert die chemische Degradation mehrere Wochen (Abbildung
35). Eine verbesserte Abbaubarkeit konnte durch Anpassung der Synthese der
dirigiertfunktionalen Nanocellulosen realisiert werden. So konnten endstandige
Sauregruppen in die PPEs eingebracht werden und mittels Veresterung an die Hydro-
xygruppen der Nanocellulose gebunden werden. Alternativ kann SRT2 nach Ablésung
fur einige Stunden in der alkalischen Grundreinigerflotte gelagert werden. Bereits nach
sechs Stunden wird so eine chemische Degradation von ca. 75% erzielt, was im neutra-

len Milieu erst nach 25 Tagen der Fall ist.

Zusammenfassend konnte mit SRT2 eine Soil-Release-Beschichtung hergestellt werden,
die eine hohe mechanische Stabilitét sowie sehr gute Soil-Release-Eigenschaften — auch
nach Gebrauchsbeanspruchung — besitzt. Die Barrierewirkung gerade gegenuber 6lhal-
tigen Schmutzen wird durch die Ausristung deutlich verbessert. Trotz fehlender alkalisch
aktivierbarer und pH-schaltbarer Gruppen in den PPE-Seitenketten zeigt die Ausristung
eine hohe Stabilitat durch hydrophobe intermolekulare Wechselwirkungen der aromati-
schen Seitenketten unter Gebrauchsbedingungen, wahrend ebenso eine schnelle Ablo-
sung unter den alkalischen Grundreinigungsbedingungen und ferner ein schneller Abbau
im alkalischen Milieu gewahrleistet sind. Die Pickering-emulgierenden Eigenschaften von
SRT2 ermdglichen den Einsatz eines tensidfreien Grundreinigers bei der Reinigung bei
gleichbleibenden bzw. verbesserten Ergebnissen bei der Reinigungsintensitat. Die
Schwerentflammbarkeit der textilen Bodenbelédge wird durch die Ausristung nicht negativ
beeinflusst. Aufgrund des chemischen Abbaus bereits im neutralen wéassrigen Milieu
empfiehlt es sich, die Soil-Release-Ausristung in Pulverform anzubieten und unmittelbar

vor der Verwendung als 1 Gew.-%ige L6sung anzusetzen.
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5.5 Gegenuberstellung von Zielen und erreichten Ergebnissen

5.5.1 Verwendung der Zuwendung

Die Durchfuihrung der unten beschriebenen Untersuchungen erfolgte im Berichtszeitraum
durch wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungspla-

nes) im Umfang von insgesamt 21,5 Personenmonaten.

5.5.2 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Ausgaben wahrend der Projektlaufzeit waren fir die Durchfiihrung der geleisteten
Arbeit notwendig und angemessen. Die im Berichtszeitraum durchgefiuihrten Arbeiten
stellen die Umsetzung der im Forschungsantrag vorgesehenen Arbeitsschritte dar und
sind fur die Erreichung des Forschungsziels wichtig. Die geleisteten Arbeiten waren zur
Bearbeitung der genannten Arbeitspakete erforderlich.
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Berichterstattung

Nr. |Ziel Arbeitsschritt Erzielte Ergebnisse

1 | Synthese und Natiirliche Cellulose wurde tber Hydrolyse mit Phosphorsaure zu phosphorylierter NCC
Charakterisierung von | umgesetzt und tiber IR-Spektroskopie, Bestimmung der Hydroxylzahl und DLS-Messungen
nanokristalliner charakterisiert. Die Pickering-emulgierenden Eigenschaften wurden unter Darstellung von Ol-
Cellulose (NCC) in-Wasser-Emulsionen zeitabhangig untersucht (optisch, DLS-Messungen). Die

Oberflachenspannung sowie das Verhalten in Dispersionen wurden ermittelt.
=> Erfolgreich durchgefiihrt.

2 | Synthese und Polyphosphoester konnten erfolgreich tiber Polykondensation hergestellt werden. Die
Charakterisierung von | vorgesehene Synthese iiber cyclische Phosphoester sowie das Einbringen von alkalisch-
Polyphosphoestern aktivierbaren Nucleophilen und pH-schaltbaren Seitenketten konnte jedoch nicht bewerkstelligt
(PPEs) werden. Die gewlnschten Eigenschaften beziiglich des reversiblen Bindungsverhaltens wurden

dennoch erzielt. Der chemische Abbau wurde bei unterschiedlichen pH-Werten (7, 9 und 11)
zeitabhangig Uber 28 Tage per DLS-Messungen bestimmt.
=> Teilweise erfolgreich durchgefiihrt.

3 | Synthese und PPEs wurden uiber Diisocyanate an die NCC gebunden. Der Reaktionserfolg wurde mittels IR-
Charakterisierung Spektroskopie nachgewiesen. Die dispergierenden sowie emulgierenden Eigenschaften
dirigiertfunktionaler wurden analog zu AS 1 bestimmt. Der chemische Abbau wurde pH-abhéngig mittels DLS-
Nanocellulose Messungen bestatigt. Wahrend fiir die dirigiertfunktionale Nanocellulose eine schnelle

chemische Degradation unter alkalischen Bedingungen ermittelt werden konnte, konnte in den
Untersuchungen zum biologischen Abbau nur eine langsame Verstoffwechselung bestimmt
werden. Eine verbesserte Abbaubarkeit kdnnte durch Anpassung der Synthese der
dirigiertfunktionalen Nanocellulosen realisiert werden (Verzicht auf quervernetzende
Isocyanate). Alternativ kann die dirigiertfunktionale Nanocellulose nach Abldsung fiir einige
Stunden in der alkalischen Grundreinigerflotte gelagert werden, um so eine chemische
Degradation zu erzielen, die den biologischen Abbau ermdglicht.

=> Teilweise erfolgreich durchgefiihrt.

4 | Soil-Release- Wassrige Dispersionen wurden hergestellt und praxisrelevante textile Bodenbelage sowie
Beschichtungen auf Polyamid-Gewebe mittels Sprihapplikation ausgerUstet. Die Schwerentflammbarkeit wurde
Basis gemaR DIN EN 13501-1 ermittelt. Die Ausrlistung zieht homogen auf textile Belédge auf und
dirigiertfunktionaler zeichnet sich durch eine hohe Bestandigkeit aus.

Nanocellulose => Erfolgreich durchgefiihrt.
5 | Untersuchung der Soil- | Praxisrelevante Anschmutzungen wurden ausgewahlt und auf beschichtete und unbeschichtete
Release-Wirkung Bodenbelage aufgebracht. Die Reinigung erfolgte mit tensidhaltigen und tensidfreien
Grundreinigern und die Schmutzentfernung wurde farbmetrisch Gberpriift. Neben der
Reinigungsintensitat wurde ebenfalls der Soil-Release-Effekt bestimmt. Durch die entwickelten
Beschichtungen wird die Schmutzentfernung maRgeblich verbessert.
=> Erfolgreich durchgefiihrt.

6 | Stabilitat der Die Abriebbestandigkeit auf Polyamid-Gewebe wurde mittels angeféarbter Proben am
Beschichtung unter Martindale-Scheuerprifgerat ermittelt. Vor und nach dem Scheuern wurden Tropfentests
Gebrauchsbedingungen | durchgefiihrt. Die Abriebbestandigkeit der Beschichtungen auf textilen Bodenbeldgen wurde mit

dem Sheen-Tester ermittelt und jeweils im Anschluss der Soil-Release-Effekt im Vergleich mit
unbehandelten Proben bestimmt. Die entwickelten Beschichtungen zeichnen sich durch eine
hohe Abriebbestandigkeit aus.

= Erfolgreich durchgefiihrt.

7 |Erprobung unter Ausgeriistete textile Bodenbeldge wurden praxisnah mittels Spriihextraktionsgeréat gereinigt

Praxisbedingungen und die Reinigungsintensitat sowie der Soil-Release-Effekt bestimmt. Die
Applikationsbedingungen wurden optimiert. Durch den Einsatz der Soil-Release-Beschichtung
lasst sich auf die Verwendung eines tensidhaltigen Reinigers verzichten.

=> Erfolgreich durchgefiihrt.
8 | Dokumentation und Die Ergebnisse wurden kontinuierlich dokumentiert.

=> Erfolgreich durchgefiihrt.
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6 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

6.1 Durchgefiihrte spezifische Transfermanahmen wahrend der Laufzeit des Vorhabens
Transfermafnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
wfk- und FRT-Homepage Verbreitung Forschungsthema | Vorstellung des Projektes Durchgefiihrt im
Juli 2022
Zeitschrift ,FRT Information* | Transfer in die Wirtschaft Vorstellung ausgewahlter Ergebnisse | Durchgefihrt im
Dezember 2022
Zeitschrift ,Rationell Reini- | Schnelle und umfassende Ver- | Vorstellung ausgewéhlter Ergebnisse | Durchgefiihrt im
gen® breitung der Ergebnisse Dezember 2022
Zeitschrift wfk-news* Transfer in die Wirtschaft Vorstellung des Projektes und der Er- | Durchgefhrt im
gebnisse Februar 2023
Zeitschrift Wascherei + Rei- | Transfer in die Wirtschaft Vorstellung ausgewahlter Ergebnisse | Durchgefihrt im
nigungspraxis" Februar 2023
wik - Activity Report Schnelle und umfassende Ver- | Vorstellung des Projektes und der Er- | Durchgefiihrt im
breitung der Ergebnisse gebnisse April 2023
April 2024
Forschungsbeirat FRT Transfer an Reinigungsdienst- | Vorstellung erzielter Ergebnisse; Dis- | Durchgefiihrt im
leister kussion weiteres Vorgehen 20.06.2023
20.06.2024
FRT - Activities Schnelle und umfassende Ver- | Vorstellung des Projektes und der Er- | Durchgefiihrt im
breitung der Ergebnisse gebnisse Juni 2023
Juni 2024
Messe ,CMS - Cleaning. Weiterbildung KMU-Mitarbei- | Zusammenfassende Darstellung als Durchgefiihrt
Management. Services" ter, Transfer in die Wirtschaft | Kurzfassung und Verbreitung 19.-22.09.2023
Projektbegleitender Aus- Kontinuierliche Ergebnisdis- | Projektvorstellung; Diskussion geplan- | Durchgefiihrt am
schuss (PA) kussion im PA ter Arbeiten 27.10.2022
Ergebnisvorstellung; Diskussion des | 03.05.2023
weiteren Vorgehens 29.09.2023
Abschlussprasentation; Diskussion 26.06.2024
6.2 Geplante spezifische Transfermafnahmen nach Abschluss des Vorhabens
Transfermafnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
wfk- und FRT-Homepage Transfer in die Wirtschaft Zusammenfassung der Ergebnisse 3. Quartal 2024
Zeitschrift ,FRT Information“ | Transfer in die Wirtschaft Vorstellung der Projektergebnisse 4. Quartal 2024
wik - Activity Report Transfer in die Wirtschaft Vorstellung der Projektergebnisse April 2025
Zeitschrift ,Rationell Reini- | Verbreitung in der Branche Vorstellung der Projektergebnisse 3. Quartal 2025
gen‘
Zeitschrift wfk-news" Transfer in die Wirtschaft Zusammenfassung der Ergebnisse 1. Quartal 2026
International Detergency Ergebnistransfer in die Wirt- Vorstellung der Projektergebnisse April 2027
Conference (IDC) schaft

Die Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und aktualisierten Transferkonzepts wird als

sehr gut eingeschatzt. Die dargestellten Transfermalinahmen fihren zu einer Verbreitung
der erzielten Projektergebnisse bei Herstellern und Anbietern von Chemikalien und Rei-
nigungsmitteln sowie Reinigungsdienstleistern. Hersteller von Chemikalien und Reini-
gungsmitteln kénnen hierdurch die Projektergebnisse aufgreifen und im Rahmen der Pro-
duktentwicklung innovative Formulierungen erstellen. Eine hohe Nachfrage nach bioba-
sierten Soil-Release-Systemen bei Reinigungsdienstleistern wird durch die geplanten
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Transfernmal3nahmen generiert. Hersteller textiler Bodenbelage, die hohen Wert darauf-
legen, dass die Funktionalitét und das optische Erscheinungsbild ihrer Bodenbeléage tber
einen fur ihre Kunden akzeptablen Zeitraum erhalten bleiben, konnen die Projektergeb-

nisse z.B. in Form von Pflegeempfehlungen an ihre Kunden weitergeben.
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7 Zusammenfassende Diskussion und Folgerungen fir die Praxis

Textile Bodenbelage werden aufgrund ihrer Vorteile (z.B. wohnliche Atmosphéare, Geh-
komfort, Rutschfestigkeit, Gerduschdammung) in hohem Maf3e im Objektbereich (z.B.
Hotellerie und Gastronomie, Blroraume, Wohnbereiche von Alten- und Pflegeheimen)
eingesetzt. Im Objektbereich werden Uberwiegend schwer entflammbare textile Boden-

belage verwendet.

Zur Erhéhung der Nutzungsdauer und zum Erhalt ihres optischen Erscheinungsbilds ist
eine regelméaRige Grundreinigung textiler Bodenbeldge durch Reinigungsdienstleister in
vielen Bereichen unumganglich: Hierbei werden hohe Konzentrationen an Reini-
gungschemikalien in die Nutzschicht der textilen Bodenbelage eingebracht, die anschlie-
Rend zusammen mit abgeldstem Schmutz aufwéndig unter Einsatz grof3er Wassermen-
gen entfernt werden missen. Trotzdem lassen sich Rickstande von in den Reinigungs-
mitteln enthaltenen Tensiden nicht vermeiden. Diese verstarken die Schmutzhaftung, so

dass es zu einer schnellen Wiederanschmutzung kommt.

Trotz des Einsatzes tensidhaltiger Reiniger lassen sich zudem einige lokale Anschmut-
zungen (insbesondere gealterte fett- und 6lhaltige Anschmutzungen) nicht vollstandig
mittels Nassreinigungsverfahren entfernen. Die aufwendige manuelle Behandlung derar-
tiger lokaler Anschmutzungen unter Einsatz von Detachiermitteln ist Bestandteil der
Grundreinigung. Hat bereits eine Migration permeierender Schmutzkomponenten (z.B.
aus Senf, Kaffee, Tee, Tinte, Kosmetika) in das textile Material stattgefunden, ist eine

Entfernung lokaler Anschmutzungen nicht mehr maéglich.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde daher eine erneuerbare, flammhemmende,
degradierbare Soil-Release-Beschichtung entwickelt. Diese basiert auf nanokristalliner
Cellulose (NCC) mit speziell zu designenden Polyphosphoester (PPE)-Funktionalitaten
an der Oberflache, deren funktionale Eigenschaften durch die Umgebungsbedingungen
gesteuert werden (dirigiertfunktionale Nanocellulose). Unter Anwendungsbedingungen
fuhren bindende Wechselwirkungen zwischen den Nanocellulosen sowie zwischen Na-
nocellulosen und den Fasern der Nutzschicht zu einer hohen Abriebbestandigkeit und
Barrierewirkung der Soil-Release-Beschichtung. Unter Grundreinigungsbedingungen
fuhrt die alkalische Hydrolyse der PPE-Funktionalitaten zu einer Aufhebung der binden-

den Wechselwirkungen, wodurch die Soil-Release-Beschichtung vom Bodenbelag abge-
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|6st wird. Hierbei abgeldoster Schmutz wird von der NCC emulgiert (Ausbildung einer Pi-
ckering-Emulsion) und eine Schmutzredeposition verhindert. Ein Einsatz von Tensiden

bei der Grundreinigung ist daher nicht notwendig.

Zur Darstellung der dirigiertfunktionalen Nanocellulose wurde im ersten Schritt phospho-
rylierte Nanocellulose (pNCC) durch saure Hydrolyse von Cellulosematerial hergestellt
und hinsichtlich Zusammensetzung (Phosphorgehalt, Hydroxylzahl) und Grél3e charak-

terisiert.

Die pNCC wurde im Folgenden mit Polyphosphoester funktionalisiert. Hierbei wurde in
ersten Untersuchungen versucht, die PPE-Funktionalitdten Uber cyclische Phosphoester
zuganglich zu machen. Aufgrund der Instabilitdt derartiger Phosphoester konnte eine
Funktionalisierung der pNCC jedoch nicht effektiv durchgefiihrt werden. In Zusammenar-
beit mit den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses wurden deshalb alterna-
tive Syntheserouten entwickelt, um PPE-Funktionalitaten auf der pNCC zu erzeugen.
Eine effiziente Funktionalisierung konnte erreicht werden, wenn Polyphosphoester tber
eine Polykondensation von Phosphodichloridaten und Ethylengylcol hergestellt und an-
schlieBend Uber Diisocyanate an die pNCC gebunden werden. Hierbei konnten zwei un-
terschiedliche dirigiertfunktionale Nanocellulose erfolgreich dargestellt werden (SRT1
und SRT2). Unter Zusatz von 0,1 Gew.-% eines Rheologieadditives konnten Dispersio-
nen ausreichender Stabilitdt sowohl mit pNCC als auch SRT1 und SRT2 realisiert wer-

den.

Die funktionalisierte und unfunktionalisierte pPNCC wurden hinsichtlich ihrer emulgieren-
den Eigenschaften untersucht. In allen Féallen werden Emulsionen erhalten. Nach einer
Standzeit von 10 Minuten ohne Einwirkung von Mechanik konnte eine Aufrahmung beo-

bachtet werden, die eine einfache Abtragung der Anschmutzung ermdglicht.

Nach erfolgreichen Untersuchungen zu den Pickering-emulgierenden Eigenschaften
wurde das Schmutztragevermégen von pNCC, SRT1 und SRT2 wurde im Vergleich zu
einem tensidhaltigen Reiniger sowie einem tensidfreien Reiniger bestimmt. Als Modellan-
schmutzungen dienten Motor6l bzw. angefarbtes Maiskeimdl. Fur pNCC, SRT1 und
SRT2 ein besseres Schmutztragevermdgen als fir die kommerziellen Reinigungsmittel

ermittelt.
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pNCC, SRT1 und SRT2 wurden im weiteren Verlauf zur Ausristung von textilen Boden-
beldagen sowie Modellsubstanzen (PA-Gewebe) eingesetzt. Hierzu wurden Ausristungs-
dispersionen hergestellt und mittels Spruhverfahren aufgetragen. Der Einfluss der Aus-
rustung auf die Eigenschaften der ausgerusteten Systeme sowie die Stabilitat der Aus-
rastungen, wurden im Vergleich zu permanenten Referenzausriistungen (Polysiloxan-
basiert), die nach Herstellerangaben zu einer Verbesserung der Schmutzentfernung fih-

ren, bestimmt.

Der Einfluss der Ausrustungen auf das Brennverhalten wurde in Anlehnung an DIN EN
ISO 15025 bestimmt. Erste Untersuchungen erfolgten an Polyamid-Gewebe, da dieses
im Gegensatz zu den textilen Bodenbelagen keine werksseitig eingearbeiteten Flamm-
schutzmittel enthalt. Wahrend fur Ausristungen aus pNCC, SRT1 und SRT2 kein nega-
tiver Einfluss auf das Brennverhalten ermittelt wurde, fihrten die Referenzausriistungen
zu einer deutlichen Verschlechterung, das Gewebe mit den Referenzausristungen
brannte unmittelbar nach dem ersten Flammkontakt vollstandig und mit offener Flamme
ab. Im Fall Textiler Bodenbelage wurde fur keine der untersuchten Ausriistungen ein ne-

gativer Einfluss auf das Brennverhalten bestimmt.

In Untersuchungen zur Abbriebbestandigkeit wurde fir die Ausristungen aus pNCC,
SRT1 und SRT2 eine hohe mechanische Stabilitdt bestimmt, die mit denen der perma-
nenten Referenzausristungen vergleichbar ist. Im Vergleich zu Ausriistungen aus SRT1
wird fur die Ausristungen aus pNCC und SRT2 dabei — aufgrund der intermolekularen

Wechselwirkungen — eine leicht verbesserte Stabilitéat beobachtet.

Um den Einfluss der neuen Ausriistungen auf das Anschmutz- und Reinigunsgverhalten
zu ermitteln, wurden in Absprache mit dem Projektbegleitenden Ausschuss praxisrele-
vante Modellanschmutzungen ausgewahlt und auf ausgeristete und unausgeristete tex-
tile Bodenbeléage aufgebracht. Nach Alterung der angeschmutzten Proben wurden diese
gereinigt, wobei im Fall der unausgertsteten bzw. mit der Referenzausrustung versehe-
nen Proben das tensidhaltige Mittel verwendet wurde, wohingegen im Fall der Nanocel-
lulose-basierten Ausristungen das tensidfreie Produkt eingesetzt wurde. Fir die ausge-
risteten Belage wir eine im Vergleich zum unausgeriisteten Belag verbesserte
Schmutzentfernung erzielt. Im Fall von Ausristungen aus SRT1 und SRT2 ist die
Schmutzentfernung zudem auch besser als im Fall der Referenzausristungen. Um den

Einfluss einer praxisnahen Belastung auf die zu erzielende Schmutzentfernung zu ermit-
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teln, erfolgte Versuche, in denen die ausgerusteten Beldge vor Anschmutzung und Rei-
nigung einer definierten mechanischen Scheuerbeanspruchung ausgesetzt wurden.
Hierbei zeigte sich, dass die erzielbare Schmutzentfernung fir mit pNCC, SRT1 und
SRT2 ausgerustete Belage durch eine vorhergehende Beanspruchung nur geringfugig
zurickging, wohingegen im Fall der Referenzausristungen eine deutliche Verschlechte-
rung eintrat. Diese Ergebnisse bestatigen die hohe Abriebbestandigkeit der entwickelten
Ausriistungen. In Untersuchungen unter Praxisbedingungen konnte der ferner positive

Effekt der entwickelten Ausristungen bestatigt werden.

Die chemische Degradation von funktionalisierter Nanocellulose in wassrigem Milieu
wurde zeitabhangig fur verschiedene pH-Werte (pH =7, 9, 11) bestimmt. Nach 28 Tagen
sind die funktionalisierten Nanocellulosen im alkalischen Milieu (pH 9 und 11) vollstandig
chemisch degradiert, im neutralen Milieu erfolgte eine chemische Degradation um 86 %.
Aufgrund des chemischen Abbaus bereits im neutralen wassrigen Milieu empfiehlt es
sich, die Soil-Release-Ausrustung in Pulverform anzubieten und unmittelbar vor der Ver-

wendung als 1 Gew.-%-ige Losung anzusetzen.

Wahrend fur die dirigiertfunktionale Nanocellulose eine schnelle chemische Degradation
unter alkalischen Bedingungen ermittelt werden konnte, konnte in den Untersuchungen
zum biologischen Abbau nur eine langsame Verstoffwechselung bestimmt werden. Ein
Grund hierfur kann in den zur Bindung der PPEs eingesetzten Isocyanaten liegen, die zu
Quervernetzungen in den Nanocellulosen fihren kénnen. Die dreidimensionale Vernet-
zung verlangsamt die enzymatische Hydrolyse, d.h. erst nach chemischer Degradation
unter Uberfiihrung in einen wasserléslichen Zustand ist eine fiir den biologischen Abbau
ausreichende Zuganglichkeit der dirigiertfunktionalen Nanocellulose zu erwarten. Eine
verbesserte Abbaubarkeit konnte durch Anpassung der Synthese der dirigiertfunktio-
nalen Nanocellulosen realisiert werden. So kdnnten endsténdige Sauregruppen in die
PPEs eingebracht werden und mittels Veresterung an die Hydroxygruppen der Nanocel-
lulose gebunden werden. Alternativ kann die dirigiertfunktionale Nanocellulose nach Ab-
|[6sung flr einige Stunden in der alkalischen Grundreinigerflotte gelagert werden, um so
eine chemische Degradation zu initiieren (75% in sechs Stunden bei pH 11). Hierdurch
wird anschlie3end ein schneller biologischer Abbau ermdglicht.
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8 Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher Nutzen der er-
zielten Ergebnisse insbesondere fir KMU sowie ihr innovativer
Beitrag und ihre industriellen Anwendungsmoéglichkeiten

Die wissenschaftlich-technischen Ergebnisse bestehen in Soil-Release-Beschichtungen
fur textile Bodenbeléage auf der Basis von Nanocellulose, deren funktionale Eigenschaften
durch die Umgebungsbedingungen gesteuert werden (dirigiertfunktionale Nanocellu-

lose).

Es ist davon auszugehen, dass Hersteller von Reinigungs- und Reinigungshilfsmitteln auf
Basis der Projektergebnisse innovative Formulierungen erstellen werden. Dabei werden
neue Anwendungsgebiete fur Nanocellulose sowie Polyphosphoester erschlossen, so
dass auch bei Anbietern und Herstellern von Chemikalien nach Umsetzung der Projekt-

ergebnisse neue Produkte zu erwarten sind.

Nach diesen auf den Projektergebnissen basierenden weiterfihrenden Entwicklungsar-
beiten im industriellen Bereich ist somit die Verfluigbarkeit eines effektiven Verfahrens zur
Reinigung und Pflege textiler Bodenbelége auf Basis von Soil-Release-Beschichtungen
zu erwarten. Aufgrund ihrer hohen Vernetzungsdichte unter Gebrauchsbedingungen
zeichnen sich die Beschichtungen durch eine hohe mechanische Stabilitat und Barriere-
wirkung gegenuber auftreffenden Anschmutzungen aus. Aufgrund der flammhemmen-
den Eigenschaften der Beschichtungen ist sichergestellt, dass die Schwerentflammbar-
keit textiler Bodenbeléage nicht negativ beeintrachtig wird. Aufgrund der chemischen De-
gradation der Beschichtungen bei der Grundreinigung unter Generierung Pickering-emul-
gierender NCC lasst sich eine effektive Schmutzentfernung unter ressourcenschonenden
Bedingungen und ohne den Einsatz von Tensiden realisieren. Da keine amphiphilen Sub-
stanzen in der Nutzschicht zurtickbleiben, ist mit einer geringeren Anschmutzneigung
bzw. einer verlangsamten Wiederanschmutzung textiler Bodenbelage zu rechnen, so
dass die Zeitspanne zwischen zwei Grundreinigungen verlangert werden kann. Aufgrund
der resultierenden Einsparmoglichkeiten ist mit einer schnellen Umsetzung in vielen Klei-

nen und mittelstdndischen textilen Dienstleistungsbetrieben zu rechnen.
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