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Abstract

Textile products frequently consist of many different materials. Not only fibers but also
additives such as colorants, flame retardants and elastomers. If a recycling process is to be
developed, it is crucial to separate those additives in order to be able to recover the more
valuable fibers. If this succeeds without weakening those fibers, so that they can be spun into
a new yarn, this process is reasonable. In order for a process to be ecological as well, the right

treatment of wastewater containing extraneous materials must also be considered.

With the knowledge of the chemical properties of materials used in all kinds of fabric it is
possible to design a process that will work not only technically, but also economically and

ecologically.

This thesis will focus on the chemistry of additives used in the textile industry, give an
overview over the worldwide market of textile blends, discuss known technologies for

treatment of extraneous materials and examine specific approaches for textile recycling.

Kurzfassung

Handelsiibliche Textilien, egal welcher Anwendung sind hiufig als textile Blends, also als
Mischgewebe ausgefiihrt. Das bedeutet, dass sie neben den Hauptfasermaterialien auch
zahlreiche Additive enthalten, die dem Material seine Eigenschaften verleihen. Das reicht von
Farbemitteln fiir die optische Erscheinung bis hin zu Elastomeren, die mechanische

Eigenschaften bestimmen.

Bei Recyclingverfahren werden diese Additive als Storstoffe angesehen, die entfernt werden
miissen. Unter Kenntnis der verwendeten Stoffe und deren Chemie ist es moglich Verfahren
zu entwickeln, bei denen Storstoffe gelost oder chemisch umgewandelt werden, um sie dann
auf physikalischem Wege abzutrennen. Das alles soll so selektiv geschehen, dass die Fasern
der Wertstofffraktion in ihren Eigenschaften nicht beeinflusst werden, sodass sie wieder zu
einem Garn versponnen werden konnen. Gelingt dies und sind die Verfahren au3erdem noch
wirtschaftlich, kann das groBe Abfallproblem unserer Zeit speziell im Textilbereich effektiv

bekdmpft werden.
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1 Einleitung

Die Entwicklung moderner Produktionsmethoden und die globale Verteilung der produzierten
Waren haben zu starken Veridnderungen im Konsumverhalten gefiihrt. Dieser Trend hat fiir
die Industrie nicht nur neue Mdoglichkeiten, sondern auch neue Probleme geschaffen. Der
starke Anstieg der Produktionskapazititen ldsst Preise immer weiter fallen und mit den
Preisen auch die Achtsamkeit der Verbraucher. Die Folge sind wachsende Miillberge, teils
aus Waren, die durchaus noch verwendbar sind. Und wenn nicht, so enthalten sie meistens
wertvolle Rohstoffe, deren Riickgewinnung aufgrund von Knappheit der Primérrohstoffe und
damit steigenden Rohstoffpreisen immer attraktiver wird. Ganz abgesehen von den
okologischen Auswirkungen, die durch Abfille entstehen. Heute sind Verfahren gefragt, die
diese Wertstoffe aus Abfillen von Verunreinigungen und anderen Wertstoffen trennen, sodass
zuletzt zumindest Fraktionen von Stoffen vorliegen, die irgendwo wieder in einem

Produktionsprozess als neue Rohstoffe eingesetzt werden konnen.

Mehr denn je gilt dies auch fiir die Textilindustrie, die seit langer Zeit ein starkes Wachstum
erfahrt. 2019 betrug die weltweit produzierte Menge aller Fasern ca. 111 mio t, was einer
Verdopplung der Produktion in den letzten 20 Jahren entspricht. Bis 2030 wird ein weiteres
Wachstum auf ca. 146 mio t prognostiziert [1]. Die folgende Abbildung (Abbildung 1)

veranschaulicht  sehr — gut, GLOBAL FIBER PRODUCTION IN 2019
. . . IN MILLION MT {+%)

wie sich diese Menge auf ® Weol - sheep: ~1 (-1%)

® Wodl - other: ~0.05 (~-0.05%)
Down: ~0.27 (~0.24%)

@ Silke ~0.16 {-0.001%)

. . Other plant-based: ~ 6.5 (~5.0%)
unterschiedliche
Caotton; ~25.7 (~23.2%) @

Materialien aufteilt. Die

MMCFs: ~7.1 (~6.42%) @ ~ 111 million mt @ Polyester. 57.7 (~52.2%)
Menge der “man-made Othr syhtics: ~6.4 (-6.7%)
fibers* betrug 2019 76,5 Polyamide: -5 (-5.0%) & ———————§
mio t [2]. Dazu zihlen
beispielsweise auch GLOBAL FIBER PRODUCTION (MILLION MT)
. . 150 e
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Produktionsanstieg an - i' l I I I : i I

. . —RE N B B I
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Abbildung 1: Weltweite Faserproduktion 2019 und die Entwicklung ab 1975 [1]



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thek,

L]
lio
nowledge

b

o
i
r

M You

Das bei den Produktionszahlen erkennbare Wachstum impliziert eine dhnliche Entwicklung
bei textilen Abfillen. 2019 wurden ca. 48 mio t an Kleidung einer weiteren Verwertung oder
Entsorgung zugefiihrt, wovon etwa 75% auf Deponien landete oder einer Verbrennung
zugefiihrt wurde. Die restlichen 25% werden in irgendeiner Form stofflich verwertet, davon
wird nur ca. 1% als Textil recycelt [1]. Die Tatsache, dass 75% der entsorgten Kleidung
keiner stofflichen Verwertung zugefiihrt werden, legt die Notwendigkeit nahe
Recyclingprozesse fiir diese Materialien zu entwickeln. Um nicht nur der
Ressourcenverschwendung entgegenzuwirken, sondern auch um Umwelteinfliisse durch

freigesetzte Schadstoffe zu unterbinden.

Néhert man sich nun dieser Thematik, so stellt sich als allererstes die Frage, welche
Materialien genau in Kleidungsstiicken oder anderen textilen Erzeugnissen verarbeitet
wurden. Denn fiir jeden Recyclingprozess ist die Stofftrennung das zentrale Problem, fiir die
wiederum die Eigenschaften der vorhandenen Stoffe bekannt sein miissen. Die
Schwierigkeiten dabei beginnen bereits bei der Sammellogistik, die den Ausgangspunkt jedes
Recyclingverfahrens darstellt. Aufgrund der vielen unterschiedlichen Materialmischungen ist
ein Sammeln bzw. Vorsortieren sehr schwierig. Obwohl bereits eine automatisierte Sortierung
nach chemischer Zusammensetzung und Farbe moglich ist [6], konnen nur Erzeugnisse mit
sehr &dhnlicher Zusammensetzung gemeinsam verarbeitet werden. Es gilt grundsitzlich,
Storstoffe, deren Wert geringer ist von den Wertstoffen abzutrennen und dabei die Wertstoffe
moglichst wenig zu beeinflussen. Letzten Endes sollten Fraktionen aus Wertstoffen vorliegen,
deren Qualitdt hoch genug ist um sie wieder dem Produktionsprozess als Sekundérrohstoffe

zuzufithren.

Betrachtet man konkret textile Erzeugnisse, so handelt es sich meist um sogenannte textile
Blends, also Mischgewebe, die aus mehreren Fasermaterialien bestehen, die miteinander
verbunden, z.B. versponnen sind. AuBerdem beinhalten sie noch Farbpigmente,
Weichmacher, Elastan, etc., die dem Produkt seine Eigenschaften verleihen. Diesen Material-
Mix gilt es vor dem eigentlichen Recycling zu trennen. Dabei wird jene Fraktion als
Wertstofffraktion bezeichnet, die die Fasern beinhaltet, deren Riickgewinnung in irgendeiner
Form (auch als Oligomere oder Monomere) das Ziel ist. Besitzen diese Fasern noch eine
ausreichende Linge und Festigkeit, konnen sie erneut zu einem Garn versponnen werden
(fiber to fiber). Die Problematik liegt darin, Verfahren und Reagenzien so zu wihlen, dass alle
Storstoffe gelost und entfernt werden konnen, ohne dabei die Wertstoffe zu schidigen. Die

Behandlung der Storstofffraktion selbst bringt wieder vollig neue Schwierigkeiten mit sich.

2
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Die entstehenden Abwisser enthalten samtliche Additive aus den Textilien, dabei kann es sich
zum Beispiel um schwermetallhaltige- oder halogenierte Verbindungen handeln, sie miissen

entsprechend weiter behandelt werden.

Es wird geschitzt, dass in der Textilindustrie alleine tiber 10 000 verschiedene Farbstoffe und
Pigmente eingesetzt werden und die weltweite, jdhrliche Produktion von synthetischen
Farbemitteln (nicht nur in der Textilindustrie) ca. 7x10° t betrdgt [3, 4, 5]. Bis zu 200 000 t
davon gehen bereits durch Ineffizienzen bei den Firbeverfahren in Abwisser [5], die oft
ungekldrt in die Umwelt gelangen. Viele dieser Verbindungen enthalten Schwermetalle wie
Chrom, andere Additive wie zum Beispiel Flammschutzpigmente konnen halogenierte

Kohlenwasserstoffe enthalten.

Bei diesen riesigen Mengen an verschiedenen Stoffen mit teils sehr unterschiedlichen
Eigenschaften wird sehr gut ersichtlich, wie schwierig es ist entsprechende Verfahren zu
entwickeln, die einerseits selektiv arbeiten und andererseits eine groBe Bandbreite an
Farbemitteln und anderen Verbindungen l0sen konnen. Dazu kommen noch die Kosten
solcher Recyclingverfahren, die momentan den Nutzen noch weit iibersteigen und so nur fiir
sehr spezielle Materialien interessant sind. AuBer Frage steht jedoch, dass ohne eine
entsprechende Behandlung diese problematischen Additive aus Textilien durch
unsachgemifle Deponierung oder Verbrennung in die Umwelt gelangen, wo sie schwer

abschitzbare Schiaden verursachen konnen.

Der Fokus der Textilindustrie sollte sich daher weg vom klassischen, linearen Modell
(Produzieren — Verwenden — Entsorgen) hin zu einem Kreislaufwirtschaftsmodell verschieben
(Abbildung 2). Um

Textile recycling options okologisch ins 21.
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1 egained fibres |__
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Abbildung 2: Verfahrensschritte bei der Textilproduktion und bei
verschiedenen Recyclingmethoden [6]
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zufithren. Dies kann sowohl die direkte Riickgewinnung von Fasern bedeuten als auch ein
Einschmelzen von Kunststoffen zur Erzeugung neuer Fasern oder die Bereitstellung von
Chemikalien nach einer Depolymerisation. Deponieren ist weitgehend zu vermeiden, auch

eine energetische Nutzung durch Verbrennung sollte nur als letzte Konsequenz stattfinden.

1.1 Zielsetzung dieser Arbeit

In dieser Arbeit soll der Umgang mit Additiven in Textilien beim Recycling behandelt
werden. Dazu soll zunidchst ein Uberblick iiber verwendete Stoffe wie Firbemittel,
Flammschutzmittel, Elastan, etc. gegeben werden, die beim Recycling meist als Storstoffe
betrachtet werden. Es werden dazu die chemischen Eigenschaften und die Anwendungen von
hiufig eingesetzten Stoffen dargestellt um anschlieBend auf die Problematik eingehen zu
konnen, die durch diese Verbindungen entsteht. Im Zuge dessen werden auch kurz mogliche

Alternativen zu bestimmten Additiven behandelt.

Des Weiteren soll eine Analyse des Textilmarktes hinsichtlich Materialmischungen dem
Leser einen Uberblick iiber hiufig verwendete textile Blends und deren Anwendungsgebiete

geben.

SchlieBlich sollen bekannte Technologien zur Storstoffentfernung wie zum Beispiel
Entfarbungsmethoden oder Verfahren zur Elastanentfernung erklirt werden. Darauf

aufbauend werden dann bestimmte Methoden praktisch untersucht.

Es soll experimentell festgestellt werden, wie gut sich bestimmte Reagenzien fiir bestimmte
Zwecke eignen und ob bzw. wie die Wertstofffraktion, also die riickgewonnenen Fasern

dadurch beeinflusst werden.

Wegen der schwierigen Durchfiihrbarkeit von Laborversuchen aufgrund der Covid-19
Pandemie und dem damit verbundenen, eingeschrinkten Zutritt zu den Réaumlichkeiten der
TU Wien ist ein grofer Teil dieser Arbeit als Literaturrecherche ausgefiihrt. Sie soll jedenfalls
dazu dienen, einen kompakten Uberblick iiber bekannte Methoden- und Probleme der

Behandlung von Textilien zu geben.
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2 Uberblick iiber Additive in der Textilindustrie

Um Recyclingverfahren effektiv zu gestalten ist es notwendig, die zu behandelnden Stoffe
und deren Eigenschaften zu kennen. Aufgrund der groen Zahl an verwendeten Additiven in
textilen Produkten ist dies natiirlich schwierig, man kann sie jedoch in Gruppen mit
bestimmten Funktionen und &@hnlicher Chemie gliedern. Dieses Kapitel soll einen groben
Uberblick iiber hiufig verwendete Fiarbemittel, Flammschutzmittel und Elastomere in
Textilien geben, fiir detaillierte Informationen sei auf die sehr umfangreiche Literatur

verwiesen.

2.1 Fiarbung

2.1.1 Grundlagen der Fiarbung von Fasern

Die wichtigste und gleichzeitig groflte Gruppe verwendeter Additive ist jene der Farbmittel
(colorants), wie die Bezeichnung fiir alle farbgebenden Stoffe lautet. Nimmt man eine
Unterscheidung nach Loslichkeit und damit nach Firbemethode vor, so wird allgemein
unterschieden zwischen Farbstoffen (dyes), die in bestimmten Medien 16slich sind und
unl6slichen Pigmenten (pigments), die zum Beispiel durch Adsorption an Oberflichen wirken
konnen [7]. Farbstoffe sind aromatische- organische Molekiile, Anionen und Kationen oder
auch Metallkomplexe, die zum Beispiel Chrom, Kupfer, Nickel und dhnliches enthalten. Sie
sind auBlerdem entweder wasserloslich oder konnen durch Substituenten am Molekiil

wasserloslich gemacht werden [14].

2.1.2 Flottenfiarbung (batch dyeing or exhaust dyeing)

Die Fiarbung mit Farbstoffen erfolgt mit einer Farblosung in einem Firbebad (Flotte). Diese
Methode wird hauptsichlich fiir nicht schmelzbare Naturfasern, wie auch fiir zellulosische
man- made Fasern eingesetzt. Der Farbstoff adsorbiert an der Oberfliche und diffundiert
idealerweise ins Innere der Faser, wo die Interaktion zwischen Farbstoff und Faser je nach
verwendeten Materialien chemischer- (Reaktion, chem. Bindung) oder physikalischer
(Adsorption) Natur sein kann und zu einer Bindung der Farbstoffmolekiile an die Faser fiihrt.
Die Geschwindigkeit, mit der Farbstoffe aufgenommen werden kann je nach
Zusammensetzung des Firbebads, Farbstoffkonzentration, Temperatur und pH-Wert stark
varileren [8]. Beim Produkt entsteht die Gefahr des Auswaschens der Farbe durch

unsachgemifle Behandlung. Bei dieser Art der Farbgebung sind sowohl eine Vorwésche als
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auch mehrere Spiilungen der Fasern nach dem Férbebad notwendig, was einen enorm hohen
Wasserverbrauch von 30-60 l/kg [7] zur Folge hat. AuBlerdem miissen die belasteten
Abwisser entsprechend behandelt werden, da sonst ein Umweltrisiko entsteht. Hauptmerkmal

dieser Methode ist aber die Loslichkeit des Farbstoffes in seinem Anwendungsmedium.
2.1.3 Unterscheidung einiger, wichtiger Farbmittel

2.1.3.1 Direktfarbstoffe (direct dyes)

Direktfarbstoffe werden oft zur Féarbung von Baumwollfasern bzw. Cellulosefasern
verwendet. Sie sind beliebt aufgrund der Einfachheit der Anwendung, des breiten Spektrums
moglicher Farben und den relativ geringen Kosten. Eine weitere Einteilung kann in Azo,
Stilben, Phthalocyanin, Dioxazin oder kleinere Gruppen wie Formazan und Thiazol
vorgenommen werden. Die Molekiile besitzen lineare und/ oder planare Gestalt mit
Sulfonsduregruppen, die die Wasserloslichkeit gewihrleisten. Diese Farbstoffe besitzen die
Eigenschaft, auf der Faser zu adsorbieren und sich in den amorphen Bereichen einzulagern
(physikalische Bindung). Aufgrund ihrer eher miBigen Auswaschfestigkeit auf
Cellulosefasern wurden sie teilweise durch Reaktivfarbstoffe ersetzt, die chemisch gebunden

werden und so schwerer zu entfernen sind. [7, 8].

2.1.3.2 Azofarbstoffe (azoic dyes)

Azofarbstoffe sind die wichtigste Untergruppe der Direktfarbstoffe, sie sind eine Klasse
synthetischer-,organischer Farbstoffe, die eine Azogruppe (-N=N-) enthalten. Auch
Reaktivfarbstoffe konnen derart aufgebaut sein. Ein groBer Teil der kommerziell verwendeten
Farbstoffe gehort dieser Klasse an (ca. 50%) [11]. Azofarbstoffe sind an sich nicht
wasserloslich und entstehen in der Faser durch Reaktion entsprechender Reagenzien.
Azofarbstoffe mit bestimmten Aminen wurden als karzinogen -eingestuft und ihre
Verwendung verboten. Von Benzidin (Biphenyl Derivat) abgeleitete Strukturen, wie die des
Farbstoffes ,,Kongorot*“ (Abbildung 3) konnen ebenfalls Krebs verursachen. Neben der
krebserregenden Wirkung konnen derartige Verbindungen auch akut toxisch sein oder

allergische Reaktionen hervorrufen [9].
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S0;MNa SO;Na

Abbildung 3: Molekiilstruktur des Farbstoffes "Kongorot" gekennzeichnet durch -N=N- Gruppen [8]

2.1.3.3 Metallkomplexfarbstoffe (metal complex dyes)

Sie werden in zwei Gruppen unterteilt: 1:1 Metallkomplexfarbstoffe, bei denen ein
Metallatom (meist Chrom) mit einem farbgebendem Liganden verbunden ist und 1:2
Metallkomplexfarbstoffen (Abbildung 4), bei denen das Metallatom mit zwei Liganden (oft
Azofarbstoffe) verbunden ist. Die 1:1 Farbstoffe werden in stark saurem Milieu angewandt,
was zu einer Zersetzung vieler Fasern fithren kann, wodurch der Einsatz solcher Stoffe
limitiert ist [8]. 2:1 Farbstoffe (Abbildung 5) werden im Vergleich zur 1:1 Variante bei
hoheren Temperaturen synthetisiert, wodurch diese eingeschrinkt sind [13]. Beide Typen sind

schwer in Wasser 16slich.

N

H,C. NH
3 R ] i
Y N /\ SNOHNT e,
o

o
H,CHNO,S

Abbildung 4: Links: Struktur eines 1:1 Metallkomplexfarbstoffes [8]
Abbildung 5: Rechts: Struktur eines 1:2 Metallkomplexfarbstoffes [8]

2.1.3.4 Reaktivfarbstoffe (reactive dyes)

Diese Stoffe besitzen einen chromogenen (farbgebenden)- und einen reaktiven Teil, der mit
den funktionellen Gruppen der Faser kovalente Bindungen eingeht (Abbildung 6). So wird
eine sehr auswaschresistente Farbung erreicht [7]. Die Wasserloslichkeit wird durch Gruppen
am chromogenen Teil bedingt. Zur Gruppe der Reaktivfarbstoffe gehort eine grofle Zahl an

verschiedenen Verbindungen, 95% davon zidhlen zu den Azofarbstoffen [12].
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Abbildung 6: Beispiel fiir einen Reaktivfarbstoff mit chromogener Gruppe (farbgebend), Verbindungsgruppe
und reaktiver Gruppe [12]

2.1.3.5 Kiipenfarbstoffe (vat dyes)

Derartige Farbstoffe sind nicht wasserloslich. Die Verbindungen enthalten mindestens zwei
Carbonylgruppen (C=0), die in alkalischem Milieu zu einer wasserloslichen Form reduziert
werden (Alkali- Leuko- Form). Diese Form der Verbindung wird von der Faser absorbiert und
beim Trocknen durch Oxidation wieder in die urspriingliche-, unl6sliche Form {iiberfiihrt
(Abbildung 7). Die gewiinschte Farbe wird erst nach dieser Reaktion sichtbar. Der
bekannteste Kiipenfarbstoff ist Indigo, von dem auch halogenierte Derivate (hauptsdchlich
bromierte) existieren (Abbildung 8). Weitere Klassen sind Indigoid, Thioindigoid,
Anthrachinon, etc. Indigo Farbstoffe besitzen iiblicherweise hohe Schmelzpunkte und

schlechte Loslichkeit in organischen Losungsmitteln [8, 10].

OH ha*
" Reduction I OH~ T’ Na
c c C
. Low solubility Soluble
Patmdnt‘ insoluble non sustantive substantive
YA LAY 'acid leuceo' form ‘alkali leuco' form
Oxidation Adsaorption

Abbildung 7: Reaktion bei der Farbung mit einem Kiipenfarbstoff [§]
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Abbildung 8: Struktur von Indigo- Farbstoffen gekennzeichnet durch C=0O Gruppen [8]

2.1.4 Pigmentfirbung

Der groBte Unterschied zu den l6slichen Farbstoffen ist die vollstindige Unloslichkeit von

Pigmenten in ihrem Anwendungsmedium [14].

Pigmente konnen vollstindig aromatisch- organischer Natur sein oder es kann sich dabei um
Metallkomplexe handeln, wie sie in fast allen textilen Anwendungen relevant sind. Bei
manchen handelt es sich auch um unl6sliche, anorganische Salze loslicher, organischer
Farbstoffe. Es existieren auch vollstindig anorganische Verbindungen wie zum Beispiel
verschiedene Metalloxide, diese werden jedoch seltener zur Farbung verwendet [14]. Ist der
Faserwerkstoff schmelzbar, wie es bei vielen Man-Made-Fasern (bzw. Chemiefasern) der Fall
ist, wird vorzugsweise die Pigmentfirbung eingesetzt. Dabei werden die unldslichen
Farbpigmente im geschmolzenen Material dispergiert und die Faser erst anschlieend erzeugt.
Da hier die unterschiedlichen Wasch- und Spiilschritte entfallen ist der Wasserverbrauch
deutlich geringer. AuBerdem sind derartig gefirbte Fasern sehr bestindig gegeniiber
Auswaschen der Farbe [7]. Jedenfalls #ndert sich die Struktur der Molekiile beim
Farbevorgang nicht. Sie konnen auch in Form von dispergierten Partikeln mit geladenen
Gruppen an der Oberfldache vorliegen, mit denen sie an anders geladenen Gruppen an der
Faseroberflidche interagieren konnen. So kommt es zu Adsorptionsvorgidngen, durch die
Pigmente an Oberflichen gebunden werden [14]. Diese Art der Fiarbung mit Pigmenten
benotigt weitere Hilfsstoffe, die durch Adhésion zwischen ihren Molekiilen und der Faser die
Pigmente umschlieBt und so festhilt. Dabei handelt es sich um Polymere, die inert gegeniiber
Sduren, Basen, chlorhaltigen Bleichmitteln, Ozon und UV Strahlung sowie resistent gegen
hohe Temperaturen sein miissen. Ansonsten konnen die Pigmente sehr leicht ausgewaschen

werden [14].
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2.2 Flammschutzmittel (flame retardants)

Der Einsatz von Flammschutzmitteln in Textilien ist hauptsidchlich bei Arbeitsbekleidung,
institutionell verwendeten Textilien wie Ausstattungen von Flugzeugen oder offentlichen
Verkehrsmitteln und Heimtextilien wie Vorhdngen, Bettwische etc. von Relevanz. In diesen
Bereichen gibt es nicht nur spezielle Anforderungen, sondern auch gesetzliche Vorgaben, die
von textilen Erzeugnissen hinsichtlich ihrer Entflammbarkeit zu erfiillen sind. Handelsiibliche
Kleidung fiir den Privatgebrauch ist nur in seltenen Fillen mit derartigen Additiven behandelt.
Die Entflammbarkeit textiler Produkte ist in groBem Malle von deren Zusammensetzung
abhéngig. So sind zum Beispiel Cellulosefasern oder solche aus synthetischen Polymeren
relativ leicht entflammbar im Gegensatz zu Aramidfasern, die an sich schwer entflammen

[15]. Daher ist der Einsatz speziell behandelter Materialien notwendig (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Einteilung von Flammschutzmitteln nach Verbindungsklassen [31]
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Grundsitzlich werden 2 Moglichkeiten der Flammenhemmung eingesetzt:

L.

IL

Die Verwendung von an sich schwer entflammbaren- oder durch chemische
Reaktion oder Einlagerung verinderten Fasermaterialien.

Dies kann durch Beigabe bestimmter Stoffe zur Spinnldsung erreicht werden, die auch
durch Reaktionen in die chemische Struktur der Faser eingehen konnen. Der
eindeutige Vorteil hierbei ist, dass das Flammschutzmittel chemisch an die Faser
gebunden ist oder zumindest in die Faser eingebettet ist und sich nicht entfernen lésst,
ohne auch die Faser zu zersetzen.

Ein Beispiel dafiir ist eine von Sandoz und Lenzing AG entwickelte Viskosefaser mit
einem Flammschutzmittel der Handelsbezeichnung Clariant 5060. Dithiophosphor-
Anhydrid wird dem Cellulose-Xanthogenat vor dem Spinnen beigemengt und dadurch
so in die Struktur der Faser integriert, dass diese eine flammenhemmende Eigenschaft
bekommt [15, 17].

Auch Polyesterfasern konnen mittels chemischer Reaktion flammenhemmend gemacht
werden. Eine Studie von Hoechst fithrte zu der Entwicklung einer Polyethylen-
Terephthalat- (PET-) Faser, die durch Reaktion mit dem bis- (hydroxyethyl)- Ester
von CH;P(=0)(OH)CH,CH,COOH eine solche Eigenschaft bekommt. Eine solche
Faser wird von Invista unter der Handelsbezeichnung Avora produziert. [15, 16].

Des Weiteren haben sich  Aramidfasern (aromatische Polyamide) als
flammenhemmend erwiesen. Die von DuPont entwickelten Fasern mit den
Handelsbezeichnungen Kevlar und Nomex, die hauptsichlich fiir Schutzbekleidung
verwendet werden sind hierbei zu nennen [15].

Eine von Basofil fibers LLC entwickelte Melaminfaser wird durch Reaktion von
Formaldehyd und Melamin feuerfest gemacht [15, 18].

Zoltek Corp. entwickelte eine Faser mit der Handelsbezeichnung Pyron, die durch
oxidative Degradierung von Polyacrylnitril hergestellt wird und ebenfalls sehr guten

Flammschutz bietet [15].

Die nachtriigliche Behandlung von Fasern durch Oberflichenbehandlung.

Anders als bei den oben genannten Methoden wird eine Oberfldchenbehandlung erst
nach dem Spinnen, also an der fertigen Faser durchgefiihrt. Solche Verfahren haben
generell den Nachteil, dass die Flammschutzmittel weniger stark an die Faser

gebunden sind und so unter Umstidnden wieder ausgewaschen werden konnen. Die

11
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nicht dauerhaften Flammschutzmittel werden oft fiir Einwegartikel aus Baumwolle
oder anderen Cellulosefasern verwendet. Sie konnen mit Wasser leicht ausgewaschen
werden, so miissen die Erzeugnisse gegebenenfalls durch chemische Reinigung mit
nichtwiéssrigen Losungsmitteln behandelt werden. Ansonsten miissen die Additive
nach jeder Reinigung wieder aufgetragen werden, beispielsweise durch Aufspriihen.
Beim Recycling stellt dieser Umstand jedoch einen Vorteil dar.

Ammoniumphosphate mit einem Phosphatanteil von 1-2 wt% relativ zur Masse des
Gewebes eignen sich relativ gut und werden in verschiedenen Formen hiufig
verwendet. Durch Mischungen aus Mono- und Diphosphaten wird eine optimale
Wasserloslichkeit erreicht, was ein Aufsprithen ermoglicht. Nach dem Verdampfen
des Wassers bleiben Phosphatkristalle am Gewebe zuriick. Kommerziell werden
verschiedene Formulierungen verwendet, oft auch mit Anteilen von Ammoniumsulfat
oder Schwefel- / Phosphor-Kombinationen [15, 19]. Als nicht dauerhafte
Flammschutzmittel fiir Cellulose werden oft Borsdure und Natriumborat verwendet
[31].

Neben diesen wenig bestidndigen Oberflichenbehandlungen gibt es fiir Baumwoll- und
Mischgewebe auch solche, die dauerhaft bestehen konnen und mehrere Waschzyklen
tiberstehen. Das fiihrende Produkt wurde von Albright & Wilson entwickelt und in
einer Studie von USDA- SRRL dargestellt [15, 20]. Es handelt sich dabei um ein
Tetra- (Hydroxymethyl)- Phosphon- Salz, von dem sowohl die Chlorid-, als auch die
Sulfat- Form produziert wird. Beim Chlorid besteht der Verdacht, dass es sich in
fliichtige, karzinogene Verbindungen zersetzen kann. Stoffe mit dieser Chemie sind
unter der Bezeichnung Proban erhiltlich [15]. Fiir Polyester/ Cellulosemischungen
empfehlen sich bromierte Salze wie Ammoniumbromid [21].

Fast alle Fasern konnen durch die Anwendung bromierter Flammschutzmittel
(Decabromdiphenyl oder Hexabromcyclododecan) in Verbindung mit einem ,,Binder
(Carboxymethylcellulose), der das Flammschutzmittel an die Oberfliche bindet
(vergleiche Pigmentfarbung) mit dauerhafter Wirkung behandelt werden [15, 22].
Ahnliche Systeme mit Antimonoxid werden ebenfalls verwendet. Derartige
Verbindungen sind jedoch, so wie bromierte oder generell halogenierte, im Verdacht

toxisch und umweltschidlich zu sein [15].
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Mit einem Anteil von 50%  sind
anorganische =~ Flammschutzmittel  bzw.
Metallhydroxide wie Aluminiumtrihydroxid,
Magnesiumhydroxid und
Ammoniumpolyphosphat die grofte Gruppe
verwendeter Stoffe (Abbildung 10). Oft
handelt es sich um  halogenierte
Verbindungen, so sind ca. 25 % der weltweit

verwendeten  Mittel  chlorierte- oder

. . . . Abbildung 10: Anteile verschiedener Flammschutzmittel,
bromierte-, aliphatische- oder aromatische (15 (31]

organische Verbindungen, von denen sich die bromierten als besonders effektiv gezeigt
haben. Ca. 20 % der verwendeten Stoffe entfallen auf Phosphatester. Weiters spielen
halogenierte Phosphorverbindungen eine Rolle, sie verbinden die Wirksamkeit von Phosphor

und den Halogenen [31].

2.3 Elastomere

Elastische Fasern aus Elastomeren sind eine Klasse von Fasern, mit hoher Elastizitit bzw.
reversibler Dehnbarkeit, die durch das Spinnen von Polymeren mit einer bestimmten
Molekiilstruktur entsteht. Man kann des Weiteren eine Unterteilung nach der Dehnbarkeit in
hochelastische Fasern (Dehnung bis zum Bruch von 400-600 %, z.B. Elastan),
mittelelastische Fasern (150-390 %), niederelastische Fasern (20-150 %) und mikroelastische
Fasern (<20 %) vornehmen [23, 24]. Derartige Fasern geben vor allem Bekleidung eine
komfortable Trageeigenschaft, weshalb sie auch in den meisten Kleidungsstiicken zu finden

sind. Sie sind ein typischer Bestandteil vieler textiler Blends.

2.3.1 Elastan

Elastanfasern sind besser bekannt unter ihren Handelsbezeichnungen wie Spandex, Lycra und
Dorlastan. Es handelt sich dabei um synthetische, lineare Makromolekiile, die mindestens
85 % Polyurethan und auBerdem abwechselnd harte und weiche, mit Urethanbindungen (-
NH-CO-0O-) verbundene Segmente enthalten. Die sogenannten weichen Segmente sind fiir die
Elastizitdt verantwortlich, also die Fahigkeit zur reversiblen Dehnung der Faser. Die harten
Teile der Kette fiir die Stabilitéit [25]. Spandexfasern beispielsweise sind mit vielen géngigen

Fasern wie Nylon, Polyester, Baumwolle, Wolle, Cellulose, etc. [26] kompatibel, woraus eine
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groBe Anwendungsvielfalt resultiert. Sie sind in jeder Art von dehnbarer Kleidung wie
Sportbekleidung, Funktionsbekleidung, Strumpfhosen, Badebekleidung, etc. zu finden. Es
handelt sich bei Spandex um weile Fasern, die mit Dispersionsfarbstoffen farbbar- und sehr
resistent gegeniiber Chemikalien sind. Eine Degradierung der Fasern kann unter Einfluss von
Chlor geschehen. Der Schmelzpunkt des Materials betridgt 250 °C und die Filamente besitzen
eine Bruchdehnung von bis zu 600% [25].

2.3.2 Elastische Polyesterfasern (PTT)

Zu den Polyesterfasern mit elastischen ~ PET —EO‘E'@“EWC“&

Eigenschaften zihlen vor allem PBT (Poly-

FBT
Butylen-Terephthalat) und PTT  (Poly- E é-@wﬂa—

Trimethylen-Terephthalat) [24]. Sie dhneln in — @ _ﬁ H a_
ihrer Struktur sehr dem PET (Poly-Ethylen- E

Terephthalat) (Abbildung 11). PTT ist ein Abbildung 11: Strukturen von PET, PBT und PTT [24]
semikristallines Polymer, dass mittels Kondensation von 1, 3-Propandiol (PDO) mit entweder
Terephthalsdure oder Dimethyl-Terephthalat gefolgt von der Polymerisation hergestellt wird.
Aufgrund der teuren Herstellung von PDO ist PTT erst seit kurzer Zeit von industrieller
Relevanz. Die Elastizitit und Firbbarkeit von PTT-Fasern sind jedoch deutlich besser als jene
von PET und PBT [24]. Die Elastizitit liegt zwar deutlich unter jener von Elastan (maximale

Dehnung von 28-33 % im Vergleich zu 400-600 %), dennoch kann PTT Textilien eine

verbesserte Dehnbarkeit verleihen [24].

2.4 Uberblick iiber giingige Additive und deren Problematik

Tabelle 1: Typen von Additiven, verwendete Chemikalien und potentielle Probleme bei deren Verwendung [24,
28, 29]

Additiv Chemikalien Problematik

Wegen des moglichen Vorhandenseins
von krebserregenden Naphthylaminen
Hilfsstoffen werden verwendet. Je 1n Abwissern ist die Verwendung von

Verleihen dem Produkt ) Naphtholfarbstoffen im Laufe der Jahre
nach  Farbemethode I6sliche oder ;yriickpegangen. Reaktive Fixiermittel
unlosliche Stoffe (Pigmente). Einige fir  Farbechtheit  (Epoxyderivate)
Eigenschaften. - o konnen bei Kontakt mit Arbeitern Krebs
ausgewdbhlte sind in 2.1.3. dargestellt. erregen oder mutagen wirken. Basische

(kationische) Farbstoffe weisen eine

hohe aquatische Toxizitit auf. Die

Abwisser von Kiipen- und

Schwefelfarbstoffen ~ konnen  einen

Uberschuss  an  Natriumhydrosulfit

(Na2S204) enthalten, und werden

deshalb in einigen Lédndern in die

Farbmittel GroBe Anzahl an Farbmitteln und

bestimmte optische
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gefdhrlichste Klasse von Abwissern
eingestuft. Benzophenone und
Benzotriazol-Derivate ~ konnen  fiir
Wasserorganismen  eine  mutagene
Bedrohung  darstellen und  das
Hormonsystem  storen.  Kationische
Produkte, die zur Verbesserung der
Farbechtheit verwendet werden (z. B.
DADMAC), konnen fischtoxisch sein.

Flammschutzmittel

Verbindungen basieren auf
Phosphor, Schwefel oder

Brom

Sie werden angewandt, um
den Verbrennungsprozess

zu unterbinden

Diammonium-Phosphat
Ammoniumpolyphosphat
Tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium
chlorid (THPC) und Harnstoff

N-
Methyloldimethylphosphonopropiona
mid mit Trimethylolmelamin und
Phosphorséure

Zyklisches Organophosphonat
Alkyl-Dioxaphosphorinan-Disulfid
Ammonium-Sulfamat
Alkyl-Dioxaphosphorinan-Disulfid
Tetrabromphthalsédureanhydrid
(TBPA)

Hexabromcyclododecan (HBCD)
Antimontrioxid kombiniert mit

DecaBDE gehort zu der Kategorie der
polybromierten Diphenylether, FEther
(PBDE) die den
Schilddriisenhormonhaushalt stéren und
zu einer Reihe von
Entwicklungsstorungen beitragen
konnen. Phosphor-, Antimon- und
Zirkoniumverbindungen sowie
halogenierte organische
Flammschutzmittel, insbesondere die
aromatischen konnen im Abwasser eine
Gefahr fiir die Umwelt darstellen.
TBPA steht im  Verdacht, bei
Verbrennung polybromierte Dioxine zu
erzeugen. DecaBDE verbleibt in der
Umwelt und akkumuliert sich in

Weichmacher

Kationisch, Anionisch oder

Amphoter.

Verleihen Textilien bessere

Decabromdiphenylether  (DecaBDE) Organismen.
und einem Bindemittel
N,N-Distearyl-N,N- Viele herkdmmliche quaternire

dimethylammoniumchlorid
(DSDMAC)

Quaterndre Ammoniumsalze mit einer
oder zwei Alkylketten

Amin-Salze

Imidazoline

Di-(stearylcarboxylethyl)-
hydroxyethylmethylammoniummethyl

Ammoniumverbindungen  sind  fiir
Fische hochgiftig. Silikon-Weichmacher
konnen unterschiedliche Mengen
fliichtiger Siloxan-Oligomere enthalten,
die zusammen mit fliichtigen
Emulgatoren zu Luftverschmutzung in
der Abluft fithren konnen. Schlechte
biologische Abbaubarkeit von

haptische Eigenschaften > ; -
sulfat quaternidren Ammoniumverbindungen.
und  verbessern  den Ein quaternires Triethanolaminester
Tragekomfort von Alkylsulfat-Salz
Alkylsulfonat-Salz
Bekleidung. Alkyldimethylaminoxid-Weichmacher
Betain-Weichmacher
Polyethylen
Ethoxylierte Fettverbindungen

L. Tributylzinnoxid (TBTO) (in vielen FEinige  Verbraucher  konnen  bei

Biozide Liandern gestrichen) langerem Hautkontakt mit
Dichlorophen antimikrobiellen Ausriistungen
Machen  Kleidungsstiicke 3-Iodopropynylbutylcarbamat Dermatitis entwickeln.

L . . Benzimidazol-Derivate Okologische Probleme konnen
antimikrobiell,  verleihen  yjcjosan auftreten, wenn die Reste im
Schutz gegen Schimmel Salicylanilide Verarbeitungsbetrieb unsachgemal

Alkylolamidsalze der Undecylensdure  entsorgt werden und die erwiinschten
und Befall durch Insekten  greano-Silberverbindungen und  Mikroben in der

Silberzeolithe Abfallbehandlungsanlage zerstort

Octadecylaminodemethyltrimethoxysil ~ werden.

ylpropylammoniumchlorid
Polyhexamethylenbiguanid (PHMB)
Chloramine in der Faser

Chitosan
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Chlorierte Triphenylmethane
Chlorphenylide

Sulcofenurone

Flucofenurone

Dieldrin (in den meisten Léndern
verboten)

Permethrin

Hexahydropyrimidin

Hydrophobierende-/
lipophopierende
Additive

Machen Textilien Wasser-

oder Olabweisend

Verbindungen, die durch Reaktion von
Stearinsdure und Formaldehyd mit
Melamin entstehen (z. B. Phobotex
FTC)

Polydimethylsiloxan-Produkte

Silanol und Silan mit Zinnoktoat als
Katalysator

Perfluoralkylgruppen, die in Acryl-
oder Urethanmonomere eingebaut sind
Fluorkohlenstoffpolymere  (z.  B.
hyperverzweigte Polymere mit kurzen
Fluorkohlenstoffketten)

Die Restbéder aus den
Ausriistungsprozessen fiir Repellentien
auf Silikonbasis sind fiir Fische giftig.
Die Abluft der Trocknungs- und
Aushirtungsprozesse von Fluorcarbon
Ausriistungen enthilt oft groe Mengen
fliichtiger organischer Verbindungen
(VOO).

Moglicher Restgehalt an PFOS und
PFOA in Fluorkohlenstoffpolymeren
die eine mifige toxische Wirkung auf
Sdugetiere haben konnen,
bioakkumulierbar  sind und  sehr
bestindig gegeniiber abiotischem und
biotischem Abbau.

Antistatische

Additive

Verindern die Tendenz vor
allem von synthetischen
Fasern, elektrostatische

Ladungen aufzubauen

Ester der Phosphorséure
Ditalgdimethylammoniumchlorid
Dihydriertes
Talgdimethylammoniumchlorid
Ethoxylierte Fettsdureester, Alkohole
und Alkylamine

Mischungen aus kationischen und
nichtionischen Tensiden

Vernetzte Polyamine und Polyglykole

Polyhydroxypolyamine
Polyalkylen- und Polyacryl-
Copolymere

Weitere Additive wie

Elastomere, etc.

Fiir Elastizitiat, UV Schutz

Silanol und Methylhydrogensilan

Benzophenon- und
Benzotriazolverbindungen sowie

Phenylsalicylate (fiir den UV-Schutz)

Benzophenone  und  Benzotriazol-
Derivate konnen fiir Wasserorganismen
eine mutagene Bedrohung darstellen
und das Hormonsystem storen.

2.5 Alternativen zu problematischen Additiven

Betrachtet man die in Tabelle 1 dargestellten Risiken, die durch die Verwendung von

gewissen, etablierten

Textiladditiven entsteht, ist

es naheliegend nach weniger

problematischen Alternativen zu suchen, die toxikologisch und 6kologisch nicht bedenklich

sind und trotzdem ihren Zweck erfiillen. Im Folgenden werden einige alternative Methoden

zur Firbung und zum Flammschutz beschrieben.
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2.5.1 Farbung

Farbmittel mit verbesserten Eigenschaften beziiglich Umwelt und Gesundheit miissen

folgende Kriterien erfiillen [30]:

e Sie diirfen keine Schwermetalle wie Chrom, Kupfer oder Zink beinhalten
e Sie diirfen keine toxischen Hilfsstoffe bendtigen, um sie auf der Faser zu fixieren
e Sie diirfen keine groBen Mengen an Wasser bei der Firbung bendtigen

e Sie miissen eine hohe Absorptionsrate auf der Faser besitzen

Ein groBes Problem sind beispielsweise Cellulose- und Baumwollfasern, die einen groflen
Teil der weltweit produzierten Fasern ausmachen und bei deren Firbung ca. 50 % der
verwendeten-, reaktiven Farbstoffe liber das Abwasser in die Umwelt gelangen. Bis dato
wurden anorganische Salze verwendet, um negative Ladungen an der Faseroberfliche zu
verhindern und so die Farbstoffaufnahme zu verbessern. Auch diese Salze gelangen ins
Abwasser. Dem kann mit der Entwicklung von neuen, reaktiven Farbstoffen, die besser
adsorbiert werden und damit das Abwasser weniger belasten entgegengewirkt werden.
Hoechst hat beispielsweise einen solchen Farbstoff mit der Bezeichnung Remazol EF auf den

Markt gebracht [30].

Eine naheliegende Losung stellen auch sogenannte natiirliche Farbstoffe und Pigmente dar,
wie sie seit der Antike verwendet werden. Sie werden zum Beispiel aus verschiedenen
tierischen- und pflanzlichen Quellen oder Mineralien gewonnen. Bis zur Mitte des 19.
Jahrhunderts wurden ausschlieflich solche Farbstoffe verwendet, erst dann wurden sie von
den billigen, einfach herzustellenden und gute Eigenschaften besitzenden synthetischen
Farbstoffen abgelost. Die Diskussion iiber den Ersatz von synthetischen durch natiirliche
Farbmittel iibersieht jedoch oft, dass auch Farbmittel natiirlichen Ursprungs giftig oder
umweltschédlich sein konnen, oder Allergien auslosen konnen. Abgesehen davon, dass es fiir
synthetische Farben umfangreiche Sicherheitsdaten gibt, was bei natiirlichen nicht immer der
Fall ist [30]. So gesehen sind natiirliche Farbstoffe nur bedingt ein Ersatz fiir synthetische.
AuBerdem brauchen die meisten natiirlichen Farbstoffe sogenannte Beizen um sie auf der
Faser zu fixieren, diese enthalten zum Beispiel Kupfersulfat, Eisen oder Chrom, was
wiederum problematisch ist [30]. Farbstoffe natiirlichen Ursprungs mogen zwar nachhaltig,
nachwachsend und biologisch abbaubar sein, sie konnen aber dennoch toxisch, mutagen oder
anderwirtig schidlich sein und stellen auch aus Griinden der chemischen Eigenschaften und

der Kosten nur begrenzt eine Alternative dar.
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2.5.2 Flammschutz

Flammschutzmittel miissen folgende Kriterien erfiillen [31]:

¢ Entflammung verhindern

e Das Ausbreiten von Brinden verzogern

e Einfache- und dauerhafte Anwendbarkeit

e Flammschutzmittel und Hilfsstoffe miissen Okologisch  vertrdglich  und

unproblematisch in der Handhabung sein

—y I A. Nano Technology |

(i) Useof nanocomposite synthetic fibers,
lii} Introduction of nancparticles in traditional back-coatings
(i) Deposition of nano-coatings

Techniques :

+  Manoparticle adsorption,
Layer by layer assembly,

Sol-gel and dual cure processes,
Plasma deposition
Microencapsulation

B. Natural Plant Extracts
-Banana Sap. Spinach, Acacia

C. Bio macromolecules
L Proteins (whey proteins, caseins, hydrophobins)
and decxyribonucleic acid (DNA)

Abbildung 12: Ansitze fiir neue-, 6kologische- und sichere Flammschutzmittel [31]

Obenstehende Abbildung (Abbildung 12) zeigt vielversprechende Moglichkeiten eine
effektive, sichere und okologisch unbedenkliche flammenhemmende Wirkung bei Textilien
zu erzielen. Eine Technologie, die in den letzten Jahrzehnten vermehrt erforscht wurde, ist
jene der Nanopartikel bzw. Nano- Additive. Diese zeigen nicht nur beim Flammschutz,
sondern auch bei mechanischen Eigenschaften, UV- Schutz, Ol- und Wasserabweisung oder
antibakteriellem Schutz gute FEigenschaften und sind chemisch gesehen oft weitaus
unbedenklicher als viele konventionelle Additive [31, 32, 33]. Problematisch konnte sich
jedoch ihre geringe GroBe auswirken. Die Adsorption von Nanopartikeln ist eine relativ
einfache Art der Oberflichenbehandlung, bei der das Gewebe einfach in eine wéssrige
Losung getaucht wird. Die Partikel bilden einen anorganischen Uberzug, der die
darunterliegenden Fasern vor Hitze, Sauerstoff und Ziindquellen schiitzt und aulerdem das
Austreten fliichtiger Komponenten, die die Verbrennung beschleunigen konnen verhindert.

Diese Methode eignet sich fiir Cellulose, Polyester sowie Mischungen der beiden [31].
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Die Layer- by- Layer (LbL-) Adsorption ist eine Mehrfachadsorption, die auf
elektrostatischen Wechselwirkungen basiert. Diese Beschichtung wird durch abwechselndes
Eintauchen in unterschiedlich geladene Elektrolytlosungen erzeugt und besteht aus

ibereinanderliegenden, unterschiedlich geladenen Schichten aus Nanopartikeln [31, 32].

Wie bei den Farbmitteln gibt es auch beim Flammschutz die Moglichkeit, Additive
pflanzlichen Ursprungs einzusetzen. Natiirliche Polymere wie Cyclodextrin sind schon lange
fiir ihre flammenhemmende Wirkung bekannt. Sie sind billig, wasserloslich, nicht giftig und
einfach zu verarbeiten. Sie funktionieren, indem sie eine physische Barriere zwischen Flamme
und Substrat bilden und so den Austausch von Hitze, Brennstoff und Sauerstoff verhindern
[31]. Viele Pflanzen beinhalten auch Phosphor und andere Mineralien, die flammenhemmend
wirken. Erforscht wurden zum Beispiel Extrakte aus Banana pseudostem und Spinatsaft zur
Behandlung von Cellulose und Lignocellulose [31, 34]. Diese Extrakte beinhalten Phosphor,
Stickstoff, Chlor, Silikate und andere Metallverbindungen. Sie bilden eine Schutzschicht auf

der Cellulosefaser, die dhnlich funktioniert wie Nano- Beschichtungen [31].

Letztlich wurden auch Bio- Makromolekiile wie Proteine oder Desoxyribonukleinsidure
(DNA) beziiglich ihrer flammhemmenden Wirkung auf Cellulose- und auch synthetischen
Fasern untersucht. Sie haben sich als einfach in der Anwendung und auBerdem oOkologisch

unbedenklich erwiesen, sind jedoch derzeit noch relativ teuer [31, 33, 35].

19



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

3 Analyse verschiedener Textilfraktionen

Um Recyclingprozesse fiir Textilien sinnvoll gestalten zu konnen, ist die Kenntnis von
Produktzusammensetzungen und Produktionsmengen essenziell. Die Information, welche
Blends fiir welche Anwendungen in welchen Mengen produziert werden bildet neben dem
Marktpreis und den 6kologischen Faktoren die Grundlage fiir die Entscheidung ob Recycling
fiir eine bestimmte Fraktion interessant ist. So werden Fraktionen, die einen groBen
Marktanteil besitzen und auerdem noch 6kologisch problematisch sind eher fiir Recycling in
Frage kommen, als solche die nur in kleinen Mengen verwendet werden, aus nachwachsenden
Rohstoffen gewonnen werden und unter Umstdnden auch noch schwieriger zu behandeln
sind. Aufgrund der enorm hohen Zahl an verschiedenen Hauptmaterialien und Additiven und
den daraus resultierenden Kombinationsméoglichkeiten ist es fast unmoglich einen Uberblick
tiber den gesamten Weltmarkt mit allen Anwendungen und Produktionsmengen zu geben. Ein
Fokus auf hiufig verwendete Materialien und Kombinationen sowie deren Anwendungen und

Marktanteile ist daher notwendig.

Da kaum zuverldssige Zahlen zu Materialmischungen und deren Anteil am Weltmarkt
existieren, wurde im folgenden Abschnitt die Zusammensetzung verschiedener,
stichprobenartig ausgewihlter Produkte untersucht. Dazu wurden Produktgruppen betrachtet,
die hdufig Anwendung finden und die entsprechenden Produktbeschreibungen verschiedener
Onlinehdndler herangezogen um abschidtzen zu konnen, welche Blends bei welchen
Anwendungen oft vorkommen. Um einigermalen reprdsentative Daten zu erhalten, wurden
Stichproben von verschiedenen Héndlern, Herstellern und Preisklassen ausgewihlt. Es soll
sich dabei nicht um eine exakte, statistische Analyse handeln, sondern lediglich um einen
groben Uberblick, um einen Rahmen hinsichtlich der Bedeutung verschiedener Fraktionen zu

setzen.

3.1 Verwendete Materialmischungen nach Anwendungsgebiet

Eine Einteilung erfolgt in die Ubergruppen Bekleidung, Heimtextilien und technische
Textilien, denen wiederum einzelne Kategorien mit besonderer Relevanz untergeordnet sind.

Die genaue Aufzeichnung dieser stichprobenartigen Untersuchung findet sich im Anhang.

Polyester und Baumwolle finden sich in einer groen Zahl an Anwendungen als Hauptfasern,
was sich auch mit den gesamten Produktionsmengen, wie sie in Abbildung 1 dargestellt sind

deckt. Elastan ist fast ausschlieBlich in Kleidungsstiicken zu finden.
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3.1.1 Bekleidung

Aufgrund der grofen Zahl an Kategorien, die hier moglich wiren und dem teilweise

flieBenden Ubergang zwischen ihnen, wurden die Produkte T-Shirts, Jeans und

Sportbekleidung als besonders relevante ausgewéhlt. Diese beinhalten auch hauptsichlich das

fiir Recyclingprozesse problematische Elastan. Es wurde bei der Stichprobennahme darauf

geachtet Damen-, Herren- und Kindermode gleichermallen zu betrachten, da sogar hier

Unterschiede erkennbar sind. Bei Kleidungsstiicken aus mehreren ,,Schichten* wurde jeweils

die Oberschicht angegeben (also nicht das Futter, etc.)

L

IL.

T-Shirts
In diese Kategorie fallen Artikel, die als T-Shirts, Sweatshirts oder #hnliches
bezeichnet werden. Poloshirts, Hemden und Blusen wurden ausgenommen,
Oberbekleidung, die als Sportbekleidung gefithrt wird ist in der Kategorie
Sportbekleidung enthalten.
Bei Damenoberteilen waren deutlich mehr verschiedene Materialmischungen zu
finden als bei solchen fiir Herren. Artikel fiir Kinder bestehen meistens zu 100% aus
Baumwolle. Insgesamt ergaben sich folgende Blends als besonders hiufig in dieser
Kategorie:

e 100% Baumwolle (60/100 Proben)

e 89-97% Baumwolle und 1-11% Elastan (15/100 Proben)
Ansonsten fanden sich hier hauptsidchlich Mischungen aus Baumwolle mit z.B.
Polyester oder Modal zu gleichen Teilen oder auch solche aus Viskose bzw. Viskose,
Polyester und Elastananteilen. Elastan tritt jedoch hochstens mit 11 wt% auf, den
Hauptbestandteil bilden meistens Baumwollfasern. Blends mit mehr als zwei
Hauptbestandteilen waren in dieser Kategorie praktisch nicht zu finden.
Jeans
Jeans besitzen sehr oft einen ,stretch“- Anteil, also Elastanfasern. Die hiufigsten
Zusammensetzungen in dieser Kategorie:

e 89-97% Baumwolle und 1-11% Elastan (30/50 Proben)

e 60-92% Baumwolle, 6-35% Polyester und 1-5% Elastan
Von 50 Stichproben haben lediglich 2 keinen Elastananteil enthalten. Hauptbestandteil
sind auch hier Baumwollfasern. Einzelne Produkte haben mehr als zwei

Hauptbestandteile (z.B.: Baumwolle, Lyocell, Polyester und Elastan).
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III. Sportbekleidung

In dieser Kategorie wurden sdmtliche Artikel, die als Sport- oder Funktionsbekleidung
angeboten werden zusammengefasst. Also Radhosen/ -Trikots, Lauthosen,
Trainingsanziige, Outdoorbekleidung, etc. Die hdufigsten Blends:

e 100% Polyester (19/50 Proben)

e 77-93% Polyester und 7-23% Elastan
Aufgrund der gewiinschten Eigenschaften bestehen Produkte dieser Kategorie meist
aus Fasern synthetischer Polymere und einem deutlich hoheren Elastananteil (bis zu
23 wt%). Blends mit Polyamid oder Nylon und Elastan kommen ebenfalls vor, solche

mit Baumwolle deutlich seltener.

3.1.2 Heimtextilien

Darunter versteht man Produkte, wie sie in jedem Haushalt zu finden sind, also Vorhinge,

Handtiicher, Bettwische oder Mobelstoffe. Diese bestehen sehr oft aus reiner Baumwolle oder

reinem Polyester, Elastananteile besitzen sie kaum, da die Eigenschaften von Elastomeren bei

diesen Anwendungen nicht erwiinscht bzw. nicht notig sind. Gesetzliche Bestimmungen

schreiben oft schwere Entflammbarkeit vor, iiber Flammschutzmittel ist seitens der Hersteller

jedoch kaum Information gegeben.

L

IL.

Vorhidnge
Hier wire eine weitere Unterscheidung in sogenannte Verdunklungsvorhinge und
transparente Stor-Vorhdnge moglich. Stor besteht fast immer zu 100% aus Polyester.
Bei gemeinsamer Betrachtung ergaben sich folgende Verteilungen:

e 100% Polyester (29/50 Proben)

e 100% Baumwolle (11/50 Proben)
Ansonsten waren noch ein paar Mischungen aus Baumwolle und Polyester oder
Polyester und Polyacryl zu finden. Die Hauptkomponenten liegen hier also meistens
sortenrein vor, problematisch sind im Zusammenhang des Recyclings also
Ausriistungen wie Flammschutzmittel oder Farbmittel.
Bettwische
Diese Kategorie beinhaltet hier nur Leintiicher und Uberziige fiir Kissen und Decken,
nicht die Kissen, Decken und Matratzen selbst. Die betrachteten bestehen
hauptsidchlich aus Baumwolle (19/30 Stichproben aus reiner Baumwolle). Nur wenige

besitzen daneben noch Anteile von zum Beispiel Polyester, Viskose oder Lyocell.
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III. Handtiicher
Auch hier sind die meisten Produkte aus 100% Baumwolle gefertigt (18/20 Proben).
Nur zwei der Stichproben haben (kleine) Anteile aus Polyester oder Viskose enthalten.
IV. Mobelstoffe
Darunter versteht man Stoffe fiir die Fertigung von Polstermobeln, Zierkissen, etc. Die
meisten Produkte bestehen aus:
e 100% Polyester (22/50 Proben)
¢ 100% spinndiisengefarbtem Acryl (8/50 Proben)
Hier kommen aber auch einige andere Kombinationen vor, die jedoch fast alle
Polyester als Hauptfraktion beinhalten. Ansonsten haben sie Anteile von Acryl,
Polyacryl, usw. Auch solche Textilien miissen verschiedene Anforderungen beziiglich

ihrer Entflammbarkeit erfiillen.

3.1.3 Technische Textilien

Dabei handelt es sich um Textilien, die weniger im privaten Gebrauch zu finden sind, als in
industriellen Anwendungen. Eine grofle Gruppe stellt Schutzbekleidung dar, die besonders
hohe Anforderungen beziiglich mechanischer-, thermischer- und chemischer Bestindigkeit

stellt.

I.  Schutzbekleidung

Es wurden bestimmte Kleidungsstiicke fiir Anwendungen im Handwerk, Industrie
oder Feuerwehrwesen verglichen. Die Hauptfaserfraktionen sind oft nicht so
unterschiedlich von solchen aus ,,zivilen* Anwendungen, jedoch sind sie fast immer
mit bestimmten Additiven behandelt. Uber die genauen Stoffe geben Hersteller jedoch
nur sehr wenige Informationen preis. Folgende Zusammensetzungen treten vermehrt
auf:

e Aramid (Nomex) und Viskose (5/15 Proben)

e Baumwolle und Polyester (mit Additiven) (4/15 Proben)
Polyamid kommt in dieser Fraktion vermehrt vor, da es aufgrund seiner hohen
Festigkeit sehr geschitzt wird. Um den Tragekomfort zu erhdhen, finden sich in

einzelnen Produkten auch Elastananteile.
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3.2 Marktanteile nach Anwendungsgebiet in der EU

Nebenstehende Abbildung (Abbildung

: o Hitmrei 1 13) zeigt die Anteile einzelner Bereiche
ﬂ‘ s an der gesamten Textilproduktion in der
whoutiel®  BEU im Jahr 2018. Mit 41% besitzt
o ety Uberbekleidung, wie sie in 3.1.1

Yarns

definiert ist den groBten Anteil.

u Underwear

Heimtextilien (3.1.2) haben einen

m Workwear

Anteil von 13% und technische

Abbildung 13: Anteile verschiedener Bereiche an der Textilien inkl. Arbeitsbekleidung
Textil ktion 1 EU 201 . .
extilproduktion in der EU 2018 [73] (3.1.3) 18%. Industrielle und technische

Textilien umfassen neben den in 3.1.3 betrachteten auch Produkte wie Planen, Seile, Netze,
tc. ,,Fabrics* bezeichnet Stoffe ohne genauen Verwendungszweck. Betrachtet man also wie
in 3.1 die Bereiche Bekleidung, Heimtextilien und technische Textilien, deckt man bereits

75% der in der EU produzierten Giiter ab.

Nimmt man eine weitere Kategorisierung nach Produktgruppen vor und betrachtet das
Exportvolumen der EU in Bn EUR ergibt sich die in untenstehender Abbildung gezeigte
Verteilung (Abbildung 14).

Exports by product categories, 2019 compared to 2009

Biflian EUR @ Auerage annual growih rate 205/2009
12.1%
Q
G0% B.1%
L [} 5.6% 5
> & 1% 2 & s
o 3:&
1.8% L%
o
%
0.8%
0.4% o
0.2 [5]
7 13 23 18 18 16 15 13 0.9

T N A O N S ¢ & sf&'
& & & Kﬁ’"ﬁ#ﬁg @‘hfﬁfy

g

Abbildung 14: Exportvolumen in Billionen EUR der EU nach Produktgruppen im Jahr 2019 und das Wachstum
seit 2009 [73].
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Kleidungsstiicke und technische Textilien sind auch hier mit den gro3ten Volumina vertreten.

Heimtextilien besitzen ein vergleichsweise kleines Exportvolumen.

Hier wurden Daten der EU dargestellt, da diese verfiigbar und relativ zuverldssig sind.
AuBlerdem nimmt die EU im globalen Vergleich der Textilexporteure bzw. der
Bekleidungsexporteure nach China den zweiten Platz ein, wie in den untenstehenden

Abbildungen dargestellt ist (Abbildung 15 und Abbildung 16).

China

—

India

106

United States of America

o A
korea, Republic of [ ﬁ
Chinese Taipei A
VietNam
Pakistan -;r

Hong Kong, China
Japan

Indanesia
Thailand

Mexico {1) China: Includes significant shipments through processing zones.

o (2} EU 28: Includes Intra-EU trade
United Arab Emirates

Abbildung 15: Top Textilexporteure 2020 im globalen Vergleich. Daten in Billionen EUR (Exportvolumen) [73]

China 141
European Union (28)/ 128
Bangladesh 16
Turkey 14
Hong Kong, China 12 e §
VietNam 12 W .
India 1
Indonesia 8
Cambodia i
United States of America 5
Pakistan 5
Malaysia 5
Sri Lanka 5
4 {1} China: Includes significant shiprments through processing zones.
4 () EU 28: Includes Intra-EU trade

Mexico

Myanmar

Abbildung 16: Top Bekleidungsexporteure 2020. Daten in Billionen EUR [73]
Anhand der hier dargestellten Daten soll ersichtlich werden, welche Produktkategorien

besonders hohe Anteile an Produktion und Export besitzen und daher fiir Recycling relevant
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sind. Genaue Zahlen zu Produktionsmengen in t oder dhnlichen Einheiten sind leider nur sehr
eingeschrinkt verfiigbar. Der bestmogliche Vergleich kann iiber Exportvolumina in EUR

gegeben werden.

Leading fibers used in clothing purchased new in the European Union (EU) in
2015, based on amount consumed (in metric tons)

2 770 000

Cotton

Polyester

Woaol

Acrylic

Regenerated Cellulosics

Polyamide / Nylon

Flax/Linen

Silk

Polyurethane/ PP/ Elastane

] 500 000 1 000 000 1500 000 2000000 2500000 3 000 000 3 50

Amount consumed in metric tons

Additional Information:

Sources
Europe; Euromonitor; 2015

Euromonitor; European Clothing Action Plan
@ Statista 2020

Abbildung 17: In Kleidungsstiicken verwendete Mengen verschiedener Fasern in t, EU, 2015 [74]

Abbildung 17 zeigt absolute Mengen an verwendeten Fasern in Kleidungsstiicken (in t, EU,
2015). Baumwolle und Polyester sowie Wolle, Acryl, weitere Cellulosefasern und Nylon sind
insgesamt in sehr groBen Mengen vorhanden, da diese Fasertypen meist die Hauptbestandteile
mit den groBten Anteilen innerhalb eines Produkts bilden. Materialien wie Elastan sind zwar
absolut betrachtet nur in sehr geringen Mengen vorhanden, sie sind jedoch verteilt in einer

Vielzahl an Produkten zu finden, was die Problematik dieser Stoffe ausmacht.
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Distribution of the textile chemicals market worldwide in 2016, by end use*
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Abbildung 18: Anteile verschiedener Textilchemikalien (Additive) am Weltmarkt, 2016 [74]
In Abbildung 18 ist ein Uberblick iiber die Verteilung unterschiedlicher Additive am
Weltmarkt gegeben. Chemikalien zur Beschichtung, also Flammschutzmittel, Weichmacher,

etc. bilden neben den Farbmitteln mit jeweils ca. 30% die grofite Gruppe.
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4 Vorhandene Technologien zur Storstoffentfernung

Bei allen Recyclingverfahren geht es in erster Linie um die Stofftrennung. Abfille sind meist
sehr inhomogene Gemische aus vielen Komponenten, die gesondert behandelt werden
miissen. Auch Textilien miissen vor jeder Behandlung in Fraktionen mit &dhnlicher
Zusammensetzung getrennt werden. Liegen vorsortierte Fraktionen vor, kdnnen diese nach
einer Zerkleinerung mit chemischen und physikalischen Verfahren verarbeitet werden. Dabei
geht es einerseits um eine Trennung nach Fasern bzw. Fasergemischen (zum Beispiel
Cellulose/ Polyester, Abtrennung von Elastan), die oft sehr eng miteinander verbunden sind

und andererseits um die im Gewebe verarbeiteten Additive (Farbmittel, Flammschutz, etc.).

Zunichst geht es darum, Storstoffe aus diesem Materialverbund zu 16sen um sie anschliefend
in einem weiteren Trennschritt aus dem Gemisch abzutrennen. Fiir den ersten Schritt werden
geeignete Losungsmittel oder Reagenzien, die eine der Komponenten durch chemische
Reaktion in eine 10sliche Form iiberfiihren benotigt. Dabei findet eine Degradation der
Polymere statt. Beim zweiten Schritt handelt es sich meist um mechanische Trennverfahren

wie Filtration in der die Fasern aus den gelosten Additiven entfernt werden.

Je nachdem, wie die verbleibenden Fasern (sie werden auch als Hauptfasern bezeichnet)
recycelt werden sollen, miissen diese noch iiber eine gewisse Festigkeit verfiigen. Handelt es
sich um synthetische Fasern, die 16slich sind oder eingeschmolzen werden konnen und so
durch erneutes Spinnen zu einer neuen Faser verarbeitet werden konnen (respinning bzw.
Wiederverspinnen), ist die Festigkeit zu vernachlédssigen. Hier konnen jedoch andere Kriterien
wichtig sein, fiir PET beispielsweise der Grad der Beeinflussung der Polymerqualitit durch
hydrolytische Spaltung wihrend des Recyclings (Grad der Depolymerisation bzw.
Degradation). Bei zu hoher Degradation ist auch ein Wiederverspinnen nicht mehr méglich.
Bei Verfahren, bei denen die Fasern als solche wieder zu einem neuen Garn bzw. Gewebe
verarbeitet werden (fiber to fiber), bedeutet jeder Festigkeitsverlust eine Qualititsminderung.
Deshalb ist die grote Problematik, Verfahren und Chemikalien so zu wihlen, dass sie
einerseits ihre Aufgaben ausreichend erfiillen und andererseits die Hauptfasern bzw. das

polymere Material darin nicht schidigen.
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4.1 Behandlung von Blends aus Natur- und synthetischen Fasern

In vielen handelsiiblichen Textilien, zum Beispiel in Bekleidung sind neben den Fasern aus
synthetischen Polymeren zu einem gewissen Anteil Naturfasern oder Fasern aus natiirlichen
Polymeren enthalten. Sehr oft handelt es sich um Baumwoll/ Polyester-, Cellulose/ PET-
Gemische oder dhnlichen. Bei der Behandlung derartiger Blends aus Fasern aus natiirlichen
Polymeren und solchen aus synthetischen Polymeren werden meistens die synthetischen als
Hauptfasern betrachtet, die zuriickgewonnen werden sollen. Dies hat unter anderem den
Grund, dass synthetische Fasern zu ihrer Losung oft problematische, organische
Losungsmittel benotigen, die nicht biologisch abbaubar sind, eine Verbrennung zu
Luftverschmutzung fithren kann und der Rohstoff fiir diese Materialien nicht nachwachsend
ist. Es geht also darum, den Celluloseanteil, Baumwollanteil, etc. zu 16sen. Methoden zur

Entfiarbung oder Entfernung anderer Additive gehen diesem Verfahrensschritt meist voraus.

4.1.1 Verwendung von Siuren

Diese Verfahren beruhen auf der Degradation einer Komponente. Bei Mischgeweben aus
Cellulose und PET beispielsweise werden zahlreiche Verfahren angewandt, um die Cellulose
zu entfernen. Dabei werden iiblicherweise verschiedene Séduren, oder Mischungen aus solchen
verwendet. 70-75% Schwefelsdure [44], Essigsdure und Essigsdureanhydrid [45] oder andere,
sauer katalysierte Hydrolysen [45] sind zwar in der Lage, diese Aufgabe zu erfiillen,
benotigen jedoch meist viele Verfahrensschritte, Chemikalien und Energie [43], da sie bei

hoheren Temperaturen stattfinden.

PET/cellulose
mixed fabrics : :
Static heating Mechanical
in acid freatment
in water
Cellulose
powder

Washing

Abbildung 19: Zweistufiges Verfahren zur Trennung von PET und Cellulose [43]

Ein effizienteres Verfahren mit Sdure wurde in [43] beschrieben (sieche Abbildung 19). Es

handelt sich dabei um ein zweistufiges Verfahren, in dem Cellulose- / Polyester-Blends durch
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eine kontrollierte Degradation von Cellulose getrennt werden kdnnen. Dies geschieht durch
statisches Erwdrmen in einer wissrigen Siurelosung (Degradation) und anschlieBende
mechanische Behandlung in einem Wasserbad bei Raumtemperatur (Auswaschen der
Cellulose). Durch das Trennen dieser beiden Verfahrensschritte kann die Temperatur im
Sédurebad kontinuierlich hochgehalten werden und die Sdure mehrmals verwendet werden
[43]. So konnen Energie- und Chemikalienaufwand geringgehalten werden und eine hohe
Ausbeute beider Komponenten erreicht werden. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass auch
Cellulose in Form eines Pulvers zuriickgewonnen wird, da durch die kontrollierte Temperatur
keine zu hohe Degradation stattfindet, durch die die Cellulose verloren geht. Bei einem
einstufigen Verfahren miisste die Temperatur fiir die Filtration des Cellulosepulvers
abgesenkt werden, was einen Energieverlust zur Folge hat. In [43] wurde 10N H,SO,4 bei
95°C und einer Verweilzeit von 5-60s fiir die Degradation und ein Wasserbad mit
Magnetriihrung fiir 0,25-4h verwendet. Diese Bedingungen haben sich fiir eine Trennung als

geeignet erwiesen [43].

Ein in [46] dargestelltes Verfahren verwendet Wolframatphosphorsidure (H;PW,049, HPW)
um eine Trennung eines Baumwoll-/Polyester-Blends (WBF) in Polyester und
mikrokristalline Cellulose (MCC) zu erreichen (Abbildung 20). In einem weiteren Schritt
wird eine Degradation von Polyester in Terephthalsdure (CsH¢O4, TPS) und Ethylenglycol
(C,HgOo, ET) mittels Hydrolyse durchgefiihrt. Dabei haben sich eine HPW-Konzentration von
3,47 mmol/l, ein Feststoff- / Fliissigkeits- Verhiltnis von 1:20, eine Reaktionstemperatur von
140°C und eine Verweilzeit von 6h als optimale Bedingungen ergeben. Die Ausbeuten liegen
bei diesen Bedingungen bei 99,77% Polyester und 85,12% MCC [46]. HPW ist ein mit
Diethylether recycelbares, Heteropolymetalat, das eine groBe Anzahl an H'-Ionen in einer
wissrigen Losung freisetzen kann, die mit den Sauerstoffatomen der p-1-4-glykosidischen
Verbindungen der Cellulose reagieren und diese so aufbrechen konnen [47]. Aufgrund dessen,

idely Seopl dass HPW eine stirkere
HPW
[et) TPA
Filter
|_ | / Purification
i

Filtrate
' E’B %
/’7 Polyester Hydrolysis

| =2 S \__’ o Abbildung 20: Das Gewebe wird mit

Sédure als andere géngige

Mineralsduren ist, ist das

Losungsvermogen fiir

Cellulose sehr hoch[46].

;h-—-—/—u-—-

Pretreatment Filter :
Cellulose

30

HPW umgesetzt (Pretreatment),
Polyester und Cellulose mittels Filtration
getrennt, das HPW aus der Filtration mit
Diethylether recycelt und der Polyester
mittels Hydrolyse in TPA {iiberfiihrt [46]
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4.1.2 Enzymatische Hydrolyse

Da viele Sduren bei ihrer Verwendung auch Komponenten der Hauptfraktion angreifen und
auBerdem nicht okologische Prozessbedingungen erfordern, sind Prozesse mit selektiver,
enzymatischer Hydrolyse fiir die Trennung solcher Blends von Interesse. Bestimmte Enzyme
wirken als Katalysatoren fiir den Abbau von Polymeren in ihre Monomereinheiten, wie
Cellulose in Glucose [38]. Die dafiir eingesetzten Cellulasen sind Multienzymkomlexe, die
aus meist drei Typen mit unterschiedlicher Funktion bestehen, die zusammenarbeiten um
Cellulose-Polymere schnell und unter schonenden Bedingungen abzubauen. Endoglucanase
trennt die Polymermolekiile in kleinere Fragmente, Exo- Cellobiohydrolase trennt die
Cellobiosemolekiile von den Enden des Polymermolekiils ab und Beta-Glucosidase teilt die
Cellobiose in Glucosemolekiile [38, 39]. Fasern wie Baumwolle, Viskose oder Lyocell
konnen so gelost und entfernt werden. Die gewonnene Glucose kann beispielsweise einer
Verwertung bei der Produktion von Bioethanol zugefiihrt werden [38]. Im Vergleich zu
gingigen Verfahren, die mit Siuren arbeiten ist bei der Verwendung von Enzymen nicht nur
die Selektivitit ein Vorteil (sie beeinflussen andere Komponenten des Blends praktisch nicht),
sondern auch die deutlich ©6konomischeren und 0©kologischeren Prozessbedingungen.
Enzymatische Verfahren funktionieren bei pH-Werten um 5 und Temperaturen von etwa
50°C im Vergleich zu 100-150°C bei anderen Formen der Hydrolyse [40]. Die
Geschwindigkeit eines solchen Prozesses wird durch die Zugénglichkeit der Cellulosefasern
fiir die Cellulasen und somit durch die Struktur des Gewebes bestimmt [41]. Dieser Faktor
stellt ein Problem bei den enzymatischen Verfahren dar, da die Ausbeute an Glucose geringer
ist und das Ziel, samtliche Cellulose zu entfernen nicht immer erreicht wird. Trotzdem sind
sie eine vielversprechende und v. a. 6kologische Alternative zu Verfahren, die zum Beispiel

Schwefelsidure verwenden [42].

4.1.3 Verwendung ionischer Losungsmittel

In [48] wurde eine neue Methode zur Trennung von Baumwoll- / Polyester-Blends erlédutert,
die ionische Fliissigkeiten (IF) zur Losung von Cellulose verwendet. Ein geeignetes
Losungsmittel ist 1-Allyl-3-Methylimidazoliumchlorid ((AMIM]*CI') [49]. [AMIM]*CI ist in
der Lage, Baumwollfasern selektiv zu 16sen und kann auBerdem recycelt werden. Bei einem
Massenverhiltnis von 1:10 (Gewebe:Losung) wird bei 80°C in 6h eine fast vollstidndige
Trennung erreicht [48]. Die Polyesterfasern zeigen keine Schwichung gegeniiber

unbehandelten, und die Cellulose wird kaum degradiert, was bedeutet, dass sie regeneriert und
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wiederverwertet werden kann [48]. Ein weiteres geeignetes Losungsmittel ist 1-Butyl-3-
Methylimidazoliumchlorid ([BMIM]CI’), anhand dessen in (Abbildung 21) der molekulare

Mechanismus dieser Methode veranschaulicht ist [50].

Cellulose macromolecule chain

Cellulose macromolecule chain ‘!,_ 1[;‘
T b I H, e ‘H
OH JOH [Bmim]" CI [Bmim] bl'
Rz ¥ [Bmim]*CI™ cr
(FH g Bmim]’ . .
: - M= Abbildung 21: Mechanismus
Cellulose macromelecule chain der Cellulosedegradierung
Cellulose macromolecule chain mittels [BMIMFCT [50]
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4.1.4 Riickgewinnung von Cellulose

Die meisten Verfahren konzentrieren sich auf die Riickgewinnung der synthetischen Fasern
(Polyester, PET,...) Cellulose wird meist als Storkomponente betrachtet, die hochstens in
degradierter Form zuriickgewonnen wird. Bei den Sidure verwendenden Verfahren wird
Cellulose entweder komplett gelost (jedoch ist ein Wiederverspinnen aus Siureldsungen
kaum denkbar) oder in Form von Cellulosepulver gewonnen. Bei der Verwendung von HPW
wird eine mikrokristalline Form der Cellulose erhalten (siehe 4.1.1) und bei der

enzymatischen Hydrolyse die Monomereinheit Glucose (sieche 4.1.2).

Eines der organischen Losungsmittel, die in der Lage sind Cellulose zu 16sen, ist N-
Methylmorpholin-N-Oxid ~ (NMMO). Es  wird auch  beim  Spinnen  von
Celluloseregeneratfasern (Lyocell-Prozess) verwendet. Da der Losungsvorgang ein
physikalischer ist und keine Derivatisierung der geldsten Substanz stattfindet [52], kann
Cellulose damit fast vollstindig recycelt werden [51]. Die Struktur der Makromolekiile bleibt
erhalten, es wird lediglich die Wasserstoffbriickenbindung zwischen ihnen aufgebrochen [50].
Die so entstandene Losung kann als Spinnlosung zur Herstellung neuer Fasern verwendet
werden, die gleiche mechanische und Oberflichen-Eigenschaften wie Fasern aus dem
REFIBRA Prozess der Lenzing AG zeigen [53]. NMMO ist ungiftig und vollstindig
biologisch abbaubar [50].

Verfahren bei denen Cellulosefasern direkt zuriickgewonnen werden sind nicht gebrduchlich,
sie werden meist degradiert und in anderer Form wiederverwertet, bestenfalls durch

Wiederverspinnen teilweise degradierter Fasern.
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4.2 Entfernung von Elastan

Elastan, eher bekannt unter den Handelsbezeichnungen Spandex und Lycra wird zunehmend
in Geweben aller Art verwendet. Die Fasern besitzen sehr gute Elastizitit, jedoch mangelhafte
chemische- und Temperaturstabilitit. Damit beim Gebrauch von Kleidungsstiicken keine
tiberméBige Degradation (und damit Elastizitédtsverlust) der Elastanfasern stattfindet [55, 56],
werden diese oft mit Nylonfasern kombiniert, die zwar keine bemerkenswerte Elastizitéit
besitzen, dafiir jedoch eine gute chemische- und thermische Stabilitit aufweisen. Nylon
gehort zur Klasse der Polyamide, bei denen die Monomereinheiten iiber Amidbindungen
verkniipft sind [58]. Spandex kann aus solchen Blends zum Beispiel mit Losungsmitteln wie
N,N-Dimethylformamid entfernt werden, diese Stoffe konnen jedoch unerwiinschte

okonomische- und okologische Auswirkungen haben.

Ein alternatives Verfahren fiir die Trennung eines Nylon-6- / Spandex-Blends (NSB) wurde in
[54] untersucht. Hierbei wird der relativ kleine Elastananteil selektiv, thermisch degradiert
und die deutlich groBere Nylonfraktion zuriickgewonnen. Nylon kann anschlieBend durch
Einschmelzen zu Granulat, durch Wiederverspinnen zu neuen Nylonfasern oder durch weitere
Degradation zu Monomeren verarbeitet werden. Das Verfahren besteht aus einer
Temperaturbehandlung und einer Waschung. Die Polymerdegradierung des Spandex findet
bei atmosphérischem Druck und 220°C (fiir 2h), also knapp unter der Schmelztemperatur von
Nylon 6 statt, was die Nylonfasern zwar minimal beeinflusst, ihre Struktur jedoch nicht
zerstort. Im zweiten Verfahrensschritt werden die Elastanreste ausgewaschen, wozu aus
Griinden der Effektivitit und Okologie Ethanol verwendet wird [54]. Elastan kann dadurch
vollstindig entfernt werden. In [57] wird eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens
beschrieben, in dem Spandex vor der Temperaturbehandlung mittels Hydrolyse unter
kontrollierten Bedingungen gelost wird. Die aus degradiertem Nylon erzeugten Fasern zeigen

keine wesentlich schlechteren Eigenschaften als solche aus Primérrohstoffen.

Da Elastanfasern zu einem groflen Teil aus Polyurethan bestehen ist es naheliegend fiir ihre
Degradation Losungsmittel hierfiir zu wihlen. Diese Reagenzien sind zwar nicht speziell fiir
die Zersetzung von Elastan erprobt, jedoch fiir andere Elastomere, die neben dem PU aus mit
Urethanbindungen verbundenen, weichen Segmenten bestehen. In [75] wird eine Methode der
hydrolytischen Degradation von Polyurethan mit einer aliphatischen Polyesterkette als
weiches Segment beschrieben. Der chemische Aufbau #hnelt dem von Elastan. Die

Zersetzung kann mit einer Lipase, also einem fettabbauenden Enzym als Katalysator und
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Toluol als Losungsmittel bei einer Temperatur von 60°C stattfinden. Isolierte Enzyme wie die
hier verwendete Lipase aus Candida Antarctica, einer Pilzart, stellen einen Okologischen
Vorteil dar, da sie unproblematisch in ihrer Handhabung sind und deutlich schonendere
Prozessbedingungen zulassen. Bei der in [75] beschriebenen Methode wurden Oligomere des
Polyurethanelastomers erhalten, die wieder fiir eine Polymerproduktion eingesetzt werden

konnten.

4.3 Entfarbung

Bei der Entfiarbung von textilen Geweben kommt es in erster Linie auf die bei der Herstellung
verwendete Farbemethode bzw. das Farbmittel an. Farbstoffe konnen wie in 2.1 beschrieben
auf sehr unterschiedliche Art an die Fasern gebunden und so mehr oder weniger leicht zu
entfernen sein. Bei Fraktionen aus textilen Abfillen sind die enthaltenen Farbstoffe, wie auch
andere Unreinheiten meist unbekannt, was zusitzlich zu Problemen bei Recyclingverfahren

fihrt.

Das Entfernen von Farbstoffen aus Geweben kann je nach Farbmittel zum Beispiel durch
Reduktion oder Oxidation erfolgen [60]. Direktfarbstoffe konnen durch Kochen des Gewebes
in basischem Natriumhydrosulfit oder durch Bleichen mit Natriumhypochlorid entfernt
werden. Kiipenfarbstoffe werden bei hohen Temperaturen in einer Losung aus Soda und
Natriumdithionit oder Natriumhydrosulfit reduziert, quartires Ammoniumsalz verhindert eine
erneute Fiarbung wihrend des Prozesses [61, 62]. Heutzutage werden oxidative Stoffe wie
Ozon, Wasserstoffperoxid und Persduren anstatt Chlor- und Permanganat-Verbindungen

verwendet [63, 64, 65].

4.3.1 Entfiarbung mittels nasschemischer Behandlung

Die Entfirbung von drei Gruppen verschieden gefirbter Baumwollfasern wird in [59]
beschricben und  erlaubt einen  guten  Uberblick iiber =~ Methoden  und

Kombinationsméglichkeiten der Entfarbung.

Tabelle 2: In [59] fiir die Entfdarbung verwendete Reagenzien und Prozessparameter. HCE: Hot alkaline extraction, A: Acid, Z:
Ozone, P: Peroxide [59]

MNaOH, % s, % Haa, %o Y. % HaS0,, % Consistency, % Temperature, °C Time, min
HCE @ all sequence 72 10 110 120
A @ HCE-A 12 10 90 120-180
P @ HCE-F-A 17 13 10 90 180
A @ HCE-P-A 255314 25 60 60
Z @ HCE-Z.P-A 05 0606 12 25 335
P (@ HCE-Z-P-A 03-0.5 10 95 120
A @ HCE-Z-P-A 245 25 60 60
Y @ HCE-Y-A 05-1 001 4 80 60
A @ HCE-Y-A 1-12 10 95 120
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Die hédufigsten Methoden: Direktfarbung (2.1.3.1), Reaktivfarbung (2.1.3.4) und
Kiipenfirbung (2.1.3.5) wurden hier untersucht. Wie auch bei anderen Verfahren ist ein
Zerkleinern vor der chemischen Behandlung von Vorteil, um die Zugénglichkeit zu den
Baumwollfasern zu verbessern. Fiir die Entfirbung wurden bei allen Materialien eine
Extraktion bei erhohter Temperatur im basischen Milieu gefolgt von unterschiedlich
kombinierten Behandlungsschritten mit Schwefelsdure, Ozon, Dithionit und Peroxid

durchgefiihrt [59], vgl. Tabelle 2.

Als Direktfarbstoffe wurden zwei verschiedene anionische Diazofarbstoffe mit
unterschiedlicher =~ Waschechtheit (Resistenz  gegen  Auswaschen) verwendet, als
Reaktivfarbstoffe zwei géingige Azofarbstoffe und als Kiipenfarbstoff wurde zur
Demonstration ein blauer Farbstoff gewdhlt um eines der wichtigsten Anwendungsgebiete
dieser Methode, das Firben von Jeans, abzudecken [59]. Nach dem ersten Schritt, der
basischen Extraktion wurde bei allen Materialien ein deutlicher Farbverlust optisch
festgestellt, die Messung des sogenannten ISO-Weillgrades ergab noch keine vollstindige
Entfernung. Erst weitere Behandlungsschritte brachten unterschiedliche Erhohungen des ISO-
Weillgrades (vgl. gebleichte Baumwolle hat einen ISO-Weillgrad von iiber 90%) [66]. Das
beste Ergebnis lieferte bei allen Geweben die Behandlung mit HCE-Z-P-A, also alle
Prozessschritte kombiniert (zwischen 91,2% bei einem Direktfarbstoff und 71,5% bei dem
Kiipenfarbstoff) [59]. Die beste Entfarbung lieB sich hier also mit der Kombination HCE-Z-P-
A und einem mit Direktfarbstoff gefidrbten Material erreichen. Problematisch bleibt jedoch
der Einsatz von Chemikalien, was eine gesonderte Behandlung der Abwisser erforderlich

macht.

4.3.2 Biologische Entfirbung von Cellulosefasern

Ahnlich wie bei der enzymatischen Hydrolyse fiir die Celluloseentfernung, ist auch eine
Entfarbung mithilfe von Enzymen mdglich. Derartige Enzymkomplexe werden unter
Idealbedingungen von Spezies wie Ganoderma lucidum IBL-05 produziert, sind dkologisch
und okonomisch und in der Lage, Farbstoffe aus Geweben abzubauen. Die Effizienz wird
dabei wesentlich von den Prozessbedingungen wie Enzymkonzentration, pH-Wert,
Temperatur und Verweilzeit bestimmt. In einer Studie aus [67] wurde eine Entfirbung von
78,81% mit einer Enzymmischung aus Lignin-Peroxidase, Peroxidase und Laccase bei
moderaten Bedingungen (pH-Wert von 4,5, 30°C und 10 Tage Verweilzeit) erreicht. Auch in

[68] wird diese Methode aufgegriffen um ein mit ,,Reactive Black B* gefirbtes Material zu
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behandeln. Diese Methode stellt derzeit hochstens einen vielversprechenden Ansatz zur
Entfarbung dar. Die Vorteile liegen wie bei der enzymatischen Cellulosebehandlung in der
Selektivitit der Enzyme, den moderaten Prozessbedingungen und den o6kologischen und
okonomischen Aspekten. Die Hauptfasern werden im Vergleich zu chemischen Verfahren
nicht in ihrer Struktur beeinflusst und so geschwicht. Die relativ langen Verweilzeiten und
vergleichsweise schlechten Resultate bei der Entfidrbung stellen einen Nachteil gegeniiber den

konventionellen Methoden dar.

4.3.3 Behandlung von Abwissern aus Firbe- und Entfirbeverfahren

Nach einer Entfarbung von Fasern auf nasschemischem Wege bleibt immer noch das Problem
der belasteten Abwisser bestehen, die alle Reagenzien und Verbindungen, die dem Gewebe
entzogen wurden, beinhalten. Auch Abwisser aus der Firbung selbst sind diesbeziiglich

hochproblematisch.
Folgende Methoden kénnen zur Abtrennung angewandt werden:

I.  Chemische Koagulation: Niitzlich, wenn Aluminiumsulfat, Eisensulfat, Eisenchlorid
oder Polyelektrolyte im Abwasser enthalten sind. Behandlung mit einem
anorganischen Flockungsmittel produziert groBere, schneller sedimentierende
Flocken. Trotzdem wird oft eine Flotation der Sedimentation vorgezogen [69].

II. Biologische Behandlung: Um den biologischen Sauerstoffbedarf (BSB) des
Abwassers zu reduzieren. Wenn Farbstoffe an den Bakterien fiir die Wasserreinigung
adsorbieren, wird die Rate der biochemischen Oxidation verringert, was eine
Vorbehandlung notwendig macht. Limitieren die Farbstoffe die Reaktion nicht,
konnen Bakterien manche davon oxidieren oder adsorbieren, wodurch sie mit dem
Schlamm mechanisch entfernt werden konnen [69].

III. Chemische Oxidation: Starke Oxidationsmittel konnen viele organische Farbstoffe
abbauen. Chlor ist am giinstigsten, es werden aber auch Wasserstoffperoxid und Ozon
verwendet. Diese Stoffe werden nicht nur bei der Entfarbung angewandt, sondern
konnen auch bei der Behandlung von belasteten Abwissern hilfreich sein. Beim
Einsatz von Chlor muss jedoch bedacht werden, dass sich oft chlorierte, organische
Verbindungen bilden, die biologisch nicht abbaubar sind [69].

IV. Membranverfahren / Filtration: Limitiert werden diese Verfahren durch ihre hohen
Kosten. Sie bieten aber auch viele Vorteile, wie eine gute Trennleistung und die

Moglichkeit Wertstoffe als Konzentrat zuriickzugewinnen [69].
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V. Adsorption an Aktivkohle: Auch diese Methode wird durch den Kostenfaktor
eingeschrinkt. Es ist zwar sehr effektiv moglich eine Vielzahl an 16slichen Farbstoffen
an Aktivkohle zu adsorbieren, die Regeneration der Aktivkohle ist jedoch sehr

aufwindig und teuer.

4.4 Entfernung von Flammschutzmitteln

Die Riickgewinnung von phosphorhaltigen-, organischen Flammschutzpigmenten aus Fasern
aus natiirlichen Polymeren wie beispielsweise Viskose (andere Bezeichnung: Rayon) kann
durch Degradation der Cellulosefasern zu Glucose mittels selektiver, enzymatischer
Hydrolyse geschehen. Das in [70] beschriebene Verfahren funktioniert prinzipiell wie jene
zur Trennung von synthetischen und natiirlichen Fasern. Die Viskose wird in ihre
Monomereinheit Glucose zerlegt und bei der Herstellung von Ethanol verwertet.
Flammschutzmittel, die bei den meisten Recyclingverfahren als Storstoffe betrachtet werden,
stellen hier einen Wertstoff dar und werden mit hoher Qualitit wiedergewonnen, um erneut in
Rayon-Geweben zum Einsatz zu kommen. Bis dato wurden fiir die Behandlung solcher
Blends oft starke Séduren wie Schwefelsdure eingesetzt, die jedoch schwierig in der
Handhabung sind und weder die Riickgewinnung von geniigend reiner Glucose noch von
Pigmenten erlauben. Enzyme als Katalysatoren sind nicht nur umweltfreundlich und sicher in
threr Anwendung, sondern lassen auch den Gewinn beider Wertstoffe zu. Bei einer
Verweilzeit des Gewebes in der Enzymlosung von 8h bei 50°C wird die hochste Ausbeute
erreicht [70]. Der genaue Mechanismus der Degradation von Cellulose durch Enzyme wurde
in 4.1.2 beschrieben. Die Pigmente konnen beispielsweise durch Zentrifugieren aus der
Losung entfernt und durch mehrmaliges Waschen aufbereitet werden. In [70] wurde so eine
Ausbeute von 99% erreicht. Da Flammschutzmittel mit bis zu 20 wt% in Geweben enthalten
sind, stellen sie einen wesentlichen Kostenfaktor dar, weshalb ihre Riickgewinnung durchaus

relevant ist [70].

4.5 Schadigung der Hauptfasern durch Recyclingverfahren

Ist das Ziel die Riickgewinnung von Fasern, so ist es wichtig, dass diese durch die
angewandten Verfahren nicht in ihrer Struktur, Festigkeit, usw. geschidigt werden. Wie
bereits mehrfach erwihnt, ist ein groler Vorteil enzymatischer Verfahren, dass diese nur eine
Komponente (z.B. Cellulose) degradieren und andere Bestandteile nicht beeinflussen

(Abbildung 22 und Abbildung 23 ).
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Abbildung 22: Massenverlust von enzymatisch und
chemisch behandelten Gewebeproben [67]
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chemisch behandelten Gewebeproben [67]

Bei der in 4.3.2 beschriebenen biologischen (enzymatischen) Methode zur Entfirbung haben
Vergleichsmessungen mit chemisch behandelten Proben einen deutlichen Unterschied bei der
Massenabnahme und in der Festigkeit der Proben nach der Behandlung gezeigt. Die ,,bursting
strength® bzw. Berstfestigkeit, also jene Kraft, die zum zerreien der Probe aufgebracht
werden muss bezieht sich hier nicht auf Einzelfasern, sondern auf die Gewebeproben selbst.
Die Vergleichsproben wurden in einer Losung aus NaOH (20 g/1) und Na,S,04 (15 g/l) bei
80°C fiir 30 min behandelt [67]. Sie weisen teilweise den doppelten Massenverlust und nur

mehr halb so hohe Werte bei der Berstfestigkeit auf wie enzymatisch behandelte.

Bei dem in 4.2 beschriebenen Verfahren zur Elastanentfernung und Riickgewinnung von
Nylon, wurden Spannungs-/Dehnungskurven von neuen Nylonfasern mit solchen von
Mischungen aus recycelten (Wiederverspinnen) und neuen Nylonfasern verglichen
(Abbildung 24 und Abbildung 25). Hier ist eine deutliche Abnahme der Hochstzugkraft und
Dehnung erkennbar. Die hochste Zugkraft wurde hier mit neuem Material erreicht, die

Zugabe von recyceltem Material fiihrt zwar zu Verdnderungen der mechanischen

T
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Abbildung 24: Vergleich von Spannungs-/Dehnungs- Abbildung 25: Vergleich von Spannungs-/Dehnungs-
Kurven von neuen Nylonfasern (1) und solchen aus Kurven von Fasern mit unterschiedlichem Anteil an

behandelten (2)- und unbehandelten (3) Geweben [57] Recyclingmaterial [57]
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Abbildung 26: Vergleich der Spannungs-/Dehnungs-
Kurven von neuen Cellulosefasern (rot) und durch
Wiederverspinnen hergestellten [48]
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Strain (%) . . .
der Celluloseanteil wird nur so weit
degradiert, dass durch Spinnen wieder
Fasern daraus erzeugt werden konnen [48].
Deren Spannungs-/Dehnungsdiagramm ist in Abbildung 26 mit jenem von neuen

Cellulosefasern verglichen und zeigt praktisch keine Schwéchung.

4.5.1 Messtechnische Erfassung von Schidigungen an Fasern der

Wertstofffraktion

Bereits die gravimetrische Untersuchung von behandelten Geweben vor und nach einer
Behandlung kann bei bekannten Massenanteilen der einzelnen Komponenten Aufschluss iiber
einen moglichen, beginnenden Abbau der Hauptfasern bringen. Auch die Bestimmung von
Schmelzpunkten und der Vergleich mit einer Referenzprobe oder die optische Beurteilung der
Oberflichenstruktur mittels mikroskopischer Verfahren kann erste Indizien einer
Beeintrichtigung der Hauptfasern bringen. Sie sind jedoch keine sinnvollen Methoden, um
die tatsdchlichen Eigenschaften der Fasern festzustellen. Charakteristische Groflen fiir Fasern
in diesem Kontext sind ihre Feinheit, Hochstzugkraft, Hochstzugkraftdehnung, Linge und
Durchmesser. Dabei handelt es sich um genormte Messgrofen, deren Bestimmung und
Vergleich mit unbehandelten Fasern eindeutige Aussagen iiber eine mogliche Schwichung
der Hauptfasern durch chemische Behandlung geben kann. Die Normen geben auch die
genaue Vorgehensweise bei der Probenvorbereitung an, um reprisentative und vergleichbare

Messwerte zu erhalten.

I. Faserfeinheit (EN ISO 1973:1995)
Diese Grofle wird nach dem Vibroskopverfahren (Schwingungsverfahren) gemessen.
Es wird eine zuvor isolierte Einzelfaser mit einem Vorspanngewicht versehen und mit
threr Resonanzfrequenz zum Schwingen angeregt. Durch die Faserlidnge,
Resonanzfrequenz und Messkraft wird die Feinheit bestimmt. Voraussetzung ist eine
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konstante Feinheit der Faser iliber die gesamte Lidnge [71]. Die Feinheit kann
verstanden werden als ein MaB, das direkt mit der Stirke bzw. dem Durchmesser einer
Faser zusammenhingt, jedoch messtechnisch einfacher zuginglich ist. Je kleiner diese
GroBe, desto diinner die Faser. Sie wird in tex angegeben, wobei 1 tex bedeutet, dass
eine 1000 m lange Faser dieser Feinheit 1 g wiegen wiirde (1ltex =1g/1000m),
meistens wird aus praktischen Griinden jedoch die Einheit Dezitex verwendet
(1dtex = 1g/10000m). Hierfiir verwendete Messgerite wie das Vibroskop der Lenzing
Instruments GmbH & Co. KG sind einfach zu bedienen und geben den Wert bereits in
dtex aus.

Hochstzugkraft und Hochstzugkraftdehnung (EN ISO 5070:1995)

Diese GroBlen werden nach dem Prinzip des Zugversuchs ermittelt. Eine Einzelfaser
wird zwischen zwei Backen fixiert und vorgespannt. Sie wird dann mit konstanter
Verformungsgeschwindigkeit bis zum Bruch gedehnt. Es wird die Dehnung der Faser
in % und die jeweils aufgebrachte Zugkraft (in N oder cN) gemessen. Die
Hochstzugkraft ist die hochste, aufgebrachte Kraft wihrend der Messung, die
Hochstzugkraftdehnung ist die zugehorige Dehnung. Die Hochstzugkraft wird
iblicherweise auf die Feinheit bezogen (N/tex oder cN/dtex) [72]. Gerite wie das
Vibrodyn der Lenzing Instruments GmbH & Co. KG geben eine Kraft-

/Dehnungskurve aus, an der die Bruchkraft und zugehorige Dehnung ablesbar sind.
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5 Experimentelle Untersuchungen zur Storstoffabtrennung

Da in der Literatur nur wenige und oft sehr spezielle Versuche dokumentiert sind, wurden im
Rahmen dieser Arbeit einige bekannte Methoden zur Entfarbung sowie zur Entfernung von
Elastananteilen experimentell untersucht. Die Proben, also Bekleidungstextilien wurden
gemdl 3.1.1 ausgewihlt um moglichst reprisentative Textilien gemessen am Marktanteil zu

untersuchen.

Es wurden jeweils Versuche bei verschiedenen Temperaturen, Verweilzeiten und mit
verschiedenen Konzentrationen der Losungsmittel durchgefithrt, um die idealen
Prozessbedingungen zu ermitteln. Die behandelten Proben wurden anschlieend gewaschen,
getrocknet und messtechnisch untersucht um einerseits den Erfolg der angestrebten,
selektiven Degradierung von Farbmittel bzw. Elastan beurteilen zu koénnen und um
andererseits, falls moglich, die verbleibenden Fasern hinsichtlich ihrer Festigkeit bzw. des
Grads ihrer Schadigung charakterisieren zu konnen und so eine Aussage hinsichtlich einer

Wiederverwendung treffen zu konnen.

Die Zielsetzung aller hier durchgefiihrten Untersuchungen ist die Entwicklung von
Verfahrensschritten fiir Recyclingprozesse, die es ermdglichen Komponenten zu 16sen und zu
entfernen um eine Hauptkomponente zumindest in Form von Oligomeren bzw. Monomeren,
idealerweise jedoch als unbeschidigte Fasern zuriickzugewinnen. Es ist in diesem Fall nicht
Gegenstand der Untersuchungen, ob und wie die Storkomponente aus der Reaktionslosung
zuriickgewonnen werden kann, lediglich wie sich die Behandlung auf die Fasern der

Hauptfraktion auswirkt und welche Reagenzien iiberhaupt einen Erfolg liefern.

5.1 Entfarbung

Untersucht wurde die Entfarbung von T-Shirts aus 100% Baumwolle und Jeans aus 99%
Baumwolle mit einem Elastananteil von 1%. Da seitens der Hersteller keine Information iiber
Farbstoffe gegeben ist, wurden zwei handelsiibliche Baumwoll T-Shirts in Schwarz (TS) und
in Rot (TR) verwendet, um einigermal3en reprédsentative Proben zu untersuchen. Die Auswahl
der Entfarbungsmethoden wird durch die Unkenntnis der verwendeten Farbmittel erschwert.
In der Praxis wird fiir Recyclingprozesse jedoch ebenso bestenfalls eine stichprobenartige
Analyse moglich sein, weshalb die Versuche durchaus praxisnah sind. Das Material des
schwarzen T-Shirts (TS) war deutlich steifer und eventuell auch resistenter als jenes des

roten (TR). Da die meisten handelsiiblichen Jeans einer Mischung aus Baumwolle und Elastan
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entsprechen, wurde auch hier ein derartiges Material ausgewihlt (J). Die Produkte wurden in
ungeféhr gleich groBe Stiicke mit Abmessungen von ca. 6x6 cm geschnitten, es wurde darauf
geachtet, dass keine Néihte, Knopfe, etc. auf der Probe zu finden sind. Eine Probe jedes
Produkts dient als Referenz. Bei der Probennahme fiel auf, dass die Grammatur von gleich
groflen Proben von Jeansstoff am groften ist und jene des roten T-Shirts am kleinsten (etwa

die Hilfte).

Als Reagenzien wurden Wasserstoffperoxid, Natriumhypochlorit, Natriumpercarbonat,
Natriumhypochlorit mit Natronlauge sowie Natriumdithionit mit Soda und mit
Polyvinylpyrollidon verwendet. Konzentration und Temperatur wurden jeweils im Vorhinein
festgelegt, die Verweilzeiten wurden nach ersten Beobachtungen gewéhlt. Es wurde im ersten
Versuch immer mit extremen Bedingungen gearbeitet, die dann schrittweise reduziert wurden,
um so jene Bedingungen zu finden, bei denen gerade noch ein Erfolg sichtbar ist. War auch
unter extremen Bedingungen kein wesentlicher Erfolg sichtbar, wurde die entsprechende

Versuchsreihe nicht weitergefiihrt.

5.1.1 Versuchsaufbau und Zielsetzung

Ziel dieser Versuchsreihen ist die vollstindige Entfarbung der Proben unter moglichst
giinstigen Bedingungen mit minimalem Einsatz von Chemikalien um das Hauptmaterial

schonend riickzugewinnen.

Jeweils drei Proben eines Gewebes bzw. Gestrickes wurden gleichzeitig in 250 ml
Schraubglidser mit etwa 150 ml Losung gegeben und mit der festgelegten Temperatur unter
Magnetrithrung behandelt. Die Zugabe des Textils erfolgte jeweils nach dem Erreichen der
entsprechenden Temperatur, ab diesem Zeitpunkt wurde auch die Zeitmessung gestartet. Die
Beheizung erfolgte iiber die Heizplatte und ein Olbad fiir einen gleichmiBigeren
Wiirmetransport. Das nicht druckdicht verschraubte Glas mit der Probe befand sich in einem
grofleren Becherglas mit dem Thermodol. Da unter diesem Aufbau keine automatische
Temperaturregelung moglich war, wurde die Temperatur mit einem Thermometer, welches in
die Reaktionslosung eingetaucht war, kontrolliert. Nach dem Entfirbungsvorgang wurden die
Proben aus der Losung entfernt und mit Ethanol und Wasser gewaschen, um Reste der
Reaktionslosung zu entfernen. Diese Waschschritte erfolgten jeweils fiir eine Minute in einem
Becherglas unter hiandischem Riihren. Dann folgte eine Trocknung bei Raumtemperatur iiber
mehrere Tage. Die Massen wurden jeweils vor und nach der Behandlung bzw. Trocknung

dokumentiert um anhand der Massenabnahme bereits Aussagen iiber mogliche
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Zersetzungsvorginge treffen zu konnen.

Wasserstoffperoxid lag als 30%-ige Losung und Natriumhypochlorit als Losung mit 12wt%
Cl vor, sie wurden, wo fiir die Versuche notig, mit deionisiertem Wasser verdiinnt.
Natriumhydroxid (zur Bereitung der Natronlauge) und Natriumpercarbonat lagen in fester
Form vor wund wurden in deionisiertem Wasser gelost. Wasserstoffperoxid,
Natriumhypochlorit und Natriumpercarbonat wirken oxidierend. Auch Natriumdithionit und
Natriumcarbonat (Soda) lagen in fester Form vor und wurden in deionisiertem Wasser gelost.
NaOH und Soda dienten zum Einstellen eines alkalischen Milieus, was fiir bestimmte
Reagenzien notwendig ist. Natriumdithionit wirkt reduzierend und sollte in der Lage sein,
Kiipenfarbstoffe, die erst durch Oxidation ihren eigentlichen Farbton erhalten zu reduzieren
und so eine Entfirbung zu erreichen. Funktioniert diese Methode, ist dies auch ein Hinweis,
dass ein Kiipenfarbstoff verwendet wurde. Polyvinylpyrollidon wurde als Adsorbens
verwendet, um den reduzierten Farbstoff zu adsorbieren und so eine Riickfirbung zu
verhindern, es ist nicht wasserloslich, bleibt suspendiert und kann ggf. durch Sedimentation

abgetrennt werden.

Tabelle 3 beinhaltet die Ubersicht iiber die Entfirbungsversuche.

Symbol Bezeichnung Einheit
p Wasserstoffperoxid
C Natriumhypochlorit
NPC Natriumpercarbonat
NDT Natriumdithionit
NH Natriumhydroxid
NC Natriumcarbonat
PVP Polyvinylpyrollidon
R Reduktiv
c Massenkonzentration [%]
T Temperatur [°C]
t Verweilzeit [min]
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Tabelle 3: Entfirbungsversuche

Massenabnahme
Versuch Bedingungen T-Shirt schwarz T-Shirt rot Jeans
(TS) (TR) @
¢c |30%P 2,87g-2,77¢g 1,47g-1,43¢ 4,59g-4,14¢g
P1 T | 100°C Am=0,1g Am=0,04g Am=0,45¢g
t | 90 min 3,5% 2,7% 9,8%
3%C
c 3,06g-2,90¢g
0> NNH Am=0,16 / /
m: b
C4 "1 T80°C s
5,2%
t 20 min
3%C
c 2,99¢-2,92¢
2N NH
Am=0,07 / /
CS 71 [80°C
2,3%
t 20 min
¢c |[12%C 2,8g-2,68¢g 1,57g-0g 4,5¢-3,95¢g
C1 T | 100°C Am=0,12¢g 100% Am=0,55¢g
t 10 min 4,3% vollst. zersetzt 12,2%
¢c |[6%C 2,73g-2,68¢g 1,53g-1,52¢g 3,87g-3,78¢g
2 T |50°C Am=0,05¢g Am=0,01g Am=0,09
t 10 min 1,8% 0,7% 2,3%
c |[6%C 2,93¢-2,79¢g 1,40g-1,24¢ 4,21g-4,13¢g
C3 T |80°C Am=0,14¢g Am=0,16g Am=0,08g
t | 20 min 4,8% 11,4% 1,9%
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NPC

) 2,61g-2,61¢g
Siattigung
Am=0 / /
NPC1 0°C g
0%
60 min
66,6 ¢/L NDT 2,732-2,68¢ 1,52¢-1,48¢ 4,16g-4,11g
Rl 80 °C Am=0,05¢g Am=0,04g Am=0,05¢g
20 min 1,8% 2,6% 1,2%
00,0 /L NDT 2,742 652-1,62 4,14g-4,12
T4g-2,71 1,65¢-1, 14g-4.1
333 o/L PVP &olie S S
R2 0°C Am=0,03g Am=0,03g Am=0,02¢g
1,1% 1,8% 0,5%
20 min
33,3 ¢/L NDT 4,17g-4,15¢
R3 60 °C / / Am=0,02g
10 min 0,5%

5.1.2 Auswertung und Interpretation

14

= =
[e)} (o] o N

Massenabnahme [%)]

D

C4 | C5

Abbildung 27: Massenabnahmen bei den Entfarbungsversuchen

TS | TR

C1 Cc2

TS | TR
Cc3

Versuch und Probe
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Wie in Tabelle 3 und Abbildung 27 dargestellt, fand bei nahezu allen Versuchen ein
Massenverlust statt. Bei den Versuchen mit NDT (R1-R3) ist der Massenverlust generell
kleiner. Das liegt daran, dass NDT nur mit den Farbmitteln reagiert und diese reduziert, nicht
mit den Fasern selbst. Die Versuche mit oxidativen Reagenzien (P und C) zeigen sehr viel
hohere Massenverluste. Bei TR im Versuch C1 fand sogar eine vollstindige Zersetzung statt.
Diese Reagenzien greifen also auch die Fasern an. Vergleicht man die drei Materialien
miteinander fillt auf, dass bei den reduktiven Behandlungen das rote T-Shirt am meisten an
Masse verliert und der Jeansstoff am wenigsten, bei den oxidativen Behandlungen zeigt der
Jeansstoff mit Abstand den gro3ten Verlust. Dies kann an der Art der Verarbeitung der Fasern
bzw. des Garns liegen. Fehler konnen bei der Massenbilanz durch Teile des Garns entstehen,
die bei der Behandlung mechanisch aus der Probe entfernt worden sind und mit der

Reaktionslosung entsorgt wurden.

Neben der Massenabnahme wurden der Entfirbungserfolg optisch und die Schidigung der
Baumwollfasern mittels Lichtmikroskopie untersucht und mit einer Referenzprobe verglichen.
Eine Messung der Faserfeinheit mit dem Vibroskopverfahren und der Festigkeit durch
Zugpriifung war nicht moglich, da nach der Behandlung keine Einzelfasern isoliert werden
konnten. Eine gewisse Zersetzung hat also stattgefunden. Die folgenden Abbildungen sollen

den Effekt der unterschiedlichen Entfarbungsversuche darstellen.

T-Shirt schwarz (TS) T-Shirt rot (TR) Jeans (J)

Referenz

P1
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Bei den Versuchen mit Wasserstoffperoxid (P) wurde bereits unter Extrembedingungen (P1)
festgestellt, dass nur ein leichtes Ausbleichen der Textilien stattfand. Die Losungen nahmen
jedoch relativ stark die Farbe der Proben an. Der Farbstoff bleibt also in der Losung erhalten.
Die stirkste Entfirbung konnte bei dem roten T- Shirt festgestellt werden, der Jeansstoff
wurde nicht sichtbar verdndert. Da keine hohere Konzentration als 30 % H,0O, verfiigbar war
(In der Praxis wiirden jedoch aufgrund der Explosionsgefihrlichkeit auch keine hdheren
Konzentrationen eingesetzt werden konnen) und die Temperatur aufgrund des Siedepunktes

der Losung nicht hoher angesetzt werden konnte, bleibt lediglich ein Erhohen der Verweilzeit.
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Inwiefern dies jedoch den Erfolg verbessern kann ist fraglich, da nach 90 min kein sichtbarer

Effekt aufgetreten ist. Die Versuche mit Peroxid wurden nicht weitergefiihrt.

Auch der Versuch mit Natriumpercarbonat (NPC) lieferte keine wesentliche Entfiarbung. Die
Losung firbte sich zwar wie auch in Versuch P1 sofort schwarz, da nach einer Stunde aber
noch kein Erfolg betreffend einer merklichen Entfdarbung der Textilprobe sichtbar war, ist
auch nicht anzunehmen, dass bei langerer Verweilzeit eine wesentliche Entfarbung stattfinden

wiirde.

Die Versuche mit Natriumhypochlorit (C) lieferten sofort bessere Ergebnisse beziiglich des
Entfiarbungserfolges als jene mit Wasserstoffperoxid. Beim ersten Versuch (C1) war sofort
ein deutlicher Farbverlust erkennbar, bereits nach wenigen Minuten begann jedoch auch die
Zersetzung des roten T- Shirts, weshalb der Versuch nach 10 min beendet wurde. Die beiden
anderen Materialien wurden fast komplett entfirbt, beide zeigten Spuren einer beginnenden
Zersetzung (Lochbildung bei TR). Bei keinem der Versuche mit Hypochlorit war die Losung
wie bei den Peroxid-Versuchen rot, schwarz oder blau gefirbt, was darauf hindeutet, dass
auch die Farbmittel zersetzt werden. Die Losung war nach den Versuchen gelblich gefirbt,
bei manchen Proben war ein weiller, pulverférmiger Bodensatz erkennbar, der ebenfalls auf
eine beginnende Zersetzung der Baumwollfasern hindeutet. Eine Reduktion der
Konzentration durch Verdiinnen auf die doppelte Gesamtmasse der Losung und ein
Verringern der Temperatur um die Hilfte wie in C2 lieferte ebenfalls eine sichtbare
Entfiarbung, jedoch nicht so stark wie in C1. Die Entfarbung war sehr schnell sichtbar und
wurde mit zunehmender Verweilzeit nicht stirker. Die Verweilzeit scheint bei
Natriumhypochlorit also weniger eine Rolle zu spielen als Konzentration und Temperatur.
Der beste Erfolg wurde in C3 erreicht, hier fand eine gute Entfarbung mit der geringsten
Zersetzung der Baumwolle statt. Bei allen Versuchen behielt das schwarze T-Shirt einen
leicht gelblichen Farbton, eine fast vollstindige Entfarbung wurde nur beim roten T-Shirt

erreicht, jedoch mit den stidrksten Zersetzungsspuren.

Bei den beiden Versuchen mit Hypochlorit und Natronlauge (C4 und C5) war ebenfalls sofort
ein Farbverlust der Proben sichtbar, die Losung farbte sich dunkel und behielt im Gegensatz
zu den Versuchen mit reinem Natriumhypochlorit diese Farbung auch. Der Farbstoff diirfte
also bei Zugabe von NaOH nicht so schnell oxidiert werden. AuBerdem enthielten die
Losungen keine Spuren von zersetzten Baumwollfasern wie in C1, C2 und C3. Eine gute

Entfarbung wurde beim Versuch mit 0,5N NaOH (C4) erreicht.
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Die Versuche mit dem reduzierend wirkenden Natriumdithionit (NDT) haben ebenfalls sehr
gute Ergebnisse geliefert. Die Tatsache, dass mit diesem Reagenz ein Erfolg erzielt wurde,
deutet darauf hin, dass alle drei Materialien mit einem Kiipenfarbstoff gefirbt wurden, was
ein Indiz fiir den verbreiteten Einsatz bei Baumwolltextilien ist. Solche Farbstoffe sind in der
reduzierten Form meist gelb und erhalten ihre eigentliche Farbe erst durch Oxidation. Eine
erneute Reduktion mit NDT erklirt also die Gelbfarbung nach der Behandlung. An der Luft
fand am Jeansstoff eine erneute Oxidation statt, was die leichte Riickfarbung erklirt. Bei R2
ist aufgefallen, dass die Riickfarbung ungleichmé@Big stark ist. Dies konnte auch mit Zusatz
von Polyvinylpyrollidon und ldngerem Waschen nicht verhindert werden. Eine komplette
Entfarbung wurde auch hier nicht erreicht, jedoch eine deutliche Veridnderung des Farbtons.
Diese stellte sich relativ schnell (1 min) ein und wurde mit der Zeit nur gering stdrker. Die
Verweilzeit spielt also bei den gewihlten Bedingungen eine untergeordnete Rolle. Die
Losungen waren gelb gefirbt, sie enthielten den reduzierten Farbstoff. Bei diesen Versuchen
enthielt die Losung keine sichtbaren Zersetzungsprodukte der Baumwolle (Bodensatz, etc.).
Bei Versuch R3 wurden Konzentration halbiert und Temperatur auf 60°C verringert, was den
gleichen Entfiarbungserfolg wie R1 und R2 lieferte. Das lingere Waschen mit NH unter

Zugabe von PVP sowie Wasser unter Rithrung konnte eine Riickfarbung nicht verhindern.

Die Aufnahmen bei stirkerer VergroBerung zeigen die Einzelfasern und mogliche

Schidigung.
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Abbildung 28: Vergleichsaufnahme der unbehandelten Gestricke (v.l.n.r.: x50, x100, x200, v.o.n.u.: TS, TR, J)
Abbildung 28 zeigt Vergleichsaufnahmen der unbehandelten Textilien. Es wurden jeweils die
VergroBerungen 50x, 100x und 200x (geridtespez. Mal}, wahre VergroBBerung iiber Malistab)
gewihlt. Bei einer 200x VergroBerung sind die Einzelfasern bereits sehr gut erkennbar. Bei
den unbehandelten Textilien sind diese unbeschiddigt und vollstindig im Garn so wie
versponnen erhalten. Nur wenige ragen aus dem Textil heraus oder sind gebrochen bzw.

gerissen.

TR wurde in Versuch C1

vollstindig zersetzt
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Abbildung 30: oben: J aus Versuch R2, mitte: TS aus Versuch R2, unten: TR aus Versuch R2 (jeweils x50, x100,
x200)

Die Aufnahmen der behandelten Textilien (Abbildung 29, Abbildung 30) zeigen teilweise

eine beginnende Zersetzung der Hauptfasern. Bei Versuch CI1 beispielsweise deuten diffus
aus dem Textil ragende Faserfragmente auf Zersetzungsvorginge hin. Eine vollstindige
Degradation hatten diese Versuche jedoch nur bei TR/C1 zur Folge. Die mechanische
Stabilitdt diirfte jedoch etwas unter der Chemikalieneinwirkung gelitten haben, da es gar nicht
erst moglich war Einzelfasern als Ganzes zu isolieren und diese bei einem
Vereinzelungsversuch rissen. Eine Verwendung diirfte also nur bei einer weiteren

Degradation zu Oligomeren sinnvoll sein.

Von den hier erprobten Entfarbungsmethoden hat die Behandlung mit Natriumhypochlorit
beziiglich des erreichten Farbverlustes am besten funktioniert, der Massenverlust war jedoch
auch relativ hoch. Dies soll nicht dariiber hinwegtduschen, dass derartige Verbindungen
problematisch- und daher fiir groBtechnische Prozesse nicht zu empfehlen sind. Auch eine
Riickgewinnung ist aufgrund der Verunreinigungen durch Zersetzungsprodukte schwierig,
auerdem schidigen sie die Baumwollfasern am meisten. Die Zugabe von Natronlauge hat
nur minimale Vorteile gezeigt. Die Behandlung mit Peroxid und Natriumpercarbonat hat
keine Erfolge gebracht. Die Entfirbung mit Natriumdithionit ist eine vielversprechende
Methode fiir Kiipenfarbstoffe, wenn eine Riickfarbung verhindert werden kann, was in den
Versuchen nicht dauerhaft verhindert werden konnte. Der Massenverlust war bei diesen

Versuchen jedoch klein, was auf eine schonende Entfarbungsmethode hindeutet.
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5.2 Elastanentfernung

Ziel dieser Versuche ist eine vollstindige Entfernung der Elastanfraktion aus verschiedenen
Textilien. Dies soll einerseits thermisch, also ohne Einsatz von Reagenzien und andererseits
durch Verwendung von N,N-Dimethylformamid (DMF) als Losungsmittel geschehen.
Ausgewihlt wurden drei Sportbekleidungsartikel mit einem moglichst hohen Elastananteil um
eine zuverldssige Beurteilung der Elastanentfernung mittels Massenbilanz zu ermoglichen.
Ein T-Shirt aus 95% Baumwolle mit 5% Elastan (T-Shirt schwarz — TS), eine Sporthose aus
80% Polyamid mit 20% Elastan (Hose schwarz — HS) und eine Hose aus 83% Polyester mit

17% Elastan (Hose rot — HR) wurden als Probenmaterial eingesetzt.

5.2.1 Versuchsaufbau und Zielsetzung

Die Proben wurden wie bei der Entfirbung in Stiicke von ca. 6x6 cm geschnitten. Fiir die
thermische Behandlung wurde ein Olbad verwendet, das bei verschiedenen Temperaturen und
Verweilzeiten betrieben wurde. Ein 1000 ml Becherglas wurde dafiir etwa bis zur Hilfte mit
einem bis 250°C stabilen Thermool gefiillt, in dem auch die Proben direkt geriihrt wurden.
Fir die nasschemischen Versuche wurde ein Aufbau wie in 5.1.1 gewdhlt, also
Reaktionsgemisch in Becherglas unter Magnetriihrung und Heizung mit Olbad. Auch hier
wurden die Bedingungen variiert. Bei allen Versuchen erfolgte eine lingere Wésche mit
Dichlormethan, welches zwar nicht unproblematisch ist, fiir diesen Zweck (Labormethode)
jedoch gute Losungseigenschaften besitzt, auBerdem noch mit Ethanol und Wasser um
zersetzte Elstanfasern zu entfernen und anschlieend eine Trocknung bei Raumtemperatur bis
zur Massenkonstanz analog zur Entfarbung. Es wurde wieder die Massendifferenz

aufgezeichnet, um die Vollstindigkeit der Elastanentfernung zu bestimmen, siche Tabelle 4.

Folgende Nomenklatur wurde verwendet:

Symbol Bezeichnung Einheit
T Thermisch
N Nasschemisch

DMF N,N-Dimethylformamid

c Konzentration [%]
T Temperatur [°C]
t Verweilzeit [min]
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Tabelle 4: Elastanentfernung (negative Massendifferenz bedeutet Massenzunahme, negative prozentuelle
Angabe bezeichnet ebenfalls die Zunahme)

Massenabnahme
Versuch Bedingungen T-Shirt schwarz Hose Hose
(TS) schwarz (HS) rot (HR)
c / 0,96g-1,81¢g 1,59¢g-1,84¢ 1,46g-2,11¢g
T1 T |180°C Am=-0,85¢g Am=-0,25¢g Am=-0,65¢g
t | 120 min -88,5% -15,7% -44.5%
c / 1,0g-2,71¢g 1,53g-1,86¢g 1,45g-2,29¢
T2 T |200°C Am=-1,71g Am=-0,33g Am=-0,84¢
t | 120 min -171% -21,6% -57,.9%
c / 1,05g-1,4¢g 1,45¢g-1,47¢ 1,45¢-1,67¢
T3 T |200°C Am=-0,35¢g Am=-0,02¢g Am=-0,22¢
t | 60 min -33,3% -1,4% -15,2%
¢ | 100% DMF 1,49g-1,32¢ 2,39¢-1,86¢ 2,09¢-1,71¢g
N1 T | 100°C Am=0,17g Am=0,53¢g Am=0,38¢g
t | 30min 11,4% 22,2% 18,2%
¢ | 50% DMF 1,5g-1,4¢g 2,35g-2,24¢ 2,17g-2,13¢
N2 T | 80°C Am=0,1g Am=0,11g Am=0,04g
t | 30 min 6,7% 4,7% 1,8%
¢ | 25% DMF 1,4g-1,29¢ 2,3g-2,2¢ 2,26g-2,23¢
N3 T | 80°C Am=0,11g Am=0,1g Am=0,03g
t | 40 min 7,.9% 4,3% 1,3%
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5.2.2 Auswertung und Interpretation
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Abbildung 31: Massenabnahmen bei den Versuchen zur Elastanentfernung
Bei den Versuchen zur thermischen Elastanentfernung zeigt sich durchgehend eine Zunahme
der Masse (Abbildung 31). Dieser Umstand ist dadurch zu begriinden, dass das verwendete
Thermodl nur sehr schwer aus dem Textil zu entfernen war und trotz mehrerer Waschgéinge
mit verschiedenen Losungsmitteln immer eine kleine Menge im Textil verblieben ist. Bei den
nasschemischen Versuchen zeigte sich, dass die Massenabnahme bei der hochsten
Konzentration (N1) am groBten war. Sie befindet sich etwa im Bereich des Elastananteils der

Proben, was eine vollstindige Auflosung der Elastananteile bedeuten kann.

Neben der Massenbilanz als Mal} fiir die Vollstindigkeit der Elastanentfernung wurden
zusitzlich noch lichtmikroskopische Aufnahmen des behandelten Textil angefertigt, die im

Folgenden dargestellt werden (Abbildung 32 - Abbildung 34).

Abbildung 32: Referenzaufnahmen der unbehandelten Gestricke (x100), v.Ln.r.: TS, HS, HR
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Abbildung 33: Aufnahmen aus Versuch N1 (v.l.n.r.: x50, x100, x200, v.o.n.u.:
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Abbildung 34: Aufnahmen aus Versuch T1 (v.l.n.r.: x50, x100, x200, v.o.n.u.: TS, HS, HR)

Es sind zwar Unterschiede zu den unbehandelten Textilien erkennbar, jedoch konnen die
Elastanfasern nicht von den anderen unterschieden werden, weshalb eine derartige
Beurteilung des Erfolgs schwierig ist. Eine Schidigung der Fasern ist jedenfalls nicht zu
erkennen. Polyester und Polyamid sind bei der thermischen Behandlung teilweise
geschmolzen, was aber auf kurzzeitige Ausfille der Rithrung zuriickzufiihren ist. Die Haptik
hat sich vor Allem bei den thermischen Versuchen verindert, was auf anhaftendes Ol
zuriickzufiihren ist. Die Elastizitit war bei allen Textilien auch nach der Behandlung noch
gegeben. Wihrend der Versuche fand eine Fiarbung der Losungen statt, was darauf hindeuten
kann, dass Elastan entfernt wurde, falls diese Fasern ebenfalls gefdrbt waren. Eine sichtbare
Entfarbung der Proben fand nicht statt. Alle Reaktoren enthielten nach dem Versuch einen

Bodensatz.

Bei der Elastanentfernung ist vermutlich jene Methode mit DMF in hochster Konzentration
die effektivste. DMF ist zwar relativ problematisch, ist aber laut Massenbilanz wahrscheinlich
in der Lage, Elastan selektiv zu 16sen. Eine rein thermische Behandlung ist eher nicht

praktikabel. Eine wesentliche Schidigung der Fasern war bei keiner Behandlung zu erkennen.
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5.3 Eigenschaften der verwendeten Chemikalien

Im Folgenden sind noch einmal iiberblicksmiBig die Eigenschaften der in den Versuchen

verwendeten Reagenzien dargestellt. Die Daten wurden [76] und [77] entnommen.

Wasserstoffperoxid
Formel

Molmasse

Dichte (20°C)
Viskositit (20°C)
Siedepunkt (101,3 kPa)
Loslichkeit

Gefahrenhinweise

H,0,

34,015 g/mol

1,45 g/cm3

1,249 mPa*s

150,2 °C

Wasser, organische Losungsmittel

Wirkt bei hoheren Konzentrationen reizend und atzend..
Umweltgefihrlich. Bei vielen Reaktionen

Explosionsgefahr.

SOD

Natriumhypochlorit (Pentahydrat)

Formel

Molmasse

Dichte (20°C)
Loslichkeit (23°C)

Gefahrenhinweise

NaClO - 5 H,0

74,44 g/mol

1,12 g/em’ (13% LSG)
Wasser, 942 g/L

Hoher konzentrierte Losungen und Ddmpfe wirken stark
dtzend. Wirkt oxidierend (brandférdernd). Moglichkeit der
Abgabe von giftigem Chlorgas

SOD

58



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Natriumpercarbonat (Natriumcarbonat Wasserstoffperoxid Komplexe)

Formel

Molmasse

Dichte (20°C)
Loslichkeit (20°C)

Gefahrenhinweise

Natriumdithionit

Formel

Molmasse

Dichte (20°C)
Loslichkeit (20°C)

Gefahrenhinweise

Polyvinylpyrollidon

Formel

Molmasse
Loslichkeit

Gefahrenhinweise

2Na,CO; - 3 H,0,
157 g/mol

2,14 g/em’
Wasser, 150 g/L.

Gesundheitsschadlich. Brandfordernd.

NayS,04

174,11 g/mol
2.5 g/cm3
Wasser, 250 g/L.

Entziindlich. Reizend.

CH—CH
N
U
2500-750000 g/mol je nach DP

Wasser, organische Losungsmittel

Ungeféhrlich
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N,N- Dimethylformamid

[}
Formel H—c“? C;H,NO
hY
M(CHa)a
Molmasse 73,09 g/mol
Dichte (20°C) 0,9445 g/cm’
Siedepunkt (101,3 kPa) 153°C
Loslichkeit Wasser, Alkohole, Ether
Gefahrenhinweise Reizend. Kann Leber- und Nierenschiaden verursachen.

Entziindlich. Gesundheitsschidlich. Akut toxisch.

HPOE
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Wenn man im Zusammenhang mit Textilien von Recycling spricht, wird sehr schnell klar wie
vielfiltig die Probleme sind, die sich beim Versuch geeignete Verfahren zu etablieren
ergeben. Beginnend damit, dass Textilien fiir verschiedene Anwendungen aus den
verschiedensten Faser- Blends bestehen, die mit einer noch gréBeren Zahl an Farbmitteln
gefirbt und zahlreichen weiteren Additiven behandelt werden, ist es ressourceneffizient nur
moglich, Recyclingprozesse fiir moglichst sortenrein gesammelte Blends zu entwickeln. Der
Einsatz von Chemikalien, etc. sollte exakt auf die vorliegenden Stoffgemische abstimmbar

sein, ansonsten kommt es vermehrt zur Schiadigung der Wertstofffraktion.

Dabei muss speziell auch die Problematik der beim Prozess verwendeten Chemikalien und
der notigen Anzahl dieser im Auge behalten werden. Die beste Wirkung wurde in den
Versuchen mit teils gefidhrlichen-, gesundheitsschiddlichen- und umweltgefihrlichen
Substanzen erreicht. Generell ist es erstrebenswert Prozesse mit moglichst wenigen
Reagenzien bei moderaten Prozessbedingungen zu entwickeln, dies ist jedoch oft nur mit

derartigen Chemikalien realisierbar.

Der Einsatz von Enzymen ist die einzige wirklich selektive Methode, die auBlerdem
umweltfreundlich und sicher in der Anwendung ist und stellt daher die vielversprechendste
Alternative zu konventionellen Reagenzien dar. Sie hat jedoch den Nachteil sehr langer

Verweilzeiten und einer groBen Empfindlichkeit gegeniiber Schwankungen jeder Art.

Die Entwicklung in der Textilindustrie und dem Konsumverhalten wird es jedoch notwendig
machen, Recyclingverfahren noch mehr in den Fokus zu riicken. Denn nur so wird es moglich
sein die wachsenden Miillberge zu beseitigen, dabei gleichzeitig die Rohstoffknappheit zu
bekdmpfen und den Impact von bedenklichen Chemikalien auf die Umwelt zu verringern.
Okologisch und ©konomisch sinnvoll geplantes Recycling ist also trotz aller gegebenen

Schwierigkeiten eine win-win-win-Situation.
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