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Kurzfassung

Das Ziel dieses Vorhabens ist die Kombination von Lyocellfunktionsfasern mit antibakterieller
Komponente und einer Komponente mit dauerhafter Freisetzung von Duftstoffen oder Duftélen in einem
Textil. Diese Kombination bietet Vorteile weil die Entwicklung bakterieller Schlechigeriiche durch Silber
verhindert wird. Somit ergibt sich fur die zusatzlich eingebrachte Funktionsfaser mit gespeicherten
Duftstoffen keine Verfalschung der Duftwirkung, Vor allem bei Strumpfwaren hatte sich vorher gezeigt,
dass eine einfache Uberdeckung von Schlechtgertichen nicht praktikabel ist. Hinter der Zieistellung steht
die Idee, dass Textilien durch diese Kombination der Funktionalitaten deutlich langer frisch wirken.
Relevant sind vor allem Duftstoffe wie sie bereits in Weichspillern und Waschmitteln zum Einsatz
kommen und eine breite Akzeptanz erfahren.

Die Hauptaufgabe hierbei ist die Weiterentwickiung von Lyocellfunktionsfasern zur Speicherung von
lipophilen Substanzen. Es handelt sich dabei um Cellulosefasern, welche im Faserinneren Paraffin oder
andere Ole eingelagert haben. Diese Paraffine oder Ole wiederum sind in der Lage unpolare Stoffe wie
Duftstoffe aufzunehmen, zu speichern und langsam wieder abzugeben. Die eingelagerten Paraffine
hingegen sind waschstabil und permanent in der Faser gespeichert,

Technische Ergebnisse:

Es konnte eine Auswahi geeigheter Duftstoffe gefroffen werden. Diese Duftstoffe, mit relativ geringer
Flichtigkeit, werden bereits bei der Herstellung der Lyocellfaser eingemischt und so direkt in die Faser
Gberfuhrt. Die verwendeten Einzelduftstoffe und Duftstoffmischungen bleiben in der Faser gespeichert
und kénnen auch nach Monaten noch wahrgenommen werden, Durch Feuchtigkeit wie beim Waschen
werden sie schneller freigesetzt, so dass der Dufteindruck durch textile Waschen abnimmt. Die
Weiterverarbeitung der neuen Fasern zu Garnen und Textilien in Kombination mit antibakteriellen Garnen
ist gut mdglich. Nicht méglich hingegen sind die Garnfarbung und die Behandlung von textilen Flachen
mit Dampf. Dadurch gehen die eingebrachten Duftstoffe weitgehend verloren. Eine Alternative zur
Einbringung von leichtfliichtigen Duftstoffen in ein fertiges Textil mit Paraffiniyocellanteil wurde ebenfalls
erarbeitet.

Wirtschaftliche Ergebnisse:

Die weiterentwickelte Lyocell-Funktionsfaser mit eingetagertem Paraffin zur Speicherung von Duftstoffen
bietet eine Reihe neuer Anwendungsmaglichkeiten, Die Verarbeitung im textilen Bereich ist dabei auf
Grund der geringen Stabilitat beim Waschen oder Farben kritisch zu betrachten. Vielmehr bieten sich an,
dass erarbeitete Prinzip bei zahireiche Anwendungen in der Kosmetik, bei Reinigungs- und
Pflegeprodukten sowie bei Hygieneprodukten einzusetzen, Bei der Verwendung von natirlichen Olen
oder Wachsen entsteht ein biologisch vertraglicher und abbaubarer Speicher mit langsamer Freisetzung
von lipophile Substanzen wie Duftstoffen.

Patentanmeldungen

Alle im Projekt erzielten Ergebnisse sind bereits durch bestehende Schutzrechte des TITK abgedeckt.
Dies betrifft vor allem die Einbindung von lipophilen Tragern in Lyocelifasern und die Speicherung von
flichtigen Substanzen in diesen lipophilen Trégern. So sind Geruchsstoffe bzw. Geruchsstoffe alfer Art
bereits explizit in der Patentschrift W02009062657 genannt. Die Einbindung von Feststoffadditiven mit
antibakterieller Wirkung in Lyccellfasern ist ebenfalls patentrechtlich geschltzt. Die hier erzielten
Ergebnisse mit getragerten Silberverbindungen stelit keine Neuheit im patentrechtlichen Sinne dar.
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1. Technisch-technologische Zielstellung des Vorhabens

Das im Tharingischen Institut fur Textil- und Kunststoff-Forschung e.V. (nachfolgend
TITK) entwickelte ALCERU®-Verfahren als eigenstandige Variante des LYOCELL®-
Verfahrens stellt eine umweltschonende Variante zur Herstellung von
Celluloseregeneratfasern dar. Neben der Herstellung von reinen Cellulosegebilden in
Form von Fasern, Filamenten, Folien und Vliesen bietet dieses Verfahren eine
hervorragende und einzigartige Basis fur die Herstellung von funktionalisierten Fasern.
Gerade dieses Segment ist die Grundlage fur die Erzeugung innovativer textiler
Produkte. Die Entwicklung von Fasern mit hohem Zusatznutzen ist seit langerer Zeit eine
der wichtigsten Aufgaben nicht nur in unserer Forschung geworden. Als Ergebnis dieser
Strategie konnten in Zusammenarbeit mit kleinen und mittelstandigen Unternehmen
schon eine Vielzahl von innovativen Materialien und Produkten erfolgreich am Markt
platziert werden. Besonders hervorzuheben sind dabei Textilien, welche Fasern mit
antibakterieller oder fungizider Wirkung enthalten oder sich durch ihr
Warmespeichervermégen oder elektrische Leitfahigkeit auszeichnen.

Das aktuelle Vorhaben unfasst nun die Entwicklung von bifunktionellen Strickwaren,
welche sich aus einer antibakteriellen Komponente und einer Komponente mit
permanenter Freisetzung von Duftstoffen zusammensetzt. Wahrend Lyocelifasern mit
antibakterieller Wirkung auf Basis von Silberionen oder Zinkoxid Stand der Technik sind
und bereits in vielen Produkten erfolgreich vermarktet werden, stellen Fasern mit
permanenter Freisetzung von Wirkstoffen oder Duftstoffen eine neuere Entwicklung dar.
Dafur werden hydrophobe Tragersubstanzen in die Cellulosefaser direkt eingesponnen,
welche dann als Depot fUr die Duftstoffe fungieren. Die hydrophobe Tragersubstanz ist
von der Cellulosestruktur vollstdndig umschlossen und gespeicherte Duftstoffe oder
Wirkstoffe kénnen langsam durch Diffusionsprozesse an die Umgebung abgegeben

werden.

Am Ende des Entwicklungsweges soliten Textilien bereitstehen, die die bewahrte
antibakterielle Wirkung durch Silberionen aufweisen und zusatzlich Duftfasern mit den
versprochenen Eigenschaften von Waschpermanenz und Langlebigkeit des Duftes

enthalten. Diese einzigartige Kombination hat den entscheidenden Vorteil, dass die
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eingebrachten Dufte nicht durch unangenehmen Schweilgeruch Uberdeckt und
verfalscht werden kénnen. Dies erméglicht eine sehr breite Anwendung und wird vom

Verbraucher und Hersteller von textilen Waren als klarer Mehrwert angesehen.

Eine Beduftung von Textilien wird von wenigen Ausnahmen abgesehen bisher uber
Duftstoffe in Waschmitteln oder im Trockner erreicht. Diese Methode hat sich inzwischen
so weit durchgesetzt, dass bis auf wenige Ausnahmen fur Allergiker keine duftstofffreien
Produkte mehr am Markt zu finden sind. Die Beduftung von Textilien bzw. der
Waschmittel hat verschiedene Grunde. Einerseits soll ein Schlechtgeruch des
Reinigungsmittels (berdeckt werden. Andererseits, und das ist viel wichtiger, wird durch
Duftstoffe die im Textil verbleiben ein bestimmtes Wohlempfinden beim Verbraucher
ausgeldst. Ein ,Frischeduft der Wasche suggeriert, dass das Textil auch frisch bzw.
frisch gewaschen ist. Diese Duftbeeinflussung ist so stark, dass ein Textil mit diesen
.Frischediften unabhangig vom Verschmutzungsgrad als frisch gewaschen und
angenehm empfunden wird. Der Gedanke, dass frisch gewaschene Wasche auch einen
Frischeduft aufweisen muss ist so verankert, dass Hersteller von eigentlich duftstofffreien
Waschmitteln fur Allergiker spezielle allergiearme Duftstoffe entwickeln und einsetzen
mussten.

Das vorliegende Projekt solite diesen Zusammenhang nutzen und die
Geruchskomponente permanent in ein Textil einbinden. Die bisherigen Méglichkeiten der
Waschmittel fuhren nur zu einem sehr kurzzeitigen Effekt, wahrend die Integration in
Duftstoffdepots in das Innere der Faser dauerhaft wirkt. Auf diese Weise wére es mdglich
ein Wohlgefuhl von frischer Wasche auch noch nach langer Lagerung der Textilien oder
nach dem Tragen auszuldésen. Der Vorteil ist, dass ein unangenehmes Gefuhl in
Zusammenhang mit getragener oder gelagerter Bekleidung vermindert wird und auf
diese Weise auch die Anzahl unnétiger Waschen verringert wird. Der Duftstoff im Textil
wirde Duftstoffe im Waschmittel ablésen. Dies hat auch positive Auswirkungen auf die
Umwelt, da bisher der Grofiteil der schlecht abbaubaren Duftstoffe nicht in das Textil
sondern in das Abwasser gelangt.

Prinzipiell 1asst sich dieses Vorhaben auf jedes Textil der Bekleidungsbrache anwenden.
Besonders interessant sind aber Anwendungen in bestimmten Bereichen wo ein Tragen

bzw. eine Anwendung nach relativ kurzer Zeit zu einem unangenehmen Gefuhl fuhrt:
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. Sport- und Freizeitbekleidung

) Strumpfwaren
. Arbeitsbekleidung (besonders bei starker kdrperlicher Belastung)
. Mehrwegartikel aus dem Hygiene- und Pflegebereich

Die Einfuhrung eines neuen Produktes im Strumpfbereich wird als Demonstrator des
Vorhabens zu betrachten. Er wurde ausgewahit, da sich hier die besondere Kombination
der beiden Funktionen sehr gut veranschaulichen lasst.

Die technologischen Ziele des Vorhabens lassen sich in folgende kurze Stichpunkte

zusammenfassen:

e Entwicklung oder Weiterentwicklung von Lyocellfasern mit lipophilen Tragern wie
Paraffin und Stabilisatoren, welche fir die Aufnahme von Duftstoffen geeignet sind

¢ Untersuchungen zu geeigneten Duftstoffen und Duftstoffsystemen, welche sowohl
fur die Verwendung im Lyocellprozess geeignet sind als auch ausreichende
Stabilitat und Permanenz aufweisen

o Ermittlung und Etablierung geeigneter Verfahren die eingebrachten Duftstoffe in
der Faser nachzuweisen und die die Bestimmung des Gehaltes nach bestimmten
Prozessschritten erméglichen

e Untersuchung der Einflisse von Waschen, Trocknen, Praparation,
Garnherstellung, Farbung, textile Verarbeitung und Lagerung auf den
Duftstoffgehalt und die Duftstoffstabilitat

e Ermittlung moglicher Wechselwirkungen zwischen antibakterieller Komponente
und Fasern mit Duftstoffen

o Sicherstellung der textilen Verarbeitung der neuen Lyocelistapelfasern zu Garnen
und textilen Erzeugnissen

¢ Nachweis sowohl der antibakteriellen Wirksamkeit als auch der beabsichtigten

Duftwirkung im fertigen Textil

Das Vorhaben beschreitet daher den Weg von der technologischen Entwicklung der
Duftfaser, deren Optimierung in Bezug auf Permanenz, Duftechtheit und Verarbeitbarkeit
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bis zur Erzeugung von Garnen und textilen Flachen welche zusatzlich die antibakterielle

Wirksamkeit enthalten.

2. Darstellung der erzielten Vorhabensergebnisse
Verfahren, Erzeugnisse, Produkte, technische Loésungen im Vergleich zum Stand der

Technik bei Vorhabensabschluss

Lyocellfunktionsfaser mit eingelagertem Paraffin im Querschnitt (Kryobruch). Die
Paraffineinlagerungen eignen sich zur Aufnahme von fettldslichen Substanzen.

Die Abbildung zeigt eine Lyocellfaser mit eingeschlossenen Tropfchen Paraffin. Dieser
Verbund aus Cellulosefaser und Paraffin ist waschstabil und soll als Speicher fur
flichtige Wirkstoffe dienen. Duftstoffe, Duftstoffgemische, Aromaéle oder atherische Ole
sind meist fettldslich und ihre Speicherung in derartigen Paraffineinschilissen ist
naheliegend. Durch diese Einlagerung sollte eine langanhaltende Speicherung und

langsame Freisetzung realisiert werden.

o)
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e Auswahl geeigneter Duftstoffe

Das verwendete Verfahren zur Herstellung von Funktionsfasern nach ALCERU-Prinzip
macht eine gezielte Auswahl der méglichen Additive nétig. Die Grundlegende Aufgabe in
diesem Projekt ist die Einbringung von meist fluchtigen Duftstoffen in eine Cellulose-
Funktionsfaser. Dabei werden die Duftstoffe zusammen mit den anderen lipophilen
Tragern und Stabilisatoren bereits wahrend der Herstellung der Celluloselésung im
Lésungsmittel  N-Methyl-Morpholin-N-oxid  vermischt. Dabei git es folgende
Randbedingungen des Lyocell-Prozesses zu beachten: A) Temperaturen bis 100 °C, B)
Abdestillieren von Wasser bei der L&ésungsherstellung, C) Spinnprozess in wassrige
Bader, D) Loslichkeit des Additives (Duftstoff) in lipophilen Substanzen wie Paraffin und
E) ausreichende Stabilitat gegenuber alkalischen Bedingungen. Gesucht werden
demnach Duftstoffe die mit diesen Randbedingungen kompatibel sind. Vereinfacht
gesagt ist eine mdéglichst geringe Wasserloslichkeit und gute Léslichkeit in lipophilen
Substanzen bei mdglichst geringer Wasserdampfflichtigkeit und nicht zu hohem
Dampfdruck gefordert. Die folgende Tabelle fasst Duftstoffe zusammen, die sowohl in
groen Mengen verfugbar sind als auch haufig als Komponenten in Duftmischungen in
Reinigungsmitteln wie Waschmittel eingesetzt werden. Mit diesen Duftstoffen lieen sich
Dufteindricke wie Blumig, Fruchtig, Aromatisch, Minzeartig oder Wiurzig in einem
resultierenden Textil erzielen. Allein die aufgefihrten Stoffdaten der Duftstoffe zeigen
welche besser oder schlechter flr das beabsichtigte Vorhaben geeignet sind. So sind
Vanillin oder Citral zu gut wasserldslich, wodurch diese Duftstoffe sich im Lyocellprozess
anreichern und nicht in die Faser gelangen. Ebenfalls ungeeignet erscheinen Limonen
und Eucalyptol. Diese besitzen einen geringen Dampfdruck und werden so mit dem
Wasser aus dem Mischung herausdestilliert. Gut geeignet hingegen erscheinen spezielle
Duftstoffe wie Citronitril, Pentadecanoloid oder Menthol. Dies sind auch typische
Beispiele fur Duftstoffe die in Reinigungsmitteln und Seifen zum Einsatz kommen. Es gilt
also, dass vor allem Duftstoffe geeignet sind welche sich bei der Herstellung von Seife
oder Reinigungsmitteln bewahrt haben. Interessanterweise sind die Bedingungen bei der
Seifenherstellung mit alkalischen Bedingungen, hohen Temperaturen und einer Matrix

aus Fetten mit den Bedingungen im beabsichtigten Verfahren recht gut vergleichbar.



/ POLYMERE
- VIE

Wasser-

Siede-punkt Dampfdruck i y
Duftkomponente I6slichkeit (Octan/

°C mm/H
rel [ 9l [mg/L] Wasser)

Citronitril 309-311 0,00061 3,35
15-Pentadecanoloide 330 0,000088 0,15 6.1
Anethol 234 0,068 99 3,39
Citral 228 0,2 1340 3,45
Geraniol 230 0,013 256 2,94
Tetrahydrolynalool 155 0,115 189 3,51
Linalool 197 0,0905 684 3,28
Eucalyptol 176 1,9 332 2,74
Linalylacetat 220 0,116 20 3,83
Limonen 178 1,54 46 4,45
Vanillin 285 0,00194 6875 119
Menthol 214 0,032 435 3,22

Far die Untersuchung und Entwicklung der Duftfasern wurde somit ein Schwerpunkt bei
den schwerflichtigen Duftstoffen gelegt. Zum Nachweis der besseren Eignung dieser
Duftstoffe wurde aber eine weit groRere Anzahl an Duftstoffen getestet.

Neben Einzelduftstoffen ergibt sich die Maoglichkeit fertige Duftstoffmischungen zu
verwenden. Besonders interessant sind Mischungen welche in Waschmitteln oder
Weichspilern haufig eingesetzt werden. Hier besteht der Vorteil, dass diese Mischungen
bereits fur héhere Temperaturen (Waschprozess und Trockner) ausgelegt sind. Fur
dieses Vorhaben wurden von einen fuhrenden Duftstoffhersteller drei Mischungen
ausgewahlt und zur Verfugung gestellt. Die genaue Zusammensetzung der Duftmischung
ist nicht bekannt. Sie besitzen aber die typischen Geruche von Weichspuler.

Weiterhin wurden aus der Gruppe der schwerflichtigen Duftstoffe weitere Kandidaten
ausgewahit welche gleichzeitig ein geringes Allergiepotential aufweisen. Dies sind
Duftstoffe wie Citronellyl isobutyrate, Geranyl butyrate oder Farnesol welche einen hohen
Siedepunkt, geringen Dampfdruck und geringe Wasserléslichkeit mit guter Vertraglichkeit

vereinigen.
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o Methoden der Duftstoffanalytik und Beurteilung

Die chemische Analytik zu den Duftstoffen ist fur eine genaue Beurteilung der
Permanenz und Effektivitat der Einbringung entscheidend. Um dies zu realisieren wurden
fertige Duftfasern (siehe Duftfaserentwicklung) auf unterschiedliche Art extrahiert und die
gewonnenen Extrakte mit HPLC untersucht. Alternativ dazu bietet sich eine analytische
Bestimmung mit Headspace GC an. Es besonders geeignet haben sich folgende
Methoden herausgestelit:

Die fertigen Produkte (Stapelfasern, Garne, Gestricke) werden eingewogen
(typischerweise 100 mg) und mit 10 mL Methanol bei Raumtemperatur im Ultraschallbad
fur 2 Stunden extrahiert. Die erhaltenen Extrakte sind direkt fir eine Bestimmung der
Duftstoffe mit HPLC geeignet. Alternative  Extraktionsverfahren wie die
Hochdruckextraktion mit Methanol bei 100 bar und 100°C ergeben vergleichbare
Extrakte. Bei Mehrfachextraktion werden nach der ersten Extraktion keine
nennenswerten Mengen an Duftstoffen freigesetzt, so dass von einer Totalextraktion
ausgegangen werden kann.

Far die Quantifizierung der Duftstoffe mit HPLC werden die Extrakte von Stapelfasern
1:10 verddnnt und die Extrakte von textilen Produkten unverdiinnt verwendet. Mit einem
UV-Detektor lassen sich Duftstoffe mit aromatischer Molekulstruktur sehr gut
nachweisen. Diese Methode wurde daher vor allem fur Duftstoffe wie Citronitril, Anethol
und Vanillin eingesetzt. Eine Kalibration mit den reinen Duftstoffen ist gut méglich. Als
Messwellenlange am Detektor wurde 209 nm verwendet und eine Nachweisgrenze von

10 mg/kg bezogen auf das extrahierte Material erhalten.
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Chromatogramm (HPLC) zum Nachweis der Duftstoffe in Faserextrakten.

Alternativ. wird eine Bestimmung der Faserextrakte mittels Headspace-GC
herangezogen. Leicht fluchtige Verbindungen lassen direkt durch Einwaage der
Faserextrakte in ein Headspace Probenrdéhrchen bestimmen. Diese Bestimmung wurde
z.B. fur die Duftstoffe Limonen (Zitronendl), Eucalyptol und Menthol verwendet. Am
besten ist die Messung von 10 pL Methanolextrakt geeignet. In wenigen Fallen war auch
eine Verwendung von 100 uL DMSO-Extrakt messbar. Die Quantifizierung ist anhand
von Referenzmaterialien in den entsprechenden L&sungsmitteln mdglich und die
Nachweisgrenze liegt bei diesem Verfahren bei 1 g/kg bezogen auf das extrahierte
Material. Diese Nachweisgrenze ist ausreichend fur einfache Untersuchungen an Fasern

die typischerweise nach der Herstellung 30 — 40 g/kg Duftstoff aufweisen.
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Chromatogramm (HS-GC) zum Nachweis der Duftstoffe in Faserextrakten.

Eine weitere wichtige Untersuchungsform ist die Bewertung der Duftwirkung bei einem
realen Testkollektiv. Die Duftwahrnehmung beim Menschen unterscheidet sich nicht
selten von den Informationen aus der quantitativen Duftstoffanalytik. Damit ein
Geruchsempfinden ausgelést werden kann muss eine Differenz des Dampfdrucks
zwischen geruchsemittierender Funktionsfaser und umstrémender Umgebungsiuft
vorherrschen. Dabei stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht ein. Andert sich die
Differenz des Dampfdrucks, so wird auch die Freisetzungsrate des Duftstoffs beeinflusst.
Die Emission des Duftstoffs ist abhdngig von der Umgebungstemperatur, von
Stromungsgeschwindigkeiten und Stoffubergangskoeffizienten. Die Anteile des Duftstoffs
in der Umgebung l6sen einen sensorischen Reiz beim Proband aus. Dabei ist eine
duftstoffspezifische Mindestanzahl an Duftmolekilen in einem Volumenteil notwendig.
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Die sogenannte Geruchsschwelle ist die Konzentration eines Geruchsstoffes, die eine
eben merkliche Geruchsempfindung auslést und olfaktorisch festgehalten werden kann.
Nach der Definition ist dies die Konzentration, bei der ein Proband fur die Halfte aller
Proben eine Geruchsempfindung angibt. Die Geruchsschwelle liegt stoffspezifisch um
das Zwei- bis Dreifache niedriger als die Schwelle, ab der der Duft erkannt und benannt
werden kann. Geruchsschwellen kénnen nur fur Einzelstoffe angegeben werden.
Durch eine Befragung von mehreren Personen wird eine Einschatzung der Duftintensitat
vorgenommen. Die Bewertung basiert auf der Aussage menschlicher Sinneseindrucke,
des Geruchssinns, darum wird auf Grund der hohen Variabilitit der Mittelwert der
Aussagen eine Untersuchung ab funf Personen als sicher angesehen. Die Proben fir die
Bewertung der Duftintensitat (in der Regel 1 g in 1 Liter Glas) werden klimatisiert (bei 23
°C Raumtemperatur, 65 % rel. Luftfeuchte). Die gelagerten Proben werde anschliel3end
von Probanden auf einer Skala von geruchlos (1) bis sehr stark wahrnehmbar (9) oder

auf einer vereinfachten Skala von nicht wahrnehmbar (1) bis stérend (6) in Anlehnung an

VDA 270 eingestuft.
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Bewertungsskala der Geruchspriifung von 1 g Probe in 1 Liter Glas nach 24 Stunden
Klimatisierung bei 23 °C. Es gilt: 5 Priifer sowie Doppelbestimmung fiir jede Probe.

Neben der Einstufung der Geruchsintensitdt wurde in einigen Prifungen auch die
Wiedererkennung des Duftstoffes oder der Duftmischung beurteilt. Diese
Wiedererkennung wird prozentual als Mittelwert der Probanden angegeben. Dieser Wert
hilft zu unterscheiden ob nach der Wasche der Fasern oder Textilien der urspriingliche
Dufteindruck erhalten bleibt oder ob abweichende spezifische Geriiche, welche z. B.
durch das Detergenz entstehen, wahrgenommen werden. Grundsatzlich wurden

allerdings nur duftstofffreie Waschmittel fur die Untersuchungen verwendet.
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o Duftfaserentwicklung

Die folgende Abbildung schematisiert den verwendeten Lyocellprozess fur die
Herstellung der Lyocellfasern bzw. Lyocellfunktionsfasern. Der Vorlagebehalter
(Vorratsbehélter) enthéalt die Celluloseldésung im Lésungsmittel NMMO. Aus diesem
Behalter wird die Celluloselésung Uber die Spinnpumpe zu den Spinndlsen gefuhrt.
Nach der Ausformung der Fasern erfolgt die Verfestigung im Spinnbad durch
Koagulation, also durch Regeneration der Cellulose in Wasser. Das Losungsmittel wird
ausgewaschen und die fertige Faser nach weiteren Waschschritten erhalten. Fur eine
Lyocellfunktionsfaser bei der die Funktionsadditive im Inneren der Cellulosematrix verteilt
sein sollen werden alle Komponenten vor dem Erreichen der Spinndlsen vermischt.
Ublicherweise werden alle Komponenten schon bei der Herstellung der Spinnlésung
zusammengegeben. Im Fall der empfindlichen Duftstoffe besteht aber auch die
Moglichkeit den Duftstoff den entsprechenden Trager Uber einen dynamischen Mischer
kurz vor der Spinndise zusammenzufihren. Die Verwendung des dynamischen
Mischers wird in den folgenden Kapiteln mit einbezogen. Gegenuber der Ublichen
Fahrweise wurde aber kein Vorteil gefunden und daher Hauptséchlich die

Duftstoffzugabe bei der L&sungsherstellung verwendet.
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Schema der Lyocellfaserherstellung bei Zusatz von Duftkomponenten.
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Die Lyocelifaser mit Duftstoffen in lipophilen Depots im Inneren der Faser basiert auf der
Entwicklung der Lyocellfaser mit fest inkorporierten lipophilen Substanzen wie Paraffin.
Dies stellt die Grundlage fur die hier bendtigte Faser mit Duftstoffen dar. Als

Ausgangspunkt far die Entwicklung wurde daher folgende Zusammensetzung verwendet:

53 % Cellulose

375 % lipophile Substanz (Paraffin, Ol, Wax)

6.4 % organisch modifiziertes Schichtsilikat

2% pyrogene Kieselsaure mit teilweise organischer Modifizierung

Diese Mischung ist eine typische Zusammensetzung welche in Cellulosefasern mit
eingeschlossenen ,Tropfchen® der lipophilen Substanz resultiert. Die Zuséatze
Schichtsilikat und pyrogene Kieselsadure, beide mit organischer Modifizierung, heben
hierbei die Unvertraglichkeit zwischen hydrophiler Cellulose und lipophilen Substanzen
auf. Vereinfacht dargestellt bilden die Schichtsilikate eine Schicht um die lipophilen
Bereiche in der Faser und agieren als Phasenvermittler und Haftvermittler. Die
pyrogenen Kieselsduren lagern sich innerhalb der lipophilen Phasen ein und erhéhen
deren Hydrophilie und Viskositat. Der erhaltene Verbund ergibt Fasern bei denen die
lipophilen Substanzen (Paraffin, Ol...) gegen auswaschen und austritt geschitzt sind. Die

folgende Abbildung zeigt eine derartige Faser im Querschnitt.

Lyocellfunktionsfaser mit eingelagertem Paraffin (dunkle Bereiche) im Querschnitt.
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Die eingelagerten Paraffine sollen nun als Speicher fur Duftstoffe genutzt werden. Die
Duftstoffe sind gut im Ol I8slich und kénnen aus der fertigen Faser langsam nach aufen
diffundieren. FUr die beabsichtigte Faser sind kleinere Anteile an Paraffin notwendig, was
grundsatzlich den Eigenschaften der Faser (Festigkeit) entgegenkommt. In einem ersten
Schritt wurde daher die resultierenden Fasereigenschaften bei variierender Beladung mit
den genannten Additiven untersucht. Das Ergebnis ist in den folgenden Diagrammen

dargestellt.
45 & Trockenreilkraft 45 & TrockenreiBkraft
“ Pe. - @Schlingenreiltkraft 40N mSchlingenreiRkraft
35 * 35| O o=
30 30 e
¥ 5 T 25 MR ¢
2 2 ’ 3 2 o
A ]
15 = 15
o & ogh-8 s
5 (] 5 b
0 0
0 10 20 30 0 20 40
Schichtsilikat + pyr. Kieselsaure [%] Schichtsilikat + pyr. Kieselsaure + Paraffin [%]

Einfluss der Additive in der Lyocellfunktionsfaser auf die Trockenfestigkeit der Stapelfaser.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass Gesamtadditivgehalte von 40 Gew.-% akzeptiert
werden koénnen. Auch hier ergeben sich mit > 20 cN/tex noch vertretbare
TrockenreilRkrafte. Bei einer Reduzierung des Paraffinanteils ergibt sich daher die
Mdoglichkeit den Anteil der stabilisierenden Feststoffadditive zu erhéhen. In Summe sollte
bei Schichtsilikaten und pyrogener Kieselsdure 20 Gew.-% aber nicht Uberschritten
werden. Fur die Untersuchung der Abhangigkeiten der Duftstoffbeladung und

Freisetzung wurde daher von folgender Zusammensetzung ausgegangen:

~57 % Cellulose

172 % lipophile Substanz (Paraffin, Ol, Wax)

575 % Duftstoff, Duftstoffmischung, Duftdl

~20% organisch modifiziertes Schichtsilikat + pyrogene Kieselsaure

mit teilweise organischer Modifizierung
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Die Duftfasern dieser Zusammensetzung wurden nach einem Ublichen Vorgehen
hergestellt, bei dem zunachst das Schichtsilikat in die fast fertige Spinnlésung eingerthrt
wird und kurz vor Fertigstellung eine Mischung aus lipophilem Trager (Paraffin),
pyrogener Kieselsaure und Duftstoff. Bei dieser Verfahrensweise ist die Belastung fur die
Duftstoffe am geringsten. Zur Beurteilung welchen Einfluss die Zusammensetzung auf
das Verhalten der Duftfasern ausubt wurden diese gewaschen‘ und anschlieRend
beurteilt. Eine Beurteilung Duftbeladung kann sowohl instrumentell analytisch als auch
olphaktorisch erfolgen.

In der folgenden Grafik ist der Einfluss der beiden Feststoffadditive bei einer Faser mit
dem Duftstoff Anethol dargestellt. Als Grundaussage lasst sich entnehmen, dass die
Geruchswahrnehmung mit zunehmendem Anteil an pyrogener Kieselsdure abnimmt.
Eine Mischung mit viel Schichtsilikat hingegen hat den starksten Geruchseindruck
ergeben, welcher aber durch Waschen sehr schnell abnimmt. Fur weitere Versuche
wurde die Zusammensetzung mit 8 % Kieselsdure und 11,5 % Schichtsilikat verwendet.
Eine gleichbleibend schwache Duftstoffwahrnehmung entspricht der geforderten

langsamen Freisetzung.

4 -

mungewaschen ®s1.Wische w3.Wadsche
3¢
1 4

1.1
13,5 11,1

Geruchsintensitat

16,3 | 14,0 11,5 11,3

Gew.-% Stabilisatoren (pyrogene Kieselséure und Schichtsilikat)

Dufteindruck der Faser nach Waschen in Abhingigkeit der Rezeptur (Skala 1-6, Anethol).

In einer weiteren Versuchsreihe wurde untersucht, welchen Einfluss die einzelnen
Komponenten auf die Speicherung und Freisetzung der Duftstoffe ausliben. Daher

! Alle Wischen von Fasern oder Textilien wurden standardinéBig mit 2 kg Waschgut bei 40°C Pflegeleicht und 18 g
duftstofffreiem Waschmittel durchgefiihrt,
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wurden Fasern hergestellt, welche keinen lipophilen Tréger enthalten. Aus dem Vergleich
der Duftstoffgehalte und der Freisetzung lasst sich auf die Wirksamkeit der lipophilen
Trager schlieen. Grundsatzlich wird bei diesem Test festgestellt, dass der analytische
Gehalt der Duftstoffe durch Waschen sehr schnell abnimmt. Dies ist im Wiederspruch zur
Beurteilung der Duftwirkung bei Testpersonen, welche mitunter eine gleichbleibende
Duftwirkung feststellen.

4,00
‘ sungewaschen &1 x gewaschen w2 x gewaschen

3,00

2,00 |

Gew.-% Duftstoff

1,00 |

0,00 ‘=

RT21 + Schichtsilikat + Schichtsilikat + Schichtsilikat
| Schichtsilikat + pyr. Kieselsaure |  pyr. Kieselsaure Il |
pyr. Kieselsaure

Wiederfindung des Duftstoffs nach Waschen in Abhangigkeit der Stabilisatorrezeptur (Citronitril).

Uberraschenderweise zeigt sich aber auch, dass die Unterschiede der ungewaschenen
Fasern nicht sehr grof sind. In Fasern mit Additiven zur Stabilisierung und Paraffin RT21
als lipophiler Speicher wird zunéchst nicht mehr Duftstoff gefunden als in Fasern ohne
Paraffin oder gar in Fasern die nur Schichtsilikat enthalten. Der Vorteil der Paraffine als
Speicher flr die Duftstoffe zeigt sich aber nach dem Waschen der Fasern. Der Austrag
des Duftstoffs (hier Citronitril) wird durch Paraffin als Speicher etwas abgemildert.
Interessant ist aber, dass eine Faser die nur Schichtsilikat und kein Paraffin enthalt kaum
schlechter abschneidet. Dies legt nahe, dass auch diese pordésen Materialien zur
Adsorption der Duftstoffe beitragen kdnnen.

Das verwendete Herstellungsverfahren ist sehr variabel in Bezug auf die moglichen
lipophilen Tragersubstanzen. So kénnen Paraffine mit unterschiedlichem Schmelzpunkt

als auch natirliche Ole und Fette verwendet werden. Das resultierende Verhalten der
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Duftstofffasern (erneut Citronitril) bei Wéaschen ist in der folgenden Grafik dargestellt. Das
Standardparaffin RT21 besitzt einen Schmelzpunkt von 21 °C. Es wird die Idee verfolgt
durch lipophile Substanzen wie Carnauberwax, Palmél oder RT52, alle mit einem
Schmelzpunkt oberhalb von 40 °C, den Austritt der Duftstoffe zu verzégern. Trotz des
hohen Schmelzpunktes wird der Duftstoff aber in der Waschmaschine (bei 40 °C)

ausgetragen.

4,00

sungewaschen u1 x gewaschen w2 x gewaschen

3,00 ¢

2,00 |

Gew,-% Duftstoff

Wiederfindung des Duftstoffs nach Wischen in Abhiingigkeit vom Paraffin/Ol (Citronitril; RT21 und
RT52 sind Paraffinschnitte mit entsprechendem Schmelzpunkt).

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, dass die angestrebte Waschstabilitdt kaum zu
erreichen ist. Diese lasst sich nur minimal durch die Wahl der lipophilen Trager und
Additive beeinflussen.

Neben der geringen Waschstabilitdt der Fasern hat sich eine weitere Eigenart der
Duftstofffasern herausgestellt. Die Fasern sind durch ihre Cellulosestruktur in der Lage
die Duftstoffe lange zu speichern (siehe folgendes Kapitel) und bei Bedarf durch einen
einfachen Mechanismus freizusetzen. Es zeigt sich, dass die trockenen Fasern nach der
Befeuchtung an Geruchsintensitat stark zunehmen. Dies lasst sich durch das gute
Quellverhalten der Fasern im feuchten Zustand erkldaren. Die Fasern quellen und
vereinfachen so die Abgabe der gespeicherten Duftstoffe aus dem Faserinneren. Dies ist
moglicherweise auch der Grund fir die geringe Stabilitdt der Funktionsfaser in der
Waschmaschine. Dieses Verhalten wird in der folgenden Grafik an Duftfasern mit
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Menthol und verschiedenen lipophilen Tragern veranschaulicht. Im feuchten Zustand ist
der Geruchseindruck immer starker als fur die getrocknete Faser. Im Hinblick auf eine
textile Anwendung hat dies einen Vorteil. Die Textilien zeigen bei Lagerung (im Schrank)
eine deutlich verminderte Duftfreisetzung gegenuber dem Gebrauch (Kontakt mit
Schweild).

minitialfeucht

5} mgetrocknet
f% | Mwiederbefeuchtet
§ o =
£
_@ ;
5 3
o

2y

. ) . I

Olivendl Rapsol RT 27 Palmol RTS5

Dufteindruck der Faser nach Wischen in Abhingigkeit vom Paraffin/Ol (Skala 1-6).

Gegenuber der analytischen Bewertung der Duftstoffgehalte zeigt die Bewertung des
Geruchseindrucks durchaus Vorteile far lipophile Trager mit héherem Schmelzpunkt
(z. B. Palm¢l). Beim Trocknen der Fasern werden die Duftstoffe im umgeschmolzenen
Paraffin besser gespeichert. Im Gegensatz dazu resultiert ein Paraffin mit dem
Schmelzpunkt 5 °C (RT5) in einen schnellen Verlust der Duftstoffe.

Die Grundsatzliche Feststellung, dass Duftstoffe mit niedrigem Dampfdruck und
schlechter Wasserlgslichkeit besser fiir Lyocellduftfasern geeignet sind, wird durch
Vergleich von Fasern mit gleicher Herstellung, Zusammensetzung und verschiedenen
Duftstoffen bestatigt. Die folgende Abbildung zeigt, dass ein deutlicher Dufteindruck vor
allem bei Fasern mit Citronitril, Pentadecanolide oder Citral erhalten wird, also bei
Duftstoffe die eigentlich schwerflichtig sind und damit schwerer wahrzunehmen. Dies
bestatigt die Vorauswahl. Duftle wie Zitronendl scheiden sehr schlecht ab. Sie werden
durch ihre Wasserdampffliichtigkeit bei der Herstellung der Faser ausgetragen. Duftstoffe

wie Vanillin sind zu gut wasserlgslich und gehen in Spinn- und Waschbéadern verloren.
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Dufteindruck der Faser nach Wasche fiir verschiedene Duftstoffe (Skala 1-6).

Der Versuch die Verluste an leichtfliichtigen Duftstoffen zu reduzieren indem diese erst
kurz zur vor dem Ausspinnen uber ein dynamisches Mischaggregat in die Spinnlésung
eingebracht werden (siehe Schema der Lyocelllinie) hat keine Verbesserung erbracht. Es
werden weder héhere Duftstoffmengen in der resultierenden Lyocellduftfaser noch
Verbesserungen hinsichtlich der Waschstabilitat erhalten.

Aus den geschilderten Schritten der Faserentwicklung ergibt sich die folgende
Zusammensetzung der Duftfasern, welche bisher die besten Eigenschaften erbringen:

57 % Cellulose

172 % Lipophiler Trager =~ Am besten Paraffine mit mittlerem Schmelzpunkt wie
RT21, RT27 oder Parafol 18

11,5 % Schichtsilikat Organische Modifizierung
8,1 % Pyr. Kieselsaure Organische Modifizierung
5,7 % Duftstoff Niedriger Dampfdruck, geringe Wasserldslichkeit

o Lagerstabllitit

Die Lagerstabilitat der Duftstofffasern ist fur ein textiles Produkt entscheidend. Die
Duftstoffe missen auch nach Tagen, Monaten oder gar Jahren in der Faserstruktur
gespeichert sein. Zum einen kann die Zeit zwischen Herstellung der Faser und
Fertigstellung des textilen Endproduktes sehr lang sein und zum anderen wird ein textiles
Produkt beim Kunden ebenfalls hauptsachlich gelagert. Es gibt die Moglichkeit die
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Fasern zu verpacken und somit die Freisetzung der Duftstoffe zu minimieren. Dies wurde
an Duftfasern mit unterschiedlichem Duftstoffgehalt getestet. Es konnte kein Verlust der

Duftstoffe nach 1 bis 2 Jahren Lagerung im verpackten Zustand festgestellt werden.

400
| u nach Herstellung
% 1.00 | s Aluminiumverpackung
% I 8 PE-Verpackung
8 200 !
7
“;; 1,00 |
o 7
- mamey D —em
0,00 * =
| 1 1] v

Wiederfindung des Duftstoffs nach 1,5 Jahren Lagerung der Fasern (Citronitril, Probe | — IV mit
unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen).

Die offene Lagerung der Fasern, entsprechend der resultierenden Lagerung eines
Textils, ergibt unterschiedliche Ergebnisse. Aus Sicht des Duftstoffgehaltes ist eine
offene Lagerung der Fasern unproblematisch. Uber 5 Tage ist der Gesamtduftstoffgehalt
der Fasern konstant und dies ist auch unabhangig vom verwendeten lipophilen Trager
oder der Art der Stabilisierung mit Schichtsilikaten und pyrogener Kieselsdure. Dies gilt
auch fur eine langere Lagerung. Der Gesamtduftstoffgehait ist bei Raumtemperatur auch

nach mehreren Wochen noch konstant.

4,00 ‘ u nach Herstellurig

= 5 Tage gelagert

300 |

|

|
00 |

| |
1,00 ‘

0,00 ~
Carnauber Wax Palmél RT21 RT52

Gew.=% Duftstoff
N
=]
S

Wiederfindung des Duftstoffs in der Faser nach 5 Tagen offener Lagerung (Raumklima, Citronitril,

unterschiedliche Paraffine/Ole)
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Im Gegensatz dazu wird von Testpersonen die Duftintensitat der offen gelagerten Proben
bereits nach 1 Monat als schwach empfunden. Die Duftstoffe an der Oberfldche der
Faser sind verdampft und diffundieren bei Raumtemperatur nur sehr langsam aus dem
Inneren der Faser nach auen. Obwohl also noch ausreichend Duftstoff in der Faser
enthalten ist muss dieser fiir einen Dufteindruck ,aktiviert® werden. In einem Textil hat
dies Vorteile, da hier die Duftfreisetzung erst wieder mit Erwarmen (Kérperwarme) der
Faser fortschreitet. Bei einer Lagerung der Fasern bei 40 °C wird dieses Verhalten nicht
beobachtet. Die Diffusion der Duftstoffe an die Faseroberflache ist schnell und es wird
ein deutlich starkerer Dufteindruck erhalten. Auch nach 3 Monaten ist der Speicher der
Duftstoffe im Inneren der Faser noch nicht erschépft.

6 . . 6
s Citronitril mCitronitril

% 51 mPentadecanoloid = 5 s Pentadecanoloid
3 %
E 4 g 4
: :
s 3 5 3
; 5
o |

1 - q

0 1 2 3 0 1 2 3
Monate Monate

Dufteindruck der Faser nach offener Lagerung Uiber 3 Monate bei Raumklima und stabil 40°C
(Skala 1-6).

¢ Waschstabllitiat

Es wurde bereits gezeigt, dass der Gesamtduftstoffgehalt durch Waschen in einer
Waschmaschine sehr schnell sinkt. Bereits nach einer Wasche bei 40 °C sind zwischen
60 und 80 % des urspringlichen Duftstoffes aus der Faser ausgetragen. Nach mehr als 5
Waschen sind nur noch Spuren des Duftstoffes analytisch nachweisbar. Die nachfolgend
dargestelite olphaktorische Bewertung der Fasern auf der detaillieten Skala von 1-9
hingegen zeigt, dass die Dlfte von Testpersonen auch nach 10 Waschen noch sehr gut
wahrgenommen werden. Dies gilt sowohl fur Fasern mit Einzelduftstoffen als auch fur

Fasern mit den Duftstoffgemischen.
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Dufteindruck der Faser nach Wische fiir verschiedene Duftstoffmischungen und Einzelduftstoffe
(Skala 1-9).

Der Wiederspruch zwischen dem analytischen Wirkstoffgehalt und der Bewertung der
Duftintensitat lasst sich durch die Spezifik des Tests erklaren. Fur die olphaktorische
Bewertung werden die Proben fur langere Zeit luftdicht gelagert bis sich ein
Gleichgewicht mit der Atmosphare ausgebildet hat. Selbst wenn nur noch Kkleinste
Spuren des Duftstoffes in der Faser vorhanden sind bildet sich eine ausreichende
Konzentration in der Atmosphare des Prafbehélters. Die sehr geringe Geruchsschwelle
des Menschen geniugt dann einen Dufteindruck wahrzunehmen. Wenn die Einstellung
des Gleichgewichtes nicht abgewartet wird, werden bereits nach wenigen Waschen die
Duftstoffe nicht mehr wahrgenommen. Auch wenn die olphaktorische Bewertung eine
gute Waschstabilitdt der Duftwirkung ergibt bedeutet dies nicht, dass der Dufteindruck
unter realen Bedingungen so empfunden wird. Die Waschstabilitdt der Fasern ist
demnach als unzureichend zu betrachten.

Neben der Wasche in der Waschmaschine ist die anschlieRende Trocknung der Fasern
oder der spateren Textilien eine weitere mégliche Quelle fir Duftstoffveriuste. Die
Lagerung der trockenen Fasern bei 40 °C Uber einen langen Zeitraum war aus Sicht der
Duftwirkung unproblematisch. Tatséchlich aber geht bei der Lagerung von bereits

trockenen Fasern oder Textilien bei erhéhter Temperatur zunachst Duft verloren.
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Gew.-% Duftstoff

01

Trocknung bei unterschiedlichen Temperaturen [h]

Duftstoffverlust bei der Lagerung im Umlufttrockner (Citronitril).

Erst nach einiger Zeit stabilisiert sich der Duftstoffgehalt je nach Temperaturniveau. Es
entsteht der Eindruck, dass zunachst oberflachlich anhaftendes Citronitril verloren geht
und anschlieRend (nach 2 Stunden) die langsame Freisetzung aus dem Paraffinspeicher
einsetzt.

Im Gegensatz dazu hat die Trocknung der Fasern direkt nach deren Herstellung wenig
Einfluss auf den Duftstoffgehalt. So ergibt die Trocknung bei 20 °C, 50 °C oder gar eine
Gefriertrocknung vergleichbare Ergebnisse. Die so erhaltenen Fasern unterscheiden sich
auch nicht in ihrer spateren Waschstabilitdt. Fur die Herstellung der Stapelfasern unter
produktionsnahen Bedingungen kénnen daher die etablierten Heiflufttrockner verwendet
werden. Die Temperatur wird aber aus Sicherheitsgrinden von den blichen 120 °C auf

50 °C abgesenkt. Dies ist méglich, reduziert aber die Kapazitat der Lyocelllinie deutlich.
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4,00
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Luftgetrocknet Gefriergetrocknet

Gew.-% Duftstoff

Wiederfindung des Duftstoffs nach Wiischen (Citronitril, Die Fasern wurden bei der Herstellung
unterschiedlich getrocknet).

o Textlle Kette von der Stapelfaser zum textllen Produkt

Fur einen Scale up der Lyocell-Duftfaser aus dem LabormaRstab in einen
produktionsnahen PilotmaRstab wurde der Einzelduftstoff Citronitrii und eine
kommerzielle Duftmischung ausgewahlt. Der Duftstoff Citronitril ist ideal aufgrund seiner
einfachen Analyse mit HPLC und seiner vorteilhaften Eigenschaften (niedriger
Dampfdruck und geringe Wasserloslichkeit). Die folgende Tabelle fasst die
Spinnbedingungen und resultierenden textilphysikalischen Parameter zusammen.

Die Duftstofffasern dieses Types konnten sicher ausgesponnen werden. Die
textilphysikalischen Parameter sind zufriedenstellend. Fasern mit einer Trockenreil3kraft
> 20 cN/tex garantieren eine gute Weiterverarbeitung. Grundsatzlich kommt es zu einer
recht starken Freisetzung der Duftstoffe, so dass zuséatzliche Abluft- und
Absaugungsanalagen notwendig sind. Der starke Duftemmission wird von den Arbeitern

als Negativ empfunden.
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Lyocell-Duftfaser Citronitril Duftstoffmischung

Kapazitat Faser/ h 0,8 kg 0,8 kg
Feinheit [dtex] - B 1,7 1,53
Reilkraft [cN] 4,31 3,73
Dehnung [%] 10,7 10,1
Trockenreildkraft [cN/tex] 25,5 24 4
Schlingenreilkraft [cN/tex] 6,66 71
Zusammensetzung ——— Feststoffgehalt der Spinnlésung: 13 %

57 % Cellulose
17,2 % RT21
11,5 % Schichtsilikat
8,1 % Pyr. Kieselséure
5,7 % Duftstoff
Spinnbedingungen Zieltiter 0,17 tex; Luftspalt 6 mm; ohne Anblasung;

Abzugsgeschwindigkeit : 33 m/min; Temperaturen : 90
/ 80 °C (Spinnlésung / Spinnbalken); Spinndisen 120
um; Waschmodule 20°C; Schnitt 38 mm; Trocknung

50 °C; Praparation Afilan

400 -

300

2,00 |
1,00 |

0,00
Tag 1 Tag 2 Tag 3 ag 5 Tag 6 Tag7 Mischung

Gew.-% Duftstoff

Wiederfindung des Duftstoffs in der Faser bei der kontinuierlichen Herstellung iiber 7 Tage
(Citronitril).

In den Waschbadern und wassrigen Prozessstromen wurde kein Duftstoff gefunden.
Durch die geringe Wasserléslichkeit gelangen die Duftstoffe entweder in die Faser oder
verdampfen. Der Gehalt an Citronitril in der fertigen Faser war wahrend der Produktion
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Ober mehrere Tage konstant. Dies ist ein Zeichen fur eine stabile Spinnlésung ohne
zeitliche Entmischungen.
Von den Fasern mit der Duftmischung konnten keine Untersuchungen zur Beladung mit
Duftstoff durchgefuhrt werden. Der gute Spinnprozess und die guten textilphysikalischen
Parameter legen aber ein vergleichbares Ergebnis wie bei Citronitril nahe.
Aus den erhaltenen Fasern wurde durch Abmischen mit Baumwolle von der Firma
Leinefelder Yarn verschiedenes Garn erzeugt. Fur die Lyocell-Duftfasern wurde die
maximal mogliche Konzentration im Garn verwendet. Nach Vorversuchen des
Garnherstellers waren 30 % absolut im Garn mdglich. Sowohl die Faser mit Citronitril als
auch die Faser mit der Duftmischung wurden mit 70 % Baumwolle (LS) zu Starken Nm
60/1 bzw. Nm 60/2 versponnen. Nach Aussagen des Garnerzeugers kommt es auch
wahrend der Verarbeitung zum Garn zu einer recht starken Duftfreisetzung. Die starken
mechanischen Belastungen bei der Garnerzeugung kann dieses Verhalten erklaren.
Insgesamt handelt es sich aber nur um Spuren des Duftstoffes die hier freigesetzt
werden. Der Gehalt der Duftstoffe in der Faser wird kaum vermindert. Das Gleiche solite

fur die erhaltenen Garne mit der Duftstoffmischung gelten.

4,00
3,00
2,00

2,50
0,78 0,83 0,79 0,70
- . . - -

0,00

Gew.-% Duftstoff

Duftfaser Vormischung Kardenband Mischstrecke fertiges Garn

Wiederfindung des Duftstoffs bei der Garnherstellung (Citronitril, ab der Vormischung wurde die
Duftfaser mit Baumwolle im Verhaltnis 30/70 verarbeitet).

Diese Funktionsgarne wurden Farbeversuchen unterzogen. Die Farbeversuche wurden
analytisch begleitet. Die Farbung der Garne mit Duftstoffen ist unter den klassischen
Bedingungen der Farbung von Baumwollgarnen nicht realisierbar. Mindestens 80% der
Duftstoffe gehen bei diesem Prozess verloren. Die Verwendung einer Bleiche oder die

Art des Farbstoffes hat darauf nur sehr wenig Einfluss. Dieses Ergebnis muss akzeptiert
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werden und es bleiben als Ausweg nur die Spinnfarbung der Lyocellstapelfasern oder die

Verwendung von ungefarbten Garnen.
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geolk: ohne Bleichs
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Wiederfindung des Duftstoffs nach Stufen der Garnfarbung (Citronitril, Baumwollférbung mit und
ohne Vorbleiche).

Die Weiterverarbeitung zu textilen Flachen erfolgte durch die Firma Strumpfwerk Lindner
und die Firma Nagel Textil. In beiden Fallen wurden Strickschlduche hergestellt. Dabei
sind textile Flachen mit unterschiedlichen Mischungen aus Duftgarn, antibakteriellem
Silbergarn (siehe weiter unten) und Baumwollgarne zur Verdlnnung entstanden. Die
Verarbeitung der Duftgarne stellt keine neuen Herausforderungen an die Einstellung der
klassischen Rundstrickmaschinen. Die Verarbeitung ist ohne technische Probleme
gelungen. Die Verarbeitung der Duftgarne ist auch zu 100 % mdéglich. Durch die
mechanischen Kréafte beim Stricken entsteht auch hier eine vermehrte Geruchsemission.
Wie bei der Herstellung der Garne ist der Duftstoffgehalt der Produkte aber konstant.
Definitiv auszuschlieBen ist eine HeiRdampfbehandlung der fertigen Gestricke. Dies fuhrt

zu starken Verlusten der eingebrachten Duftstoffe.
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Gestrick 100 % Duftg: Gestrick 50 % Duftgarn  Gestrick 50 % Duftgarn +
Dampfbehandiung

Gew.-% Dufiztoff

Wiederfindung des Duftstoffs in Gestricken (Citronitrilgarn, ungeférbt, Duftgarn mit 30 % Duftfaser).
¢ Restlosemittel aus dem Lyocellprozess

Diese Untersuchung dient zunachst der mdglichst schonenden Entfernung des
Losungsmittels NMMO aus der Faser. Aus dem Ldsemittelgehalt der Faser wird sehr
deutlich, dass der Anteil bis zu 5-fach hoher als bei vergleichbar behandelten
Lyocelifasern liegt (siehe folgende Tabelle). Das verwendete Tragersystem mit Paraffin
wirkt demnach auch als Speicher fiir das Lésungsmittel. Die Tabelle zeigt, dass weitere
Waschstufen bei Lyocellfasern tblicherweise eine Verbesserung erzielen. Eine intensive
Wasche der Fasern bei erhdhter Temperatur oder gar unter Druck kann aufgrund der
empfindlichen Duftstoffe nicht erfolgen. Daraus ergibt sich, dass ein Wert von etwa 100 —

200 ppm NMMO in der Duftfaser akzeptiert werden muss.

Lyocelifaser
1. Waschstufe i) I =
Lyocellfaser
2. Waschstufe 150 54 24
Lyocellfaser
3. Waschstufe = i =
Duftstofffaser
Duftstoffmischung 200 - 1150 650 - 1045
1. Waschstufe
Duftstofffaser
Citronitril 230 57
1. Waschstufe
Duftstoffgarn Citronitril 140 12
Gestrick Citronitril 43 2
Gestrick Citronitril - ;4_ ) o o
nach 10 Waschen L I
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Dieser NMMO-Gehalt reduziert sich anschlieRend noch weiter durch die Verdinnung im
Garn, also durch Verdunnung mit Baumwolle, durch Verdlinnung mit anderen Garnen bei

der Textilherstellung und durch Waschen des Textils.
e Alternatlver Ansatz fiir dle Beladung mit Duftstoffen

Die Erkenntnis, dass ein GroRteil der Duftstoffe durch textile Prozesse wie Farben oder
Dampfen aus der Faser ausgetragen wird, zeigt, dass eine Beladung der Fasern nach
diesen Prozessen von Vorteil wéare. Denkbar ist dabei eine Beladung von Fasern, fertigen
Garnen oder Textilien welche die Lyocellfaser mit lipophilem Trager aber noch keine
Duftstoffe enthalten. Die enthaltenen Paraffine, Ole oder Waxe sind unempfindlich
gegenuber Prozessen wie Farbung. Eine Beladung sollte vor allem mit leichtfiichtigen
Duftstoffen unter Druck und erhéhter Temperatur mdglich sein. Diese |dee ist aus den
Ergebnissen des Projektes entstanden. Diese Methode war nicht Teil der urspringlichen
Strategie. Weil die Ergebnisse aber die Moglichkeiten der Lyocell-Duftfasern mit
lipophilem Speicher vervolistandigen sind sie als Ergebnis des Projektes anzusehen.

Fur die Untersuchung wurden Lyoceil-Stapelfasern mit der Zusammensetzung: 40,9 %
Cellulose, 45 % lipophiler Trager (Parafol 18) und 14,1 % pyr. Kieselsdure +
Schichtsilikat verwendet. Als Vergleichsfasern wurden reines Lyocell, Baumwolle, eine
porése Lyocellfaser und eine Lyocellfaser mit 20 % lipophilem Tréger RTS verwendet.
Die Fasern wurden in abgeschiossenen Behaltnissen bei 100 °C einer gesattigten
Atmosphare des Duftstoffes ausgesetzt. Die Duftsstoffaufnahme wurde gravimetrisch
verfolgt. Die folgende Abbildung zeigt das Ergebnis fur eine groRe Anzahl an Duftstoffen
nach 3 Stunden Beladung.
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Duftstoffaufnahme von Lyocell und Lyocellfunktionsfaser mit Paraffinkern (Paraffinfaser zur

Vereinfachung) in einer gesittigten Duftstoffatmosphére (100°C, 3 Stunden)

Im Gegensatz zu den bisherigen Lyocellfasern mit Duftstoffen sind fur diese Methode

Duftstoffe mit hoher Fluchtigkeit besser geeignet. Sie verdampfen leichter und werden so

leichter uber den Dampfraum in die Faser eingebracht. Sehr deutlich ist der Vorteil der

Paraffindepots in der Faser gegenlber der klassischen Lyocellfaser zu erkennen. Etwas

genauer lasst sich das Verhalten nach 7 Stunden Beladung nach der gleichen Methode

analysieren.

Gew.-% Duftstoff
o = N W & U O =~

Eucalyptol Zitronenol

il

— w@Paraffinfaser mLyocellfaser

mBaumwolle W RTS

mporoses Lyocell

Linalool Menthol

Duftstoffaufnahme von Baumwolle, Lyocell und Lyocellfunktionsfaser mit Paraffinkern (RT5 und
Parafol 18) in einer gesittigten Duftstoffatmosphére (100°C, 7 Stunden)
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Duftstoffaufnahme von Lyocelifunktionsfaser mit Paraffinkern (RT5 oder Parafol 18) in einer
gesittigten Duftstoffatmosphdre bei 100°C.

Alle Fasertypen nehmen leichtfliichtige Duftstoffe unter diesen Bedingungen auf. Dies
gelingt mit dem Paraffinspeicher Parafol 18 aber deutlich besser als ohne
Paraffinspeicher. Das Paraffin RT 5 hingegen ist nur bei Menthol und Linalool besser als
Fasern ohne Paraffin. Die portse Lyocellfaser ist eine Faser bei der das enthaltene
Paraffin durch Extraktion entfernt wurde. Diese por6se GerUstfaser nimmt eine
Mittelstellung ein.

Die gravimetrisch ermittelten Duftstoffgehalte liegen in der gleichen GroRenordnung wie
die Ergebnisse von HSGC-Messungen der Faserextrakte nach der Beladung. Alternative
Beladungsformen wie das Tranken der Fasern mit Duftstoffen oder Duftstofflosungen

zeigt deutlich geringere Effizienz.

mgesittigte Duftstoffatmosphire

= Tranken mit Duft

Gew.-% Duftstoff

1,00 |

Eucalyptol Zitronendi Menthol

Vergleich der Duftstoffaufnahme von Lyocellfunktionsfasern mit Paraffinkern.

Bereits nach einer textilen Wasche war in keiner der Fasern Duftstoff analytisch

nachweisbar. Die leichtflichtigen Duftstoffe wie Eucalyptol oder Limonen (Zitronenél)
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werden gut aufgenommen aber auch schnell wieder abgegeben. Bei der Bewertung der
Geruchsintensitat durch ein Testkollektiv ergibt sich erneut, dass ein Teil der
Testpersonen die Duftstoffe nach Wasche der Fasern noch wahrnimmt, obwohl diese

analytisch nicht mehr nachweisbar sind.

Paraffinfaser
Paraffinfaser 1 x gowaschen _ .
Lyocellfaser

)
i
!
|
i
i
B £ B &

Lyocselifaser 1 x gewaschen

Lhkhk

Eucalyptol Zitronendl Linalool Menthol

Geruchsintensitat
[ ]

N

Dufteindruck der Faser nach Wische (Vergleich zwischen Lyocellfunktionsfaser mit Paraffinkern
und klassischer Lyocellfaser (Skala 1-6).

Wahrend den frischen Fasern noch ein deutlicher Geruch zugeordnet wird, ergeben die
gewaschenen Fasern kaum noch Duftstoffe ab. Die Fasern mit Paraffinspeicher zeigen
Vorteile, welche aber weniger deutlich ausfallen als erwartet. Des Weiteren wird bei der
ungewaschenen Faser der Duftstoff zu mehr als 60 % richtig wiedererkannt und
zugeordnet. Nach einer Wasche werden nur noch 20 — 40% der Duftstoffe richtig
erkannt. Die Waschpermanenz der Duftstoffe ist demnach noch geringer als bei der
bisher geschilderten Methode der Duftstoffintegration. Dies liegt aber an der Tatsache,
dass hier die flichtigen Duftstoffe verwende werden.

Interessant ist die Tatsache, dass die Duftstoffe trotz geringerem Duftstoffgehalt in der
Fasern mit RT 5§ als lipophilem Speicher besser erkannt werden (Wiederkennung) als bei
den Fasern mit Parafol 18.
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Anteil des Priifkollektivs welches bei der Geruchsbeurteilung die Art des Duftstoffes richtig
zuordnet und somit richtig wiedererkennt (Beladung in gesiittigter Duftstoffatmosphére bei 100°C).

¢ Die antibakterielle Komponente

Ziel des Projektes ist die Integration einer antibakteriellen Komponente in das Garn oder
das fertige Textil. Dies ergdnzt die Wirkung der Duftfaser ideal. Zur Realisierung werden
ebenfalls Lyocellfasern verwendet. Dabei gibt es die etablierten Lyocellfasern mit
integriertem lonenaustauscher, welcher mit Silber beladen wird. Alternativ wurde dieses
Vorhaben auch dafir genutzt 2 Alternativen zu testen. Dies sind zum einen ein
kommerzilles TiO,-Pulver welches mit 15 % AgCI beladen ist und zum anderen ein
gemahlenes porses Glas welches mit Silberionen beladen ist. Beide Substanzen sollen
im Lyocellprozess direkt in die Lyocellfaser eingesponnen werden. Gesucht wird eine
Silberverbindung welche das Silber nur sehr langsam freigibt und somit mit einer
geringeren Ausgangskonzentration an Silber im Textil auskommt. AuRerdem ergeben die
neuen Silberadditive die Mdglichkeit Fasern Feinheit von 1,7 dtex anstatt der bisherigen
6,7 dtex herzustellen. Die erhaltenen Fasern zeigen sehr gute textilphysikalische
Parameter im Fall des Additives AgCI auf TiO; und ausreichende im Fall des Additives

pordses Glas.
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Lyocell- lonenaustauscher Poroses Glas mit
TiO, mit AgCl
Silberfaser Silberbeladung Silberbeladung
Silbergehalt in der Variabel Variabel Variabel
Faser Bis 50 g/kg Bis 50 g/kg Bis 5 g/kg
Feinheit [dtex] 6,7 1,58 1,83
| ReiRkraft [cN] - 7,3 4,41 1
Dehnung [%] 11,5 6,36
Trockenreif3kraft
46,5 23,1
[cN/tex]
Schlingenreilkraft
8,57 5,6
[cN/tex]

Die Freisetzungskinetik der unterschiedlichen antibakteriellen Silberfasern wurde durch
Messung (RFA) des Silbergehaltes der Fasern nach Waschen verfolgt. Die klassische
Faser (cellsolution active) ist so stabilisiert, dass das Silber Gber 50 — 100 Waschen
langsam abgegeben wird. Dies garantiert eine dauerhafte antibakterielle Wirkung dieser
Faser. Die neue Variante mit AgCl auf TiO, gibt ebenfalls langsam Silber an die
Umgebung ab, wobei auch nach 50 Waschen noch 20 — 30 % der Anfangskonzentration

erhalten sind. Fasern mit porosen Glas als Additiv hingen zeigen einen konstanten

Silbergehailt.

=p=Ceollsolution bioactive unstabilisiert
=g@=Cellsolution bioactive

==>AgCl auf TIO2

=@mporises Glas mit Silberionen

Silbergehailt der Faser [g/kg]

— o Y
0 10 20 30 40 50

textile Waschen

Freisetzung von Silber aus Lyocellfunktionsfasern mit unterschiedlichem Trigermaterial filr Silber.
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Bei einem Test der antibakteriellen Wirksamkeit, bei dem 10 % der genannten Fasern in
Mischung mit 90 % Lyocell getestet wurden, zeigt sich, dass die Fasern mit Silber in
porésem Glas nach Waschen nur schwach antibakteriell sind. Wenn kein Silber
freigesetzt wird kann kein oberflachlicher Kontakt mit den wirksamen Silberionen
eintreten. Ein Test des zytotoxischen Potentials der Fasern zeigt hingegen, dass die
Fasern mit guter Silberfreisetzung eine starke zytotoxische Wirkung aufweisen. Die
Fasern mit silberbeladenem porésem Glas hingegen zeigten keine Zytotoxizitat. Es sind
demnach Fasern mit denen eine schwache antibakterielle Wirkung oder bakteriostatische
Wirkung ohne den Nachteil der Zytotoxizitét erreicht werden kann.

mungewaschen 220 x gewaschen

flog10 A
© N & O @

cellsolution AgCl auf TiO2 poroses Glas mit
bioactive Silberionen

Antibakterielle Wirksamkeit der 3 Lyocellsysteme mit Silber.

Fur das Projekt wurden erfolgreich gefarbte Garne der Silberfasern (cellsolution bioactive

und AgCl auf TiO;) mit vertretbaren Verlusten an Silber hergestellt. Fur eine

Vereinheitlichung mit den Duftgarnen wurden Feinheiten von Nm 50/1 ersponnen.

Silber
Anteil Silberfaser im Garn
[g/kg]
6 % Lyocellfaser mit AgCl auf TiO; blau 0,17
6 % Lyocellfaser mit AgCl auf TiO, eis 0,18
6 % Lyocellfaser cellsolution active ungefarbt 2,83
6 % Lyocellfaser cellsolution active schwarz 1,95
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¢ Untersuchungen an fertigen textilen Erzeugnis

Sowoh| dir Garne mit Lyocell-Duftfasern als auch die Garne mit Lyocell-Silberfasern
konnten erfolgreich zu textilen Flachen durch Stricktechnik verarbeitet werden. Dabei
konnten die Garne in allen Verhaltnissen zueinander und in Verdinnung mit
Baumwollgarn verarbeitet werden.

Unter anderem wurden folgende Mischgestricke hergestellt. Dabei sind Garne mit dem
Einzelduftstoff Citronitril (1) und mit einer komplexen Duftstoffmischung (ll, lll — geringere
Konzentration) verwendet worden.

ANTEIL: Baumwolle Duftgarn Paraffingarn Silbergarn
V1 100
V2 50 50 (a)
V3 50 50
V4 50 50 (a)
V5 75 25 (a)
Ve 100 (b)
V7 100 (¢)
T 100 (1)
T3 50 (1) 50 (a)
T4 100 (1Y)
T6 50 () 50 (a)
T7 100 (111)
T9 50 () 50 (a)

| Citronitril, Il / Il Duftstoffmischung, a cellsolution active schwarz, bic AgCl auf TiO; blaul/eis

8 -_.'_- o - =. === = e
« 6 | 3 i o = - - P— = =
=
% . il ) - w =
is.11
V1 V2 V3 V4 V5 Vé v7 T3 T6 T9

Antibakterielle Wirksamkeit der hersteliten Muster mit Lyocellifunktionsgarnen.
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Der Test der antibakteriellen Wirksamkeit an den Gestricken ergibt, dass die Garne mit
der klassischen Faser cellsolution active zuverlassig wirken. Dies ist unabh&ngig davon
ob die Garne mit Duftgarnen, Baumwolle oder Paraffinfaser gemischt werden. Auch bei
einem Anteil von nur 25 % (V5) wird eine zuverlassige Wirkung erzielt. Die Gestricke (V6,
V7) mit dem Silbergarn auf der Basis von AgCI/TiO, hingegen zeigen nur eine sehr
schwache bakteriostatische Aktivitdt. Da die Vorversuche eine vergleichbare
antibakterielle Wirksamkeit der beiden Systeme ergeben hatten, liegt nahe, dass die
Mobilitat der Silberionen durch den Farbeprozess der Garne verloren geht.

Die zytotoxischen Eigenschaften der Gestricke sind sehr gut erklarbar. Alle Gestricke die
Silberlyocellfasern enthalten zeigen ein zytotoxisches Potential. Dies hatte sich bereits
aus den Vorversuchen an den Fasern ergeben. Weiterhin besitzen alle Gestricke mit
gefarbten Garnen ein zytotoxisches Potential. Dies betrifft sowohl die Baumwollgarne als
auch die Garne mit Paraffinfaser. Diese negative Wirkung lasst durch Waschen der
Textilien schnell nach. Uberraschenderweise zeigen die Gestricke aus 100 %
Lyocellfaser mit Duftstoffen keinerlei zellschadigende Reaktionen. Sowoh! die Reste des
Lyocellldsungsmittels (NMMO,  Morpholin, Methyl-morpholin) als auch die
unterschiedlichen Komponenten der Duftmischungen als auch der lipophile Trager
Paraffin tragen nicht zu einer zytotoxischen Wirkung bei. Diese Duftstoffgarne sind
allerdings ungefarbt.

Die Konzentration der Duftstoffe in den Gestricken verhdlt sich analog den
Voruntersuchungen an den Fasern. Durch textile Waschen wird der Duftstoff schnell aus
dem Textil ausgetragen. Weiterhin durfen die Gestricke laut der Voruntersuchgen keiner
Dampfbehandlung unterzogen werden. Beide Ergebnisse erschweren einen
unproblematischen Einsatz in textilen Erzeugnissen. Bei der Lagerstabilitat der Duftstoffe
gibt es ebenfalls keine Veranderungen gegeniber den Ergebnissen der Vorversuche. Im
verpackten Zustand bleiben die Duftstoffe sehr lange erhalten. Bei offener Lagerung geht
der Dufteindruck mit der Zeit zurlick. Dabei gehen aber nur die oberflachlichen Anteile
der Duftstoffe verloren. Durch eine ,Reaktivierung“, also durch befeuchten, mechanische
Belastung oder durch eine Temperaturerhéhung diffundieren erneut Duftstoffe aus dem
Inneren an die Faseroberflache.

Die ersten Ergebnisse mit Gestricken zeigen wie die Anforderungen an ein mdgliches
Textil mit den beabsichtigten Funktionen antibakteriell und duftabgebend erreicht werden
kdnnen. Dafur mussen mindestens 25 % antibakterielles Lyocellgarn und so viel wie
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méglich Duftstoffgarn eingesetzt werden. Da eine Farbung der Duftstoffgarne nicht
mdglich ist, kann eine textile Verarbeitung nur mit spinngefarbten Stapelfasergarnen,
Melangegarnen mit flockgefarbter Fremdfaser oder mit rohweien Garnen erfolgen. Eine
Mdglichkeit sind Gestricke bei der die Funktionsfaser nur auf der Hautseite des Textils zu
finden ist. Durch diese ,Plattierung“ kénnen gefarbte unfunktionalisierte Garne auf der
AuBenseite, also auf der Sichtseite, liegen und die Duftgarne und Silbergarne liegen
innen. FUr helle Farbténe des Textils genligen in diesem Fall rohweiRe Funktionsgarne

und fur dunkle Farbténe dunkel/schwarz spinngefarbte Funktionsgarne.

AuRenseite; gefarbtes Garn ohne Funktion

AN

Innenseite: ungefarbtes Funktionsgarn

Strumpfwaren die durch Plattierungstechnik auf der Innenseite aus Duftgarn (Citronitril,
Duftstoffmischung) und antibakteriellem Lyocellgarn bestehen.
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Durch die geschilderte Plattierung wurden Strumpfwaren mit der geforderten
antibakteriellen Funktion und Duftfunktion erhalten. Dabei wurde das Duftgarn auf der
Innenseite des Schaftes verarbeitet (50/50) und das Silbergarn auf der Innenseite der
Sohle (50/50). Die Verlagerung der Funktion auf die Innenseite des Textils macht die
Funktionen besonders effektiv. Die Duftfreisetzung wird durch die Kérpertemperatur
aktiviert und die antibakterielle Komponente liegt auf der Haut. Insgesamt ist die
Duftwirkung sehr stark und sehr langanhaltend. Der Anteil an Duftgarn kann fur eine
ausreichende Wirkung noch reduziert werden. Auch nach Wochen und Monaten
verbreiten diese Strumpfwaren den integrierten Duft nach Citrus (Citronitril) oder einen
frischen Wascheduft (Duftmischung). Diese Duftwirkung wird auch noch nach 2 — 3

schonenden textilen Waschen wahrend des Tragens des Textil wahrgenommen.

3. Bewertung der erzielten Ergebnisse in Gegeniiberstellung mit den

Zielsetzungen des Antrages

Zielsetzung im Antrag Bewertung der erzielten Ergebnisse

Duftauswahl und Durch gezielte Vorauswahl ist es gelungen geeignete
Duftanalytik: Duftstoffe auszuwahlen. So sind Duftstoffe mit hohem
Auswahl geeigneter Schmelzpunkt, niedrigem Dampfdruck und geringer
Duftstoffe fiur den Wasserldslichkeit geeignet. Auch spezielle Duftmischungen
Prozess und die mit dem Lyocellprozess kompatibel sind wurden
Sicherstellung der gefunden.

Duftstoffanalytik Fur eine nachtragliche Beladung sind auch leichtflichtige

Duftstoffe und Duftéle geeignet. Alle ermittelten Duftstoffe
sind preiswert und verfugbar.
Die instrumentelle Bestimmung der Konzentration in der

Faser ist fur einige ausgewahite Duftstoffe realisiert.




| Duftfaseroptimierung |
(Mischstufe,
Dispergiermedium):
Auswahl der
Einmischung im
Lyocellprozess und
Auswahl geelgneter

Stabilisatoren

'BuﬁfaséEopt_imierung ]
(Trager- und
Depotsubstanz):
Suche nach optimalem
lipophilen Tragern

Avivage,
Nachbehandlung):
Suche nach geeigneter
Avivage und
schonender

Nachbehandiung

nT,

Zu welchem Zeitpunkt die Duftstoffe in die Spinnlésung
eingebracht werden hat keine Einfluss auf den
Gesamtduftstoffgehalt in der Faser und die anschlieende
Freisetzung. Es kann daher der Ubliche Weg ohne
dynamisches Mischaggregat verwendet werden.

Bei den anorganischen Stabilisatoren fir die Faser kénnen
pyrogene Kieselsdure und Schichtsilikate verwendet werden.
Das Verhaltnis und der Gesamtgehalt dieser Additive konnte
fir eine optimale Speicherwirkung der Faser fur Duftstoffe

optimiert werden.

‘ Duﬂfasér&ptlﬁferung n

Es wurden eine grof’e Anzahl mdglicher lipophiler Trager fur
die Speicherung der Duftstoffe in der Lyocellfaser untersucht.
Einbezogen wurden Paraffine mit Schmelzpunkte zwischen 5
und 50 °C sowie natUrliche Ole und Waxe. Die besten
Ergebnisse wurden mit Paraffin im Schmelzbereich 20 —
30 °C gefunden. Hohere/Tiefere Schmelzpunkte haben
Nachteile. Naturliche flussige Ole sind ebenfalls zur
Speicherung der Duftstoffe geeignet.

Mit diesem Paraffin wurde eine gute Spinnsicherheit, gute
Fasereigenschaften, eine gute Verarbeitbarkeit erreicht. Die

geforderte Waschstabilitat konnte nicht erreicht werden.

“Gegenuber der Klassischen Lyocell Faserproduktion kénnen

nur schonende Trocknungsbedingungen angewendet
werden. Weiterhin ist nur eine schonende Wasche der
Fasern  mdglich. Dabei werden leicht hohere
Restlésemittelgehalte in der Faser akzeptiert. Bei Beachtung
dieser Punkte ist die Produktion der Duftfasern auf
Lyocelllinien erfolgreich.

Die Verwendung der Avivage hat keinen Einfluss auf die
Freisetzung der Duftstoffe gezeigt. Daher kénnen die
bekannten Avivagen zur Gewehrleistung einer guten

Weiterverarbeitung verwendet werden.
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 Scale up der optimalen

Zusammensetzung

Garnerzeugung, textile

Flichen ohne Verlust

der Funktionalitat

s
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Der Scale up ist ohne weitere ;\npassungen der

Zusammensetzung gelungen. Es konnten ausreichende
Mengen fur die Garnerzeugung (> 30 kg Lyocellstapelfaser
mit Duft) gefertigt werden. Die geplante Reduktion von

Restlésemittel mit Druckextraktionen war nicht méglich.

Die Garnerzeugung ist mit ca. 30 % Duftgam und 70 %
Baumwolle in den Garnstarken Nm 50 — Nm 68 gelungen.
Eine Farbung der Garne war zwar erfolgreich, fihrt aber zu
Verlust von 90 % der Duftstoffe. Eine Farbung der Garne ist
daher nicht méglich. Die Verarbeitung dieser Garne auf
verlauft Problemlos. Es

industriellen  Strickmaschinen

konnten textile Muster mit unterschiedlichen Anteilen
Silbergarn, Duftgarn und Baumwollgarn erzeugt werden.
Die Wirkstoffe (Duft, antibakterilles Silber) gehen bei den

Prozessen Garnspinnen und Stricken nicht verloren.

Untersuchungen der
Funktion an textilen
Gebilden:
Waschstabilitat
Trocknungsstabilitit
Duftmenge
NMMO-Gehalt
Zytotoxizitit
Antibakterllle
Wirksamkeit

Die erhaltenen textilen Flichen erreichen im Bezug auf
antibakterielle ~ Wirksamkeit Stabilitaten
(Waschstabil, Trocknungsstabil). Die NMMO-Gehalte der
Gebilde liegen nach Waschen im akzeptablen Bereich.

ausreichende

Duftgarne und deren Gebilde zeigen keine zytotoxischen
Eigenschaften. Gefarbte Garne und vor allem silberhaltige
antibakterielle Garne sind zelltoxisch. Die geforderte Stabilitat
der Duftstoffe Uber viele textile Waschen (bis 50) ist nicht
erreichbar. Analytisch sind bereits nach 2 textilen Wé&schen >
90 % der Duftstoffe aus dem Textil ausgetragen. Eine
olphaktorische Analyse der Textilien kann aber auch nach 10
Waéschen
Konzentrationen sind dann allerdings verschwindend gering

textilen eine Duftwirkung nachweisen. Die

und nicht mehr relevant.
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Es ist gelungen Strumpfwaren mit antibakterieller Wirkung
und gleichzeitiger duftfreisetzender Wirkung herzustellen.
Dabei konnten Garne verwendet werden, die den
Einzelduftstoff Citronitril (Zitrusduft) und eine komplexe
Duftmischung (Frischeduft) enthalten. Es ist auch gelungen
die ungefarbten Duftgarne durch Plattierung so in das Textil
einzubringen, dass nach auBen nur gefarbte Garne sichtbar

sind.

Erweiterung

Duftpotfolio

Die bisher untersuchte Gruppe der Duftstoffe kann unter
Beachtung der Mindestanforderungen an die Duftstoffe
erweitert werden. So wurde die Einbringung weiterer
Duftstoffe mit hohem Siedepunkt und geringem Dampfdruck
untersucht. Insgesamt lasst sich auf diese Weise zumindest
die Basisnote von Duftmischungen sicher in ein Textil
Ubertragen.
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4. Wirtschaftliche Verwertung der Vorhabensergebnisse, aktualisierter

Verwertungsplan
Anwendungsbereiche — Zielgruppen — Verwertung - Transfer

Die urspriingliche Verwertung der Ergebnisse sah vor allem eine massenmaBige
Verwertung von neuartigen Lyocellfunktionsfasern im textilen Bereich vor. Die
geschilderte MarktgréBe und der mdgliche Anteil an Lyocellfunktionsfasern ist
beeindruckend. Fir die untersuchte Lyocellfunktionsfaser mit gespeicherten Duftstoffen
sowie textilen Produkten mit zuséatzlich antibakteriellen Eigenschaften bieten sich

zahlreiche Teilméarkte:

e Wellnesstextilien mit Duft- und Aromadlen

¢ Kosmetotextilien mit atherischen Olen

e Markenspezifische Textilien mit entsprechenden Markenduften
e Sportbekleidung mit reduzierter Geruchsbildung

e Strumpfwaren mit unterdriickter sowie iberdeckter Geruchsbildung

Fur all diese Markte ist die es notwendig die vollstandige textile Kette von der
Duftstoffstapelfaser bis zum fertigen Textil zu durchlaufen. Die Ergebnisse dieses
Projektes zeigen, dass dies nur bis zu einem gewissen Grad realistisch ist. So ist es
gelungen bestimmte ausgewahite Duftstoffe in die Lyocellfunktionsfaser einzubinden und
dort zu speichern. Es wurde weiterhin erreicht, die Duftstoffe so in der Faser zu
stabilisieren, dass wenige textile Waschen unter Erhalt der Duftwirkung moglich sind. Bei
der Weiterverarbeitung von der Stapelfaser bis zum fertigen textilen Erzeugnis treten
aber vor allem Duftstoffverluste bei den Schritten Garnfarbung und Dampfbehandlung
von Textilien auf. Das Projekt verdeutlicht, wie unter diesen Umsténden trotzdem textile
Erzeugnisse mit den gewunschten Eigenschaften einer Duftfreisetzung entstehen
kénnen. Die folgende Tabelle fasst die Moglichkeiten und Grenzen bei der Verwendung

von duftstoffbeladenen Lyocellfasern in textilen Erzeugnissen zusammen.
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Grenzen

Duftdle und leichtflichtige Duftstoffe
weniger geeignet. Von Duftmischungen
wird vor allem die Basisnote erhalten

Duftbeladene Lyocellfasern besitzen
ausgezeichnete textile Feinheiten und

textilphysikalische Parameter

Die besonderen Oberflacheneigenschaften
der Faser machen eine Mischung mit
anderen Fasertypen im Garn notwendig

Duftwirkung der Fasern auch nach langer
Lagerung und einigen textilen Waschen

erhalten

Die Duftstoffe werden nach einigen
Waschen noch gut wahrgenommen. Die
tatsachliche Konzentration in der Faser
nimmt durch Waschen aber sehr schnell
ab.

Verarbeitung der duftbeladenen
Stapelfasern bis zum fertigen Textil

Wahrend die Garnerzeugung und die
Erzeugung der Textilien durch Weben oder
Stricken keine Verluste an Duftstoffen
verursacht, ist eine Garnfarbung und die
Textiinachbehandlung oder Ausristung

nicht mdglich

Eine nachtragliche Beladung von Textilien
welche Lyocellfunktionsfasern mit
Paraffinspeicher enthalten ist méglich

Nachtragliche Beladung mit Duftstoffen
gelingt vor allem mit leichtflichtigen
Duftstoffen welche anschliefend eine
geringe Permanenz und Waschpermanenz

aufweisen

Die Kombination von
Lyocellfunktionsfasern mit antibakterieller
Funktion und Duftbeladung in einem Textil

ist méglich

Nur fiir die antibakterielle Komponente
kann eine dauerhafte Wirkung erreicht

werden

Die Ergebnisse des Projektes zeigen demnach eine Reihe von Grenzen auf, welche eine

massenmaRige Verwertung der neuartigen Funktionsfaser mit Duftwirkung im textilen

Bereich erschweren. Obwohl die Liste der textilen Teilmarkte sehr lang ist, in welchen der
Einsatz von Textilien mit Freisetzung von Duftstoffen sehr interessant erscheint, ergibt
sich nicht automatisch ein groRer Absatzmarkt. Jeder Anwendungsbereich erfordert
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andere Duftstoffe oder Duftéle und erwartet unterschiedliche Eigenschaften. Nicht alle
Markte kénnen mit Funktionsfasern des gleichen Duftes bedient werden. Damit wird die
Herstellung der Funktionsfasern mit Duft sehr individuell und kleinteilig. Mit dem
Hintergrund, dass die Fertigung von Lyocelllfasern erst ab bestimmten Chargengréen

wirtschaftlich gut darstellbar ist, wird eine breite Anwendung in Textilien erschwert.

Die Einbringung von Duftwirkungen in textile Erzeugnisse hat sich bisher am Markt nicht
verwirklicht. Dies liegt daran, dass bisherige Lésungen ebenfalls Nachteile aufweisen. So
wurden bisher Cyclodextrinanker, Holfasern und Mikrokapseln als Speicher fur Duftstoffe
eingesetzt. Wahrend Cyclodextrine nur geringe Waschpermanenz aufweisen und
Hohlfasern eine aufwendige Produktion verlangen, sind Duftstoffe in Mikrokapseln die
bisher beste Lésung. Die gefuliten Mikrokapseln werden in der Textilnachbehandlung an
die Textilfasern angebunden. Eine Freisetzung der Duftstoffe erfolgt durch mechanische
Beanspruchung beim Tragen der Textilien und durch Diffusion durch die Kapselwand.
Die groRte mechanische Beanspruchung liegt allerdings beim Waschen vor und die
Diffusion durch die Kapselwand wird fur leichtflichtige Komponenten bevorzugt. Im
Ergebnis werden eine geringe Waschpermanenz und eine schnelle Reduktion des
Dufteindrucks auf die schwere Basisnote erhalten.

Durch die Einbindung der Duftstoffe in das Faserinnere im Lyocellprozess sollten diese
Nachteile vermindert werden. Die Paraffinspeicher im Faserinneren versprechen eine
hohere Stabilitit gegenliber mechanischen Einflussen und die Diffusion aus dem
Faserinneren an die Faseroberfliche ist mit langeren Wegen verbunden. Die
beabsichtigte Waschpermanenz der Duftstoffe in der Faser hat sich allerdings nicht
bestatigt. Im feuchten Zustand quilt die Lyocellfaser auf. Dies fOhrt zu einer
vereinfachten Freisetzung der Duftstoffe aus der Faser und unterstitzt das Eindringen
waschaktiver Substanzen in die Faserstruktur. Dadurch werden sowohl leichtflichtige als
auch schwerflichtige Duftstoffe beim Waschen ausgetragen.

Insgesamt konnte durch das Vorhaben eine Lésung zur Einbindung von leichtflichtigen
Verbindungen wie Dufitstoffen in textile Erzeugnisse erarbeitet werden. Gegenlber
bekannten Verfahren bietet es einige Vorteile. Die geschilderten Grenzen zeigen
allerdings, dass auch diese L&sung die Erwartungen an eine permanente und

waschstabile Duftspeicherung und Freisetzung nicht volistandig erfullen kann.
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Die gewonnenen Erfahrungen zur Speicherung von leichtflichtigen Substanzen wie
Duftstoffe in Lyocellformkérpern mit Paraffinkern sind von grofer Bedeutung. So sind
zahlreiche nichttextile Anwendungen derartiger Formkérper denkbar in denen zwar die
Speicherung und langsame Freisetzung aber nicht die Waschpermanenz im Vordergrund
steht. Dies ist vor allem in der Kosmetikindustrie, bei Hygieneprodukten und bei
Reinigungs- und Pflegeprodukten relevant. Dabei ist von Vorteil, dass das erarbeitet
Verfahren zur Einbringung von Duftstoffen in Lyocellprodukte nicht auf Fasern oder
Stapelfasern beschrankt ist. Es kénnen ohne Anderung der Zusammensetzung und
Mischtechnik Fibride, Beats, Bosten oder Folien hergestellt werden. Dabei kdnnen
Fibride - also feinste Faserpartikel mit zellstoffahnlicher Gestalt — in Hygieneprodukten
und Kosmetik eingesetzt werden. Beats und Borsten eignen sich als Speicher fur
Duftstoffe in Reinigungsprodukten oder fur Produkte zur direkten Beduftung von
Raumen. Folien mit langsamer Freisetzung Duftstoffen oder Aromastoffen sind eine
weitere Mdoglichkeit. Allen Ideen ist gemein, dass es sich um einen biologisch

abbaubaren Speicher handelt.

Ziel der Ergebnisverwertung ist demnach die Suche nach Anwendungen in denen die
entwickelte Speicherung in Celluloseprodukten Vorteile bringt und auch die Produktion
von kleinen Mengen derartiger Produkte aus betriebswirtschaftlicher Sicht lohnt. Zu
diesem Zweck stellt die Ostthiringische Materialprufgesellschaft far Textil- und
Kunststoffe mbH (OMPG) die erhaltenen Ergebnisse und Muster auf Messen und im
direkten Kundenkontakt vor. Die OMPG ist in der Lage die gewonnen Ergebnisse des
TITK direkt zur Produktion von Kleinmengen und Mustern zu verwenden und zu
vermarkten. Weiterhin kann die OMPG mit Hilfe der Forschungskapazitaten des TITK die
Speicherung von leichtfliichtigen Substanzen in Cellulosematerialien nach Vorgabe von
Kunden oder nach Marktanforderungen weiterentwickeln. Aus wirtschaftlicher Sicht
entstehen fur das TITK auf diese Weise in den Folgejahren vor allem Einnahmen durch
Forschungsauftrage und Auftrage zur Materialentwicklung. Langfristig ergeben sich flr
das TITK Einnahmen durch Linzenzvereinbarungen bei der Vermarktung von
Lyocellfunktionsprodukten  die  hier  urspringlich  entwickelt wurden. Diese
Vorgehensweise hat sich bei anderen Lyocellfunktionsprodukten in der Vergangenheit
bewehrt. Eine Aussage zu zukunftigen wirtschaftlichen Effekten bei den vermarktenden
Unternehmen und Dritten ist in diesem Fall nicht absehbar. Die geplante Vermarktung im
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textilen Bereich hat sich auf Grund der Grenzen des Verfahrens als Nachteilig
herausgestellt, so dass die Verwertung in alternativen Markten in den Vordergrund ruckt.
Die in der Vergangenheit erworbenen Erfahrungen zu wirtschaftlichen Effekten bei der
Vermarktung von Lyocellfunktionsfasern in der Textilindustrie konnen hier nicht

herangezogen werden.

5. Bewertung des aktualisierten Verwertungsplanes im Vergleich zum
urspriinglichen Verwertungskonzept

Vor allem die von Beginn an geplante Marketing- und Vertriebskonzeption (ber die
Osttharingische Materialprifgeselischaft fur Textil- und Kunststoffe mbH (OMPG) stellt
den richtigen Weg dar. Dieses Unternehmen ist in der Lage auch kleinere Mengen
herzustellen und zu vermarkten, sowie Muster und Demonstratoren zu fertigen. Eine
direkte Ubertragung der neuen Lyocellfunktionsfaser an Lyocell-Hersteller ist auf Grund
der nétigen Investitionen zur Anpassung der Technologie bei Unsicherheiten der
Marksituation nicht moglich.
Die geplante langere Induktionszeit nach Projektende, in der die OMPG diese neuen
Funktionsfasern herstellt und vermarktet, ist sinnvoll. Neu gegenlber dem urspringlichen
Vermarktungskonzept ist die Suche nach mdéglichen Anwendungen und Produkten
auRerhalb der klassischen textilen Nutzung der Lyocelifunktionsfasern. Dies soll den in
Abschnitt 4 dargestellten Wiederspruch zwischen dem Massenprodukt Lyocell und dem

kleinteiligen und sehr individuellen Produkten mit Duftstoffen aufiésen.

6. Angaben zu erworbenen bzw. angemeldeten Schutzrechten fiir
Vorhabensergebnisse

Zu den erworbenen Ergebnissen des Vorhabens sind zundchst keine weiteren
Schutzrechte anzumelden. Die untersuchte Einbindung von lipophilen Substanzen, hier
von lipophilen Duftstoffen oder Duftélen, in eine Paraffinmatrix ist Grundsatzlich bereits
Teil bestehender Schutzrechte (W02009062657 — beinhaltet Geruchsstoffe aller Art).
Dies schlieft aber nicht aus, dass in der Folge dieses Projektes neue Schutzrechte
notwendig werden. Dies gilt vor allem dann, wenn bei einer zukinftigen Vermarktung
dieser Idee durch das TITK oder andere Unternehmen deutliche Vorteile gegentber

bestehenden Systemen zur Speicherung von Duftstoffen gezeigt werden kénnen. Das
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Vorhaben liefert somit die technologische Basis fir schutzrechtsfahige innovative
Produkte.

7. Zusammenstellung aller erfolgten bzw. geplanten Veroéffentlichungen
Die Ergebnisse dieses Vorhabens wurden bisher durch das TITK und die OMPG in Form
von Posterprasentationen und durch Ausstellung von Demonstratoren auf verschiedenen
Messen und Tagungen vorgestellt. Dazu zahlen unter anderem die Chemiefasertagung
MFC in Dornbirn 2013 und die Hannover Messe 2013.
Weiterhin wurden die Ergebnisse den Mitgliedern des TITK, insbesondere dem
wissenschaftlichen Beirat des TITK in einem Vortrag vorgestelit.
Die entwickelte Lyocellfaser mit gespeicherten Duftstoffen oder Duftdlen wird weiterhin
auf der Internetseite des TITK vorgestellt. Hier ist sie Teil der Vielzahl an
Lyocellfunktionsfasern welche bisher entweder kommerziell Verfugbar sind oder in
Zusammenarbeit mit dem TITK zu neuen Produkten weiterentwickelt werden kénnen.
Die Projektergebnisse werden zukunftig noch auf geplanten Messen vorgestellt (Poster
und Produktmuster), auf denen das TITK oder die OMPG als Einzelausteller oder auf

Gemeinschaftsstanden auftreten.



