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1 Ausgangslage

Die Auswirkungen von synthetisch hergestellten Nanopartikeln (NP) auf die menschliche Ge-
sundheit und die Umwelt sind noch unzureichend erforscht und deshalb ungewiss. Insbeson-
dere ist ungeklart, bei welcher NP-Dosis negative Effekte im Organismus oder in der Umwelt
ausgelost werden (unbekannte Dosis-Wirkungsbeziehung). Auch sind die zugrunde liegenden
toxikologischen Mechanismen und eventuelle Effekte von NP-Exposition Uber lange Zeitrau-
me wenig erforscht.

Bei Materialen mit unbekanntem Gefahrdungspotential sollte eine Exposition vermieden oder
wenigstens reduziert werden. Solange das vorhandene Wissen nicht ausreicht um Risiken
der NP einzuschéatzen, sollte die unabsichtliche Freisetzung von NP aus Nano-Produkten und
damit die mdgliche Exposition von Mensch und Umwelt vermieden werden.

In verschiedenen Berichten zu Nanotechnologien wird angenommen, dass NP aus den Mate-
rialien, in die sie eingebunden sind, kaum freigesetzt werden (Royal Society 2004, BMBF
2008). Im Bericht ,Responsible Production and Use of Nanomaterials® (VCI 2008) wird ange-
nommen, dass die meisten Produkte keine isolierte NP enthalten, sondern eher Mikrometer
skalige Agglomerate und Aggregate’ von NP. Die Annahme beruht auf der Beobachtung,
dass NP dazu neigen sich zusammen zu ballen und gréssere Partikel zu bilden, d.h. zu ag-
glomerieren oder zu aggregieren. Die Aufldsung solcher Agglomerate und Aggregate in ein-
zelne NP bendtigt eine Energiezufuhr durch chemische oder physikalische Prozesse. Daher
wird keine nennenswerte Freisetzung von einzelnen NP aus Granulaten, Dispersionen oder
Kompositen (Verbundwerkstoffe) erwartet (VCI 2008).

Bisher gibt es jedoch keine 6ffentlich zugangliche experimentelle Studien zur Freisetzung von
NP aus Textilien, die diese Annahmen belegen. Zwar haben einige Anbieter von textilen ,Na-
no-Ausrustungen® intern untersucht, ob diese ,Nano-Ausristungen® ihre Funktion (z.B. selbst-
reinigend, antimikrobiell) nach Wasch- und Scheuertests beibehalten. Nur wenige Anbieter
haben dabei untersucht, ob wahrend dieser Tests NP oder andere nanoskalige Partikel aus
den Textilien freigesetzt werden?. Diese Studien sind jedoch nicht veréffentlicht und ausser-

! Agglomerate, Aggregate,: gemass SCENHIR (2007) ist ein Agglomerat eine Gruppe von NP, die durch schwa-
che Krafte wie z.B. die Van-der-Waals Krafte zusammengehalten wird und ein Aggregate ist eine Gruppe von NP
die durch starke Krafte wie z.B. kovalente Bindungen zusammengehalten wird.

2 Um die Aussagekraft von Freisetzungsversuchen einschatzen zu kénnen, mussten — nebst der Abklarung der
Anzahl und Grdssenverteilung der NP - folgende Fragen beantwortet sein (mindliche Mitteilung Dr. A. Ulrich, 27.
Juni 08):

1. Versuchsbedingungen:
Probenahme: - Wartezeit bis zur Messung?

- Dauer der Messung?

- Versuchswiederholungsrate bzw. Fehlerbreite der Messungen?
Umgebung z.B. Biroluft oder Reinluft /Raumgrésse etc.?
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dem fehlen standardisierte und anerkannte Methoden, mit denen die Freisetzung von NP aus
Produkten zuverlassig gemessen werden kann.

In der wissenschaftlichen Literatur finden sich Hinweise, dass je nach Einwirkung z.B. durch
.Reinigung“, ,Abnutzung“ bzw. ,Materialalterung” nanoskalige Partikel aus Produkten freige-
setzt werden kénnten (Schulte et al. 2008). Dies gilt moglicherweise auch flr die Freisetzung
von NP aus Nanoprodukten. Benn and Westerhoff (2008) haben verschiedene kommerziell
erhaltliche mit Silber-Nanopartikel (Ag-NP) ausgeriistete Socken experimentell untersucht. Es
wurde festgestellt, dass Ag-NP in der Grdssenordnung von 10 bis 500 nm Durchmesser wah-
rend des Waschens freigesetzt werden. Dabei variiert die Auswaschrate von Produkt zu Pro-
dukt stark. Die Autoren vermuten, dass die Art der Integration der Ag-NP und der Herstel-
lungsprozess die Auswaschung bzw. Freisetzung von Ag-NP beeinflussen.

In diesem Bericht mdchten wir - ohne Anspruch auf Vollstandigkeit - aufzeigen, auf welche
unterschiedlichen Arten NP in Zukunft in Textilien integriert sein kdnnten und welche Faktoren
die Stabilitat der Integration wahrend dem Lebenszyklus beeinflussen kénnten. Dies soll eine
Grundlage sein, fur weiterfihrende Diskussionen Uber sichere Innovationen im Bereich der
Nanotextilien.

2 Methodisches Vorgehen

Um die Freisetzung von NP aus Textilien abzuschatzen, muss die Art der Integration der NP
in das Textilmaterial® bekannt sein. Das Ziel dieser Arbeit ist es zu verstehen:

¢ wie die NP in den Textilien integriert sein kénnten

e wie die Art der Integration und die Art der NP mit einer moglichen Freisetzung von NP
zusammenhangen

e durch welche Einwirkungen im Lebenszyklus eines Textils es moglicherweise zur
Freisetzung von NP kommen kann.

In Produktwerbungen im Internet und in Berichten in internationalen Fachzeitschriften werden
vor allem die funktionellen Eigenschaften der Nanotextilien beschrieben. Die Art der Integra-
tion der NP in Textilien ist oft nur sparlich beschrieben. Daher stitzen sich die folgenden Ka-
pitel vor allem auf Forschungsstudien, die auch Informationen Uber die Integration der NP im

Messverfahren (z.B.SMPS)?

2. Info zum gepriiften Stoff:

Nano-Stoff, welche und wie viele synthetische NP sind darin enthalten?
Vorbehandlung der Stoffe (z.B. gewaschener oder neuer Stoff)?
Referenzprobe?

3. Analyse der Partikel

Chemische Zusammensetzung und Morphologie der Partikel?

® Der Begriff , Textiimaterial“ umfasst Fasermaterial und Beschichtungsmaterial
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Textilmaterial enthalten. Zusatzlich wurden Experten von anwendungsorientierten For-
schungsinstituten und aus der Industrie interviewt.

3 Integration der NP in Textilien

3.1 Nano - Textilien mit und ohne NP

Nano - Textilien erfillen Funktionen (antibakteriell, selbstreinigend, leitend, antistatisch,
Schutz gegen ultraviolette Strahlung (UV), Flammschutz, thermisch isolierend und vieles
mehr), die auf den Effekten von nanoskaligen Strukturen beruhen. Diese nanoskaligen Struk-
turen konnen NP sein, wie in 3.3 beschrieben oder auch nanoskalige Strukturen ohne NP
(PAS 2007), z.B. Polymere, die nanoskalige Poren enthalten (weitere Beispiele in 4.3). Dieser
Bericht fokussiert auf Nano - Textilien, die NP enthalten (s. Kap. 4.1, 4.2), da die moglichen
Risiken der NP zur Diskussion stehen. (Tab. 1)

3.2 Herstellung der Nano - Textilien

Grundsatzlich lassen sich zwei Arten der Einbringung von NP in Textilien unterscheiden
(vergl. Bruckmann et al. 2006) (Tab 1):

o Faserherstellung (s. Kap. 4.1): Die NP werden durch ,Compoundierung® ins Polymer
eingebracht. Die so hergestellten NP-Komposite werden z.B. mittels Schmelzspinnen
oder Losungsspinnen zu Fasern oder mittels Elektrospinning zu Nanometer diinnen
Fasern weiterverarbeitet. Damit sich die NP gleichmassig im Faservolumen verteilen
lassen, werden sie in der Regel funktionalisiert, in dem man die NP beschichtet oder
chemische Gruppen anhangt. Die Funktionalisierung soll die Neigung der NP zur Ag-
glomeration verhindern.

e Veredelung (s. Kap. 4.2): Fasern (Chemie- und Naturfasern) kdnnen mit NP veredelt
werden:

0 durch Anlagerung der NP an Faseroberflachen
o durch das Aufbringen von Beschichtungen, die NP enthalten.

Damit einzelne NP oder Beschichtungen, welche NP enthalten, starker an die Faser-
oberflache gebunden werden kénnen, werden die NP oft funktionalisiert und die Fa-
seroberflachen vorbehandelt
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Nano -Textilien

NP wahrend der Faserher- NP wahrend der Veredelung | Keine NP im Textil, daftir NP-
stellung in Faservolumen in- | auf Faser aufgebracht freie Nanostrukturen, (s.
tegriert (s. Kap. 4.1) (s. Kap. 4.2) Kap.4.3)

Tabelle 1: Nano - Textilien konnen NP enthalten oder NP - freie Nanostrukturen, wie z.B. na-
noskalige Poren oder Beschichtungen

Die NP kénnen bei der Herstellung der Textilien entweder:

e als freies Pulver oder als Dispersion/Suspension in Polymere eingemischt werden
(z.B. zu Masterbatches in Granulatform)

e oder als Dispersionen/Suspension/Sol-Gel in den Herstellungsprozess gelangen (z.B.
Sol-Gel-, Tauch-, Spray-Prozesse)

e oder ,in situ, d.h. wahrend des Prozesses generiert werden (z.B. Plasmabeschich-
tung)

e oder nur bei der Herstellung als Ausgangsstoffe, aber nicht mehr im textilen Endpro-
dukt vorhanden sein (z.B. in manchen Sol-Gel-Prozessen).

Um eine mogliche Exposition am Arbeitsplatz durch freigesetzte NP zu reduzieren, wird emp-
fohlen, die NP in nasschemischer Form (Suspension oder Dispersion) zu verarbeiten oder ,in
situ® in geschlossenen Systemen zu generieren (Schulte et al. 2008).

3.3 Definitionen und Formen der NP

Bisher gibt es keine international giltige Definition zu den Begriffen ,synthetische Nanoparti-
kel (NP)“ und ,Nanomaterialien®. Geméass dem Entwurf der International Standard Organisati-
on (ISO 2007) und von SCENHIR (2007) steht der Begriff ,synthetische Nanopartikel“ nur fur
NP, die drei dussere Dimensionen im nanoskaligen Bereich haben, also ,kugelférmige“ NP
wie zum Beispiel metallische (z.B. Ag, Au) oder metalloxidische NP (z.B. TiO,). Kohlenstoff-
nanorbhrchen (CNT), welche zwei dussere Dimensionen im nanoskaligen Bereich haben,
werden ,Nanotubes® genannt und Ton-NP (z.B. Schicht-Silikate), welche eine aussere Di-
mension im nanoskaligen Bereich haben, werden als ,Nanoplates* bezeichnet. Als Uberbeg-
riff wird von der ISO (2007) ,Nano-Objekt* vorgeschlagen. Da in Publikationen weiterhin der
Begriff ,synthetische Nanopartikel (NP)* als Uberbegriff verwendet wird, umfasst der Aus-
druck ,synthetische Nanopartikel (NP)* in diesem Bericht nicht nur die kugelformigen NP,
sondern auch die plattchenférmigen und faserférmigen NP.

Die Bezeichungen fur NP wie z.B. ,Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT)* (Abb. 1) ,TiO>", und wei-
tere stehen nicht fir einheitliche NP sondern fir eine Gruppe von NP. Die NP unterscheiden
sich innerhalb der Gruppe voneinander z.B. durch Grésse, Durchmesser, Lange, Kristallstruk-
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tur, Verunreinigungen, Funktionalisierung, Dichte und weitere Parameter. Je nach Herstel-
lungsprozess erhalt man mehr oder weniger einheitliche NP. Der Herstellungsprozess beein-
flusst auch den Prozentsatz an Verunreinigung der NP mit anderen Substanzen. Dies beein-
flusst die moglichen Auswirkungen der NP auf die Gesundheit und die Umwelt, aber auch auf
die Qualitat eines Produktes..

Abbildung 1: 3D Darstellung einer Rastertunnel Mikroskopie-Messung dreier einwandiger
CNT mit atomarer Auflésung (Durchmesser 1 nm) Quelle Empa. Der Begriff ,Kohlenstoffna-
noréhrchen® umfasst eine grosse Gruppe von NP, die sich bezlglich Durchmesser, Lange,
Ein- bzw. Mehrwandigkeit, offene bzw. geschlossene Enden und mehr unterscheiden.

Der Begriff ,Nanomaterial“ steht als Uberbegriff fir NP und fiir nanostrukturiertes Material
(BSI 2007, SCENHIR 2007, VCI 2008) (Abb. 2). Nanostrukturiertes Material kann NP enthal-
ten oder NP-frei sein, z.B. nanoportse Polymerfasern oder nanoskalige Beschichtungen. Aus
dieser Sicht sind auch Mikrometer skalige Partikel, welche aus aggregierten oder agglome-
rierten NP zusammengesetzt sind, Nanomaterialien.
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Nanomaterialien

Nanopartikel (NP)

Synthetische N
-

Nanostrukturiertes Material

Material mit synthetischen
Nanopartikel

(z.B. Nano-Komposite)

Material ohne synthetische
Nanopartikel

(e.g. nanoporéses Material, nanometer-
diinne Beschichtungen)

T

Abbildung 2: Definitionen und Formen von NP und Nanomaterialien

3.4 Bindungsarten zwischen NP und dem Textilmaterial

Die NP konnen unterschiedlich an Textilmaterial gebunden sein durch (in der Starke abneh-

mend):

e kovalente Bindung

e ionische Bindung

o Wasserstoffbricken - Bindung

e Van-der-Waals-Bindung (relativ stabil gegenuber Reibung)

Da die Auswirkungen der NP auf Gesundheit und Umwelt nicht bekannt sind, sollten die NP
so an das Textilmaterial gebunden sein, dass sie nicht unbeabsichtigt freigesetzt werden. Es
werden aber auch textile Anwendungen erforscht, bei denen NP bzw. Nano - Kapseln oder
Mikro - Kapseln absichtlich freigesetzt werden sollen (z.B. Chitosan — Mikro-Kapseln,
www.hohenstein.de). In der Literatur sind jedoch nur sparliche Angaben zu finden, aus wel-
chen Substanzen diese Nano-Kapseln (bzw, Container, Depotstrukturen) bestehen und wie

sie funktionieren.
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4 Integrationsmodelle

Die im Folgenden erlauterten Integrationsmodelle umfassen vor allem die in Forschungsstu-
dien beschriebenen Arten der Integration von NP. Welche Modelle schon auf dem Markt sind
oder wahrscheinlich in Zukunft auf den Markt kommen werden, ist schwierig zu eruieren.
Denn zum Teil werden Produkte aus Marketing-Griinden mit ,Nano“ beworben, obwohl sie
keine Nanomaterialien enthalten und zum Teil werden sie nicht mit ,Nano“ bezeichnet, ob-
wohl sie Nanomaterialien enthalten (Dekkers et. al 2007). Der Vielfalt der Mdglichkeiten sind
auch keine Grenzen gesetzt, d.h. es ist nicht auszuschliessen, dass in Zukunft weitere Integ-
rationsmodelle erforscht werden.

Das Wissen Uber die Integrationsmodelle ist unterschiedlich stark entwickelt. Das hat dazu
gefluihrt, dass einige Integrationsmodelle ziemlich detailliert erlautert werden kénnen und an-
dere relativ kurz abgehandelt werden. Zusatzlich zu den Modellen, welche die Integration der
NP in Textilien beschreiben, finden sich im Kapitel 4.3 weitere Modelle, bei denen ohne NP
auf ,Nano® basierende Effekte genutzt werden kdnnen (Nano - Textilien ohne NP).

4.1. Faserherstellung

Liegen NP in Polymeren vor, werden diese als ,NP — Komposit* oder als ,Nano-Komposit*
bezeichnet. Ublicherweise liegt der Anteil der NP in solchen Kompositen bei 0.1 - 5 Ge-
wichtsprozent (Gew %, engl. wt %) und ist damit im Vergleich zu herkémmlichen minerali-
schen Flllstoffen sehr gering (McNally 2004). In der wissenschaftlichen Literatur sind oft
auch hdhere Gewichtsprozente zu finden. Es wird jedoch vermutet, dass flir das Erreichen
von verschiedenen Funktionen ,weniger ist mehr* gilt und der Anteil der NP in Kompositen fiir
Textilien unter 1 Gew %, wenn nicht gar unter 0.1 Gew % liegt (Som et al. 2007). Da die Fa-
sern aus NP - Komposit mit weiteren Fasern im Textil gemischt sind, liegt der Gewichtsanteil
der NP im textilen Endprodukt wahrscheinlich oft deutlich unter 0.1 Gew %. Die Herausforde-
rung besteht darin, die NP in den Masterbatch und spater in den Fasern regelmassig zu ver-
teilen. Dies wird durch gezielte Funktionalisierung der NP versucht.

Im Textilbereich werden neben vielen anderen vor allem folgende Gruppen von NP in Poly-
mere eingemischt und in NP - Kompositform zu Fasern verarbeitet (oft noch im Forschungs-
stadium):

e Metallische NP (z.B. Ag, Au) — Integrationsmodel (A)
e Metalloxidische NP ( z.B. TiO,, Al,O3, ZnO, MgO) - Integrationsmodel (A)
¢ Nano-Schichtsilikat, bzw. Ton-NP (engl. Nanoclay) — Intregrationsmodel (B)

¢ Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) — Integrationsmodel (C)
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Es ist theoretisch auch maéglich, verschiedene NP in ein Komposit einzubringen, um ein multi-
funktionelles Komposit zu erhalten. Neben den oben erwahnten Gruppen von NP werden
auch ,Komposit — NP* erforscht, d.h. nanoskalige Partikel, die sich aus verschiedenen NP zu-
sammensetzen.

Fur Textilanwendungen werden die NP - Komposite zu Fasern gesponnen. Das Spinnen er-
folgt in der Regel durch die in der Textilindustrie Ublichen Technologien wie z.B.
Schmelzspinnen. Dabei kénnen auch sogenannte Bikomponenten-Fasern aus unterschiedli-
chen thermoplastischen Polymeren gesponnen werden. Die zwei Polymere kdénnen dabei
Seite an Seite liegen oder in einer sogenannten Kern/Mantel-Struktur konzentrisch angeord-
net sein. Am haufigsten verwendet werden die vier thermoplastischen Polymere Polyester
(z.B. Polyethylenterephthalat (PET), Polyamid (PA) (z.B. Polyamid 6), Polyacryl (PAN), Poly-
ethylen (PE) und Polypropylen (PP) (Libben 2005, CIRFS 2008). PE und PP werden meist
fur Spezial-Anwendungen (z.B. Geotextilien, Teppiche) eingesetzt. Die Querschnitte der Fa-
sern (Chemiefasern) sind nicht nur rund, sondern kénnen auch mehrlappig, dreieckig, stern-
chenférmig bis zu bandchenformig sein (s. Abb. 3).

O == A
©) Yr—

Abbildung 3: Unterschiedliche Querschnitte von Polymer-Fasern

Die NP-Komposite kénnen auch als Nanofasern (nanoskaliger Durchmesser) weiterverarbei-
tet werden — Integrationsmodel (D).

Neben den NP-Kompositen kénnen auch Fasern aus nur Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT)
hergestellt werden — Integrationsmodel (E)

(A) Komposite mit metallischen oder metalloxidischen NP

Die Herstellung von NP-Kompositen mit metallischen (z.B. Ag, Au) und metalloxidischen NP
(z.B. TiO,, SiO4, Al,O3, CaCOs3, Zn0O, MgO) erfolgt zumeist mittels Schnecken-Extruder (engl.
twin extruder). Im Fall von Silber (Ag) wird nanoskaliges Silberpulver (von kommerziellen Lie-
feranten) und eine Polymerschmelze im Extruder gemischt und zu einem Masterbatch in Pel-
letform verarbeitet. Bei Yeo et al. (2003) wurde Silberpulver mit runden NP und Korngrésse
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von 16 nm verwendet. Die erzeugten NP - Komposite hatten Silbergehalte zwischen 3 und 10
Gew%, wobei ein Teil des Silbers in Form aggregierter Ag-NP im Masterbatch vorlag. Beim
Verspinnen wird das Masterbatch in Extrudern mit Polymer (hier: Polypropylen (PP)) weiter
verdinnt und anschliessend durch einen Schmelzspinnprozess zu Fasern verarbeitet. Dabei
kommen die Ublichen Schmelzspinntechnologien zum Einsatz. Es ist auch mdglich, Mehr-
komponentenfasern herzustellen. Yeo et al. (2003) erzeugten Kern-Mantel Fasern mit jeweils
unterschiedlichem Ag-NP-Anteil. Fir einen antibakteriellen Effekt missen Ag-lonen aus den
Ag-NP an die Faseroberflache gelangen kdnnen. Die Ag-NP-Komposite mussen an der Fa-
seroberflache liegen, also z.B. in der Mantelfaser. Uber die Art der Einbindung der NP in die
Polymermatrix sind keine Angaben in der Uberpriften (reviewed) Literatur zu finden (Jeong et
al 2005). Die NP konnen entweder vollstandig vom Polymer umhiillt sein oder teilweise frei an
der Polymeroberflache. Vorliegen (Abb. 4). Zudem kénnen die NP durch verschiedene Bin-
dungsarten (s. 3.4) im Polymer fixiert sein. Chemische (kovalente) Bindungen zwischen Po-
lymer und Metall waren nur nach chemischer Vorbehandlung der Ag-NP (z.B. Ausbildung von
Oxid-Hydratschichten) zu erwarten. In diesem Fall ware gemass theoretischen Vorstellungen
die Ausbildung einer metall-organischen Grenzschicht (Interphase) an der NP-Oberflache
maoglich, in der kovalente Bindungen vorherrschen (Nikolowa 2005). Es gibt jedoch mehrere
Modelle tber diese Grenzflachen, die sich im Erklarungsansatz unterscheiden.

Kleine Metall- und Metalloxid-NP (< 5 nm) tendieren im Polymer mit der Zeit dazu mit ihres-
gleichen zu agglomerieren oder an die Oberflache des Polymers zu drangen. Schon friher
wurde beobachtet, dass Mikrometer skalige Farbpigmente durch Hitzeeinwirkung an die O-
berflache des Polymers diffundieren kénnen. Werden die NP gezielt funktionalisiert (durch
Aenderung der chemischen Zusammensetzung und/oder Struktur der NP-Oberflache) kén-
nen die NP wahrend der ,Compoundierung“ besser vom Polymer ,benetzt* und daran gehin-
dert werden, im Polymer zu agglomerieren oder an die Oberflache des Polymers zu dran-
gen.
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Langsschnitt durch Faser

Kern-Mantel Bikomponenten — »Seite an Seite*- Bikomponenten-
Faser - Querschnitt Faser - Querschnitt

@

Abbildung 4: Komposit-Faser mit metallischen oder metalloxidischen NP. NP entweder form-
schlissig von Polymer vollstidndig umgeben oder teilweise an Polymeroberflache freiliegend.
Aus graphischen Grinden stimmt das Grossenverhaltnis NP (blau) zu Faser (weiss) nicht,
denn die NP waren zu klein, um sichtbar zu sein (dies gilt auch fur alle folgenden Abbildun-

gen).

(B) Komposite mit Ton-NP

Von Interesse flr textile Anwendungen sind die Schichtsilikate, insbesondere Montmorilloni-
ten (Alx[(OH)./Si;O40]*nH,0) wegen ihrer grossen Oberflache, aber auch Hektorite und Sapo-
nite. Die Nanotone sollen verbesserte Eigenschaften haben beziglich z.B. der UV- und Hitze-
Resistenz, herabgesetze Entflammbarkeit und Gasdurchlassigkeit und erhdhte Bioabbaubar-
keit von bioabbaubaren Polymeren. Die Schichtdicke der Ton - NP liegt etwa bei 1 nm und
die seitliche Dimension der Schicht variiert von 30 nm bis hin zu mehreren Mikrometern (Pa-
tanaik et al. 2007). Die Nanotone besteht aus hydratisierten Aluminosilikaten (hydrous alumi-
nosilicate) von geringer Dichte (Qian 2004).

Abhangig von den Verarbeitungsbedingungen bei der Faserherstellung sind die Ton-NP
(engl. Nanoclay) verschieden stark mit dem Polymer verbunden. Ton-NP, die dem Polymer
ohne weitergehende in-situ Reaktion beigemischt werden, behalten ihre urspringliche korn-
férmige Gestalt und sind durch ihre enorm grosse Oberflache fest in das Polymer eingebettet.
Ziel der Forschung ist es allerdings, die Ton-NP noch weiter bis auf die einzelnen Silikat-
schichten zu zerlegen. Dies geschieht meist wahrend der Masterbatch-Herstellung durch
chemische in-situ Reaktionen in der Polymerschmelze. Dabei werden die Grenzflachen zwi-
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schen den einzelnen Silikatschichten der Tonpartikel durch Polymermolekile durchdrungen
(engl. ,Intercalation®) wodurch die Tonpartikel aufquellen. Das Komposit enthalt nun parallel
ausgerichtete, aber voneinander geloste Silikatschichten von etwa 1 nm Schichtdicke und
200 - 1000 nm Durchmesser. Noch weitergehende Dispersion der Silikatschichten erzeugt ei-
nen Zustand, in dem die Silikatschichten véllig aufgeblattert (engl. ,exfoliated”) im Polymer
vorliegen. In diesem Zustand ist eine optimale Dispersion der NP in Polymer erreicht, bei der
ein grosstmadglicher Oberflachenkontakt zwischen NP und Polymer entsteht. Durch Extrudie-
ren und Verspinnen lassen sich die regellos angeordneten Silikatschichten der aufgeblatter-
ten Ton-NP wieder in nahezu parallele Anordnung bringen (Abb. 5). Dadurch wird eine Ver-
besserung bestimmter Eigenschaften (Festigkeit, Diffusionsbarriere, Flammhemmung) er-
maglicht (Bourbigot et al. 2002, Bourbigot et al. 2004, Patanaik et al. 2007).

Langsschnitt durch Faser

Faser - Querschnitt

S

Abbildung 5: Komposit-Faser mit Ton-NP. NP entweder formschliissig von Polymer vollstan-
dig umgeben oder teilweise an Polymeroberflache freiliegend. Die NP scheinen durch ihre
grosse Oberflache gut mit dem Polymer verbunden zu sein.

Ton-NP werden aber auch als Trager von Wirkstoffen erforscht (Persico et al. 2006). Ausser-
dem Iasst sich die Farbbarkeit von Polypropylen (PP) - Fasern verbessern, indem an den O-
berflachen der Ton-NP ausreichend viele Bindungsstellen fir den Farbstoff in die Faser ein-
gebracht werden (Qian 2004). Der Gehalt an Ton-NP in Kompositen (engl. Polymer Layered-
Silicate Nanocomposites, PLSN) liegt bei weniger als 5 Gewichtsprozent (McNally 2004).
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(C) Komposite mit Kohlenstoffnanorohrchen (CNT, Carbon Nanotubes)

Durch Dispersion von Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) in Polymeren sollen Komposite ent-
stehen, die sich durch ihre héhere mechanische Starke sowie durch thermische und elektri-
sche Leitfahigkeit auszeichnen (Abb. 6) (Erickson 2003). Die Herstellung solcher Komposite
ist nicht trivial, weil die Dispergierung der CNT im Polymer schwierig ist. Die CNT neigen da-
zu, gréssere Aggregate zu bilden, die sich in der Polymerschmelze wie gréssere Partikel ver-
halten. Diese Neigung der CNT behindert eine homogene Verteilung der einzelnen CNT. Die
Ursache liegt in der Pi - Pi - Wechselwirkung zwischen den gekrimmten Oberflachen der
CNT* (Kriiger 2004). Diese intermolekularen Krafte {iben eine starke Anziehung zwischen
den einzelnen CNT aus, wodurch sich diese zusammenballen. Fir eine ausreichende
Dispergierung der CNT im Komposit missen diese Anziehungskrafte aufgebrochen werden,
wozu eine Energiezufuhr notwendig ist. Dies ist mechanisch (u.a. durch Ultraschall) oder
durch Anlagerung von Tensiden an CNT mdglich. Allerdings sind diese Verfahren aufwandig
und fir technische Anwendungen im Textilbereich schlecht geeignet. Als Alternative bietet
sich die chemische Funktionalisierung der CNT an. Darunter ist eine kovalente Bindung von
funktionellen Molekilgruppen auf der dusseren Oberflache der hohlen CNT (exohedral) zu
verstehen. Als Funktionalisierung kommen u.a. Carboxylgruppen, Hydroxylgruppen, Amino-
und Phenylgruppen in Frage.

Die funktionellen Molekulgruppen verhindern zum einen die gegenseitige Anziehung der CNT
und beglnstigen dadurch eine Dispergierung in einzelne NP. Ausserdem wird die Loslichkeit
der CNT in verschiedenen Losungsmitteln (darunter Wasser) verbessert. Zum anderen bieten
die funktionellen Molekulgruppen ihrerseits chemische Andockstellen fir kovalente Bindun-
gen zu Polymermolekiilen. Die Funktionalisierung der CNT- Seitenwande gelingt deutlich
schlechter als an den offenen Spitzen. Zudem ist die Seitenwand-Funktionalisierung bei
mehrwandigen CNT (engl. multiwalled carbon nanotubes, MWCNT) aufgrund der geringeren
Krimmung der Wande (gréssere Durchmesser als einwandige CNT (engl. single walled CNT,
SWCNT)) schlechter maglich.

Es wird vermutet, dass die CNT ein Potential haben flr verbesserte Zugfestigkeit, elektrische
Leitfahigkeit, mechanische wie thermische Eigenschaften (Gottschalk 2006, Siegfried 2007).
Beyer (2002) erforscht die CNT fiir flammhemmende Textilien. Das Extrudieren und Verspin-
nen dieser NP - Komposite zu Fasern sowie deren Verarbeitung zu Textilien ist eine techni-
sche Herausforderung und Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten weltweit.

* Durch die Krimmung der Graphengitterebene in der CNT-Wand tritt eine Pyramidalisierung der Koh-
lenstoff-Atome auf. Als Konsequenz werden die normalerweise symmetrisch verteilten Pi-Orbitale auf
die Aussenseite der CNT Wand "gedrickt" und erzeugen eine hohere Oberflachenanziehung.
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CNT (lang und steiff) CNT (kurz, verknauelt und flexibel)

Faser - Querschnitt

Abbildung 6: Komposit-Faser mit CNT. Um die Fasern leitfahig, zugfest oder gegenlber Hitze
bestandiger zu gestalten, missen die CNT nadelformig und ausgerichtet sein, damit die Per-

kulationsschwelle erreicht wird (d.h. die CNT sich durchgehend beruhren).

(D) Nanometer diinne NP- Komposit - Fasern

In verschiedenen Forschungsarbeiten ist die Herstellung (Elektrospinning) von Nanofasern
(nanoskaliger Durchmesser) aus verschiedenen Materialien beschrieben, die z.T. NP enthal-
ten (Musil et al. 2007, Li et al. 2008, Bazbouz and Stylios 2008, Dai et al. 2008, Nakayama et
al. 2008, Park et al. 2008). Diese Nanofasern werden fast ausschliesslich als Vlies abge-
schieden, da es anspruchsvoll ist, diese Fasern als Garn aufzuspulen (Abb. 7). Mehr als 50
verschiedene Polymere kdnnen mit Elektrospinning zu Nanometer - und Mikrometer skaligen
Fasern gesponnen werden, mit Querschnitten von < 3 nm bis Uber 1 um (Huang et al. 2003,
Huang et al. 2006). Fasern mit einem Durchmesser im Nanometer - Bereich haben einen
grosses Oberflachen/Volumen- Verhaltnis. Sie scheinen eine erhdhte Zugfestigkeit und eine
verminderte Gasdurchlassigkeit, wie auch eine verminderte Entflammbarkeit aufzuweisen als
dickere Fasern (Patanaik et al. 2007). Stoffe aus Nanofasern haben kleine Porengrésse und
eine grosse Oberflache und wirden sich fir sehr unterschiedliche Anwendungen eignen wie
Filter, kinstliches Leder, Windeln und vieles mehr. Die ,Nanofasern“ lassen sich auch als
Kern/Mantel-Struktur oder als Seite-an-Seite- Bikomponenten Struktur spinnen. Bisher wer-
den die Nanofasern noch nicht im grossem Massstab von der Textilindustrie genutzt (Zhou
and Gong 2008).
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Abbildung 7: Vlies aus Nanometer diinnen Fasern (Elektrospinning), die NP enthalten kénnen
(REM-Bild EMPA).

(E) Fasern aus Kohlenstoffnanorohrchen (CNT)

Verschiedene Forschungsgruppen und Firmen arbeiten an der Entwicklung von Fasern aus
CNT (z.B. http://www.lanl.gov/news/index.php/fuseaction/home.story/story id/8900, abgeru-
fen am 7. Juni 08, Li et al. 2004,). Die Firmen Kuraray und Mitsui haben angekindigt, Produk-
te wie Krankenhausbekleidung aus textilen Fasern aus Kohlenstoffnanoréhrchen, die antista-
tisch wirken, schon 2008 zu produzieren (Japan Markt, Nanotech 2008). (Abb. 8)
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Abbildung 8: Faser aus CNT

4.2 Veredelung mit NP

Wahrend der Veredelung kénnen nicht nur Chemiefasern mit NP ausgerustet werden, son-
dern auch nattrliche Fasern, wie Baumwolle, Wolle und Seide und andere. Dabei kbnnen
einzelne Fasern oder Garne oder textile Flachen wie Gewirke, Gewebe oder Vliese veredelt
werden.

Die NP koénnen entweder einzeln oder als Agglomerate oder Aggregate auf die Faseroberfla-
che aufgebracht werden:

¢ NP nicht kovalent an Faseroberflache gebunden — Integrationsmodell (F)
¢ NP kovalent an Faseroberflache gebunden — Integrationsmodell (G)

Die NP kdénnen aber auch in eine Beschichtung integriert auf die Faseroberflache aufgebracht
werden:

¢ NP in Polymer-Beschichtung — Integrationsmodell (H)

e NP in Xero-Gel-Beschichtung — Integrationsmodell (1)

(F) Nicht kovalent gebundene NP an Faseroberflache

NP, die durch Tauchen, Padding, Bedrucken oder andere Verfahren auf kiinstliche (Chemie-
fasern) oder natirliche Fasern aufgetragen werden, ohne dass weitere Bindemittel verwendet
werden, haften oft aufgrund von nicht kovalenten Kraften auf der Faseroberflache (Abb. 9).
Vor allem Silber-NP (Ag-NP) werden auf diese Art auf Textilien aufgetragen (Yuranova et al.
2006, Lee et al. 2003); im Prinzip ist dies bei allen Arten von NP maoglich. So hat z.B. Liu et al.
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(2007) Baumwolle an der Faseroberflache mit einem Netzwerk von CNT-,Cluster” (agglomerierte
oder aggregierte NP) beschichtet, um kilinstliche Lotus Strukturen zu schaffen.

Die Chemiefasern bestehen aus dreidimensional vernetzte Makromolekilen (Polymere), die
sich aus der Verkettung (Polymerisation) gleichartiger klirzerer Molekilbestandteile (Mono-
mere) bilden. Dabei werden die einzelnen Monomere durch kovalente Bindungen miteinander
verkettet. Die Makromolekule der Polymere sind unpolar, dass heisst die Elektronenverteilung
im Molekdl ist isotrop, es treten keine permanenten Dipolmomente auf.

Die NP haften durch Van-der-Waals Bindungen auf der unpolaren Faseroberflache. Obwohl
die Van-der-Waals Bindung im Vergleich zur kovalenten (chemischen) Bindung und zur lo-
nenbindung schwach sind, kdnnen die NP dauerhaft an der Faseroberflache fixiert sein. Der
zugrundeliegende Mechanismus ist die gegenseitige Anziehung von Oberflachen unpolarer
Substanzen durch Nebenvalenzbindungen (Nikolova 2005). Kurzzeitige Fluktuationen der
Ladungsverteilung im Molekll (oder NP) bewirken die temporare Ausbildung eines Dipols,
welches andere temporare Dipole im Nahbereich anzieht. Durch gegenseitige Influenz wer-
den zudem auch unpolare Molekule in unmittelbarer Umgebung solcher temporarer Dipole
ebenfalls zu Dipolen, wodurch sich die gegenseitige Anziehung verstarkt. Die Van-der-Waals
Kraft wirkt nur auf sehr kurze Distanz (Nanometerbereich), kleinste Partikel werden deshalb
starker angezogen als grosse. Durch das bei NP besonders grosse Verhaltnis von Oberflache
zu Masse ist auch der den Van-der-Waals Kraft unterliegende Anteil der NP-Oberflache
gross. Neben der Erklarung der Bindung mit Van-der-Waals Kraften existieren eine Reihe
weiterer Modelle GUber Wechselwirkungen von Oberflachen im Nanometerbereich (Nikolowa
2005).

Da die NP nicht durch chemische Verbindung oder Einbettung in eine Beschichtung auf dem
Textil fixiert sind, kdnnen aussere Einwirkungen theoretisch zu einer Ablosung der NP von
der Faseroberflache fuhren. Dazu ist eine Energiezufuhr erforderlich. Mdgliche Einwirkungen
sind Reibung, Turbulenz von Flissigkeiten (beim Waschen), chemische Agenzien (z.B. Ten-
side), evtl. auch Mikroorganismen.

Es ist nicht auszuschliessen, dass sich durch Reibung die Ladungszustande an Materialober-
flachen andern und sich NP, die nicht kovalent am Textil gebunden sind, von dort ablésen
und an das andere Material, das die Reibung verursacht, ,anheften®.

In Experimenten wurde je nach Herstellungsprozess und Textilmaterial eine durchaus hohe
Waschpermanenz (Waschbestandigkeit) der Nano -Textilien beobachtet. Allerdings wurde bei
diesen Versuchen meist auf die Waschpermanenz der erwlinschten Funktion (z.B. antibakte-
rielle Wirkung) geachtet und nicht direkt die Menge der freigesetzten nanoskaligen Partikel
oder die chemische Zusammensetzung und Morphologie dieser Partikel bestimmt. Lee et al.
(2003) berichten GUber die Messung der Waschpermanenz von Kolloid-Ag beschichteten
Baumwoll - Textilien. Demnach sinkt die Konzentration der Ag-Np von anfanglich 26 ppm vor
der ersten Wasche auf 2,7 ppm nach 10 Waschgangen und bleibt nach weiteren 10 Waschen
annahernd konstant bei 2 ppm. Die Autoren vermuten eine starke Bindung der nach 10 Wa-
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schen noch auf dem Textil verbleibenden NP an die Faseroberflachen, ohne aber weiter zu
spezifizieren, ob die NP kovalent oder nicht kovalent an die Faser gebunden waren.

Theoretisch werden NP bei einer hohen relativen Luftfeuchtigkeit von 100% (RH = 100%)
weder von Van-der-Waals - noch von Kapillarkraften stark an der textilen Faser gehalten.
Dies hangt damit zusammen, dass die Dielektrische Konstante von Wasser ca. 80 (.« = 80)
und die von Luft etwa 1 (e« = 1) ist und die Van-der-Waals Kraft sich umgekehrt proportional
zur dielektrischen Konstante verhalt. Oder anders formuliert: Wasser ist ein Dipol und kann
daher die Van-der-Waals Krafte herabsetzen.

Dieser Effekt ist nitzlich, wenn man beabsichtigt z.B. Nano-Kapseln mit Wirkstoffen (z.B.
Duftstoffen) reversibel an Textilien zu binden. Beim Waschen sollen die leeren Nano-Kapseln
vom Textil abgeldst und nach dem Waschen mit neue Nano-Kapseln nachgeladen werden
(http://www.pharmazeutische-zeitung.de/index.php?id=517&type=0, abgerufen am 10. Okt.
08).

Je tiefer die relative Luftfeuchtigkeit, desto grosser ist der Laplace (Unter-) Druck und somit
die Kapillarkraft. Bei einer sehr geringen relativen Luftfeuchtigkeit von < 10% (RH < 10%)
(z.B. beim Trockenféhnen von feuchter Kinderkleidung) werden jedoch die Kapillarkrafte auf-
grund sich verkleinernder Kapillaren meist schwacher als die Van-der-Waals-Krafte.

(G) Kovalent gebundene NP an Faseroberflache

Um die textile Ausristung gegenliber verschiedenen Einwirkungen mdoglichst persistent und
langlebig zu machen, wird daran geforscht, NP oder NP-Agglomerate oder NP-Aggregate ko-
valent an die Faseroberflachen zu binden (z.B. Li et al. 2007). (Abb. 9)
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Abbildung 9 : Fasern, welche mit NP oder NP-Agglomeraten/Aggregaten ausgeristet sind.

(H) NP in Polymerbeschichtungen

Eine Methode der Faserbeschichtung basiert auf der Abscheidung polymerer Materialien in
Mikrometer oder Nanometer diinnen Schichten auf Textiloberflachen (Abb. 10a). Die zur Ver-
edelung verwendeten Substanzen lassen sich auch mit partikelférmigen Additiven (z.B. Pig-
mente) kombinieren. Die Beschichtungen bestehen zumeist aus organischen Polymeren, die
sich durch Vernetzung von Vorlaufer-Substanzen in diinnen Schichten auf der Textiloberfla-
che abscheiden. Je nach Verarbeitungsverfahren kann man theoretisch zwei Moglichkeiten
der Einbettung nanopartikularer Additive in die Faserbeschichtung unterscheiden:

a. Formschlussige Einbettung der NP in das Volumen des polymeren Netzwerks der Be-
schichtung
b. Zusatzliche kovalente Bindung zwischen NP und Polymerbeschichtung.

a. Im ersten Fall wird das einzelne NP vom Polymer einfach umhdillt und somit in Position
gehalten. Hier kommt es auf die Dicke der Veredelungsschicht an, ob und in welcher Dichte
die NP auf der Oberflache der Faserbeschichtung liegen. Ist die Dicke der Veredelungs-
schicht geringer als der mittlere Durchmesser der NP, liegen diese in einer einzigen Lage auf
der Faseroberflache auf, die NP sind sozusagen aufgeklebt. Man kann davon ausgehen,
dass die Fixierung der NP zusatzlich durch Oberflachenanziehung (zwischen Partikel, nicht
zwischen Molekiilen) und schwachen zwischenmolekularen Anziehungskrafte (Van-der-
Waals-Krafte) verstarkt wird.
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b. Im zweiten Fall sorgt eine stabile kovalente Bindung zwischen NP und dem polymeren
Netzwerk flr zusatzlichen Halt. Dafir missen die NP (meist auch die Faseroberflache) zu-
satzlich funktionalisiert werden, um ausreichend viele chemische Bindungsstellen bereitzu-
stellen. Die Funktionalisierung erfolgt durch chemische Vorbehandlung. Die Dicke der NP-
haltigen Faserbeschichtung kann sehr gering sein (wenige Nanometer). Auch ist eine direkte
chemische Verbindung zwischen den funktionalen Gruppen der NP und der Faseroberflache
maoglich.

Die Stabilitat der Beschichtung wird u.a. von folgenden Faktoren beeinflusst: Funktionalisie-
rung des Textilmaterials (Faser, Beschichtung) und der NP, Alterungsbestandigkeit der Funk-
tionalisierung (z.B. konnten photooxidative Reaktionen auf der NP Oberflache dazu flihren,
dass die funktionellen Gruppen zerstért werden und damit die kovalente Verbindung zwi-
schen NP und Polymer verschwindet), prozesstechnische Parameter, Verschleissfestigkeit
der Beschichtung, evtl. nachtragliche Hochveredelung bei der die NP-haltige Schicht von wei-
teren Veredelungsschichten Uberlagert wird.

Langsschnitt durch Faser
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Faser - Querschnitt Querschnitt durch Garn

Abbildung 10a: Mikrometer oder Nanometer dinne Polymer- oder Xero-Gel-Beschichtung,
NP entweder vollstandig von Beschichtungsmaterial umgeben oder teilweise freiliegend.

Plasma-Verfahren

Mit Plasma-Verfahren kdnnen Fasern oder Texilien mit dinnen Polymerschichten im Mikro-
meter - oder Nanometer - Bereich beschichtet werden. Solche nanostrukturierten Schichten
werden durch einen Niederdruck Plasmabeschichtungsprozess auf Textiloberflachen erzeugt
(Hegemann & Balazs 2007). Bei der Abscheidung der plasmaférmigen Vorlaufer-Substanzen
(Kohlenwasserstoffe oder siliziumorganische Monomere) auf der Textiloberflache bilden sich
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Nanometer diinne Schichten, die je nach Prozessbedingungen dicht oder auch nanopords
sind. Die abgeschiedene Plasmapolymerschicht zeichnet sich durch hohe Dichte und einen
sehr hohen Vernetzungsgrad der Kohlenwasserstoffmolekiile aus. Daraus resultiert eine
grosse Waschbestandigkeit und Abriebfestigkeit der Beschichtung. Mittels Plasma-Co-
sputtering kénnen wahrend des Schichtwachstums zusatzlich metallische oder metalloxidi-
sche NP in die nanopordse Plasmapolymerschicht eingebracht werden. Die in-situ wachsen-
den NP werden von der Matrix der entstehenden Polymerschicht eingeschlossen, es bildet
sich also eine NP-Kompositschicht auf der Faseroberflache (s. Abb 10b, Kdrner et al. 2008).
Die Fixierung der NP erfolgt durch Einbettung in die Polymermatrix. Uber die Ausbildung von
chemischen Bindungen zwischen Polymer und NP-Oberflache gibt es mehrere Theorien (Ni-
kolova 2005). Bei der Kondensation von Metallen aus der Gasphase auf einer Polymerober-
flache kondensieren zunachst sogenannte Adatome, aus denen durch Zusammenballung
stabile Keime entstehen (Nikolova 2005). Aus diesen wiederum wachsen die metallischen NP
auf der Polymeroberflache und bilden mit dieser eine Grenzschicht (Interface). Bei der Plas-
mabeschichtung wachst jedoch auch die Polymerschicht, was das Metall-Partikelwachstum
begrenzen dirfte. Die Art der Grenzschicht bestimmt die Bindungsformen zwischen Metall-
NP und Polymer.
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Abbildung 10b: AFM (atomic force microsope) - Aufnahme von Silber - Nanopartikeln in
Plasma-Polymermatrix (funktionelle Kohlenwasserstoffmatrix) eingebettet (Kérner et al. 2008)

() NP in Xero — Gel - Beschichtungen

Auf Sol-Gel Verfahren basierende Faserbeschichtungen wurden auf nattrlichen und syntheti-
schen Textilien sowie auf Mischgeweben erzeugt (Malthig et al. 2005). Das Verfahren ist ge-



eignet, metalloxidische (z.B. TiO,,) als auch metallische NP (z.B. Ag) auf Faseroberflachen zu
binden (10a). Die NP (nanoskalige Kondensate = ,Nanokondensate“) werden im Sol-Gel in
situ erzeugt oder es konnen aber auch nanopartikuldre Additive hinzugefiigt werden. Bei den
meisten Sol-Gel-Verfahren 16sen sich die in situ erzeugten ,Nanokondensate wahrend des
Beschichtungsprozesses wieder auf und werden als Molekile oder Atome in die vernetzte
Struktur der Beschichtung (Xero-Gel) kovalent integriert. Damit die Sol-Gel-Beschichtungen
die gewlinschten textilen Funktionen erflillen, missen NP nur in seltenen Fallen im Endpro-
dukt (Xero-Gel) vorhanden sein (z.B. TiO,-NP fur UV-Schutz, Ag-NP flur antimikrobielle Funk-
tion).

Die Grosse der NP (z.B. nicht reines TiO,, sondern Agglomerate aus TiO,, Wasser und Sol)
ist prozessabhangig und kann von wenigen Nanometern bis zu 500 nm reichen; es wurden
auch Agglomerate von NP erzeugt. Ublicherweise sind die NP-Oberflachen funktionalisiert
und durch kovalente Bindungen direkt oder mit Hilfe eines Haftvermittlers (Binder) auf Textil-
oberflachen fixiert. Als Binder fungiert ein aus dem Sol-Gel abgeschiedenes dreidimensiona-
les TiO, oder SiO, Netzwerk (z.T. auch aus anorganisch/organischen Polymeren, sogenann-
ten Hybridschichten). Die Dicke und die Porositat der Xero-Gel Beschichtung kann durch die
Viskositat, die Verdinnung des Sol-Gels und die Auftragungsprozesse gesteuert werden
(Nanometer bis Mikrometer skalig). Wird eine Faser oder ein Textil beschichtet, so dringt die
Beschichtung durch das Sol-Gel-Verfahren tiefer zwischen die Fasern ein als durch eine
Plasmabeschichtung, die eher oberflachlich stattfindet.

Die NP-haltige Beschichtung scheint sehr stabil zu sein. In der Literatur wird berichtet, dass
die Beschichtung auch nach mehreren Waschzyklen noch vorhanden ist. Die Xero-Gel Be-
schichtung scheint sogar die eingebetteten photokatalytisch aktiven TiO,-NP gut vor mecha-
nischen Einwirkungen zu schitzen (VDI 2007). Die Stabilitat der Beschichtung wird u.a. von
folgenden Faktoren beeinflusst: Textiimaterial, Vorbehandlung (Funktionalisierung) des Tex-
tilmaterials, Art und Zusammensetzung des Sol-Gels, prozesstechnische Parameter des Sol-
Gel-Prozesses, evtl. nachtragliche Hochveredelung. Vermutlich kdnnen wegen dieser Ein-
flussfaktoren in der Praxis unterschiedlich stabile Beschichtungen auf den Markt kommen.
Die Stabilitat (Abriebsfestigkeit, Waschbestandigkeit etc.) bestimmt die Qualitat des textilen
Produkts.

4.3 Integrationsmodelle ohne NP

Wie in 3.1. beschrieben erfiillen Nano - Textilien Funktionen , die auf den Effekten von na-
noskaligen Strukturen beruhen. Diese nanoskaligen Strukturen ohne NP kénnen folgender-
massen beschaffen sein:

¢ Nanometer diinne Polymer-Beschichtungen ohne NP — Integrationsmodell (J

e Nanometer dinne Xero-Gel-Beschichtungen ohne NP — Integrationsmodell (K)
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e Mikrometer diinne polykristalline Keramik-Beschichtungen ohne NP — Integrationsmo-
dell (L)

e Nano- und Mikrometer dinne Metall-Beschichtungen — Integrationsmodell (M)

e Nanostrukturierte Mikropartikel an Faser oder in Beschichtungen — Integrationsmodell
(N)

e Nanometer dinne Polymerfilamente (Elektrospinning) ohne NP — Integrationsmodell
©)

e Self Assembled Monolayers (SAM) — Integrationsmodell (P)

¢ Nanopordse Polymer-Fasern oder — Beschichtungen — Integrationsmodell (Q)

e Mikro- und nanostrukturierte Faseroberflachen — Integrationsmodell (R)

(J) Nanometer diinne Polymer-Beschichtungen ohne NP

Mit Hilfe verschiedener Veredelungs-Verfahren (z.B. Tauch-, Spraybeschichten, Foulard, L6-
sungs- und Dampfpolymerisation, Plasma), lassen sich Textilien oder Fasern mit Nanometer
dinnen idealerweise gleichmassigen Polymerbeschichtungen ausristen (Abb. 11 oben). Na-
nometer diinne Beschichungen aus leitenden Polymeren wie z.B. Polypyrrol oder Polyanilin
kénnen Textilien elektrische Leitfahigkeit verleihen (Foitzik et al. 2006, Dall’Acqua et al. 2006,
Armes et al. 1991). Bei nicht ideal verlaufenden Herstellungprozessen kdnnen Nanometer
dinne ungleichmassig verteilte Polymer-Beschichtungen entstehen (Abb. 11 unten).

(K) Nanometer diinne Xero-Gel-Beschichtungen ohne NP

Mit dem Sol-Gel-Verfahren lassen sich Textilien oder Fasern mit Nanometer diinnen idealer-
weise kompakten Beschichtungen ausristen (Abb. 11 oben), die die Textilien zum Beispiel
abriebresistent machen. Bei nicht ideal verlaufenden Herstellungprozessen kénnen Nanome-
ter dinne, ungleichmassig verteilte Polymerbeschichtungen entstehen (Abb. 11. unten).
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Langsschnitte durch Fasern

Gleichmiassige Beschichtung

N

Ungleichmassige Beschichtung

Abbildung 11: Nanometer diinne Polymer- oder Xero-Gel- oder Metall-Beschichtung ohne
NP

(L) Mikrometer diinne polykristalline Keramik-Beschichtung ohne NP

Fur Spezialanwendungen wie flr technische Textilien werden auch keramische polykristalline
Beschichtungen (Mikrometer diinne Schichten) erforscht, um z.B. abriebfeste Textilien herzu-
stellen (Woudenberg et al. 2001). Die einzelnen Kristallkérner der polykristallinen Beschich-
tung kdnnen auch nanoskalig sein (Abb. 12). Diese Beschichtung ist nicht so elastisch wie die
Polymer-Beschichtungen und verhalt sich sprode.
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Langsschnitt durch Faser

Mikrometer diinne ,,polykristalline“ keramische Beschichtung

Abbildung 12: Mikrometer diunne polykristalline keramische Beschichtung (z.B. tetrago-
nal.ZrO,)

In einer Forschungsarbeit von Reifler et al. 2008 wurde nach Losung gesucht, um die Elastizi-
tat zu erhalten und gleichwohl die Vorteile eines keramischen Materials (z.B. Resistenz ge-
genuber Hitze, Reibung und Licht) zu nutzen. Dazu wurden Al,O; - Mikropartikel (ca. 2 ym) in
Polyesterurethan Bindersysstem eingebettet und Polyamid 6 Monofilamente damit beschich-
tet (Abb. 13). Es ware auch mdglich Al,O; Nanopartikel einzubetten.

Abbildung 13: 1) SEM (scanning electron micrograph) - Aufnahme eines Querschnittes einer
Faser (PA 6), die mit einer Mikropartikel Al,O3 - Polymer-Matrix beschichtet ist; II) Al,O3; - Mik-
ropartikel in der Polymermatrix eingebettet. (Reifler et al. 2008).
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(M) Nano- und Mikrometer diinne Metall-Beschichtungen

Mit Hilfe verschiedener Verfahren kdnnen Textilien oder Fasern mit Nano- oder Mikrometer
dinnen reinen Metallschichten beschichtet werden z.B. um leitfahige Textilien herzustellen.
Mikrometer dinne Metallschichten sind von kérniger Struktur und kdnnen sich eher spréd
verhalten (Abb. 14). Diese kornigen Strukturen konnen Mikrometer- oder Nanometer skalig
sein. Nanometer diinne Metallschichten sind hingegen glatt und elastisch und kénnen mit
dem Plasma-Verfahren auf Textilien oder Fasern aufgebracht werden (Abb. 11).

Langsschnitt durch Faser

Mikrometer diinne , kérnige“ metallische Beschichtung

Abbildung 14: Mikrometer diinne kérnige metallische Beschichtung.

(N) Nanostrukturierte Mikropartikel an Faser oder in Beschichtungen

Mikro- und Nanostrukturen werden kombiniert um wasser- und schmutzabweisende Textilien
(Lotus-Effekt) zu erhalten. Dazu werden nanostrukturierte Mikropartikel mit hydrophoben
(und z.T. oleophoben) Oberflachen auf Polymerfasern oder in Polymer-Beschichtungen auf
das Textil aufgebracht (Tauch-, Spray-, Foulardverfahren) (Abb. 15). Hierzu eignen sich zum
Beispiel nanostrukturierte SiO, — Mikropartikel, die mit Fluorosilanen hydrophob ausgeristet
werden. Zum Beispiel wird eine Suspension von Mikropartikeln in einem Lésungsmittel auf
die Faser-Oberflache gebracht. Das Lésungsmittel kann so gewahlt werden, dass die Faser-
Oberflache etwas aufgeldst oder zum Schwellen gebracht wird. Wird das Lésungsmittel ent-
fernt geht die Schwellung zurlick und die Mikropartikel sind teilweise an der Oberflache fixiert.
Fir temporare Beschichtungen werden L&sungsmittel gewahlt, die nicht mit der Faser-
Oberflache interagieren. Auf diese Art werden die Mikropartikel nur mit Van-der-Waals Bin-
dungen an der Faser-Oberflache fixiert (Oles et al. 2006).
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Bisher wurde nicht systematisch untersucht, ob nanostrukturierte Mikrometer grosse Partikel
(z.B. beschichtete Agglomerate/Aggregate) unter bestimmten Umwelt-Bedingungen in einzel-
ne NP zerfallen oder ob sie stabil sind.

Langsschnitt durch Faser

Mikro-Partikel mit nanostrukturierter Oberflache, die aus Beschichtung
herausragen

"

Mikro-Partikel mit nanostrukturierter Oberflache, die aus Fasermaterial
herausragen

Abbildung 15: Mikro-Partikel mit nanostrukturierter Oberflache auf Faseroberflache oder in
Beschichtung.

(O) Nanometer diinne Polymerfilamente ohne NP

Hier wird ein Polymer mit Elektrospinning verarbeitet, das keine Nanopartikel enthalt, also
kein NP - Komposit ist (fir mehr Informationen s. (D) und Abb. 7).

(P) Self Assembled Monolayers (SAM)

Auch das Gebiet der selbstorganisierenden Monoschichten soll hier kurz erwahnt werden,
obwohl umstritten ist, ob es sich hier wirklich um Nanotechnologie oder eher herkdmmliche
Chemie handelt. Sogenannte self-assembled monolayers (SAM) entstehen, wenn Makromo-
lekile (meist organische) oder funktionalisierte NP sich in einer Dispersion auf Substratober-
flachen (Maenosono et al. 2003) abscheiden (nanowerk, 2008). Die entstehende Nanoschicht
besteht aus nur einer Molekiillage mit einer Dicke im Nanometerbereich (Abb. 16). Die Mak-
romolekule lagern sich mit einem affinen Molekilteil an einer ionischen Substratoberflache
an. Fir diesen Zweck mussen die Textiloberflachen so funktionalisiert sein, dass ausreichend
viele und gleichmassig dicht verteilte ionische Oberflachenladungen exponiert sind. Mdgliche
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Technologien zur Vorbehandlung der Textilien sind Plasma-, lonenstrahl- oder chemische
Behandlung. Die Selbstorganisation der Monoschichten geschieht durch gegenseitige Beein-
flussung der Molekiile oder NP durch elektrostatische Effekte (Qian 2004). Diese selbstorga-
nisierende Eigenschaft bleibt je nach Substanz auch nachtraglich erhalten. Die Funktion von
selbstorganisierenden Monoschichten auf Textilien ist ein Selbstheilungseffekt nach mecha-
nischer Beschadigung (z.B. Abrieb). Dazu braucht es allerdings Depots fur die aktive Sub-
stanz inner- oder unterhalb der Monoschicht.

Als ein Beispiel fir Forschung an SAM im Textilbereich werden ITO-NP (Indium-Tin-Oxid)
genannt. Zweck dieser Forschung ist die Entwicklung von multispektralen Tarnmaterialien.
Ein weiterer Forschungsgegenstand sind ZnO-Nanorods, die radial um die Faseroberflache
herum wachsen und beim gegenseitigen Aneinanderreiben der Textil - Fasern wahrend des
Tragens Energie flir Smart Textiles produzieren sollen (Qin et al. 2008).

Langsschnitt durch Faser

z.B. kurze Polymerstiicke, Proteine, ZnO-Nanorods

\ I/

Abbildung 16: Self assembled monolayers (SAM).

(Q) Nanoporose Polymer-Fasern oder — Beschichtungen

Materialien mit nanoskaligen Poren sind flir verschiedene Anwendungen interessant, weil
diese Materialien z.B. thermisch isolierend wirken und fur die kontrollierte Freisetzung von
Wirksubstanzen und als Umwelt-Filter eingesetzt werden kénnen (Abb. 17). Sie kénnen z.B.
mit Sol-Gel-Prozess hergestellt werden (Luther et al. 2004).
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Langsschnitt durch Faser

nanopordse Polymer- oder Xero-Gel-Schicht

nanopordse Polymerfaser

Abbildung 17: Nanopordse Polymer-Fasern und — Beschichtungen

(R) Mikro- und nanostrukturierte Faseroberflachen

Fasern kdnnen mit Hilfe eines Prageverfahrens an ihrer Oberlache mikro- oder nanostruktu-
riert werden. Dadurch kénnen zum Beispiel Farben (ber Diffraktion, also ohne Farbpigmente,
erzeugt und die Fasern fur leuchtende Textilien genutzt werden. Zudem kénnen auch weitere
Eigenschaften wie z.B. die Haftbarkeit der Fasern verbessert werden. Dies eroffnet Anwen-
dungsmadglichkeiten in der Textil-, Bau- und Kunststoff-Industrie. (Schift et al. 2006) (Abb. 18).

**10pm

Abbildung 18: Mikrostukturierte Faseroberflache fir reflektive optische Effekte..
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5 Stabilitat der Integration der NP

Wie in Kapitel 1 ,Ausgangslage” ausgeflihrt, ist die Freisetzung von synthetischen Nanoparti-
keln (NP) aus Textilien bisher nicht systematisch untersucht worden. Daher sind keine ein-
deutigen Aussagen Uber die Wahrscheinlichkeit der Freisetzung der NP aus den Textilien be-
ziehungsweise Uber die Stabilitat der Integration der NP in Textilien mdglich. Trotzdem sind in
Teilbereichen theoretisches Wissen und Erfahrungen vorhanden, die in diesem Kapitel ge-
nutzt werden, um die Stabilitat der Integration der NP in Textilien grob abzuschatzen.

5.1 Faktoren, welche die Stabilitat der Integration der NP beeinflussen

Wie in den Integrationsmodellen (A) bis (I) dargestellt, kbnnen NP an ganz verschiedenen
Orten in die Textilien integriert sein: in der Faser, auf der Faseroberflache, in der Beschich-
tung. Abhangig vom Ort der Integration sind die NP dusseren Einwirkungen mehr oder weni-
ger stark ausgesetzt.

Zudem kann die Bindung der NP an das Textilmaterial® verschieden stark sein (kovalente
Bindung, ionische Bindung, Wasserstoffbricken - Bindung, Van-der-Waals Bindung). |hr
Starkegrad hangt vor allem von folgenden Faktoren ab:

e Art der NP (chem. Zusammensetzung, Form etc.)
e Funktionalisierung der NP
e Art des Textilmaterials

e Alterungsbestandigkeit der NP-Funktionalisierung (z.B. kénnten photooxidative Reak-
tionen auf der NP Oberflache dazu fiihren, dass die funktionellen Gruppen zerstort
werden und damit die kovalente Bindung zum Textilmaterial aufgeldst wird)

¢ vorhergehende Ausristung und nachtragliche Hochveredelung des Texilmaterials
e prozesstechnische Parameter wahrend der Herstellung
o Weiterverarbeitung des Textilmaterials, z.B. Fasern werden gekrauselt

Wie stabil die NP in das Textil eingebunden sind, ist nicht nur von deren Bindung an das
Textilmaterial abhangig, sondern auch von Einwirkungen auf das Textil wahrend seines
Lebenszyklus (Produktion, Nutzung, Recycling/Entsorgung), welche das Textilmaterial
oder die Bindung zwischen NP und Textilmaterial zerstéren kénnen:

e Reibung (Abrieb)
e Mechanische Belastung (wie z.B. Zug, Druck)
o UV

e Wasser (Regen, Waschen)

® Unter Textilmaterial verstehen wir Faser- und Beschichtungsmaterial
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e Schweiss

e Losungsmittel (wahrend Textilweiterverarbeitung, chemische Reinigung, or-
gan./anorg. LM)

e Detergentien (Waschmittel)
e Temperaturschwankungen
¢ Hohe Temperaturen (bis zu 225°C bei der Textilveredelung)

e Materialalterung (Kombination von verschiedenen Einwirkungen, Strukturverlust der
Polymerketten, Verlust von Weichmachern)

Die meisten Experten schatzen, dass Reibung und andere mechanische Belastungen (wie
z.B. Zug, Druck), UV-Strahlung und Lésungsmittel relativ stark auf das Textilmaterial einwir-
ken und zur Destabilisierung des Textilmaterials und auch zur Freisetzung von NP fiihren
kénnten. In BAG (2005) vermuten die Autoren, dass die Freisetzung von Substanzen aus
Textilien wahrend des Tragens v.a. durch Abrieb, Schweiss und Speichel verursacht wird.

Je nach Art des Textilmaterials und dessen Verarbeitung strapazieren die Einwirkungen
das Textilmaterial unterschiedlich stark.

5.2 In welcher Form konnen NP freigesetzt werden?

Auf Grund der in 5.1 beschriebenen Einwirkungen verlieren Textilien wahrend der
Gebrauchsphase zwischen ca. 5% (Endlosfasern) bis im Extremfall 15-20% (kurzstappelige
Fasern) ihres Gewichts. Es ist nicht bekannt, wie gross die Partikel sind, die durch normale
Abnutzung von Textilien, die keine nanoskaligen Strukturen wie NP oder nanoskalige Be-
schichtungen enthalten, freigesetzt werden und zum Materialverlust beitragen. Es ist nicht
ausgeschlossen, dass auch aus Textilien, die keine NP enthalten, nanoskalige Partikel frei-
gesetzt werden (Royal Commission on Environmental Pollution 2008).

Aus Nano - Textilien kdnnen theoretisch folgende nanoskalige Partikel freigesetzt werden:

e einzelne NP
e zu Mikrometer skaligen Partikeln agglomerierte NP
e Nanometer oder Mikrometer skaligeTexilmaterialpartikel, welche NP enthalten

e nanoskalige Textilmaterialpartikel ohne NP

5.3 Abschatzung der Stabilitat der Integration der NP

Die Abschatzung beziglich der Freisetzung von NP aus Textilien beruht vor allem auf theo-
retischen Ueberlegungen, die noch nicht durch experimentelle Forschung belegt sind. Zu-
dem sind viele Phanomene, welche im Grossenbereich der Nanometer auftreten, noch nicht
abschliessend erforscht. Daher sind die folgenden Ausfuhrungen und Abschatzungen nur
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als Basis fiir weiterfiihrende Freisetzungs-Experimente und Diskussionen in Fachgremien zu
sehen und nicht als abschliessende Beurteilung der Freisetzungspotentiale der NP aus Tex-
tilien.

Faserherstellung mit synthetischen NP:

Die Integrationsmodelle (A) bis (D) sind NP - Komposite, d.h. die Nanopartikel sind in der
Polymer-Faser integriert. (A), (B) und (C) unterscheiden sich durch Form und chemische Zu-
sammensetzung der eingebrachten NP: Komposite mit metallischen oder metalloxidischen
NP (kugelférmige NP) (A), Komposite mit Ton-NP (plattchenférmige NP) (B), Komposite mit
Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT, rohrenférmige hohle NP) (C). Nanometer diinne NP-
Komposit—Fasern (D) unterscheiden sich von (A), (B) und (C) durch den Faser-Querschnitt,
der hier viel diinner ist als bei (A), (B) und (C).

Die NP koénnen formschlissig durch das Polymer umgeben sein. Es scheint jedoch wahr-
scheinlich, dass ein Teil der durch ,Compoundierung“ in das Polymer eingebrachten NP
durch die Extrusion und durch Verstreckung und Verspinnung an die Oberflache der Faser
gelangen und dort teilweise ,frei“ liegen. Bei Nanometer diinnen NP-Komposit-Fasern (D)
scheint es wahrscheinlich, dass ein hdherer Anteil der eingebrachten NP ,frei“ an der Faser-
Oberflache liegt.

Die NP kdnnen mit Hilfe von Funktionalisierung des NP (z.B. chemische Modifikation der
NP-Oberflache) und/oder durch Vorbehandlung des Polymers kovalent an das Polymer ge-
bunden werden. Nicht funktionalisierte NP sind meistens durch schwachere Bindungskrafte
(ionische Krafte, Wasserstoffbricken, Van-der-Waals) ans Polymer gebunden.

Kleine Metall- und Metalloxid-NP (< 5 nm) tendieren im Polymer mit der Zeit dazu, mit ihres-
gleichen zu agglomerieren oder an die Oberflache des Polymers zu drangen. Werden die
NP gezielt funktionalisiert (durch Aenderung der chemischen Zusammensetzung und/oder
Struktur der NP-Oberflache) kdnnen die NP wahrend der ,Compoundierung® besser vom Po-
lymer ,,benetzt“ und daran gehindert werden, im Polymer zu agglomerieren oder an die
Oberflache des Polymers zu drangen.

Auch die photokatalytische Eigenschaft der NP kénnte auf die Stabiliat der Integration ei-
nen Einfluss haben. Es wird vermutet, dass photokatalytisch aktive NP, wie z.B. TiO,, Poly-
mermolekiile in ihrer nachsten Umgebung zerstéren und auch ihre kovalente Bindung an
das Polymer schwachen kdnnen. Auf diese Art kdnnten die photokatalytisch aktiven NP die
Alterung des Textilmaterials verstarken und unter bestimmten Einwirkungen freigesetzt wer-
den.

Die Ton-NP werden in das Polymer eingebracht, und wahrend des Prozesses der Einlage-
rung (,Interkalation®) dringt das Polymer zwischen die Ton-Plattchen der Ton-NP ein und
schiebt diese etwas auseinander. Um der Polymerfaser die erwlinschte Funktion zu verlei-
hen (z.B. Barrierewirkung), missen die Ton-Platichen durch ,Exfoliation” im Polymer seitlich
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auseinandergezogen werden. Die Exfoliation scheint durch die grossflachige Bindung der
Ton-Plattchen an das Polymer erschwert zu werden. Daher wird vermutet, dass die Ton-
Plattchen sich stark an das Polymer binden.

Bei den Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) scheint es einfacher zu sein, einwandige CNT
(Single Walled Carbon Nanotubes, SWCNT) mit offenen Enden kovalent an das Polymer zu
binden als mehrwandige CNT (Multi Walled Carbon Nanotubes, MWCNT) mit geschlosse-
nen Enden. Das kommt daher, dass sich SWCNT besser mit chemischen Gruppen funktio-
nalisieren lassen als die MWCNT und zudem die Funktionalisierung auch besser an offenen
Enden funktioniert als an geschlossenen (s. (C)).

Integrationsmodell (E) steht fur Fasern, die nur aus Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) beste-
hen. Die CNT koénnen kovalent oder nur durch Van-der-Waals Bindungen aneinander ge-
bunden sein. Um die CNT kovalent aneinander zu binden, mussen diese speziell funktionali-
siert werden.

Veredelung mit synthetischen NP

Bei den Integrationsmodellen (F) und (G) sind die NP einzeln oder als ,Cluster” (agglome-
rierte oder aggregierte NP) auf der Faseroberflache aufgebracht: nicht kovalent gebundene
NP an Faseroberflache (F), kovalent gebundene NP an Faseroberflache (G). Kovalent ge-
bundene NP haften unter dusseren Einwirkungen stabiler an der Faseroberflache als nicht
kovalent gebunden NP. Vorausgesetzt, dass die NP gezielt funktionalisiert werden und das
Textilmaterial gezielt vorbehandelt wird, kdnnen alle Arten von NP an alle Arten von Textil-
materialien kovalent gebunden werden. Nicht kovalent gebundene NP kdnnen auch mit Van-
der-Waals-Bindungen relativ stabil ans Textilmaterial gebunden sein, solange nicht gewisse
Faktoren, wie zum Beispiel Wasser, auf das Textil einwirken.

Bei den Integrationsmodellen (H) und (I) sind die synthetischen NP in einer Beschichtung
auf das Textil aufgebracht: NP in Polymerbeschichtungen (H), NP in Xero-Gel-
Beschichtungen (I). Wie stabil die NP in der Beschichtungsmatrix gebunden sind, hangt wie
bei den Integrationsmodellen (A) bis (D) von der photokatalytischen Aktivitat, der ,Benetz-
barkeit* der NP und von der Bindung zwischen NP und Textilmaterialab. Zusatzlich spielt
hier die Kombination von Beschichtungs- und Fasermaterial eine Rolle: Mikrometer dinne
Beschichtungen kénnen oft mit der Verformbarkeit (bzw. Elastizititsmodul = E-Modul) des
Fasermaterials nicht mithalten und verhalten sich spréd, was zur Freisetzung von schwach
gebundenen NP fiihren kdonnte. Im Gegensatz dazu verhalten sich Nanometer diinne Be-
schichtungen (sogar, wenn sie aus purem Metall oder aus Keramik bestehen) relativ elas-
tisch. Andererseits steigt bei der Xero-Gel-Beschichtung mit der Schichtdicke auch die Ab-
riebsfestigkeit, was die Integration der NP wiederum stabilisieren kdnnte.
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Integrationsmodelle ohne synthetische NP

Die Integrationsmodelle (J) bis (R) enthalten keine NP, daher werden auch keine NP frei-
gesetzt. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass unter bestimmten Einwirkungen
auf Textilien nanoskalige Partikel aus den Nanometer diinnen Beschichtungen oder Nano-
meter diinnen Fasern herausbrechen (Buzea et al. 2007).

Abschitzung der Stabilitatsfaktoren

Bisher fehlen wissenschaftlich fundierte experimentelle Resultate zur Freisetzung von NP
aus Textilien. Die vorgangig beschriebenen Uberlegungen basieren auf dem heutigen Stand
des theoretischen Wissens und der anwendungsspezifischen Erfahrungen und nicht auf ex-
perimentellen Untersuchungen. Vor diesem Hintergrund scheinen vor allem die in Tabelle 2
aufgelisteten Faktoren die Stabilitat der Integration der NP in Textilien zu bestimmen. Zudem
ist auch die Alterungsbestandigkeit der Textilmaterialien, der NP und deren Funktionalisie-
rung ein wichtiger Faktor fur die Stabilitdt. Die in Tabelle 2 dargestellte Abschatzung wider-
spiegelt den aktuellen Kenntnisstand und das derzeitige Meinungsbild und muss zukiinftigen

wissenschaftlichen Erkenntnissen angepasst werden.

kovalente Bindung keine kovalente Bindung

NP nicht photokatalytisch aktiv NP photokatalytisch aktiv

NP in abriebfestem Faser- oder
Beschichtungsmaterial

NP in wenig abriebfestem Faser- oder
Beschichtungsmaterial

NP werden gut durch das Faser-
oder Beschichtungsmaterial
Lbenetzt*

NP werden schlecht durch das Faser-
oder Beschichtungsmaterial ,benetzt*

NP formschlissig von Faser-
oder Beschichtungsmaterial
umgeben

NP an der Oberflache des Faser- oder
des Beschichtungsmaterials teilweise
freiliegend

NP in Kernfaser

NP in Mantelfaser

NP in Faser

NP in Beschichtung

NP in beschichteten Fasern (mit
Barriereschicht)

NP in nicht beschichteten Fasern

NP in elastischer Beschichtung

NP in spréder Beschichtung

Tabelle 2: Tendenzielle Abschatzung der Faktoren, welche die Stabilitadt der Integration der

NP in Textilien beeinflussen.
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6 Schlussfolgerungen und Ausblick

Es besteht eine Vielfalt an Mdglichkeiten, synthetische Nanopartikel (NP) in Textilien zu integ-
rieren. Einerseits kénnen NP bei der Herstellung von Chemiefasern in das Faservolumen ein-
gebracht werden oder Fasern kénnen aus NP hergestellt werden (z.B. Fasern aus Koh-
lenstoffnanoréhrchen). Andererseits kdnnen Natur- und Chemiefasern mit NP an der Faser-
oberflache ,veredelt* werden. Hierbei werden die NP entweder direkt oder in unterschiedli-
chen Beschichtungen auf die Faseroberflache (bzw. Textiloberflache) aufgebracht. Theore-
tisch ist es moglich, alle Arten von NP in alle Arten von Textilmaterialien zu integrieren. Von
den in diesem Bericht dargestellten Modellen sind wahrscheinlich erst wenige auf dem Markt.

Bisher gibt es kaum Studien zur Freisetzung von NP aus Nano-Produkten. Die ersten Studien
geben aber Hinweise, dass die Art der Integration der NP in Textilien die unbeabsichtigte
Freisetzung der NP beinflusst. Gemass dem heutigen Stand des Wissens und der Erfahrun-
gen wird vermutet, dass die folgenden Faktoren massgeblich die Stabilitat der Integration der
NP in Textilien beeinflussen: Ort des NP im Textil, Art der Bindung zwischen NP und Textil-
material, photokatalytische Eigenschaft der NP, Art des Textilmaterials, ,Benetzbarkeit* der
NP durch das Textilmaterial, Kombination Faser- und Beschichtungsmaterial, die Alterungs-
bestandigkeit der Textilmaterialien, der NP und deren Funktionalisierung. Die Bindung zwi-
schen NP und Textilmaterial basiert auf der Funktionalisierung der NP und der Vorbehand-
lung des Textilmaterials. Die ,Benetzbarkeit* der NP basiert auf der Kombination der NP mit
dem Textilmaterial und der Funktionalisierung der NP. Wie stabil die NP im Textil integriert
sind, ist auch davon abhangig, welchen Einwirkungen das textile Endprodukt wie haufig wah-
rend seines Lebenszyklus ausgesetzt wird. So wird zum Beispiel ein T-Shirt haufiger gewa-
schen als ein Vorhang und ist dadurch starker bestimmten Einwirkungen wie Detergentien,
Reibung und Wasser ausgesetzt.

Im Moment wird angenommen, dass vor allem Mitarbeiter bei der Herstellung und Verarbei-
tung von pulverférmigen NP exponiert sind. Daher wird empfohlen, die NP in geschlossenen
Systemen oder ,in situ“ wahrend des Verarbeitungsprozesses zu generieren oder in nass-
chemischer Form (Suspension oder Dispersion) zu verarbeiten (Schulte et al. 2008). In der
Gebrauchsphase werden die NP am wahrscheinlichsten wahrend des Waschens (Detergen-
tien, Reibung, Wasser) unbeabsichtigt aus dem Textil freigesetzt. Hier stellt sich die Frage, ob
die NP in der Klaranlage aufgefangen und/oder abgebaut werden oder ob sie in die Umwelt
gelangen (Limbach et al. 2008). Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass auch wah-
rend des Benutzens von Textilien durch Reibung, Feuchtigkeit oder Schweiss unabsichtlich
NP freigesetzt werden. Was mit Nanomaterialien wahrend der Recycling- oder Entsorgungs-
prozesse passiert, ist noch nicht untersucht (Kohler et al. 2007). Franco et al. (2007) schlagt
vor, fur eine Regulierung der Nanomaterialien zu unterscheiden, ob NP wahrend des ganzen
Lebenszyklus im Produkt stabil integriert bleiben oder ob sie irgendwann freigesetzt werden
und in die Umwelt gelangen kénnten.
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Aus NP-freien Nano-Textilien, wie z.B. nanoporose Textilien oder Textilien aus Fasern mit
nanoskaligem Durchmesser (Nanofasern), kdnnen naturlich keine NP freigesetzt werden. Je-
doch kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch aus NP-freien Nano-Textilien nanoska-
lige Partikel freigesetzt werden kénnen. So vermutet die Royal Commission on Environmental
Pollution (2008), dass aus Textilien aus Nanofasern, nanoskalige Partikel wahrend des Tra-
gens und Waschens freigesetzt werden kénnten.

Die Stabilitat der Integration der NP geht einher mit der Sicherheit der Nano-Textilien, aber
auch mit der Qualitat der textilen Endprodukte: Werden NP unabsichtlich freigesetzt, so ver-
liert das Textil unter Umstanden die erwlinschte Funktion oder kann diese gar nicht erfillen.
Um qualitativ hochstehende Produkte zu entwickeln, muss also auch auf die Stabilitat der In-
tegration geachtet werden.

In Zukunft missen die in diesem Bericht vermuteten Zusammenhange und Abschatzungen
durch experimentelle Forschung erhartet werden und zusatzlich missen weitere offene Fra-
gen untersucht werden, zum Beispiel ob:

e die integrierten NP das Recycling von Materialien erschweren;

e es bei der Herstellung wie beim Recycling auch zur ,cross product contamination®,
also Verunreinigung anderer Produkte kommen kdnnte. Zum Beispiel werden ein Teil
der Textilien als Fillmaterial flir Kunststoffteile oder als Damm-Material in der Auto-
industrie verwertet.

Die Nanotechnologie bietet trotz der vielen noch offenen Fragen interessante Mdglichkeiten
fur innovative und nachhaltige Textilien. Die Nanotechnologie kénnte dazu beitragen, den Ma-
terial-, Chemikalien- und Energieverbrauch und die Abfallmenge zu senken, und dieses Po-
tential sollte genutzt werden. Jedoch sollten der mdgliche Mehrwert der Verwendung der NP
in Textilien genau abgeklart und auch mogliche NP-freie Alternativen (Nanomaterialien ohne
NP oder Nicht-Nanomaterialien) geprift werden.
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Glossar und Abkiirzungen

E-Modul (Elastizitatsmodul): ,,Der Betrag des Elastizitdtsmoduls ist um so gréRer, je mehr
Widerstand ein Material seiner Verformung entgegensetzt. Ein Bauteil aus einem Material mit
hohem Elastizitatsmodul (z. B. Stahl) ist also steif, ein Bauteil aus einem Material mit niedri-
gem Elastizitatsmodul (z. B. Gummi) ist nachgiebig. Der Elastizitdtsmodul hat die Einheit ei-
ner mechanischen Spannung.” (http://de.wikipedia.org/wiki/Elastizit%C3%A4tsmodul)

Exfoliation: Ton-NP-Plattchen werden im Polymer auseinandergezogen um z.B. einen Bar-
riere-Effekt (Hitzebestandigkeit) zu erreichen

Funktionalisierung: Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der NP kdénnen ziel-
gerichtet verandert werden indem zum Beispiel durch kovalente Bindung von funktionellen
Molekilgruppen auf der Oberflache der NP, oder durch die Beschichtung der NP mit Polyme-
ren etc.

Interkalation: Ton-NP-Plattchen werden durch Einlagerung von Polymer zwischen die Platt-
chen auseinandergeschoben.

Kristallit [griechisch] der, einzelnes Kristallkorn eines Kristallaggregats, das durch die Nach-
barkérner am Wachsen gehindert wird. Ein aus vielen Kristalliten aufgebauter Festkorper wird
polykristallin genannt. http://lexikon.meyers.de/wissen/Kristallit

Komposite: Verbundwerkstoffe
pm: Abklrzung fir Mikrometer

Masterbatch: Unter dem Begriff Masterbatch versteht man Kunststoffadditive in Form von
Granulaten mit Gehalten an Farbmitteln und/oder Additiven, die héher sind als in der Endan-
wendung. Sie werden dem naturlichen Kunststoff (Rohpolymer) zum Einfarben oder zur Ver-
anderung der Eigenschaften beigemischt. Masterbatches erhéhen dabei im Vergleich zu
Pasten, Pulver oder fliissigen Zusatzstoffen die Prozesssicherheit und sind sehr gut zu verar-
beiten. Bei einem Masterbatch wird meist versucht das Additiv soweit wie moglich zu kon-
zentrieren, d.h. so wenig Polymer wie mdglich zu nehmen, um das Additiv "zusammenzukle-
ben". (http://de.wikipedia.org/wiki/Masterbatch)

Nanopartikel-Komposit: Matrix, die Nanopartikel enthalt. In diesem Bericht sind mit dieser
Bezeichnung immer Polymer-Komposite gemeint, obwohl es auch keramische oder metalli-
sche Komposite gibt. Keramische oder metallische Komposite sind jedoch flr Textilien von
geringer Bedeutung (Ausnahme: technische Textilien)

Nano-Textilien: Diese Textilien erfiillen eine Funktion, die auf Effekten der Nanoskaligkeit
beruht. In diesem Bericht haben wir unterschieden in Nano-Textilien, die synthetische NP
enthalten und Nano-Textilien, die keine synthetischen NP enthalten, daflir aber nanoskalige
Strukturen aufweisen.
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Nanoskalig: eine oder zwei oder drei Dimensionen im Nanometerbereich

Nicht-Nano-Textilien: Diese Textilien enthalten keine synthetische NP und auch keine na-
noskalige Strukturen.

Nm: Abkurzung fir Nanometer
NP: synthetische Nanopartikel
Textilmaterial: Faser- und Beschichtungsmaterial

Xero-Gel-Beschichtung: Durch einen Sol-Gel-Prozess entstehende Beschichtung
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