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Die Erfolge der  Textilchemie wurden meist mit Hilfe chemischer Methoden erreicht. Erst i n  letzter 
Zeit werden textilchemische Probleme mehr und mehr auch physikalisch-chemisch untersucht. Da es 
sich hierbei meist nicht um Einzelprozesse handelt, ist eine exakte  quantitative Untersuchung sehr 
erschwert. Die vorliegende Arbeit sol1 die grol3e Zahl der  bei einer textilchemischen Farbung neben- 
einander ablaufenden Vorgange einzeln erkennen lassen und d ie  Wirkung ihrer gegenseitigen 
Kopplung untersuchen. Zugleich liegt damit ein Beispiel fur  den experimentell wenig untersuchten Fall 
gekoppelter Reaktionen vor, wie sie vor allem auch in der  Biochemie, bei Reaktionen in Losungen oder  

bei der  Katalyse eine Rolle spielen. 

A. Uberblick 

Abb. 1 gibt einen Uberblick iiber die groBe Zahl von Vor- 
gangen, an die wit beim Farben denken miissen. Der 
H a u p t v o r g a n g  ist die W e c h s e l w i r k u n g  d e s  F a r b -  
s t o f f e s  rnit d e r  F a s e r  (1). Sie kann physikalisch-che- 
misch durch die thermodynamische A f f i n i t a t  beschrie- 
ben werden. Die Affinitat sagt uns, wie groB die Farbstoff- 
Konzentration in der Faser-Randzone irn Verhaltnis zur 
Farbstoff-Konzentration in der Farbflotte ist. Im Gleich- 
gewichtszustand, den wir beim Farben allerdings nicht 
immer erreichen, wird die Randkonzentration gleich sein 
der Farbstoff-Konzentration im Faserinnern. 

I I 

Abb. 1. Gleichgewichte im Farbebad 

Fur viele Eigenschaften der Farbung ist das E i n d r i n -  
gen  des Farbstoffes in das Faserinnere (2), also die Ge- 
schwindigkeit, rnit der das Gleichgewicht eingestellt wird, 
rnafigebend. Die Kinetik des Farbens wird nun durch alle 
in Abb. 1 eingetragenen Vorgange 1 bis 14 beeinflufit. Zu- 
nachst muB man die A s s o z i a t i o n  des Farbstoffs beach- 
ten (3); sie kann bis zu kolloidalen Teilchen in Farbstoff- 

*) Erweiterte Fassung eines Vortrags auf der internationaienTagung 
der europaischen Molekuispektroskopiker am 12. Juli 1957 in 
Freiburg/Brsg. 

Dispersionen gehen. Wechselwirkungen mit zugesetzten 
Textilhilfsmitteln konnen wichtig sein (4). Diese sind wie- 
derurn von der Assoziation dieser Hilfsmittel abhangig (5). 
Weiterhin konnen Wechselwirkungen des Wassers mit den 
Farbstoffen (7) und den Hilfsmitteln (11) recht bedeu- 
tungsvoll sein. Die Hilfsmittel wiederum konnen beson- 
dere Wirkungen an der Faseroberflache ausiiben (6). Alle 
genannten Vorgange konnen durch Saute-Ionen (12-15) 
beeinfluBt werden. Ebenso konnen Salz-Ionen alle erwahn- 
ten Gleichgewichte andern. Der ubersichtlichkeit wegen 
wurde der Salzeffekt in Abb. 1 weggelassen. Ferner spielt 
das Eindringen aller im Farbebad vorhandenen Kompo- 
nenten in das Faserinnere unter Umstanden eine Rolle 

Man kann diese Teilvorgange mit spektroskopischen 
Hilfsrnitteln weitgehend untersuchen. Wir nehrnen als 
Modellfarbstoff das aIs Indikator bekannte Bromphenol- 
blau ( I )  und verfolgen sein Verhalten bei diesen Teilpro- 
zessen. 

(21, (lo), (14). 
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B. Die Gleichgewichte in der Losung 

1. Wechselwirkung Farbstoff - Protonen 
Je nach dem p,-Wert der Losung, in der wir Brom- 

phenolblau auflosen, ist die OH-Gruppe dissoziiert oder 
nicht. Wir konnen dies irn Spektrum beobachten und be- 
dienen uns hierzu eines registrierenden Cary-Spektralphoto- 
meters Modell 14. Dieses vergleicht die Lichtintensitat I 
nach Durchlaufen einer mit der zu untersuchenden Farb- 
stofflosung gefullten Absorptionskiivette mit der Licht- 
intensitat I,, die eine gleich lange, nut  rnit reinern Losungs- 
mittel gefiillte Kuvette durchlafit. Das Gerat registriert 
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direkt die Extinktion E = log 3. Abb. 2 zeigt Absorptions- 
spektren von BromphenolblaLl in Abhangigkeit vom pR der 
Ldsung. 

m A Imp) - 
Abb. 2. Dissoziation von Brornphenolblau 

Im sauren Bereich besitzt das undissoziierte Molekiil bei 
438 mp eine Absorptionsbande, wahrend im alkalischen 
Bereich eine Bande bei 590,5 m p  auftri t t .  Da wir aus dem 
Spektrum die Konzentration an undissoziierten (FstH, 
Ia) und dissoziierten Farbstoffmolekulen (Fs t a ,  1 b)  ent- 
nehmen konnen, lafit sich die Konstante K dieses Disso- 
ziations-Gleichgewichtes (1) aus dern Spektrum berechnen. 
( 1 )  FstH =+ Fst@ + H+ 

Die Protonen-Konzentration [ H+] (bzw. [H,O+]) ist durch 
den Puffer definiert. 

Fur die Gleichgewichtskonstante K der Reaktion (1) er- 
halten wir bei 25°C den Wert (Ableitung s. S. 63) .  

K~ = 1 . 1 0 - 4  = ~ _ _  
(2) [Fs tH]  ’ 

Durch die Gegenwart des Puflera bestehen schon zwei gekoppelte 
Reaktiotlen zwischeii dem Farbstoff-Dissoziationsgleichgewicht 
und dem bekannten Gleicbgewicht des Puffersystems. Wir ver- 
wenden im pH-Bereich YOU l , 2  bis 4 ,96  Citrat-Puffer und fur ~ I H -  

Werte uber 4,96 Phosphat-Puffer. 

2. Wechselwirkung Farbstoff - Wasse r  
Die Wechselwitkung des Farbstoffes mit den Wasser- 

molekeln konnen wir beobachten, indem wir schrittweise 
das Wasser durch organische Losungsmittel ersetzen. 
Abb. 3 zeigt das Spektrum von Bromphenolblau in Tetra- 
hydrofuran-Wasser-Mischungen verschiedener Zusammen- 

[ F s t e ]  [H+] 

Abb. 3. Bromphenolblau in Tetrahydrofuran-Wasser-Mischungen 

In reineni Tetrahydrofuran finden wir nur eine ganz 
schwache Absorptionsbande, die Losungen sind dement- 
sprechend fast  farblos. Das Tetrahydrofuran wurde vorher 
sorgfaltig getrocknet, urn den Wassergehalt definiert an- 
geben zu konnen. Wenn die Trocknung und die Beseitigung 

von Peroxyden noch extrerner durchgefuhrt worden ware, 
wiirde wahrscheinlich auch die kleine Restbande verschwin- 
den. Fiir unsere Untersuchungen ist dies jedoch ohne Be- 
lang. lnteressant ist jedenfalls folgendes: bis z u  20% H,O- 
Zusatz beobachteten wir nuf die saure Absorptionsbande, 
die sonst erst bei pH < 4 auftritt. Erst bei hoheren Wasser- 
zusatzen erscheint, wie Abb. 4 zeigt, die alkalische Bande, 
wahrend die saure Bande zuruckgedrangt wird. 

Abb. 4. Bronipheilolblau in Tetrahydrofuran-Wasser-Mischungen 

Diese Erscheinung kann folgendermafien gedeutet wer- 
den: In  dem wasserfreien Losungsmittel ist der Sulton- 
Ring geschlossen (I ci)l). 

OH O H  OH 0 
Br\ , l,,,Br 8: )\/Br 

I I 

1 

Id \,/ Ic \/ 

Durch Wasserzusatz offnet er sich, wobei die farbgebende 
chinoide Struktur ( I  c) des Farbstoffes auftritt. Die S0,H- 
Gruppe ist nach ffuheren Untersuchungen in wal3rigen 
Losungen dissoziiert. Die Dissoziation der phenolischen 
OH-Gruppe ist stark Iosungsmittelabhangig, daher er- 
scheint bei geringem Wasserzusatz zuerst die saufe Bande, 
entsprechend der undissoziierten OH-Gruppe. Das Wasser 
wirkt also in zweifacher Hinsicht, namlich 

1.  Aufspaltung des Stilton-Ringes 
2. EinfluR auf die Dissoziation der OH-Gruppe: 

HzO \ H O  Sulton 7- FstH +=> F s t e  

So haben wir in Methanol die Dissoziationskonstante des 
Bromphenolblaus bei 20°C zu K, = 3,5.10-s und in Me- 
thanol/H,O-Mischungen vom Molverhaltnis 1 : I zu Y, = 

7,3.10-6 gefunden. Zur Deutung dieses Losungsmitteleffek- 
tes kann man an die Erniedrigung der Dissoziation bei 
kleineren Dielektrizitatskonstanten in Losungsmitteln den- 
ken. Nach Kolthof fz)  ist mit der Sauredissoziation in Was- 
ser die Bildung von H,O+-lonen aus H+ gekoppelt. Die 
Spektren lassen die unterschiedliche Wechselwirkung 

1) R. C .  Gibbs 11. C .  V. Shapiro, J. Amer. chem. SOC. 50, 2800 [1928]. 
2, I .  M. Kolthofl:  Saure - Basen - Indikatoren, Berlin 1932; Der Ge- 

brauch von Farbindikatoren, Berlin 1926. 
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Farbstoff-Losungsmittel und Farbstoff-Wasser auch aus 
den recht betrachtlichen Wellenlangen-Verschiebungen der 
Bandenmaxima erkennen. konstante Kn zu: 

konnen wir aus dern Spektrum sowohl [Fst] als auch 
[Fst,] entnehmen und erhalten daraus die Gleichgewichts- 

-- 
3. Wechselwirkung Farbstoff - Farbstoff 

K - IFst]* = 7,16.10-3 (2OoC, P A  = 7 ,Y) .  [Fst,] ( 5 )  Die bisher besprochenen Ergebnisse haben gezeigt, da13 
das Elektronen-System des Farbstoffes stark umgebungs- 
abhangig ist. Wassermolekeln oder H,O+-ionen konnen 
eine vollige Umordnung des ,,Elektronengases" bringen. 
Bei steigender Eigenkonzentration des Farbstoffes wird die 
Umgebung erneut geandert. Wir miissen also priifen, ob 
die Begegnung zweier Farbstoff-Molekeln nicht ebenso die 
auljeren Elektronen beeinflussen kann und damit die Reak- 
tivitat modifiziert. Auch diese Frage Ialjt sich durch Unter- 
suchung der Konzentrationsabhangigkeit des Spektrums 
beantworten (Abb. 5). 

p i 1 6 g / 1  Bramphenol- 
blau 

m (w) - 
Abb. 5. Bromphenolblau-Assoziation; pa = 7,97; 20 "C; 

m/3 Phosphat-Puffer 

Bei der Konzentrationserhohung vermindern wir die Schicht- 
dicke der Absorptionskdvette im Spektralphotometer so, dal3 das 
Produkt aus Konzentration und Schichtdicke konstant bleibt. 
Die zu hoheren Konzentrationen gehorenden Kurven der Abb. 5 
wurden also rnit entsprechend kleineren Schichtdickeu aufge- 
nommen. Nach dem Beerschen Absorptionsgesetz ist die Extink- 
tion durch das Produkt  aus Konzentration c und Schichtdicke z 
und der Molekulkonstanten E gegeben: 
(3) E = z.C.2 

Lassen wir das Produkt  c'z unter beliebiger Variation der beiden 
Faktoren konstant, so mul3te nach dem Beerschen Gesetz die 
Extinktion konstant sein. Wiirden bei der Konzentrationsvaria- 
tion keine Anderungen des farbgebenden Systems im Molekul ein- 
treten, dann muaten unter diesen Voraussetzungen alle Kurven 
verscliiedener Konzentration der Abb. 5 zusammenfallen. 

Wie Abb. 5 zeigt, ist fur Bromphenolblau das Beersche 
Gesetz jedoch ungultig. Wir beobachten bei hohen Farb- 
stoff-Konzentrationen das Auftreten einer neuen Bande 
bei 565 my, wahrend die ursprungliche Bande bei 590,5 mp 
zuruckgedrangt wird. Nach Untersuchungen von Fdrster 
und Kdnig3) am ahnlich gebauten Eosin entspricht die 
neue kurzwellige Bande der Absorption eines Assoziates 
(Fst), aus zwei Farbstoff-Molekeln und die in verdiinnten 
Losungen auftretende Bande dern monomeren Molekul Fst. 
Die Gleichgewichtskonstante KD fur die Dimeren-Bildung 
kann graphisch oder auch rechnerisch aus diesen Spektren 
ermittelt werden. 

Wir bezeichnen im folgenden molare Konzentrationen 
in Mol/l durch grolje Buchstaben in eckigen Klamrnern und 
Gewichtskonzentrationen in g/l durch c rnit dem entspre- 
chenden Index. Fur das Gleichgewicht 
(4) 2 Fst F= Fst, 

3) Th.  Forsler u. E. Xonig, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 67, 344 [1957]. 

4. Wechselwirku ng H ilfsmi trel - Hi lfsmi ttel 

Die Farbstoff-Molekiile werden im Farbebad neben den 
besprochenen Wechselwirkungen rnit ihresgleichen, rnit 
Wasser-Molekeln oder mit Protonen noch durch zugesetzte 
Textilhilfsmittel beeinflufit. Dutch letztere kann der Farber 
das ,,interesse" des Farbstoffes f u r  die Faser erniedrigen 
oder verstarken. Wir wollen uns auf die Behandlung nicht- 
ionogener Hilfsmittel beschranken, da die Wirkungsweise 
ionogener Produkte bereits besser bekannt ist. Als Beispiel 
nicht-ionogener Hilfsmittel seien p-iso-Octylphenol-poly- 
athylenglykol-ather ( I  I )  ausgewahlt. 

iso- HI,+ ;" \--[O-CH -CH In-0 H I I L/ 
n bedeutet hierbei ainen Mittelwert 

Derartige Stoffe kurzen wir im folgenden durch 0-AO-n 
ab. Sie bestehen aus hydrophoben und hydrophilen Teilen 
und neigen daher zur Assoziat-Bildung, die wir kennen 
miissen, um die Wechselwirkung rnit Farbstoff-Molekeln 
besser zu verstehen. Der Phenol-Rest erlaubt den Versuch, 
die Eigenassoziation dieser Hilfsmittel spektroskopisch im 
UV zu erkennen. 

In der Tat  zeigt sich in den Spektren der waRrigen Lo- 
sungen von 0-AO-n auch hier eine Ungiiltigkeit des Beer- 
schen Gesetzes. Abb. 6 zeigt als Beispiel die UV-Spektren 

I I J 
270 280 290 300 

mm A Imp) - 
Abb. 6. p-Isooctylphenol + 25 AO; c.d = 0,65 [g.cm.l-']  

des 25-fach athoxylierten Octylphenols. Mit steigender 
Konzentration entsteht bei 283 mp eine neue Bande, deren 
Extinktion im Maximum in Abb. 7 (s. S. 60) gegen den Lo- 
garithmus der Einwaagekonzentration cHi, [g/l] aufgetragen 
ist (fur CH~; d = konst.). Wir versuchen dies durch ein 
Assoziationsgleichgewicht von m Monomeren (Mon) zu 
einer m-fachen Mizelle (Mi) zu deuten: 

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion sei 
(6 )  m.Mon S Mi 

, 
= . [MonIm 

Mi [MI] 

Es liegt die Deutung nahe, dalj die partialmoment-losen 
hydrophoben Reste sich aneinander lagern. 
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Abb. 7. Extinktion der Mizellbaiide fur p-lsooctyl-phenol + 40 Mol 
Athylenoxyd. m/15 PO,-Puffer; pH 7,97; 20°C; nach 70 h 

Die Menge an Hilfsmittel C M ~  [gill, die in der assoziierten 
Form vorliegt, lal3t sich aus Abb. 7 nach Gleichung (8) be- 

(8) cii~i = ~03-E; ' CHi, 
rechnen 4, Ec- € 0  

E, = Extinktion f u r  c ~ i ,  -f 0 

E, = Extinktion fur c ~ i  + co 

In Abb. 8 ist die nach (8) berechnete Mizellkonzentration 
in Abhangigkeit von der Einwaagekonzentration CHio auf- 
getragen. Mit eingezeichnet ist der verbleibende Rest a n  

MMi I 11 800 
m 6 
KMi 9,17.10-16 

KMi,Gew. I ~ 5,4 

I I 
0 5 10 15 20 

m cHin (dl)- 
Abb. 8. Mizellkonzentration und Monomerenkonzentration, p-lso- 
octyltphenol + 40 Mol Athylenoxyd. m/15 PO,-Puffer; pH 7,97; 20 "C 

x = experimentell; @ = berechnet mit Khfi = 9,17.10-la; m = 6. 

Monomeren cbIon. Unter Annahme der Gultigkeit der 
Gleichung (6) erhalt man fur  das Molgewicht Mnli der Mi- 
zelle, fur  den Assoziationsgrad m5) und fur  KBti die in 
Tabelle 1 zusanimengestellten Werte. 

11800 

~ 1:; 
3,77.10-'8 7,3.1 0-14 

6 

1,85.10-2 

Die Hilfsmittel-Assoziation ist naturgemab eng gekop- 
pelt mit der Wechselwirkung mit Wassermolekeln, da die 
Mizellgrobe durch die Starke der Hydrophobie des hydro- 
phoben Restes und durch die Starke der Wasserloslichkeit 
des hydrophilen Restes bedingt ist. Die letztere Wechsel- 
wirkung zeigt sich bei der Beobachtung des Triibungs- 
punktes dieser Stoffe beim Erwarmen. Beim Steigern der 
Temperatur werden die Brucken zu den Wassermolekeln 
mehr und mehr geschwacht, bis bei der Triibungstempera- 
t u r  die Wasserloslichkeit zu gering geworden ist. 

Eine nicht-ionogene Mizellbildung wurdo schon yon einigen 
Autoren6) gefunden. Bei 0- AO-10 lie0 sich die Nizellgrolle (Mol- 
gewicht) mit Hilfe der Lichtstreuung zu 90000 ahschatzen7). Un- 
sere Methode gestattet die Bestimmung nicht-ionogener Mizellen 
niit der  hohrii  spcktroskopischen Genauigkeit.. Auch in  organi- 
schen LBsungsmitteln wurden ilIizellbildungen an derartigen nicht- 
ionogencn Stoffeu gefunden8sl4). Die Lichtstreuung ergab fu r  
Monoglyceride der Fettsiiuren j e  narh Losungsmittel Mizell-Mol- 
gewichte vun W O O  bis 4000008~8a). 

Unsere neue Methode, die Rlizellbilduiig zu studieren, laWt eine 
Erklarung der sogenannten ,,kritischen Konzentration" ober- 
Aachenaktiver Bubstanzen zu. Die Oberflachenspannung als Funk- 
tioii dcr Konzentration fall1 zunachst, um von der kritischen Kon- 
zcntrstion ekr ah konstant zu werden. Ein Vergleich zwischen 
Mcssungen der Oberflachenspannung an unseren 0- AO-n-Pro- 
dukten und den Spektren zeigt, daB die kritische Konzentration in 
tlem Bereich liegt, bei dem das Assoziationsgleichgewicht ( 6 )  80- 

weit nach rechts  verscho ben is t ,  dall weitere Substanz-Zugaben 
nur  zur Mizell-Bildung fuhren. Von ckr ah ist die Monorneren- 
Konzeiitration fast konstant. Die Oberflachenspannungs-Kurve 
geht daher parallel zuni Monomerengehalt. Fur Mizellen ionogener 
Produkte haben sclion Jojres, Bury  und PhiZipofJY) die ltritische 
Konzentration aus dem Massenwirkuiigs,oesetz abgeleitet. 

5. Wechselwirkung Farbstoff - Hilfsmittel 
Das Spektrum von Farbstoff-Losungen verschiedenen 

Hilfsmittel-Gehaltes (Abb. 9) verrat uns, da8 die Farbstoff- 
Molekiile ein reges interesse fiir die Hilfsmittel-Molekule 

f+--0 an 

Abb. 9. Bromphenolbiau 7,5 mg/l in  m/15 PO,-Puffer (pB 7,97) bei 
wechselndem Gehalt an p-Isooctylphenol + 25 Mol Athylenoxyd 

(20 "C) 

entwickeln. In den Farbstoff-Losungen beobachten wir rnit 
wachsenden Hilfsmittel-Konzentrationen das Entstehen ei- 
ner neuen Bande, die im Gegensatz zu der dimeren Farb- 
stoff-Bande (Abb. 5) langwellig gegenuber der Monomeren- 

6 )  E .  Gorink u. J .  W. McBain,  J. Amer. chem. SOC. 69, 334 [1947]; 
S. S. Marsden ti. J .  W. M c B a i n ,  J. physic. Chem. 52, 110 [1948]. 

:) L. M .  Kiishner u. W .  D.  Hirbbard, J. physic. Chem. 58, 1165 
119541. 

8 ,  J .  H .  Schulman, R. Matalon u. M. Cohen, Disc. Faraday SOC. 11, 
117 [1951]; P. Debye t i .  W .  P r i m ,  J. Colloid Sci. 73, 86 [1958]. 
a) P. Debye u. H .  C o f f ,  Techn. Report Nr. 2, Naval Research 
Contr. Nr. 40i (17) [1959]. 

9) E .  R .  Jones u. Ch.  R. Bury, Philos. Mag. J (7), 841 [1927]; 
W .  Philippon, Discuss. Faraday Soc. 7 1 ,  98 [1951]. 
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Bande verschoben ist. Interessanterweise schneiden sich alle 
Kurven der Abb. 9 in einem ,,isosbestischen" Punkt, der 
als Kriterium fur das Vorliegen eines einfachen Gleichge- 
wichts anzusehen ist lo). 

Die Experimente sind gut durch die Annahme zu deuten, 
dal3 die Farbstoff-Molekeln sich an die Hilfsmittel-Mi- 
zellen anlagern: 
(9) Fst + Mi $ A 

Wir definieren fur die Reaktion eine Gleichgewichtskon- 
stante KA, Gc,v, (bezogen auf Gewichts-Konzentrationen 

Zur Auswertung der Gleichung (10) benotigen wir die 
freie Mizellenkonzentration cMi, die nicht durch Farbstoff 
gebunden ist. Wir kennen zunachst jedoch nur die Ein- 
waagekonzentration chIjo der Mizellen. Vernachlassigen wir 
den Unterschied zwischen C M ~  und chtin, so konnen wir die 

direkt aus Abb. 10 bestirnmen. 

590.5 mp 
x-x 

0751 

cMio-o 590.5 mp 
x-x 

0.95 - 
0.90- 

--. -1 

5 0.85 - c 

4 0.80- 
a 

075 - 

h i o  (q/u -- 
Abb. 10. Bromphenolblau 40 mg/l;  m/15 PO,-Puffer; pR 7,97; 

p-Iso-octylphenol + 40 Mol Athylenoxyd; 20 "C 

Die Experirnente zeigen, dab 1 Mol Farbstoff 1 Mol Hilfs- 
mittel-Mizellen besetzt. Daher miissen wir von der An- 
fangskonzentration an Mizellen [Mio] einfach die Konzen- 
tration [A] der gebildeten Anlagerungsverbindung ab- 
ziehen, um die freie Mizell-Konzentration [Mi] z u  erhalten: 
(12) [Mi] = [Mi,] - [A] . 

einet kIizelle 
besetzen, so  wiirde gelten: 

Wiirdr ein Farbstoffmolekiil nu r  den Bruchteil 

1 
(13) [Mil = [Mi01 - [A1 

Bilden wir die CTleichRewichtskonstan~e der Anlayeruns in inola- 
rem Ma13 KA: 
(14) 
so konnen wir (13 )  i n  ( 1 4 )  einsetzen: 

Fiir eine ganz bestitnnilc Einwaage [Mi,,]' ist 

(16) 

In der Abb. 10 ist [MiJ die Einwaagekonzentration, bei der die 
Anlagerungs-Bande ihre halbe Intensitat erreicht hat. Fur dieses 
[Mi,,] gilt dann nach (16) und (15) 

(17) KA - [Mi,l'- [A1 

1 
2 [Fst] [A] = - [Fst,] 

1 

1 
= [Mi,]'- zx [FStOl 

- ~~ 

lo) H .  L. Schlufer u. 0. Kling, diese Ztschr. 65, 667 119561; G. Kor- 
turn: Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie, Springer- 
Veriag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1955, S. 34. 

Gehen wir mieder zu Gewiclitskonzentrationen cMiO und cFstO 
u b e i  untl  bezrichnen das Molgewicht tier Mizplle rnit M M ~  u ~ i d  daa 
dcs Fnrhstolles init MF,,, so ergibt sicli 

Wir erhalten die gesuchten GroBen K,, MMi und x tladurch, daB 
n-ir fiir verschiedene Farbst.off-Einwaagen cFst, die Hilfsmittel- 
Einwaage C ' M ~  bestiminen, bei der die Konzentration an freiem 
FarbstoEI gleick der Konzentration an angelagertern Farbstoff ist.  
r.'hlj ist identisch nach Gleichung (11) rnit XA. Derartige Messun- 
gen:ciqt die Ahb. i t .  Wie wir sehen, ist die lineare Abhangigkeit 

%/ r 

Abb. 1 I .  Abhangigkeit der Farbstoff-Hilfsmittel-Anlagerung von der  
Farbstoffeinwaage bei 20 'C fur p-lso-octyl-phenol + 11 Mol itthylen- 

oxyd 

v o n  dhIi von der Einwaage C F ~ ~  recht gut  erfullt. Tabelle 2 zeigt 
die fur 6-do-40 bei 20°C a u c d e m  Anstieg und dem Achsenab- 
sclinitt dicser Geraden bestimmten Werte: 

pH = 7,97 

in - 6  5,8 
K .4 1,17,1 0-5 2,97.10-5 I 0,35 I 0,138 KA, Gsw. 

Tabelle 2. Gemessene yonstanten der Farbstoff-Hilfsmittel- 
Anlagerung fur 0-&.0-40 

Ein Vergleich der mit der Farbstoff-Methode bestimmten 
%-Werte nach Tabelle 2 mit den UV-spektroskopisch 
bestimmten Mizell-Molgewichten (vgl. S. 60) zeigt, dab 
fur pH = 7,97 x = 1 ist, dab also ein Farbstoff-Molekul eine 
Mizelle besetzt. Gleichzeitig gibt die gute ubereinstimmung 
des nach den beiden ganz verschiedenen Methoden erhal- 
tenen Mizell-Molgewichtes einen Hinweis, dab unsere An- 
nahmen die komplizierten Erscheinungen recht gut be- 
schreiben konnen. Wir haben hiermit wohl auch eine neue 
Methode zur Molekulargewichtsbestimmung in einem wei- 
ten und schwer zuganglichen MeBbereich gewonnen. Unser 
Verfahren ist aufierdem geeignet, bei hydrophilen Kolloiden 
das Molgewicht von Mizellen ohne die Hydrathulle zu be- 
stimmen. Bei der Berechnung der Farbstoff-Anlagerung 
wurde vernachlassigt, dal3 durch die Bildung von An- 
IagerungSverbindungen Mizellen aus monomeren Hilfs- 
mittelrnolekeln neu nachgebildet werden konnen. Diese 
Vernachlassigung der Yopplung des Mizellbildungs-GIeich- 
gewichts mit dem Farbstoff-Mizell-Gleichgewicht erscheint 
uns  aber statthaft. 
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u b e r  die Art der Farbstoff-Hilfsmittel-Anlagerung haben 
wir bisher nichts ausgesagt. Wir wollen offen lassen, ob 
eine echte chemische Anlagerungsverbindung vorliegt, oder 
ob man die Anlagerung mehr als ein Verteilungsgleichge- 
wicht des Farbstoffes zwischen der wafirigen Phase und der 
Mizell-Phase auffassen will. Im letzteren Fall konnen ahn- 
liche Formeln aufgestellt werden, wenn man annimmt, 
dafi beim Verteilungsgleichgewicht die vom Farbstoff be- 
setzten Mizell-Bereiche fur  eine weitere Verteilung aus- 
fallen. 

Die Mizell-Bildung und die Farbstoff-Anlagerung sind 
nicht abhangig vom Phenolrest der Octylphenole. Bei den 
athoxylierten Spermolalkohol-Derivaten konnten wir ganz 
ahnliche Wechselwirkungen zum Bromphenolblau nach- 
weisenll). Im alkalischen Bereich hatten wir dabei je nach 
Athylenoxydgehalt 7 bis 12 Hilfsmittel-Molekeln pro Mi- 
zelle angenommen. 

Alle unsere bisherigen Messungen der Farbstoff-Dime- 
risierung und der Hilfsmittel-Effekte bezogen sich auf 
Pufferlosungen vom pH 7,97. Da die Reaktivitat  des Farb- 
stoffes entscheidend durch die anwesenden H,O+-I onen be- 
einfluBt wird, haben wir auch im sauren p,-Bereich ge- 
messen, mit dem Ergebnis, dai3 die Mizell-Bildung des rei- 
nen Hilfsmittels durch den pH kaum geandett witd. Da- 
gegen erhalten wir folgende Werte fu r  die Farbstoff-Hilfs- 
mittel-Anlagerung (Tabelle 3): 

< I50 

Tabelle 3. Farbstoff-Hilfsmittel-Anlagerung; 20 "C, pH = 1,42, 
fur 0-AO-40 

Fur die undissoziierten Farbstoff-Molekeln finden wir im 
Gegensatz zu den Messungen im alkalischen Bereich fur  die 
Anlagerung an p-iso-Octylphenol-polyathylenglykol-ather 
nur eine sehr geringe Abhangigkeit der Anlagerungskon- 
stanten &, Gew, von der Farbstoffeinwaage. 

Etwas Ahnliches hatten wir fruher bei den Anlagerungs- 
verbindungen des Bromphenolblaus an Polyvinyl-pyrroli- 
don beobachtet. Dort konnten schon im alkalischen Bereich 
mehrere Farbstoffmolekiile an ein Polyvinyl-pyrrolidon- 
Molekul angelagert werden ll). 

Die Mizell-Bildung der athoxylierten Octylphenole 
hangt nach unseren Messungen nur  wenig vom pH a b  (s. 
Abschnitt B, 4), die p,-abhangige Farbstoff-Hilfsmittel- 
Wechselwirkung kann daher wohl nur  wenig durch den 
hydrophoben Mizellkern beeinflufit werden. Im sauren Me- 
dium hat  n u n  Wurzschrnitt12) Anlagerungsreaktionen uber 
die Oxonium-Struktuten der Athersauerstoffe bei Poly- 
athylenoxyd-Derivaten gefunden, wobei die Gleichge- 
wichte so lagen, dab im Mittel 40% der Athersauerstoff- 
Atome uber die Oxonium-Struktur anlagerungsfahig wa- 
ren. Es kann daher verrnutet werden, dafi auch unsere 
Beobachtungen im sauren Medium rnit ahnlichen Vor- 
gangen zusammenhangen. Fu r  23-fach athoxyliertes p- 
iso-Octylphenoi fanden wir hohe x-Werte, die die Deutung 
zulassen, da8 jedes zweite Sauerstoff-Atom ein Farbstoff- 
Molekul anlagern kann. 

6.  Assoziation des Wassers 
Die bisher besprochenen Vorgange werden mehr oder 

weniger durch Wechselwirkungen mit Wasser-Molekeln 
beeinflufit. Eine quantitative Erfassung dieser Wirkungen 
wurde eine vollstandige Kenntnis der Eigenassoziation der 

' I )  W. Luck, J .  SOC. Dyers Colourists 71, 221 [1958]. 
12) B. Wunsclrniilt, Z. analyt.  Chemie 130, 105 [1950]. 

Q*t 
I 
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7.0 11 .. . 

A (P)-- 
Abb. 12. Temperaturabhangigkeit der 0,95 p-Bande von Wasser 

(d = 3 cm) 

Wasser-Molekeln voraussetzen. M i t  kalorischen Messungen 
konnten A. Eucken13) und andere Autoren zeigen, da8 hier 
gekoppelte Assoziationsgleichgewichte zwischen Einer-, 
Zweier-, Vierer- und Achter-Aggregaten vorliegen. Wir 
wollen uns daher rnit dem Hinweis begnugen, daB spektro- 
skopisch die Wasser-Assoziation besonders im nahen Infra- 
rot beobachtet werden kann. Die rnit dem Cary-Spektral- 
photometer Modell 14 aufgenommene Wasserbande bei 
0,98 ist stark temperaturabhangig (Abb. 12). Die Analo- 
gie zur OH-Bande der Alkohole Ia8t den Schlufi zu, daB der 
langwellige Teil dieser Bande einem hoheren Assoziat ent- 
spricht, wahrend der kurzwellige Teil durch niedrigere 
Assoziate bedingt ist. Die Spektren zeigen deutlich den 
Abbau der hoheren Assoziate rnit steigender Temperatur. 

C. Kopplung der Losungsgleichgewichte 
1. Kopplung d e r  Gleichgewichte Farbstoff - Hilfsrnittel 

und Farbsaure - Farbbase 
Im vorhergehenden Abschnitt haben wir einige Teilvor- 

gange des Farbebades studieren konnen. Wir miissen nun 
untersuchen, wie diese Teilvorgange rniteinander gekoppelt 
sind. Als erstes betrachten wir die Kopplung der pH-ab- 
hangigen Farbstoff-Dissoziation rnit dern Farbstoff-Hilfs- 
mittel-Anlagerungsgleichgewicht. 

I n  Abb. 13 ist die Hohe der alkalischen Farbstoffbande 
in Abhangigkeit vom pE aufgetragen. Die Yurve I I  ent- 
spricht Losungen ohne Hilfsmittel-Zusatz. Der p,-Wert, 
bei dem die Hohe der Bande auf die Halfte gesunken ist, 
entspricht dern pl,-Wert der Farbstoff-Dissoziation. 

PH - 
Abb. 13. Dissoziation voii Brornphenolblau bei verschiedenen 

I 40 g/l  Polyvinylpyrrolidon; I!  ohne Zusatz;  I l l  Zg/l 40-fach 
athoxyliertes p-Isooctylphenol; IV 2 g/l 20-fach athoxylierter 

Spermolalkohol 

13) A. Eucken, Z. Elektrocliem., Ber. Bunsenges. pliysik. Cheni .  52, 

Zusatzen 

_ _  

255 [1948]. 
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pli ist defiiiiert, als 

Durrh 120garitlimieren von GI. ( 2 )  erhalt. man 
(20) PI< = -log K l  

Messen wir die langwellige Bromphenolblau-Bande bei 
Hilfsmittel-Zusatz, so beobachten wir eine Verschiebung 
des prc-Wertes in Gegenwart von athoxylierten Hilfsmit- 
teln nach hoheren p,-Werten und bei Zusatz von Poly- 
vinylpyrrolidon nach kleineren p,-Werten (s. Abb. 13). 
Dieser Effekt ist als ,,Eiweil3fehler" der lndikatoren be- 
kannt. Der elektrisch gemessene p,-Wert verschiebt sich 
bei den Hilfsmittel-Zusatzen nicht, dagegen wird optisch 
ein andeter Umschlagspunkt des Farbstoffes beobachtet. 
Wir versuchen, den ,,Eiweififehler" als Yopplung der drei 
Gleichgewichte (2), (14) und 

z u  erklaren; Gleichung (14a) beschreibt das Gleichge- 
wicht der Anlagerung des undissoziierten Farbstoffmolekuls 
zur Anlagerungsverbindung HA. Durch Einsetzen von (14) 
und (14a) in (2) erhalten wir 

und daraus durch Logarithmieren und Einsetzen der Glei- 

K 
Pi; = p1( + l o g 2  

KH,4 

Gleichung (25) besagt, dal3 der an den Anlagerungsver- 

bindungen beobachtete p'Ic-Wert um log __ verschoben 

wird. Bilden Farbbase und Farbsaure also v e r s c h i e d e n e  
Anlagerungsverbindungen, so gibt der Logarithmus des 
Quotienten der beiden verschiedenen Anlagerungskonstan- 
ten die Farbverschiebung. 

K A  
KHA 

Wie Tabelle 4 zeigt, besteht zwischen iten gemrssenen (vql. 
.4bb. 1 3 )  und den nach Gleichung (25) bererhnrten pK-U'erten 
cu tc  Ubereinstimmung. - 

PK 
Zusatz *) 

0-.&0-40.. . . . . . . . ! 
C-18-AO-I4 . . . . .  1 5,03 

Polyvinyl-pyrrolidon l 5  3,Z-3,4 1 3,4 

C-18-AO-25 
C--18--AO-80 . . . . . 

berechnet 1 gemessen - 
~ .E 4,85 

: 4,87 
4,85 1 4,85 

. . . . . 

Tabelle 4. Nach Gleichung (25) berechnete und gemessene pli-Werte 

*) C-18-AO-n sind Abkurzungen f u r  n-fach athoxylierten SpermGI- 

Bei Polyvinyl-pprrolidon lassen sich die Gleichgewichtskonstan- 
ten im sauren pH-BereiCh nur in der angegebenen Fehlerbreite be- 
stinimen. Die theoretischen uberlegungen konnen aber gut  zeigen, 
daPJ im Falle des Polyvinyl-pyrrolidons eino Verschiebnng des Um- 
schlagpunktes z u  niodrigen pH-Werten erfolgt, wahrend athoxy- 
liertc Spcrmolalkohol-Derivate bzw. iso-Octyl-phenole den Uni- 
sehlagspnnkt zu hiiheren px-Werten verschieben. 

2. Kopplung der Gleichgewichte Farbstoff-Farbstoff 

alkohol. 

und Farbstoff - Hilfsmittel 
Eine fur die Praxis wichtige Frage ist, wie weit die Farb- 

stoff-Assoziation durch Hilfsmittel-Zusatz beeinflufit wird. 
In  der Abb. 14 sind Spektren der hohen Farbstoff-Kon- 
zentration von 16 g/l und verschiedenef Hilfsrnittel-Zusatze 
aufgetragen. Ein Vergleich mit Abb. 5 zeigt, da13 das Hilfs- 

niittel die Assoziation des Farbstoffes herabsetzt. Die Er- 
klarung ist einfach die Kopplung der Dimeren-Bildung 
nach Gleichung (5) rnit der Bildung der Hilfsmittel-FarP- 
stoff-Anlagerungsverbindung nach Fleichung (9) bzw ' I 41. 

09 r 

Abb. 14. Dirnerisierung von Bromphenolblau (16 g/l)  in m/3 PO,- 
Puffer (pH 7,97) bei verschiedenen Mengen an  p-Isooctylphenol + 40 

Mol Athylenoxyd (- 25 "C) 

Die Kombination der entsprcchenden Gleichgewiclitsbeziehun- 
gen (5) nnd (15) geschieht a m  einfachsten uber die Gleichung (26) ,  
die die Berechnung der Farbstoff-ECoiizentration [Fst] &us der Ein- 
waage-Konzentration [Fst,] und den Konzentrationen der Folge- 
yr odn k te  ges t n t tc  t . 

[A] erlidlt nian ans GI. (15) (niit x =  1, vgl. S. 61), [Fst,] xus 
(26) [Fst]  = [Fstol - [A] - 2 [FSt?] 

Gleicliniig (28)  ist voni 3. Grad in [Fst]. Yie kann tabrllariach 
dnrcli Brrrchnen drr Einwaagekonzentration [Fst,] bei verschie- 
denen Wert,en von [Fst]  gelost werden. 

Als Beispiel ist. in  Abb. 15a (s. S. 64)  fur 10 g/l O-:i0-40 der 
prozentuale Anteil der einzelnen Koniponenten nach GI. (28) in  
Abhangiglreit von der Farhstoff-Einwaage berechnet worden. >fit,  
eingezeichnet wurde der Gehalt an freiem Farbstoff Fst  und an 
Dimerein Fst,, wie er ohne Hilfsmittelzusatz zu erwarten ware. 
Die Rechnung zeigt also deutlich die Dispergierwirkung des Hilfs- 
inittels. I n  Abb. 15b  sind die prozentualen Anteile der Komponen- 
ten fur 25 g/1 0-LO-40 aufgetragen. Die Abb. zeigt im Vergleieh 
zu Abb. 15a, wie durch steigenden Hilfsmittelgehalt die Disper- 
gierung der Dinieren ansteigt. I n  Abb. 150 sind fiir 3,5 g/l Farb- 
stoff die MeOlcurven fur Losungen ohne und mit 25 g/l Hilfsmittel- 
znsatz verglichen (ausgezogene Kurven). AuDcrdem wurden die 
nach GI. (28) bcrechneten Extinktionswerte mit eingetragen. 
Die Rerhnung kann die Esperimente nicht ganz quantitativ wie- 
dergeben. Die ubereinstimrnung zwischen Theorie und Experiment 
wird rnit kleiiiereri Farbstoff-Konzentrationen besser. Wir mul3ten 
die Rcchnung mit der willkurlichen Annahme dui chfiihren, dal; 
nur  die monomeren Farbstoffmolekeln, nicht die dimeren, An- 
lagerungsverbindungen A bilden, weil das Gleichgewicht 

I dimerer Farbstoff + Hilfsmittel + angelagerte Dimere 
@a) , Fst, + Mi =$ A, 

experinirnte11 schlecht z u  fasscii ist. &fan lrann die obiget1 Rcch- 
nnngen fiir das gekoppelte System Monomere-Dimere, Monomerc- 
Hilfsmittel und Dimere-Hilfsmittel wiederholen und erhalt fol- 
gendeGleichungen fiir die Berechilung der einzelnen Kompo;nentcn: 

[FstIa [Fst,] = -- 
YD 
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Abb. 15a. Prozentualer Anteil der einzelnen Komponenten. 
m 

10 g/l p-Isooctylphenol + 40 Mol Athylenoxyd fur PO,-Puffer; 

PA 7,97; 20 "C 
Km = 3,77.10-'' K<A= 1,17.10-5 m = 6  

KD = 7,16.10-3 

70 t 

Abb. 15 b. Prozentualer Anteii der einzelnen Komponenten mit 
m 
3 25 g/l p-lso-octylphenol + 40 Mol Athylenoxyd fur  -- PO,-Puffer; 

pa = 7,97; 20 O C  KA = 1,17.10-5 
m = 6 K M ~ =  3,77,10-' KD = 7,16.10-3 

Da wir die Gleichgewichtskonstante der Dimeren-Hilfsmittel- 
Anlagerung, deren Wellenlangenverschiebung und Extinktions- 
koeffizienten nicht direkt bestimmen konnen, setzen wir als 
Naherung die gleichen Werte ein, wie sie fur die Monomeren-Hilfs- 
mittel-Anlagerung experimentell bestimmt wurden. Die Uber- 
einstimmung wird damit etwas besser (s. Abb. 15c) .  Aus den noch 
bleibenden Abweichungen konnte man nun umgekehrt die Kon- 
stanten der Dimeren-Hilfsmittel-Anlagerung bestimmen. 

Da bei hohen Farbstoffkonzentrationen die I3lfsmittel-Mizellen- 
Nachbildung aus Hilfsmittel-Monomeren durch die Besetzung der 
freien Miaellen mit Farbstoff noch zusatzlich berueksichtigt wer- 
den sollte, ware auch diese Formel (26a) nur eiue Naherung. Die 
fur die einzelnen Gleichgewichte bestimmten Konstanten konnen 
aulerdem durch die hohen Konzentrationen der'anderen Produkte 
geandert werden, was der Thermodynamiker durch das Rechnen 
rnit Aktivitaten a n  Stelle yon Konzentrationen beriicksichtigt. 
Aus dem Experiment folgt in  summa, daD die Dispergierwirkung 
der Hilfsmittel noeh starker ist, als aus der einfachen Kopplung 
der Farbstoff-Hilfsmittel-Wirkung auf die Dimerenbildung folgt. 

0.8 L 

2, (v) - 
Abb. 15c. Vergleich von Theorie iind Experiment fur die Kopplung 
von Dimerisation und Hiifsmittelarllagerung. 3,5 g/l Bromphenolblau 

m 
in - PO,-Puffer (pFI = 7,97), 20 "C. o obne Hiifsmittel, mit 25 g/l  3 
0-AO-40, x mit Hilfsmittel und Dimeren-Anlagerung. Punkte be- 

3. Der Salz-EinfluO 
Durch Anderung der Pufferkapazitat oder durch Salz- 

Zugaben werden alle untersuchten Vorgange mehr oder 
weniger beeinfluBt. Als Beispiel sei der EinfluB von Salz 
auf die Farbstoff - Dimerisie- 10 
rung etwas naher untersucht. 
Abb. 16 zeigt zunachst quali- O9 
tat iv den Salz-EinfluB. Bei o8 
Zugabe von NaCl zu einer 
Bromphenolblau - Losung von 0.7 
1,5 g/l wird die Dimeren-Bande 
erhoht und die Monometen- 
Bande sinkt ab. Eine quanti- 
tative Bestimmung der Dime- 
risierungs - Gleichgewichtskon- 
stanten (s. GI. (5)) in m/3 03 
Phosphatpuffet vom pH = 8 
etgab ohne Salzzusatz 

mit 50 g/l NaC1-Zusatz erhiel- 
ten wir 

KD (2OOC; 50 g/1 NaCI) 

rechnet, Kurven gemessen 

Yo (20OC) = 7,16,10-3 [Mol(l], 

= 1,6.10-3 [Mol/i] . Abb. 16. SaizeinfluB auf die 
Der saIz - Einflu8 auf die Dimerisierung 1,s g/l 

Bromphenolblau 
Farbstoff-Hilfsmittel-Wechsel- 
wirkung ist recht stark. Sowohl 
die Gleichgewichtskonstanten 

; PO,-Puffer (Pa = 7,97); 
= o,oo5 cm; 2o ac 

als auch die Mizell-Bildung werden durch Salz-Zugaben 
oder Andefungen der Puffer-Molaritat geandert (s. Ta- 
belle 1 ,  2 und 3). Hieruber sol1 an anderer Stelle berichtet 
werden. 

Den Einfiufi der Puffer-Molaritat auf die Mizell-Bilduug kann 
man auch schon an einer Erniedrigung des Triibungspunktes der 
Hilfsmittel beobachten14). Lu7i Wsino, H .  N .  Dunniitg und P. B. 
lor en^^^) haben auoerdein gezeigt, daI3 Salz-Zngaben die kritische 
Mizell-Konzentration von 15-fach athoxyliertem Nonylphenol er- 
niedrigen. 

Die Salz-Effekte kann man sich nach Debye so vorstellen, dall 
die stark inhomogenen elektrischen Felder urn die Salz-Ionen or- 
ganische Molekeln fortzudrangen suchen. Nach Arbeiten von 

14) W. Luck, Melliand. Textilber., im Druck. 
18) t u n  Hsiao, H .  N .  Dunning u. P .  B. Lorenz, J. phys. Chem. 60, 

657 [1956]. 
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Ganz, Suhrniniin und Breyer") wird aufierdern die Wasser-Asso- 
ziation schon durch Salz-Ionen geandert und damit das ganze 
System dcr gekoppelten Reaktionen. 

D. Farbstoff - Faser - Gleichgewicht 
Neben den besprochenen Losungs-Gleichgewichten ist 

fur die Textilchemie die komplizierte Wechselwirkung mit 
den Fasern zu diskutieren. Naturfasern sind im allgemeinen 
von heterogener Beschaffenheit. Die Farbung synthetischer 
Fasern ist daher vom physikalisch-chemischen Standpunkt 
aus einfacher zu behandeln. Wir betrachten daher als Bei- 
spiel die Farbung von P o l  y a m i d e n .  Die Farbstoff-Affini- 
tat zur Faser ist thermodynamisch durch die Anderung der 
freien Enthalpie AG gegeben: 

(29) = R T  . In k CFaser AG = RT . In ~ 

CLosung 

Zur Affinitatsbestimmung ist also der Verteilungskoeffi- 
zient 6 zu messen. 

Hierzu wird in  einem Thermostaten das Gleichgewicht Lbsuug - 
Faser eingestellt. Die Losungs-Konzentration wird kolorimetrisch 
bestimmt nnd die Faser-Konzentration durch eine kolorimetrischc 
Bestimmung der in  o-Kresol aufgelosten Fasern. Da Brornphenol- 
blau beim Auflosen der Fasern in  o-Kresol nicht ganz bestandig 
ist, wurden die folgenden Experimente teilweise rnit Orange I1 
dnrchgef u hr t. 

Abb. 17 zeigt den Verteilungskoeffizienten k fur Orange1 I 
in einern groSeren Konzentrationsbereich. Da E konzen- 
trationsabhangig ist, handelt es sich um kein echtes Ver- 
teilungsgleichgewicht, sondern um eine Verteilung mit an- 
schlie6ender Reaktion. Wir nehmen eine Anlagerung an 
das Polyamid nach dem Schema an: 

Farbstoff + reaktive Fasergruppe .+ reagierter Farbstoff 
R 2 (30) 1 Fst + P A  -r- 

Wenn wir die Konzentration der noch nicht durch Farb- 
stoff besetzten reaktiven Gruppen in der Faser mit [PA], 
die Konzentration des nicht reagierten Farbstoffes in  d e r  
F a s e r  rnit [Fst] bezeichnen, konnen wit die Gleichge- 
wichtskonstante K p ~  einfuhren: 

[Rl- 
[Fst]  . [PA] KpA = ~ 

Dies mussen wir mit der Verteilung 

(32) 

koppeln ([L] = Farbstoff-Konzentration in der Losung). 
Wir fiihren die Gesarntkonzentration an Farbstoff in der Fascr, 

[C], und die Gesamtkonzentration an reaktiven Stellen in  dcr 
Faser, [PA,], ein: 
(33) 

(34) 

[Cl = [Fst l  + [R l  

[PA,] = [PA1 + [R l  

mit (33):  

(36) 

rnit 1321: 

Abb. 17 zeigt den theoretischen Verlauf des scheinbaren 
Verteilungskoeffizienten x. Die Kurven wurden rnit den in 
Tabelle 5 angegebenen Werten fur [PA,] und mit ver- 
schiedenen Werten von KpA berechnet. Aus Formel (38) 
wie aus Abb. 17 ist zu ersehen, dab fur  kleine Farbstoff- 

16) R .  SUhrmQnn u. F .  Breyer, 2. physik. Chem. B 20, 17 [1933]; 
E.  Ganz, ebenda B 33, 163 [1936]; B 35, 1 [1937]. 

Losungskonzentrationen CL der gemessene Verteilungs- 
koeffizient E im wesentlichen durch KPA.k-[PAo] gegeben 
ist. Fur hohe Losungskonzentrationen cL ist der gemessene 
Verteilungskoeffizient E identisch rnit dem wirklichen Ver- 
teilungs-Koeffizienten k. Im mittleren cL-Bereich wird der 
Kurvenverlauf durch die Zahl der reaktiven Gruppen [PA,] 

IOY 

703 

I0 ' c 
Abb. 17. Polyamid-Farbung bei 40 'C. ~- pH = 1,42; - - - P H  = 

7,97; o experimentell; x berechnet nach Formel (38) 

bestimmt. Die beiden in Abb. 17 eingetragenen MeBreihen 
haben einen ahnlichen Verlauf wie die theoretischen Kur- 
ven. Die Ubereinstimmung ist besser als erwartet; denn 
einerseits sind die verschiedenen Losungsgleichgewichte 
in Formel (38) nicht berucksichtigt, insbesondere miibte 
fur hohe Farbstoff-Konzentrationen fur jede Sorte Z von 
Farbstoff-Assoziaten eine spezielle Formel (38) beruck- 
sichtigt werden rnit individuellen Konstanten k, und 
KpAZ. Andererseits setzt Gleichung (38) in der Faser nu r  
eine Sorte von reaktiven Gruppen rnit einem einzigen Wert 
von [PA,] und [&A] voraus. Hohe Farbstoff-Konzen- 
trationen [C] konnen in der Faser farbstoff-konzentrations- 
abhangige p,-hderungen oder Salz-Effekte bewirken. 
Glchg. (38) ist daher nur als schematisierende Naherungs- 
formel aufzufassen. In dieser Naherung konnen wir fur das 
benutzte Polyamid die in Tabelle 5 zusammengestellten 
Werte angeben: 

Tabelle 5. Farbe-yonstanten fur Orange I I .  Die Werte gelten fu r  
Polyamid-Scheiben, aus denen zur schnelleren Anfarbung mit einem 

Mikrotorn-PO p dicke Spane hergestellt wurden. 

Die Anfangskonzentration der aktiven Polyamid-Stellen 
[PA,] ist im sauren Bereich stark zeitabhangig. Fur die 
Zeitabhangigkeit fanden wir ganz ahnliche Kurven wie 
Remington und Gladdingl') oder Ney18). Uber die Poly- 
amid-Farbung besteht im allgemeinen 19) die Ansicht, da(3 

li) W .  R .  Rernington u. E. K .  Cladding, J. Amer. cheni. SOC. 72, 2558 
(19501. 

I*) P. N e y ,  Dissertation, Aachen 1956. 
''9 B .  ElSd u. T .  Schachonski, Melliand Textilber. 23, 437 [1942]; 

€2. Elod u. H .  G. Frohlich, ebenda 30, 103 [1949]; 31, 759 [19501; 
R. H. Peters, J. SOC. Dyers Colourists 65, 95 [1945]; B .  G. Skinner 
u. T .  ViCkerStQff, ebenda 45, 193 [1945]; D. R. Lernin u. T .  VlCker- 
S f Q f f ,  ebenda 63, 405 [1947]; G .  Back u. H .  Zollinger, Helv. chim. 
Acta 67, 2242 [1958]; G. Back u. H .  Zollinger, Chimia [Zurich] 
73, 100 [1959]; K .  Schupp, Dissertation, Karlsruhe 1958; s. auch 
T. Vickersfaff:  The Physical Chemistry of Dyeing, London 1954; 
H. Zollinger: Chemie der Azofarbstoffe, Basel 1958. 
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cLasung [rng/~] 

Bromphenolblau-Banden liegen nun gerade so, daB fur das 
Auge die Losungsfarbe im Umschlagsbereich dieses Indi- 
kators schichtdicken-abhangig wird. Wir konnen aber mit 
einem selbstgebauten Mikro-SpektralphotometerZ0) inner- 
halb der Faser Spektren in Flachen-Bereichen von 30 px 30p 
aufnehmen. Abb. 19 zeigt die Mikrospektren verschiedener 
Zonen des Mikrotom-Schnittes. 

Abb. 19 zeigt nun  deutlich, daB die Molekiilformen von 
der Eindringtiefe abhangen (die Erscheinung ist wenig da- 
von abhangig, ob der p,-Wert in der Faser vorher durch 
ein farbstoff-freies Bad gleichen p,-Wertes eingestellt 

E~ k 3 -Fg 
i k k ! / l l  

t 7R- 
lu 

a5 - 

5,9 
14,2 
60,4 

151,6 
45 1 

-%10-~t~m-0 
Abb. 19. Gereckter Polyamid-Faden. 2 h bei pII 2,7 mit  

Bromphenolblau gefarbt 

2,5 Tabelle 6. 

2,48 Verteilungskoeffizienten von 
2,2 

2,05 

Orange I 1  ; Polyamid gefarbt am 
1 n N a O H  be1 40 "C. 2,o 

Iirird\ Farbt man die Faden durch, so kann man mit dem 
IyIIK~u-Spektralphotometer das komplizierte Gleichgewicht 

Wir hatten bei der Untersuchung der Losungen gelernt, 
daR die Reaktivitat des Farbstoffes je nach p,-Wert ganz 
verschieden sein kann, daB sie auBerdem von der Gegen- 
wart von Wasser-Molekeln abhangt bzw. daR in organischen 
Medien die Farbstoff-Dissoziationsgleichgewichte ganz an- 
dere sein konnen. An alle drei Effekte miissen wir natiirlich 
auch beim Verhalten des Farbstoffes in der Faser denken. 
In der Faser wird nach dem komplizierten Verlauf der 
Saureaufnahme-Kurve ein von der Losung ganz verschie- 
dener ,,p,-Wert" resultieren. Durch eine diffizile Experi- 
mentiertechnik konnen wir dies direkt zeigen. Polyamid- 
Borsten von 0,I-1 mm Durchmesser konnen leicht im 
Mikrotom geschnitten werden, und unter dern Mikroskop 
1aBt sich das Eindtingen des Farbstoffes in die Faser 
beobachten 20). Wahrend des Eindringens von Bromphenol- 
blau in Polyamide beobachtet man, dab in der vorderen 
Zone, in der entsprechend der DiffusionsgesetzeZ0) die Farb- 
stoff-Konzentration gering ist, der Farbstoff in der blauen 
alkalischen Form vorliegt. In den Bereichen hoherer Kon- 
zentration tritt die gelbe saure Form auf (s. Abb. 18a, Farb- 
tafel). Nun mu8 man sich speziell bei Bromphenolblau 
davor hiiten, aus der visuellen Beobachtung der Farben 
Aussagen zu machen. Das Auge integriert mit 3 verschie- 
denen Farbzentren iiber die Lichtintensitaten mit wellen- 
langenabhangigen statistischen Gewichten. Die beiden 

20) W. Luck, Melliand Textilber. 36, 927, 1028 [1955]. 
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beobachten. Abb. 20 (s. S. 69) zeigt die Mikrospektren 
durchgefarbter Polyamid-Faden in Abhangigkeit vom pH 
und von der Flotten-Konzentration. 

Die einzelnen Mikrospektren wurden in die Abb. 20 so 
eingezeichnet, daB die Wellenlange h = 5295 A an dem 
zugehorigen p,-Wert der unteren Skala liegt. Die in einer 
waagerechten Reihe liegenden Mikrospektren gehoren zur 
gleichen Farbstoff-Konzentration. 

Am einfachsten lassen sich im Mikro-Spektralphotometer 
die Bedingungen bestimmen, unter welchen die alkalische 
und die saure Farbstoffbande in der Faser gleich hoch sind. 
Tabelle 7 gibt den pR an, bei dem diese gleiche Intensitat 

Hiihe der alkalischen und 1.9 
der sauren Bromphenolblau- 

Bande im Polyamid 100 
1000 

beider Banden i n  d e r  F a s e r  erreicht wird, wenn aus 
Pufferlosungen angefarbt wird. Die Gleichheit beider Ban- 
den in P u f f e r l o s u n g e n  wird bei pH = 3,5 erreicht (dieser 
Wert ist etwas verschieden vom pe-wert ,  weil die Ex- 
tinktionswerte der sauren Bande niedriger sind als die der 
alkalischen Bande). 

Fur kleine Farbstoff-Konzentrationen wird eine Ver- 
schiebung des ,,Umschlagpunktes" in der Faser nach nied- 
rigeren p,-Werten beobachtet. Dies ist analog zu Beobach- 
tungen an Polyvinylpyrrolidon-Losungen (s. Abb. 13) ; in 
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Abb. 18a  
Mikrotornschnitt einer mit Bromphenolbla~t angefarbten 

Polyamidfaser 

Abb. 18c  
Mikroaufnahme unegal angefarbter Wollfasern 

Abb. 18b 
Im Mikrotornschnitt beobachtetes Eindringen des Farbstoffs 

in Polyamid-Fasern; T = 7 0  "C, pH := 2, Farbezeit 
(von links oben itn Uhrzeigersinn): I ,  4, 9 ,  I(;,  25, 36, 49, 64 rnin 

Abb. 18d 
Mikroaufnahtne einer mit Hilfsmittel erreichteri 

egalen Wollfarbung 
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CL= 1000 mg/l 

I 
-% 

Lima 
Abb. 20. Mikrospektren von 

I 
3.0 

PH - 
Brornphenolblau 

diesen sind die Anlagerungs-Verbindungen des Brom- 
phenolblaus in der alkalischen Form stabiler als in der 
sauren Form. Aus der Bandenlage bei 608 m p  im Poly- 
amid konnen wir annehmen, da13 sich Bromphenolblau 
auch an Polyamid in der dissoziierten Form starker anla- 
gert als in der undissoziierten Form7). Die Abhangigkeit 
des Umschlagpunktes in der Faser von der Farbstoff-Kon- 
zentration ist aus der begrenzten Zahl von reaktiven Stellen 
in der Faser und aus der Verschiedenheit des p,-Wertes 
zwischen Faser und Losung zu verstehen. 

Natiirlich hangen auch bei synthetischen Fasern die Far- 
bungen von den Herstellungsbedingungen und vom 
Reckungsgrad der Fasern ab. Abb. 21 sol1 dies fur Brom- 
phenolblau demonstrieren. Auf der Ordinate ist die von der 
Faser aufgenommene Farbstoffmenge fur  gereckte Poly- 
amid-Textilfaden (Durchmesser 18 [A)  und fur gereckte und 
ungereckte Polyamid-Faden (Durchmesser 0,5 bzw. I mm) 
aufgetragen. 

Abb. 21. Farbstoffaufnahme. 1 Woche bei 40 "C gefarbt 

I 
15 

in Polyamiden; 3 Tage gefarbt;  96 OC 

Die in Abschnitt B untersuchten Losungsgleichgewichte 
konnen fur  die Farbung der Polyamide recht bedeutsam 
werden. So konnten wir zeigen7), dal3 an Hilfsmittel ange- 
lagertes Bromphenolblau nur sehr wenig an dem Faser- 
Losungs-Gleichgewicht direkt teilnimmt. An den1 Vertei- 
lungsgleichgewicht (38) ist hauptsachlich nur  der freie, 
nicht an Hilfsmittel angelagerte Farbstoff beteiligt. Dieses 
Ergebnis gibt einen schonen Beitrag zur Theorie der Egali- 
sier-Hilfsmittel. Ohne Hilfsmittel werden in der Praxis 
haufig ,,unegale" oder unruhige Farbungen erhalten. Diese 
Storungen konnen durch Hilfsmittel vom Typ der in dieser 
Arbeit untersuchten Poly-athylenoxyd-Produkte behoben 
werden. 

Uritcr , , n n e y a l ~ m "  Fiirbeii veratelit d e r  Farber  lo lqendr  Er- 
sclirinuiigen. Es liann crstens vorkommen,'dal.l grobe Fleclirn mi t  
z n  vie1 oder z u  weniz Farbstoff entstehen. Andererseits kann  der  
Farhstofl  auf feinr IIiiterschiede in d r r  Faserbesoliaffenlieit an- 
sprechen. Ein tlerartiges Beispiel is t  irn Farbbild 18c ( s .  S. 67) p- 
zriqt .  Bri dieaerWollCiirhulig mit  einern anf individuellr  Faserquali- 
tiit.cn ms1)reehenden C:hronikomi)Ies-FarbstoFf sieht nian deutlich 
nn t r r  dpm Milrrosltop Wollfasern, die vie1 sthrker angeI;irbt sind als 
ilire Naclibarn. Die einzelnen Fas r rn  sind ent lang ihrerganzen L l n p e  
~ I r i c h r n P U i ~  gc f l rb t  (tler Betraehter vrrsuche die L ich tnAesc  
dieser Aoflicllt-l\liliroaufnalinien zn rl iminieren).  Bei nichtinikro- 
skopischer Betracli tung rnit blofiem Plugc erscheint eine dcrartigc 
F i r b u n g  nnrnhig.  Uieses unruhige Bild verschwindet heim FBrben 
in Gcgenwart der besprochenen Polyii thylenoxyd-Uerivate.  In1 
Mikrobild (5. Fnrbbild 1 8 d i  sind dann  aucli alle Fasern gleich- 
maflig s t a rk  angeflrbt,. 

Die Durchrechnung der Kopplung des Faser-Losungs- 
Gleichgewichtes (38) mit der Farbstoff-HilfsmitteI-An- 
lagerung (14) oder (14a) fuhrt  zu einem Konzentra- 
tions-Stabilisierungseffekt in der Losung7). Sobald namlich 
nach dem Verteilungsgleichgewicht freier Farbstoff aus der 
Losung auf die Faser gezogen ist, wird entsprechend 
GI. (14) bzw. (14a) wieder freier Farbstoff aus den Hilfs- 
mittel-Anlagerungsverbindungen nachgeliefert. I m  End- 
effekt nimmt die Konzentration an freiem Farbstoff daher 
langsainer ab. Werden infolge mechanischer Beruhrungen 
zweier Fasern oder bei unterschiedlicher Faserqualitat - 
wie sie insbesondere bei Naturfasern leicht vorkommen -- 

Fasern im Farbebad erst ZLI einem spateren Zeitpunkt ange- 
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farbt, so hat die Badkonzentration sich noch nicht vie1 ge- 
andert, und nach GI. (38) erreicht man die gleiche An- 
far b ung . 

Fur eine egale Farbung konnen naturlich auch Ober- 
flachenwirkungen der Hilfsmittel, wie Faserreinigungen 
oder Netzwirkungen, wichtig sein 14). Der Salzgehalt der 
Farbelosung bestimmt nicht nur die Losungsgleichge- 
wichte, sondern kann auch die Faser-Losungs-Verteilungs- 
koeffizienten beeinflussen 14). 

Das Eindringen des Farbstoffes in  die Faser kann man 
sehr schon an Mikrotomschnitten messend sichtbar ma- 
chenZ0) (vgl. Abb. 18b, Farbtafel, S.  67). 

Die an den Mikrotomschnitten visuell ablesbaren Farb- 
stoff-Eindringtiefen geben gegen I/ t Geraden, deren An- 
stieg dem Diffusionskoeffizienten proportional ist. Diese 
Methode ist fur  relative Aussagen recht gut  geeignet. Als 
Anwendung ist derAnstieg derartiger Geraden fur Orange I I -  
Farbungen in  verschiedenen Polyamiden gegen die Zahl 
der CH,-Gruppen der Monomeren aufgetragen (Abb. 22; 
bei allen anderen Messungen der vorliegenden Atbeit wurde 
als Polyamid stets Polycaprolactam verwandt). Wir er- 
hielten einen zusammenhangenden Kurvenzug, wenn die 
,,Mischpolyarnide", wie z. B. -NH(CH,),NHCO(CH,),CO- 
an der Stelle der maximalen CH,-Gruppen-Zahl - im Bei- 
spiel (CH,), - eingetragen wurden. Die Ordinaten der 
Abb. 22 sind etwa proportional dem Wasser-Aufnahme- 
vermogen der einzelnen Polyamide. 

\ , - NH ICH21,0 CO- 

5 10 15 m a  Zahi der CHI-Gruppen - 
4bb .  22. Eindringtiefe von Orange I 1  in Polyamiden bei 96 "C 

Einen noch besseren Einblick in den Farbemechanismus 
gibt die Abb. 23. Hier ist die Aktivierungsenergie dieser 
Eindringtiefen gegen die Zahl der CH,-Gruppen aufgetra- 
gen. Die Energien wurden durch Auftragen des Geraden- 
anstieges (Eindringtiefe - b' z i z  gemessen bei 70, 90 und 
96°C) gegen l / T  erhalten. Fur das Farben ist nicht nur  
die Art des Polyamids, sondern auch der Grad der Kri- 
stallinitat der Proben maRgebend. Bei einer zweiten Mel3- 

reihe mit Proben hoherer Kristallinitat lagen die MeR- 
punkte der Abb. 22 parallel zu kleineren Eindringtiefen 
verschoben, wahrend die Aktivierungsenergien nach 
Abb. 23 sich kaum anderten. 

I I 

5 70 
Zahl der CH,-Gruppen - 

iA992231 
Abb. 23. Aktivierungsenergie der Ein dringtiefe von Orange 11 

in Polyamiden 

Dieses Verfahren der visuellen Eindringtiefen konnten 
wir durch eine mikrophotometrische Arbeitstechnik zu 
einer genaueren, objektiven MeBmethode ausbauen. Mit 
dieser Technik laBt sich auch die groBe Bedeutung 
des Wassers fur  die Vorgange in der Faser durch 
mikrophotometrische Bestimmung der Diffusionskoeffi- 
zienten nachweisen. Hierbei fanden wit, da8 der Diffu- 
sionskoeffizient in der Faser als Funktion der Farbebad- 
Zusammensetzung (Wasser-Methanol-Mischungen) ein Ma- 
ximum durchlauft. In  trockenen Faden an der Luft sinkt 
die Diffusionsgeschwindigkeit stark ab. Durch Losungs- 
mittel-Zusatz lassen sich nach unseren Beobachtungen 
nicht n u r  die Diffusionsgeschwindigkeiten, sondern auch 
die Affinitat des Farbstoffes zut  Faser beeinflussen. Die 
Affinitat wird auch durch Salzzusatze geandertl4). 

Mit diesen Hinweisen wollen wir uns begnugen. Es mu8 
betont werden, da8 auch unsere umfangreiche Darstellung 
noch eine Idealisierung darstellt. Insbesondere sind die fu r  
die Hilfsmittel-Mizellbildung benutzten Vorstellungen nur  
Naherungen. Bei hoheren Hilfsmittel-Konzentrationen 
spielen offenbar noch weitere Effekte mit. Da die Langen 
der Athylenoxyd-Ketten des Hilfsmittels einer Verteilung 
entsprechen und keine isolierten Fraktionen vorliegen, gibt 
die Vorstellung uber die Mizell-Bildung nur  einen Mittel- 
wert wieder. 

Meinem Mitarbeiter W .  Differ  danke ich fur  seine Hilfe  
bei Losungs-Messungen und Rechnungen, H .  Sfierle und 
B. Lehmann f u r  die Unterstiitzung bei Faser-Unfersuchungen. 

Eingegangen a m  7. J u l i  1959 [ A  9921 
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