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Die Erfindung betrifft die Verwendung wasserlslichen oder wasserdispergierbaren gepfropften Protei-
nen, die erhdltlich sind durch radikalisch initiierte Polymerisation von monoethylenisch ungeséttigten
Monomeren in Gegenwart von Proteinen als Schiichtemittel flr Stapelfaser- und Filamentgarne.

In der Textilindustrie ist es allgemein Ublich, Stapelfaser- und Filamentgarne mit wiBrigen Flotten
natlirlicher oder synthetischer Produkte zu behandeln, bevor sie auf dem Webstuhl weiterverarbeitet
werden. Diese Garnvorbehandlung, die man in der Fachsprache als Schlichten bezeichnet, wird vorgenom-
men, um die mechanische Widerstandsfihigkeit der Gespinste zu erh8hen, so daB sie den hohen
Beanspruchungen beim WebprozeB besser standhalten kdnnen als im rohen und unbehandelten Zustand.
Als Schlichtemittel kommen vor allem Naturprodukte, wie Stdrke oder Stdrkederivate aber auch syntheti-
sche Polymere, wie Polyvinylalkohol oder Polyacrylate in Betracht. Auch Proteine wurden als Schlichtemittel
verwendet, z.B. als Filamentschlichte flir Viskose, Acetatseide und Wolle. Die Proteinschlichten sind jedoch
auch auf diesen Anwendungsgebieten vielfach durch synthetische Polymere, Carboxymethylcellulose und
Stirkederivate ersetzt worden. EiweiBschlichten auf der Basis tierischer Proteine, wie Kasein oder Knochen-
bzw. Hautleim, miissen mit weichmachenden Zusidtzen wie Glycerin, Kastordl und dessen Seifen oder mit
oberfldchenaktiven Stoffen versetzt werden, um Uiberhaupt als Schlichtemittel verwendet werden zu kénnen.
So dient beispielsweise eine Abmischung von Kasein mit Paraffinen als Emulsionsschlichte fiir Nylonfila-
mente.

Aus der DE-AS 15 94 905 ist die Verwendung von wasserldslichen Natrium- oder Ammoniumsalzen von
Copolymerisaten aus Acrylnitril- und Acrylsdure zum Schlichten von Stapelfasergarnen bekannt. GemapB der
Lehre der DE-PS 29 26 230 werden wasserldsliche Erdalkalisalze von Copolymerisaten aus (Meth)-
acrylsdure und (Meth)acrylnitril in Mischung mit Stirke oder Stirkederivaten als Schlichtemittel verwendet.

Andere synthetische Schlichtemittel sind beispielsweise Polyesterschlichten, die in den US-Patentschrif-
ten 3 546 008, 3 548 026 und 4 268 645 beschrieben werden.

Aus der US-PS 4 812 550 ist ein Verfahren zur Herstellung von gepfropften Proteinen bekannt, bei dem
man ethylenisch ungesittigte Monomere mit nicht mehr als 14 Kohlenstoffatomen im Molekil in Gegenwart
von I6slich gemachten Proteinen in wiBrigem Medium radikalisch polymerisiert. Die so erhdltlichen Latices
werden als Bindemittel flir pigmentierte Papierstreichmassen verwendet. Ferner ist aus der US-PS 3 651
210 bekannt, daB man spezielle Emulsionscopolymerisate mit 18slich gemachten Proteinen umsetzen und
die so modifizierten Proteine als Beschichtungsmittel zur Herstellung lederdhnlicher Beschichtungen oder
Filme verwenden kann. Die so erhiltichen Beschichtungen bzw. Filme sind biologisch abbaubar.

Nach dem WebprozeB werden die geschlichteten Kettfdden vom Schlichtemittel befreit. Die Schlichte-
mittel gelangen dabei in das Abwasser der Textilbetriebe. Biologisch nicht abbaubare oder nicht eliminier-
bare Schlichtemittel belasten das Abwasser.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Schlichtemittel zur Verfligung zu stellen, die
weitgehend biologisch abbaubar oder aus dem Abwasser eliminierbar sind und die gegeniiber den
bekannten Naturstoff-Schlichtemitteln verbesserte anwendungstechnische Eigenschaften aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemapB geldst mit der Verwendung von wasserldslichen oder wasserdisper-
gierbaren gepfropften Proteinen, die erhiltlich sind durch radikalisch initiierte Polymerisation von

(a) monoethylenisch ungesittigten Monomeren

in Gegenwart von

(b) Proteinen

im Gewichtsverhiltnis (a):(b) von (0,5 bis 90):(99,5 bis 10) als Schlichtemittel flir Stapelfaser- und
Filamentgarne.

Monoethylenisch ungesittigte Monomere der Gruppe (a) zur Herstellung der gepfropften Proteine sind
beispielsweise Cs- bis Cg-monoethylenisch ungesittigte Carbonsiduren, z.B. Acrylsdure, Methacrylsiure,
Ethacrylsdure, Crotonsiure, Maleinsdure, Fumarsiure, ltaconsiure, Aconitsdure und Vinylessigsdure. Au-
Berdem kdnnen - soweit technich zugénglich - die zugehdrigen Anhydride der genannten Monomeren
verwendet werden, z.B. Maleinsdureanhydrid und Iltaconsdureanhydrid. Von den obengenannten Verbindun-
gen verwendet man vorzugsweise Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren Gemische zur Herstellung der
gepfropften Proteine. Die Carbonsduren k&nnen bei der Pfropfcopolymerisation als freie Carbonsduren oder
in Form der Salze mit anorganischen oder organischen Basen eingesetzt werden. Zur Neutralisation der
monoethylenisch ungeséttigten Carbons&uren eignen sich beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Erdalkalio-
xide und - hydroxide, Ammoniak, Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Triethanolamin, Diethanolamin,
Morpholin, Methylamin oder Dimethylamin. Zur Neutralisation k&nnen auch Mischungen verschiedener
Basen verwendet werden, z.B. Natronlauge und Ethanolamin.

Als Verbindungen der Gruppe (a) kommen auBerdem die Ester der obengenannten Carbonsduren mit
einwertigen oder mehrwertigen Cq- bis Cz2-Alkoholen in Betracht. Geeignete Alkohole, die zur Veresterung
der oben beschriebenen monoethylenisch ungesittigten Carbonsduren verwendet werden, sind beispiels-
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weise Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, tert.-Butanol, 2-Ethylhexylalkohol,
Stearylalkohol, Palmitylalkohol, Decylalkohol, Dodecylalkohol, Talgfettalkohol, Sorbit, Mannit, Glycerin, Ethyl-
englykol, Propylenglykol, Butandiol. Vorzugsweise verwendet man die Ester der Acrylsdure und Methacryl-
sdure mit Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, tert.-Butanol, 2-Ethylhexylalkohol, Stearylalkohol, Ethyl-
englykol und Propylenglykol. Von den genannten Estern werden besonders bevorzugt n-Butylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylhexylacrylat und Ethylacrylat in Mischung mit Acrylsdure und/oder Methacrylsdure
in Gegenwart von Proteinen der Pfropfcopolymerisation unterworfen.

AuBerdem eignen sich als Monomere der Gruppe (a) die Amide von Cs- bis Cg-Carbonsduren, die sich
von Ammoniak, C1- bis C22-Alkylaminen oder Dialkylaminen ableiten. Geeignete Amine zur Herstellung der
S3ureamide sind beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Stearylamin, Talgfettamin und Palmitylamin.
AuBerdem k&nnen die N-Methylolderivate der Amide bei der Pfropfcopolymerisation eingesetzt werden, z.B.
N-Methylolacrylamid oder N-Methylolmethacrylamid. Die genannten N-Methylolderivate der Amide kdnnen
auch verethert sein, z.B. mit Cs- bis Cz2-Alkoholen, bevorzugte Monomere sind N-(Butoxymethyl)-acrylamid
und N-(Isobutoxymethyl)-acrylamid.

Weitere geeignete Monomere (a) sind die Nitrile der Carbonsduren, wie Acrylnitril oder Methacrylnitril,
Vinylether von 1 bis 18 Kohlenstoffatomen enthaltenden Alkoholen, z.B. Vinylmethylether, Vinylisobutyle-
ther, Vinyln-butylether, Vinylethylether sowie Vinylester von gesittigten C1- bis Cs-Carbonséuren, insbeson-
dere Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat. Weitere geeignete Monomere sind Styrol und Alkylstyro-
le. Die Pfropfcopolymerisate enthalten die Monomeren (a) in Mengen von 0,5 bis 90, vorzugsweise 10 bis
85 Gew.-% in einpolymerisierter Form.

Als weitere wesentliche Komponente bei der Pfropfcopolymerisation werden (b) Proteine eingesetzi.
Hierflr eignen sich sadmtliche Proteine, von denen sich unter den Polymerisationsbedingungen ein Anteil
von mindestens 20 Gew.-% im Polymerisationsmedium 18sen. Geeignete Proteine sind beispielsweise in
der oben zitierten US-PS 4 812 550 beschrieben. Eine weitere Ubersicht {iber geeignete Proteine findet
man in Ullmanns Enzyklopidie der technischen Chemie, 4. Auflage, Weinheim 1980 Band 19, 491 bis 557.
Bei den Proteinen handelt es sich um nachwachsende Rohstoffe. Sie stammen beispielsweise aus Hiuten,
Stutz- und Bindegewebe, Knochen und Knorpel: Collagen, Elastin, Gelatine, Ossein und Hautleim. Proteine
aus der Milch sind Molkenproteine, Kasein und Lactalbumin. Aus Wolle, Borsten, Federn und Haaren kommt
Keratin. AuBerdem eignen sich Proteine aus Fischen und aus Eiern sowie aus Blut als Schlachtabfall, z.B.
Blutproteine, Albumin, Globulin, Globin, Fibrinogen und H3moglobin. Weitere geeignete Proteine stammen
aus Pflanzen, wie Mais, Weizen, Gerste und Hafer: Glutelin, Prolamin, Zein und Gluten. AuBerdem k&nnen
Proteine aus Samen gewonnen werden, z.B. aus Sojabohnen, Kattunsamen, Erdniissen, Sonnenblumen,
Raps, Kokos, Leinsamen, Sesam, Saflor, Erbsen, Bohnen und Linsen. AuBerdem k&nnen die EiweiBbestand-
teile von Klee, Luzerne, Gras, Kartoffeln, Maniok und Yam verwendet werden. Weitere Proteinlieferanten
sind Bakterien, Pilze, Algen und Hefen, z.B. Pseudomonas, Lactobazillus, Penicillium, Blaualgen, Griinalgen,
Chlorella, Spirulina und UberschuBhefe. Proteine, die vorzugsweise als Komponente (b) zur Herstellung der
Pfropfcopolymerisate eingesetzt werden, sind Kasein, Gelatine, Knochenleim, Proteine aus Sojabohnen,
Getreide, insbesondere Weizen, Mais und Erbsen. Die Proteine werden beispielsweise durch L&sen,
Mahlen, Sichten und Klassieren aus den natlirlichen Rohstoffen gewonnen. Um sie in eine 18sliche Form zu
Uberfuhren, ist in vielen Fillen ein AufschiuB durch physikalische, chemische oder enzymatische Behand-
lung notwendig, z.B. Hydrolyse mit Sdure oder Alkalien, Fermentation mit Hefen, Bakterien oder Enzymen,
Extraktionsmethoden, um Nebenbestandteile zu entfernen, Koagulieren aus Ausziigen durch Hitze, Elektro-
lytzusatz, pH-Verdnderung oder Zusatz von Fillungsmitteln. Um reine Produkte herzustellen, bietet sich
beispielsweise ein fraktioniertes L&sen und Fillen sowie ein Dialysieren an.

Bei der Copolymerisation werden (a) die monoethylenisch ungesittigten Monomeren in Gegenwart von
(b) den Proteinen im Gewichtsverhiltnis (a):(b) von (0,5 bis 90):(99,5 bis 10), vorzugsweise (10 bis 85):(90
bis 15) eingesetzi.

Die Monomeren (a) werden in Gegenwart von Proteinen radikalisch polymerisiert. Als Radikalspender
kann man simtliche daflir bekannten Verbindungen einsetzen. Diese Initiatoren k&nnen in Wasser 16slich
oder auch unl8slich sein. In Wasser 18sliche Initiatoren sind beispielsweise anorganische Peroxide, wie
Kalium-, Natrium- und Ammoniumperoxodisulfat sowie Wasserstoffperoxid. AuBerdem eignen sich als
Initiatoren organische Peroxide, Hydroperoxide, Persduren, Ketonperoxide, Perketale und Perester, z.B.
Methylethylketonhydroperoxid,Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-
cyclohexan, Di(tert.-butyl)peroxid, tert.-Butyloxyperpivalat, tert.-Butylmonoperoxy-maleat, Dicyclohexylper-
oxydicarbonat, Dibenzoylperoxid, Diacetylperoxid, Didecanoylperoxid sowie Mischungen von Peroxiden.
AuBerdem eignen sich Redoxsysteme, die auBer einer Peroxyverbindung noch eine reduzierende Kompo-
nente enthalten. Geeignete reduzierende Komponenten sind beispielsweise Cer-lll- und Eisen-ll-salze,
Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumdithionit, Ascorbinsdure und Natriumformaldehydsulfoxylat. Die
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Auswahl geeigneter Initiatoren erfolgt vorzugsweise in der Weise, daB man solche Radikale bildenden
Verbindungen einsetzt, die bei der jeweils gewahiten Polymerisationstemperatur eine Halb-wertszeit von
weniger als 3 Stunden aufweisen. Falls man die Polymerisation zundchst bei niedrigerer Temperatur startet
und bei hherer Temperatur zu Ende filhrt, so ist es zweckmiBig, mit mindestens zwei bei verschiedenen
Temperaturen zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, ndmlich zunichst einen bereits bei niedrigerer Tempera-
tur zerfallenden Initiator fiir den Start der Polymerisation und dann die Hauptpolymerisation mit einem
Initiator zu Ende zu flihren, der bei héherer Temperatur zerfillt. Durch Zusatz von Schwermetallsalzen, z.B.
Kupfer-, Kobalt-, Mangan-, Eisen-, Nickel- und Chromsalzen zu peroxidischen Katalysatoren kann deren
Zerfallstemperatur erniedrigt werden. Geeignete Initiatoren sind auBerdem Azoverbindungen, wie 2,2'-
Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)-
dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril) und Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat. Besonders bevor-
zugt werden Wasserstoffperoxid, Kalium-, Ammonium- und Natriumperoxodisulfat und tert.-Butylperpivalat
als Initiator bei der Pfropfpolymerisation eingesetzt. Bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren
verwendet man 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% eines Initiators oder eines Gemisches von
Polymerisationsinitiatoren. Die Einsatzmenge des Initiators kann erheblichen EinfluB auf das entstehende
Pfropfpolymerisat haben.

Wenn man bei der Pfropfpolymerisation wasserunl@sliche Monomere einsetzt, kdnnen Pfropfpolymeri-
sate mit besonders vorteilhaften Eigenschaften dann erhalten werden, wenn man zuerst einen wasserldsli-
chen Initiator flir die Hauptreaktion und anschliefend zum Nachpolymerisieren und Entfernen von restlichen
Monomeren aus dem Latex einen wasserunl@slichen Initiator zusetzt. Es kann jedoch auch vorteilhaft sein,
einen Bruchteil der insgesamt notwendigen Initiatormenge zu Beginn der Polymerisation vorzulegen und
den restlichen Teil der Initiatormenge Uber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 10 Stunden, vorzugsweise 1
bis 3 Stunden, kontinuierlich oder absatzweise zuzufiigen. Dieses Vorgehen ist besonders vorteilhaft bei
langsam polymerisierenden Monomeren sowie zur Absenkung des Restmonomergehalts des Pfropfpolyme-
risats. Wenn man die Monomeren und den Initiator gleichzeitig in eine polymerisierende Mischung dosiert,
so ist es vorteilhaft, die Zulaufzeit flr den Initiator 10 Minuten bis 2 Stunden gegeniiber der Monomerzulauf-
zeit ldnger zu wihlen. So kann beispielsweise die Zeit flir den Monomerzulauf 2 Stunden und flir den
Initiatorzulauf 3 Stunden betragen.

Die Pfropfpolymerisation kann gegebenenfalls in Gegenwart von Reglern durchgefiihrt werden. Geeig-
nete Regler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercapto-
butanol, Mercaptoessigsdure, Mercaptopropionsdure, Butylmercaptan und Dodecylmercaptan. Als Regler
eignen sich auBerdem Allylverbindungen, wie Allylalkohol, Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propio-
naldehyd, n-Butyraldehyd und iso-Butyraldehyd, Ameisensdure, Ammoniumformiat, Propionsdure, Hydrox-
ylaminsulfat und Butenole. Falls die Pfropfcopolymerisation in Gegenwart von Reglern durchgefiihrt wird,
kann man davon 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren,
verwenden.

Die Polymerisation kann in wifrigem Medium oder in einem organischen LOsemittel durchgefiihrt
werden, in dem die Proteine zu mindestens 20 Gew.-% I8slich sind. Geeignete organische L&semittel sind
beispielsweise Essigsdure, Ameisensiure, Alkohole, wie Methanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol,
tert.-Butanol, iso-Butanol, Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan. AuBerdem k&nnen Ketone, wie Aceton
und Methylethylketon, als inertes Verdlnnungsmittel bei der Pfropfpolymerisation verwendet werden.
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Methanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton, Tetrahydrofuran und
Dioxan. Die Pfropfpolymerisation kann in Mischungen organischer L&semittel sowie in Mischungen aus
Wasser und organischen L&semitteln, die sich in Wasser 16sen, durchgefiihrt werden. Die Konzentration
von Monomer und Protein in dem jeweils verwendeten L&semittel betrdgt 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 60
Gew.-%.

Die Pfropfpolymerisation wird in Ublichen Vorrichtungen durchgefiihrt, die mit Mischorganen versehen
sind, z.B. mit Rihrern ausgestatteten Kolben, Kesseln, Autoklaven und zylinderférmigen Reaktoren. Die
Pfropfpolymerisation kann auch in Kesselkaskaden oder in anderen miteinander verbundenen Polymerisa-
tionsvorrichtungen durchgefiihrt werden. Die Polymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfol-
gen. Als Polymerisationsvorrichtung eignen sich auch Kneter. Sofern wasserlosliche Monomere (a) bei der
Pfropfpolymerisation eingesetzt werden, kann man die Polymerisation auch nach dem Verfahren der
umgekehrten Suspensionspolymerisation oder nach dem Verfahren der Wasser-in-Ol-Emulsionspolymerisa-
tion vornehmen. Vorzugsweise erfolgt die Pfropfpolymerisation als L&sungspolymerisation und Emulsions-
polymerisation. Bei Durchfiihrung als Emulsionspolymerisation k&nnen auch Emulgatoren und Schutzkolloi-
de in Mengen bis 5 Gew.-% zugesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch in Abwesenheit von oberflachenakti-
ven Zusatzstoffen gearbeitet. Flir spezielle Anwendungen kann die Fillungspolymerisation von Interesse
sein. Die Polymerisation kann auBer der Initiierung durch unter Polymerisationsbedingungen Radikale
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bildenden Verbindungen auch durch Einwirkung von UV-Bestrahlung oder der Einwirkung energiereicher
Strahlen, z.B. a, 8 oder y-Strahlen, initiiert werden. Die Pfropfpolymerisation wird in dem Temperaturbereich
von 20 bis 160, vorzugsweise 30 bis 100° C durchgeflihrt. Bei Temperaturen, die oberhalb des Siedepunk-
tes des jewsils verwendeten LOsemittels liegen, wird die Pfropfpolymerisation Ublicherweise in druckdicht
ausgelegten Apparaturen durchgefiihrt. Vorzugsweise polymerisiert man unter AusschluB von Luftsauerstoff
in einer Inertgasatmosphdre, z.B. verwendet man als Inertgase Stickstoff, Argon, Helium oder Kohlendioxid.
Reaktionstemperatur und Initiatormenge beeinflussen die Eigenschaften der entstehenden Pfropfpolymerisa-
te.

Bei kleineren Polymerisationsansitzen, bei denen die Polymerisationswirme ausreichend schnell abge-
fiuhrt werden kann, kann man die zu polymerisierenden Monomeren und das Protein zusammen mit
mindestens einem Polymerisationsinitiator vorlegen und durch Erhitzen auf die jeweils notwendige Polyme-
risationstemperatur polymerisieren. Vorteilhafter ist jedoch, wenn man das Protein (b) und zun3chst nur
einen Teil der Monomeren (a) und des Initiators in der Polymerisationsvorrichtung vorlegt und die restlichen
Monomeren (a) und den Initiator nach MaBgabe des Fortschritts der Polymerisation kontinuierlich oder
absatzweise zufligt. Die Reihenfolge, gem3B der die Reaktionsteilnehmer in den Polymerisationsreaktor
dosiert werden, kann beliebig variiert werden. So ist es beispielsweise mdglich, eine Proteinlésung bzw.
eine Dispersion eines Proteins in einem Reaktor vorzulegen, auf die erforderliche Polymerisationstemperatur
zu erhitzen und die Monomeren und Initiatoren kontinuierlich oder absatzweise zuzufiligen. Setzt man bei
der Pfropfpolymerisation mehrere Monomere ein, so k&nnen die einzelnen Monomeren nacheinander, als
Mischung oder auch aus getrennten Dosiereinrichtungen gleichzeitig in die Polymerisationszone dosiert
werden. Bei groBeren Polymerisationsansidtzen und vorzugsweise bei wasserunldslichen Monomeren (a)
kann es vorteilhaft sein, eine Mischung aus Wasser, L&semitteln, Reglern, Basen und den gesamten
Mengen an Monomeren (a) und Proteinen (b) herzustellen und diese Mischung kontinuierlich oder absatz-
weise, gleichzeitig mit dem Inititator, nach Fortschritt der Polymerisation in das PolymerisationsgefdB zu
dosieren. Diese Verfahrensvarianten kdnnen jedoch erhebliche Auswirkungen auf die Wirksamkeit der
Pfropfpolymerisate als Schlichtemittel haben.

Ebenso kann der pH-Wert des Reaktionsmedium einen EinfluB auf die Eigenschaften des Pfropfpolyme-
risats haben. Die L&slichkeit der Proteine unterhalb und oberhalb des isoelekirischen Punkits kann bei der
Pfropfpolymerisation ausgenutzt werden. Saure oder basische Monomere k&nnen in Form der entsprechen-
den Salze eingesetzt werden. Beispielsweise findet Acrylsdure als freie Sdure oder als Ammonium-, Alkali-
bzw. Erdalkalisalz Anwendung. Die Pfropfpolymerisation kann in dem pH-Bereich von 1 bis 14, vorzugswei-
se 6 bis 12 durchgefiihrt werden. Durch pH-Wertdnderungen k&nnen die Pfropfpolymerisate beispielsweise
aus LOsungen ausgefdllt werden. Hiervon kann man bei der Aufarbeitung, Reinigung und Isolierung der
Pfropfcopolymerisate Gebrauch machen. Es kann von Vorteil sein, 2 oder mehrere Proteine bei der
Pfropfpolymerisation einzusetzen. Die Reihenfolge der dabei eingesetzten Proteine kann giinstige Auswir-
kungen auf die Eigenschaften der entstehenden Pfropfcopolymerisate haben. In manchen Fillen ist es von
Vorteil, die emulgierende FZhigkeit eines Proteins auszunutzen, indem man zuerst ein wasserunl&sliches
Monomer mit einem Protein emulgiert und anschlieBend ein weiteres Protein zufligt und das Reaktionsge-
misch der Pfropfcopolymerisation unterwirft. Bei wasserunl@slichen Monomeren, z.B. n-Butylacrylat, N-
Butoxymethylacrylamid, N-Isobutoxymethylmethacrylamid, 2-Ethylhexylacrylat oder Methylmethacrylat
kann, in einer bevorzugten Ausflihrungsform, zuerst eine dreiphasige Mischung aus Monomer, Wasser und
unldslichem Protein, z.B. Kasein, hergestellt werden. Danach 16st man durch Zugabe von Alkalien, z.B.
Natronlauge, Kalilauge, Ammoniakldsung, Triethylamin, Alkanolamin, Morpholin oder anderen alkalisch
reagierenden Stoffen, das Protein auf. Die emulgierende Wirkung des sich aufldsenden Proteins ist bei
dieser Verfahrensvariante besonders gut.

Werden Ammoniak, Triethylamin oder andere fllichtige Basen als Neutralisationsbasen fiir das Protein
verwendet, so kdnnen die nach der Pfropfpolymerisation erhaltenen Filme durch Erhitzen auf 50°C bis
150°C, besonders gut im Vakuum, in eine Form Uberflihrt werden, die sich in Wasser nur dann
redispergieren lassen, wenn der pH-Wert Uber 7 liegt. In reinem Wasser sind die so hergestellien und
behandelten Filme der Pfropfcopolymeren nur noch leicht quellbar bzw. unl&slich. Durch Zugabe einer Base
erzielt man jedoch eine spontane Redispergierung. Dies kann ausgenutzt werden, um die Garne mit einer
wasserunempfindlichen Schutzhiille zu versehen, die sich gezielt nur im alkalischen Milieu wieder leicht
entfernen 14Bt. Beispielsweise kann ein mit n-Butylacrylat gepfropftes Kasein, das mit Ammoniakidsung
neutralisiert und anschlieBend durch Entfernen der L&semittel im Vakuum als Film isoliert und 10 Minuten
bei 80°C im Trockenschrank gelagert wurde, gerade noch in Wasser redispergiert werden, wdhrend der
Film nach 1stlindiger Verweilzeit bei 80° C wasserunldslich ist. Der Film kann dann mindestens 1 Woche
unter Wasser gelagert werden, ohne seine Form zu verlieren. Nach Zugabe einiger Tropfen Natronlauge
18st er sich zu einer feinteiligen Emulsion, die von der urspriinglichen Emulsion nicht zu unterscheiden ist.
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Die jeweils bei der Pfropfpolymerisation eingesetzten Proteine k&nnen davor oder nach der Pfropfpoly-
merisation noch auf verschiedenste Weise chemisch modifiziert werden. Beispielsweise kann es von Vorteil
sein, das Protein vor der Polymerisation hydrolytisch oder enzymatisch partiell abzubauen. Je nach
Reaktionsbedingungen kann wahrend der Pfropfpolymerisation ein teilweiser hydrolytischer Abbau der
Proteine erfolgen. Die Pfropfpolymerisate k&nnen im AnschluB an die Pfropfpolymerisation noch in verschie-
dener Weise modifiziert werden, z.B. kdnnen Pfropfpolymerisate von Alkylacrylaten auf Proteine unter
Abspaltung von Alkohol verseift werden.

Auch k&nnen vor oder nach der radikalischen Pfropfung funktionelle Gruppen der Proteine mit reaktiven
Carbonsaurederivaten, wie z.B. Carbonsdureanhydride umgesetzt werden. Beispiele flir Carbonsiureanh-
ydride sind Acetanhydrid, Bernsteinsdureanhydrid, Maleinsdureanhydrid.

Die so erhiltlichen, mit monoethylenisch ungesittigten Monomeren gepfropften Proteine, die entweder
in gelOster oder dispergierter Form vorliegen, haben K-Werte von 10 bis 200, vorzugsweise 15 bis 180
(bestimmt nach H. Fikentscher in 1 %ig in Wasser bei 25° C und pH 7). Die Pfropfcopolymerisate zeigen im
geschlossenen Flaschentest einen dem Proteinanteil entsprechenden biologischen Abbau, im Eliminierungs-
test nach Zahn-Wellens sind sie sehr gut eliminierbar. Zur Lagerung in Gegenwart von Wasser setzt man
ein handelsibliches Konservierungsmittel zu. In lufigetrocknetem Zustand sind die Pfropfpolymerisate auch
ohne Konservierungsmittel stabil lagerbar.

Die beschriebenen Pfropfpolymerisate werden als Schlichtemittel flir Stapelfaser- und Filamentgarne
verwendet. Bei diesen Garnen handelt es sich um Materialien aus Cellulosefasern wie beispielsweise
Baumwolle, Viskose, Leinen, Jute, Ramie; und Polyester/Cellulosefasermischungen, Polyester, Polyacrylni-
tril, Viskose-Rayon, Wolle, Polyester/Wollemischungen, Acetat, Triacetat und Polyamid. Die Auflage an
Schlichtemittel auf den Garnen betrdgt Ublicherweise 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Garne. Die
Pfropfpolymerisate k&nnen sowohl allein als auch zusammen mit weiteren Komponenten eingesetzt werden.
AuBerdem kdnnen sie in jedem beliebigen Verhdlinis miteinander gemischt werden, um gezielte Eigen-
schaften zu erzeugen. Beispielsweise kann ein relativ weiches Pfropfpolymer aus 60 % Ethylhexylacrylat
und 40 % Kasein in Form der wiBrigen Emulsion in jedem beliebigen Verhiltnis mit einer wifBrigen
Emulsion eines relativ spréden Pfropfpolymer aus 60 % Methylmethacrylat und 40 % Kasein gemischt
werden. Durch das Mischungsverhdlinis der Hart- und Weichkomponente 138t sich die gewilinschte Hirte
der resultierenden Filme dieser Mischungen einstellen. Auf diese Weise ist es mdglich, durch gezieltes
Mischen zweier oder mehrerer Pfropfcopolymerer gezielte Filmeigenschaften einzustellen.

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Pfropfpolymerisate zeichnen sich durch ihre gute Schlichtewir-
kung bei gleichzeitig hoher Filmhidrte und damit geringer Neigung zum Verkleben der geschlichteten
Kettfaden aus. Desweiteren zeigen sie hohe Klebkraftwerte sowie Mischungsstabilitdt, Lagerstabilitdt und
neigen unter Verarbeitungsbedingungen nicht zum Gelieren. Sie zeichnen sich auBerdem durch leichte
Auswaschbarkeit vor der Weiterverarbeitung der Gewebe aus, die unter Verwendung der Schlichtemittel
hergestellt wurden. Ein besonderer Vorteil ist die umweltschonende Entsorgung der nach dem Auswaschen
im Abwasser enthaltenen Pfropfpolymeren, weil die natlrlichen Anteile der Pfropfpolymeren biologisch
abbaubar und die synthetischen Anteile gut eliminierbar sind.

Ein Pfropfpolymer aus beispielsweise 40 % Kasein und 60 % n-Butylacrylat ist im Zahn-Wellens-Test
nach 2 Tagen bereits zu 93 % aus dem wiBrigen Uberstand der Untersuchungsi@sung eliminiert worden.

Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulosechemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932), bestimmt.
Dabei bedeutet K = k*103. Die Messungen wurden an 1 gew.-%igen wifrigen L&sungen der Pfropfpoly-
merisate bei 25°C und einem pH-Wert von 7 durchgeflihrt. Die Angaben in % bedeuten Gew.-%. Als
Konservierungsmittel flir die wéBrigen L&sungen und Dispersionen der Pfropfpolymeren wurde Proxel XL 2
in Form einer 10 %igen wéBrigen L&sung verwendet.

Beispiele
Herstellung der Pfropfpolymerisate
Pfropfpolymerisat 1

In einer 2 | fassenden Glasapparatur, die mit einem Ankerrlhrer, Zulaufeinrichtungen fiir Monomere,
Initiatorldsungen und Natronlauge, RickfluBkihler und Stickstoffein- und -auslaB ausgestattet ist, wird eine
L&sung von 150 g Knochenleim in 100 g Wasser vorgelegt und unter einer Stickstoffatmosphire auf 80°C
erwdrmt. Sobald die angegebene Temperatur erreicht ist, fligt man 30 g festes Kasein und 22 g einer 5
%igen wiBrigen Natronlauge zu. Man erhilt eine viskose, homogene L&sung, zu der man gleichbeginnend
aus 2 ZulaufgefdBen 120 g n-Butylacrylat innerhalb von 2 Stunden und 100 g einer 4 %igen wapBrigen
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Natriumperoxodisulfatidsung innerhalb von 3 Stunden zutropft. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird
das Reaktionsgemisch noch 3 Stunden bei 80°C gerlihrt und anschlieBend durch Zugabe von 300 g
Wasser verdinnt. Danach fligt man 1 g des Ublichen Konservierungsmittels fiir Kasein zu und filtriert das
Reaktionsgemisch. Man erhilt eine milchige Emulsion mit einem Feststoffgehalt von 32 %. Der K-Wert des
Pfropfpolymerisats betrdgt 16,6. Das Pfropfpolymerisat enthilt 0,12 % nicht polymerisiertes n-Butylacrylat.

Pfropfpolymerisat 2

In der oben beschriebenen Apparatur werden 225 g Knochenleim in 160 g Wasser durch Erhitzen auf
eine Temperatur von 80°C unter einer Stickstoffatmosphidre geldst. Zu dieser L&sung 148t man 15 g n-
Butylacrylat innerhalb von 10 Minuten und gleichzeitig 30 g einer 3 %igen wiBrigen Natriumperoxodisulfat-
16sung innerhalb von 15 Minuten zulaufen. Nach weiteren 15 Minuten tropft man gleichzeitig 275 g einer 27
%igen wiBrigen Acrylsdureldsung innerhalb von 2 Stunden und 100 g einer 4 %igen wiBrigen Natriumper-
oxodisulfatlésung innerhalb von 2,5 Stunden zu. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktions-
gemisch noch 3 Stunden bei 80°C geriihrt und anschlieBend mit einer Losung von 170 g 25 %iger
wiBriger Natronlauge neutralisiert und mit 1 g des handelslblichen Konservierungsmittels versetzt. Man
fligt 370 g Wasser zu und erhilt eine triibe Losung mit einem Feststoffanteil von 32 %. Der K-Wert des
Pfropfpolymerisats betrdgt 86, der Restmonomergehalt 0,005 %.

Pfropfpolymerisat 3

In der bei der Herstellung des Pfropfpolymerisats 1 beschriebenen Apparatur werden 120 g Kasein (in
der Saureform vorliegend) und 500 g Wasser unter Stickstoff bei einer Temperatur von 20° C suspendiert.
Man gibt dann in einer Portion 180 g n-Butylacrylat zu und rihrt die Mischung 15 Minuten bei 20° C.
Danach werden 32 g einer 12,5 %igen wifBrigen Natronlauge innerhalb von 15 Minuten tropfenweise
zugegeben. Nach Beendigung der Natronlaugezugabe wird die Mischung noch 40 Minuten bei 20°C
gerlhrt. Man fligt dann 100 g einer 3 %igen waBrigen Kaliumperoxodisulfatiosung in einer Portion zu und
erhdht die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 75°C Sobald diese Temperatur erreicht ist, dosiert
man 70 g einer 3 %igen wiBrigen Kaliumperoxodisulfatlésung innerhalb von 2 Stunden zu und riihrt das
Reaktionsgemisch noch 4 Stunden bei 70° C nach Beendigung der Initiatorzugabe. Man fligt dann 1 g des
Konservierungsmittels zu und erhdlt so einen weiBen Latex mit einem Feststoffgehalt von 29 %. Der K-Wert
des Pfropfpolymerisats betrdgt 20,8. Das Polymerisat hat einen Restmonomergehalt von 0,03 % n-
Butylacrylat.

Pfropfpolymerisat 4

In der oben beschriebenen Apparatur werden 60 g Kasein, 500 g Wasser, 75 g n-Butylacrylat und 15 g
Methylacrylat bei 20°C in einer Stickstoffatmosphdre gerlihrt und mit 29 g einer 7 %igen wiBrigen
Natronlauge neutralisiert. Die Mischung wird noch 30 Minuten bei 20° C geriihrt und anschlieBend mit 100 g
einer 3 %igen wiBrigen Kaliumperoxodisulfatidsung versetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf eine Tempe-
ratur von 75 bis 80° C erwdrmt. Bei dieser Temperatur fliigt man 70 g einer 3 %igen wiBrigen Kaliumper-
oxodisulfatiésunginnerhalb von 2 Stunden zu und verfahrt im Ubrigen wie bei der Herstellung des
Pfropfpolymerisats 3 beschrieben. Man erhdlt eine Emulsion mit einem Feststoffgehalt von 17,5 %. Das
Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 19,7.

Pfropfpolymerisat 5 und 6

Diese Pfropfpolymerisate werden mit den in der folgenden Tabelle angegebenen Einsatzstoffen nach
der flr die Herstellung des Pfropfpolymerisats 3 gegebenen Vorschrift hergestellt.
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In der fiir die Herstellung des Pfropfpolymerisats 1 beschriebenen Apparatur werden 200 g Knochen-

leim in 140 g Wasser bei 80°C unter einer Stickstoffatmosphidre gelOst.

Man tropft dann zu der
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entstandenen L&sung 260 g einer 23 %igen wiBrigen Acrylsdureldsung innerhalb von 2 Stunden und
gleichzeitig 100 g einer 4 %igen wifrigen Natriumperoxodisulfatidsung innerhalb von 3 Stunden zu. Nach
Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei 80° C gerlihrt, abgekiihlt und
durch Zusatz von 170 g einer 20 %igen wiBrigen Natronlauge neutralisiert. Die Polymerldsung hat einen
Feststoffgehalt von 31 %. Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 79,4.

Pfropfpolymerisat 8

Wie bei der Herstellung des Pfropfpolymerisats 3 angegebenen, werden 120 g Kasein in 500 g Wasser
aufgeschiammt und und mit 30 g n-Butylacrylat versetzt. Nach Zugabe von 8 g 50 %iger wapBriger
Natronlauge und intensiven Emulgierens wird die Polymerisation durch Zugabe von 100 g 3 %iger wiBriger
Kaliumperoxodisulfatiosung gestartet und durch kontinuierliche Zugabe von 60 g 3 %iger Kaliumperoxodi-
sulfatlidsung zu Ende gefiihrt. Die restlichen Monomeranteile werden durch Zugabe von 0,5 g tert.-
Butylperpivalat weitgehend entfernt. Man erhilt eine 18 gew.-%ige triibe L&sung des Pfropfpolymerisats mit
einem K-Wert von 26,2. Der Restgehalt an n-Butylacrylat betrdgt 0,08 %.

Pfropfpolymerisat 9

In der fUr die Herstellung des Pfropfpolymerisats 1 verwendeten Apparatur werden 150 g Knochenleim
und 100 g Wasser unter einer Stickstoffatmosphire gerlihrt und auf eine Temperatur von 85° C erwdrmt. Zu
der entstehenden L&sung 148t man eine Mischung aus 75 g Acrylsdure und 75 g n-Butylacrylat innerhalb
von 2 Stunden und gleichzeitig damit 100 g einer 4 %igen wiBrigen Natriumperoxodisulfatiésung innerhalb
von 3 Stunden zulaufen. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden
bei 80°C gerlihrt und anschlieBend durch Zugabe von 170 g einer 25 %igen wiBrigen Natronlauge
neutralisiert. Man fiigt 500 g Wasser und 1 g eines handelsiiblichen Konservierungsmittel zu und erhdlt so
einen 27 %igen Latex. Der K-Wert des Polymerisats betrdgt 92. Das Pfropfpolymerisat hat einen Restgehalt
an n-Butylacrylat von 0,03 %.

Pfropfpolymerisat 10

In der bei der Herstellung des Pfropfpolymerisats 1 beschriebenen Apparatur werden 120 g Kasein in
400 g Wasser aufgeschiammt und mit 8 g 50 %iger waBriger Natronlauge versetzt. Zu der entstehenden
wiBrigen LOsung fligt man innerhalb von 10 Minuten 30 g Acrylsdure und dann tropfenweise so viel 10
%ige wapBrige Natronlauge, bis sich der entstandene Niederschlag wieder geldst hat. Man fligt dann 100 g
einer 4 %igen wifrigen Kaliumperoxodisulfatiosung zu und erhitzt das Reaktionsgemisch unter einer
Stickstoffatmosphére auf 70° C. Die Polymerisationszeit betrdgt 3 Stunden. Danach wird das Reaktionsge-
misch verdinnt. Man erhdlt eine wiBrige Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt von 18 %. Das
Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 28,9.

Pfropfpolymerisat 11

In der bei der Herstellung des Pfropfpolymerisats 1 beschriebenen Apparatur werden 120 g Kasein in
450 g Wasser bei einer Temperatur von 20° C aufgeschldmmt. Dann gibt man unter einer Stickstoffatmo-
sphidre 40 g Methylmethacrylat und eine L&sung aus 26 g Acrylsdure und 29 g 50 %iger wapBriger
Natronlauge in 50 g Wasser jeweils in einer Portion zu und neutralisiert die entstehende Mischung durch
hinzufligen von 32 g 12,5 %iger wapBriger Natronlauge innerhalb von 10 Minuten unter intensivem Ruhren.
Nach Zugabe von 100 g 3 %iger waBriger Kaliumperoxodisulfatidsung wird das Reaktionsgemisch auf eine
Temperatur von 75 bis 80°C erwdrmt und bei Erreichen dieser Temperatur innerhalb von 2 Stunden mit
100 g einer 2 %igen wapBrigen Kaliumperoxodisulfatldsung versetzt. Nach Beendigung der Initiatorzugabe
wird das Reaktionsgemisch noch 4 Stunden bei 80°C gerlihrt. Man erhdlt einen Latex mit einem
Feststoffanteil von 19 %. Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 37,7 und enthilt 0,002 % nichtpoly-
merisiertes Methylmethacrylat.

Pfropfpolymerisat 12
In der fir die Herstellung des Pfropfpolymerisats 1 verwendeten Apparatur werden 120 g Kasein in 600

g Wasser bei einer Temperatur von 20° C suspendiert und auf einmal mit 80 g N-(n-Butoxymethyl)-
acrylamid versetzt. Nach Zugabe von 32 g 12,5 %iger wiBriger Natronlauge entsteht nach 40 minitigem
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Rihren eine feinteilige Emulsion. Man versetzt sie mit 100 g einer 3 %igen wiBrigen Kaliumperoxodisulfat-
16sung, erwdrmt die Mischung auf 80° C und tropft bei dieser Temperatur 100 g einer 2 %igen wifBrigen
Kaliumperoxodisulfatidsung innerhalb von 2 Stunden zu. Die Emulsion wird nach Beendigung der Initiatorzu-
gabe noch 4 Stunden bei 75° C gerihrt, mit 300 g Wasser verdiinnt und mit 1 g des Konservierungsmittel
versetzt. Sie hat einen Feststoffgehalt von 20 %. Der K-Wert des Pfropfpolymerisats betrigt 45,6.

Pfropfpolymerisat 13

Beispiel 12 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man anstelle von N-(n-Butoxymethyl)-
acrylamid jetzt N-(Isobutoxymethyl)-acrylamid einsetzt. Der K-Wert des Pfropfpolymerisats betrdgt in
diesem Fall 44,8.

Pfropfpolymerisat 14

In der bei der Herstellung des Pfropfpolymerisais 1 beschriebenen Apparatur werden 140 g Wasser
vorgelegt und auf 85° C erhitzt. Bei dieser Temperatur trdgt man dann 200 g Gelatine portionsweise ein und
rihrt die Mischung solange, bis man eine klare LOsung erhilt. Dann fropft man gleichzeitig aus 2
DosiergefdBen 50 g einer 4 %igen wafBrigen Natriumperoxodisulfatidsung und eine L&sung von 60 g
Methacrylsdure in 320 g Wasser jeweils innerhalb von 2 Stunden zu und riihrt danach das Reaktionsge-
misch noch 2 Stunden bei 85°C. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch durch Zusatz von 56 g
50 %iger waBriger Natronlauge neutralisiert. Die Polymerl&sung besitzt einen Feststoffgehalt von 31 %. Der
K-Wert des Pfropfpolymerisats betrdgt 96.

Pfropfpolymerisat 15

a) Herstellung der Weichkomponente
In der bei der Herstellung des Pfropfpolymerisats 1 beschriebenen Apparatur werden 120 g Kasein,
500 g Wasser und 180 g Ethylhexylacrylat unter einer Stickstoffatmosphére bei einer Temperatur von
20° C innig gemischt. Nach Zugabe von 8 g 50 %iger wéBriger Natronlauge 16st sich das Kasein auf.
Man erhalt dabei eine feinteilige, glatte Emulsion, die 40 Minuten bei 20° C gerlhrt wird. Man flgt dann
25 g einer 13 %igen wiBrigen Natriumperoxodisulfatidsung zu und erhitzt das Reaktionsgemisch auf
75° C. Sobald diese Temperatur erreicht ist, werden weitere 25 g 13 %iger wiBriger Natriumperoxodisul-
fatlosung innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird nach Beendigung der
Initiatorzugabe noch 2 Stunden bei 75° C gerlihrt, mit 1 g 75 %igem tert.-Butylperpivalat, das in einer
Portion zugegeben wird, versetzt und weitere 2 Stunden bei 75°C geriihrt. Der Feststoffgehalt der
Emulsion wird durch Zugabe von Wasser auf 25 % eingestellt. Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert
von 21,4. Der Restgehalt an nichtpolymerisiertem Ethylhexylacrylat betrdgt 0,1 %.
b) Herstellung der Hartkomponente
Man verfdhrt wie unter a) angegeben, verwendet jedoch anstelle von Ethylhexylacrylat als Monomer
180 g Methylmethacrylat. Unter identischen Verfahrensbedingungen erhilt man einen Latex, dessen
Feststoffgehalt auf 25 % eingestellt wird. Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 18,3. Der
Restgehalt an nichtpolymerisiertem Methylmethacrylat betrdgt 0,012 %.
Die gemiB a) und b) erhaltenen Latices werden so gemischt, daB die entstehende Mischung 70 % des
Latex gemiB a) und 30 % des Latex gemiB b) enthilt. Die Mischung wird anschlieBend mit 1 g des
Konservierungsmittels versetzt. Sie ist wochenlang stabil.

Anwendungstechnische Eigenschaften der Pfropfpolymerisate

Die oben beschriebenen Pfropfpolymerisate 1 bis 15 werden als Schlichtemittel fiir Stapelfaser- und
Filamentgarne verwendet. Zur Beurteilung der anwendungstechnischen Eigenschaften der Pfropfpolymerisa-
te wurden A) die Filmeigenschaften und B) als Maf flir die Schlichtewirkung die Pilling-Werte sowie die
Pseudokettfadenbruch-Werte ermittelt.
A) Bestimmung der Filmeigenschaften mittels der Pendelhirte

Zur Ermittlung der Filmeigenschaften wurde die Filmhirte der Filme geprift. Die Prlifung erfolgte auf

dem Pendelgerdt nach K&nig (DIN 53 157).
Zur Herstellung der Filme wurden aus den oben beschriebenen Pfropfpolymeren 1 bis 15 2 mm dicke

10
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Filme hergestellt. AnschlieBend wurden die Filme fiir die Dauer von 3 Stunden bei 80°C getrocknet und
danach 24 Stunden bei 65 % bzw. 80 % relativer Feuchtigkeit und 20° C gehalten. AnschlieBend wird auf
dem Pendelgerédt gemaB der Vorschrift geprift.

B) Bestimmung der Schlichtewirkung

Die Prifung der Schlichtewirkung erfolgt auf dem Reutlinger Webtester, der die Belastung der
Kettgarne beim Webvorgang simuliert, indem geschlichtete Garne unter einer bestimmten Spannung mittels
Metallstiften wiederholt mechanisch beansprucht werden (J. Trauter u. R. Vialon, Textil Praxis International
1985, 1201). Die Anzahl dieser Beanspruchungen (Tourenzahl), bei der eine bestimmte Schidigung des
Garns festzustellen ist, stellt ein MaB flir die Qualitdt des Schiichtemittels dar.

Als Kriterium flr die Schlichtewirkung dienen

a) die Pilling-Werte (der Pilling-Wert ist die Tourenzahl, bei der die Bildung eines Kn&ichens am
sechsten Garn zu beobachten ist.) und

b) die Pseudo-Kettfadenbruch-Werte (der Pseudo-Ketifadenbruch-Wert ist die Tourenzahl, bei dem das

sechste Garn erschliafft.).

Hohe Pilling- und Pseudo-Kettfadenbruch-Werte bedeuten eine gute Schlichtewirkung.

Zur Bestimmung der Schlichtewirkung wurden Garne aus Baumwolle mit 8 %igen wiBrigen Flotten,
sowie Garne aus Polyester/Baumwolle im Gewichtsverhdltnis 65/35 mit 14 %igen wiBrigen Flotten der
jeweils im folgenden angegebenen Pfropfpolymeren bei Raumtemperatur geschlichtet.

Zur Bestimmung der Schlichtewirkung der Pfropfpolymeren in Mischung mit Stdrke (Hydroxypropyl-
Kartoffelstdrke) wurde Baumwolle bei Raumtemperatur mit 11 %igen wiBrigen Flotten (67 % Stérke/33 %
Pfropfpolymer) geschlichtet.

Die Schlichtung wurde auf einer Laborschlichtemaschine (DE-PS 2 714 897) durchgeflihrt. AnschlieBend
wurden die geschlichteten Garne flir die Dauer von 24 Stunden bei 68 % relativer Feuchtigkeit und 20°C
gehalten.

Die Beispiele zeigen die Ergebnisse der Priifungen (Filmeigenschaften und Schlichtewirkung). Die
erfindungsgemiB zu verwendenden Pfropfpolymerisate 1 bis 15 sind zdhelastisch und homogen und zeigen
bezliglich der Schlichtewirkung gute Pilling- und Pseudo-Kettfadenbruch-Werte.

Pendelhirten von Pfropfpolymerisaten

Beispiele 1 bis 11

11
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Pendelhéarte
Beispiel Schlichtemittel 65 % 80 % relative Luftfeuchte
1 Pfropfpolymerisat 1 45 9
2 Pfropfpolymerisat 9 45 9
Knochenleim (Vergleich) 119 8
3 Pfropfpolymerisat 3 44 13
4 Pfropfpolymerisat 8 79 30
5 Pfropfpolymerisat 10 15 7
6 Pfropfpolymerisat 11 14 8
7 Pfropfpolymerisat 12 36 12
8 Pfropfpolymerisat 13 46 17
9 Pfropfpolymerisat 15 42 11
Kasein (vergleich) 109 42
10 Pfropfpolymerisat 5 18 5
Weizenkleber (vergleich) »*
11 Pfropfpolymerisat 14 25 7
Gelatine (vergleich) 161 34

» Die Filme waren derart sprode, dap sie beim Trocknen von der Unterlage
abplatzten und daher die Pendelhdrte nicht gemessen werden konnte.

ErfahrungsgemiB weisen gut wirksame Schlichtemittel Pendelhdrten von 10 bis 80 bei 65 % relativer
Luftfeuchte und 5 bis 30 bei 80 % relativer Luftfeuchte auf. Durch Pfropfung werden die spréden und zu
harten Proteine, mit Pendelhadrte Uber 80 bzw. 30, derart modifiziert, daB anwendungstechnisch gute Filme
entstehen.

Schlichtewirkung von Pfropfpolymerisaten:

Beispiele 12 bis 17

Anwendungstechnische Eigenschaften der Pfropfpolymerisate 1 bis 6 auf Polyester/Baumwolle. Die
Schlichteauflage auf den Garnen betrug 15 %.

12
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Schlichtewirkung

Beispiel Schlichtemittel Pilling Pseudo-Kettfadenbruch
12 Pfropfpolymerisat 1 317 1657
13 Pfropfpolymerisat 2 280 828

Knochenleim (Vergleich) < 100 224
14 Pfropfpolymerisat 3 710 2481
15 Pfropfpolymerisat &4 298 1878
Kasein (vergleich) 207 303
16 Pfropfpolymerisat 5 407 1735
Weizenkleber (vergleich) < 100 253
17 Pfropfpolymerisat 6 1071 2148
Knochenleim (vVergleich) < 100 172

Beispiele 18 bis 21

Anwendungstechnische Eigenschaften der Pfropfcopolymerisate 1, 2, 5 und 6 auf Baumwolle. Die
Schlichteauflage auf den Garnen betrug 10 %.

35

40

45

50

55

Schlichtewirkung
Beispiel Schlichtemittel Pilling Pseudo-Kettfadenbruch
18 Pfropfpolymerisat 1 340 1176
19 Pfropfpolymerisat 2 465 1021
Knochenleim (vergleich) < 100 412
20 Pfropfpolymerisat 5 167 493
Weizenkleber (Vergleich) < 100 167
21 Pfropfpolymerisat 6 233 570
Sojaprotein (Vergleich) < 100 182

Beispiel 22 und 23

Anwendungstechnische Eigenschaften der Pfropfpolymerisate 2 und 7 in Abmischung mit Stirke (67 %
Hydroxypropyl-Kartoffelstdrke mit 33 % Pfropfpolymerisat bzw. als Vergleich mit 33 % Knochenleim) auf

Baumwolle. Die Schlichteauflage auf den Garnen betrug 15 %.
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Schlichtewirkung

Beispiel Schlichtemittel Pilling Pseudo-Kettfadenbruch
22 Pfropfpolymerisat 2 283
23 Pfropfpolymerisat 7 382
Knochenleim (vergleich) 173

Wie aus den Beispielen 1 bis 23 zu entnehmen ist, kann man Proteine durch radikalische Pfropfung mit
ethylenisch ungesittigten Monomeren derart modifizieren, daB ihre Eigenschaften als Textilschlichte erheb-

lich verbessert werden.

Patentanspriiche

1. Verwendung von wasserldslichen oder wasserdispergierbaren gepfropften Proteinen, die erhiltlich sind

durch radikalisch initiierte Polymerisation von
(a) monoethylenisch ungesittigten Monomeren
in Gegenwart von
(b) Proteinen

im Gewichtsverhilinis (a):(b) von (0,5 bis 90):(99,5 bis 10) als Schlichtemittel flir Stapelfaser- und

Filamentgarne.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die gepfropften Proteine erhiltlich sind

durch radikalisch initiierte Polymerisation von

(a) Monomeren aus der Gruppe von monoethylenisch ungesittigten Cs- bis Cs-Carbonsiuren, deren
Estern, Amiden, Nitrilen, Vinylestern geséttigter Cz- bis Cs-Carbonsduren, Styrol und Mischungen

der genannten Monomeren in Gegenwart von

(b) Kasein, Gelatine, Knochenleim und/oder Proteinen aus Soja, Getreide, Mais und Erbsen.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die gepfropften Proteine erhiltlich

sind durch radikalisch initiierte Polymerisation von

(a) Acrylsdure, Methacrylsdure, Estern aus Acrylsdure oder Methacrylsdure und einwertigen C+- bis
Cs-Alkoholen sowie N-(Ci- bis C4-Alkyloxymethyl)acrylamid und N-(Ci- bis Cs-Alkyloxymethyl)-

methacrylamid
in Wasser in Gegenwart von
(b) Kasein.

4. Schlichtemittel fir Stapelfaser- und Filamentgarne sind durch radikalisch initiierte Polymerisation von

(a) monoethylenisch ungesittigten Monomeren

in Gegenwart von

(b) Proteinen

im Gewichtsverhiltnis (a):(b) von (0,5 bis 90):(99,5 bis 10).
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