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Gekoppelte Vorgéinge beim FéarbeprozeB

Von Dr. W. LUCK*)
Aus dem Hauptlaboratorium der Badischen Anilin & Soda-Fabrik, AG., Ludwigshafen am Rhein

Die Erfolge der Textilchemie wurden meist mit Hilfe chemischer Methoden erreicht. Erst in 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 soll die groBe Zahl der bei einer textilchemischen Fdrbung neben-
einander ablaufenden Vorgdnge einzeln erkennen lassen und die Wirkung ihrer gegenseitigen
Kopplung untersuchen. Zugleich liegt damit ein Beispiel fiir den experimentell wenig untersuchten Fall
gekoppelter Reaktionen vor, wie sie vor allem auch in der Biochemie, bei Reaktionen in Lésungen oder
bei der Katalyse eine Rolle spielen.

A. Uberblick

Abb. 1 gibt einen Uberblick iiber die groBe Zahl von Vor-
gingen, an die wir beim Farben denken miissen. Der
Hauptvorgang ist die Wechselwirkung des Farb-
stoffes mit der Faser (1). Sie kann physikalisch-che-
misch durch die thermodynamische Affinitat beschrie-
ben werden. Die Affinitat sagt uns, wie gro die Farbstoff-
Konzentration in der Faser-Randzone im 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.
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Abb. 1. Gleichgewichte im Farbebad

Fiir viele Eigenschaften der Farbung ist das Eindrin-
gen des Farbstoffes in das Faserinnere (2), also die Ge-
schwindigkeit, mit der das Gleichgewicht eingestellt wird,
maBgebend. Die Kinetik des Farbens wird nun durch alle
in Abb. 1 eingetragenen Vorginge 1 bis 14 beeinfluBt. Zu-
ndchst muB man die Assoziation des Farbstoffs beach-
ten (3); sie kann bis zu kolloidalen Teilchen in Farbstoff-

*) Erweiterte Fassung eines Vortrags auf der internationalenTagung
der europdischen Molekiilspektroskopiker am 12, Juli 1957 in
Freiburg /[Brsg.
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Dispersionen gehen. Wechselwirkungen mit zugesetzten
Textilhilfsmitteln kénnen wichtig sein (4). Diese sind wie-
derum von der Assoziation dieser Hilfsmittel abhangig (5).
Weiterhin kdnnen Wechselwirkungen des Wassers mit den
Farbstoffen (7) und den Hilfsmitteln (11) recht bedeu-
tungsvoll sein. Die Hilfsmittel wiederum kénnen beson-
dere Wirkungen an der Faseroberfliche ausiiben (6). Alle
genannten Vorgange kdnnen durch Saure-lonen (12—15)
beeinfluBt werden. Ebenso kénnen Salz-lonen alle erwahn-
ten Gleichgewichte dndern. Der Ubersichtlichkeit wegen
wurde der Salzeffekt in Abb. 1 weggelassen. Ferner spielt
das Eindringen aller im Firbebad vorhandenen Kompo-
nenten in das Faserinnere unter Umstanden eine Rolle
(2), (10), (14).

Man kann diese Teilvorginge mit spektroskopischen
Hilfsmitteln weitgehend untersuchen. Wir nehmen als
Modellfarbstoff das als Indikator bekannte Bromphenol-
blau (I) und verfolgen sein Verhalten bei diesen Teilpro-
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B. Die Gleichgewichte in der Lésung
1. Wechselwirkung Farbstoff - Protonen

Je nach dem pg-Wert der Ldsung, in der wir Brom-
phenolblau auflsen, ist die OH-Gruppe dissoziiert oder
nicht. Wir kdnnen dies im Spektrum beobachten und be-
dienen uns hierzu eines registrierenden Cary-Spektralphoto-
meters Modell 14. Dieses vergleicht die Lichtintensitat 1
nach Durchlaufen einer mit der zu untersuchenden Farb-
stoffldsung gefiillten Absorptionskiivette mit der Licht-
intensitat 1,, die eine gleich lange, nur mit reinem Lésungs-
mittel gefiillte Kiivette durchldBt. Das Gerat registriert
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direkt die Extinktion E = log % Abb. 2 zeigt Absorptions-

spektren von Bromphenolblau in Abhangigkeit vom pg der
Losung.
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Abb, 2. Dissoziation von Bromphenolblau

Im sauren Bereich besitzt das undissoziierte Molekiil bei
438 my eine Absorptionsbande, wihrend im alkalischen
Bereich eine Bande bei 590,5 myp. auftritt. Da wir aus dem
Spektrum die Konzentration an undissoziierten (FstH,
la) und dissoziierten Farbstoffmolekiilen (Fst®, 1b) ent-
nehmen konnen, 14Bt sich die Konstante K dieses Disso-
ziations-Gleichgewichtes (1) aus dem Spektrum berechnen.
ay FstH = Fst® + Ht
Die Protonen-Konzentration [H+] (bzw. [H;0+]) ist durch
den Puffer definiert.

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

[FstO]- [H+]
[FstH]

Durch die Gegenwart des Puffers bestehen schon zwei gekoppelte
Reaktionen zwischen dem Farbstoff-Dissoziationsgleichgewicht
und dem bekannten Gleichgewicht des Puffersystems. Wir ver-

wenden im pu-Bereich von 1,2 bis 4,96 Citrat-Puffer und fir pu-
Werte iiber 4,96 Phosphat-Puffer.

2 Ky= 1104 =

2. Wechselwirkung Farbstoff - Wasser

Die Wechselwirkung 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-
setzung. 6
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Abb. 3. Bromphenolblau in Tetrahydrofuran-Wasser-Mischungen
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In reinem Tetrahydrofuran finden wir nur eine ganz
schwache Absorptionsbande, die Losungen sind dement-
sprechend fast farblas. Das Tetrahydrofuran wurde vorher
sorgfaltig getrocknet, um den Wassergehalt definiert an-
geben zu konnen. Wenn die Trocknung und die Beseitigung
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von Peroxyden noch extremer durchgefithrt worden ware,
wiirde wahrscheinlich auch die kleine Restbande verschwin-
den. Fiir unsere Untersuchungen ist dies jedoch ohne Be-
lang. Interessant ist jedenfalls folgendes: bis zu 209, H,0-
Zusatz beobachteten wir nur die saure Absorptionsbande,
die sonst erst bei py < 4 auftritt. Erst bei hoheren Wasser-
zusiatzen erscheint, wie Abb. 4 zeigt, die alkalische Bande,
wihrend die saure Bande zuriickgedrangt wird.
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Abb. 4. Bromphenolblau in Tetrahydrofuran-Wasser-Mischungen

Diese Erscheinung kann folgendermafBen gedeutet wer-
den: In dem wasserfreien Ldsungsmittel ist der Sulton-
Ring geschlossen (1 d)?).
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Durch Wasserzusatz dffnet er sich, wobei die farbgebende
chinoide Struktur (Ic) des Farbstoffes auftritt. Die SO,H-
Gruppe ist nach fritheren Untersuchungen in wéBrigen
Lgsungen dissoziiert. Die Dissoziation der phenolischen
OH-Gruppe ist stark ldsungsmittelabhangig, daher er-
scheint bei geringem Wasserzusatz zuerst die saure Bande,
entsprechend der undissoziierten OH-Gruppe. Das Wasser
wirkt also in zweifacher Hinsicht, ndmlich
1. Aufspaltung des Sulton-Ringes
2. Einfluf auf die Dissoziation der OH-Gruppe:

_H,0.
s

Sulton

FstH \:H_ﬁé Fst®

So haben wir in Methanol die Dissoziationskonstante des
Bromphenolblaus bei 20 °C zu K; = 3,5-10-® und in Me-
thanol/H,0-Mischungen vom Molverhaltnis 1:1 zu K, =
7,3-10-% gefunden. Zur Deutung dieses Losungsmitteleffek-
tes kann man an die Erniedrigung der Dissoziation bei
kieineren Dielektrizitdtskonstanten in Losungsmitteln den-
ken. Nach Kolthoff?) ist mit der Sauredissoziation in Was-
ser die Bildung von H,;Ot-lonen aus Ht+ gekoppelt. Die
Spektren lassen die unterschiedliche Wechselwirkung

1y R. C. Gibbsu. C. V. Shapiro, J. Amer. chem. Soc. 50, 2800 [1928].
2) 1. M. Kolthoff: Sdure - 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 Wellenldngen-Verschiebungen der
Bandenmaxima erkennen.

3. Wechselwirkung Farbstoff - Farbstoff

Die bisher besprochenen Ergebnisse haben gezeigt, dall
das Elektronen-System des Farbstoffes stark umgebungs-
abhangig ist. Wassermolekeln oder HyO+-lonen kinnen
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
duferen Elektronen beeinflussen kann und damit die Reak-
tivitdt modifiziert. Auch diese Frage 148t sich durch Unter-
suchung der Konzentrationsabhingigkeit des Spektrums
beantworten (Abb. 5).
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Abb, 5. Bromphenolblau-Assoziation; pg = 7,97; 20 °C;
m/3 Phosphat-Puffer
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Bei der Konzentrationserhohung vermindern wir die Schicht-
dicke der Absorptionskiivette im Spektralphotometer so, daBl das
Produkt aus Konzentration und Schichtdicke konstant bleibt.
Die zu hoheren Konzentrationen gehorenden Kurven der Abb. 5
wurden also mit entsprechend kleineren Schichtdicken aufge-
nommen. Nach dem Beerschen Absorptionsgesetz ist die Extink-
tion durch das Produkt aus Konzentration ¢ und Schichtdicke z
und der Molekiilkonstanten € gegeben:

3) E=c¢ccz

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

Wie Abb. 5 zeigt, ist fiir Bromphenolblau das Beersche
Gesetz jedoch ungiiltig. Wir beobachten bei hohen Farb-
stoff-Konzentrationen das Auftreten einer neuen Bande
bei 565 my, wiahrend die urspriingliche Bande bei 590,5 my.
zuriickgedrangt wird. Nach Untersuchungen von Forster
und Kénig®) am shnlich gebauten Eosin entspricht die
neue kurzwellige Bande der Absorption eines Assoziates
(Fst), aus zwei Farbstoff-Molekeln und die in verdiinnten
Losungen auftretende Bande dem monomeren Molekiil Fst.
Die Gleichgewichtskonstante Kp fiir die Dimeren-Bildung
kann graphisch oder auch rechnerisch aus diesen Spektren
ermittelt werden.

Wir bezeichnen im folgenden molare Konzentrationen
in Mol/l durch groBe Buchstaben in eckigen Klammern und
Gewichtskonzentrationen in g/l durch ¢ mit dem entspre-
chenden Index. Fiir das Gleichgewicht
) 2 Fst = Fst,

3y Th. Férster u. E. Konig, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 67, 344 [1957].
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konnen wir aus dem Spektrum sowohl [Fst] als auch
[Fst;] entnehmen und erhalten daraus die Gleichgewichts-
konstante Ky zu:

[Fst]?

5) Ko = “[Fer,] = 1167107 (20°C, py = 7,97).

4. Wechselwirkung Hilfsmittel - Hilfsmittel

Die Farbstoff-Molekiile werden im Firbebad neben den
besprochenen Wechselwirkungen mit ihresgleichen, mit
Wasser-Molekeln oder mit Protonen noch durch zugesetzte
Textilhilfsmittel beeinfluft. Durch letztere kann der Firber
das ,,Interesse’ des Farbstoffes fiir die Faser erniedrigen
oder verstirken. Wir wollen uns auf die Behandlung nicht-
ionogener Hilfsmittel beschrinken, da die Wirkungsweise
ionogener Produkte bereits besser bekannt ist. Als Beispie!
nicht-ionogener Hilfsmittel seien p-iso-Octylphenol-poly-
dthylenglykol-dther (II) ausgewéhlt.

iso—Hl,c,—<’;>—[o—CH,—CH,Jn—OH 1
n bedeutet hierbei einen Mittelwert

Derartige Stoffe kiirzen wir im folgenden durch O—AO-n
ab. Sie bestehen aus hydrophoben und hydrophilen Teilen
und neigen daher zur Assoziat-Bildung, die wir kennen
miissen, um die Wechselwirkung mit 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 wiBrigen Lo-
sungen von O—AO-n auch hier eine Ungiiltigkeit des Beer-
schen Gesetzes. Abb. 6 zeigt als Beispiel die UV-Spektren
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Abb. 6. p-lsooctylphenol 4+ 25 AQ; ¢d = 0,65 [g-ecm.1-!]

des 25-fach &thoxylierten Octylphenols. Mit steigender
Konzentration entsteht bei 283 myu eine neue Bande, deren
Extinktion im Maximum in Abb. 7 (s. S. 60) gegen den Lo-
garithmus der Einwaagekonzentration cy;, [g/1] aufgetragen
ist (fiir cyj, d = konst.). Wir versuchen dies durch ein
Assoziationsgleichgewicht von m Monomeren (Mon) zu
einer m-fachen Mizelle (Mi) zu deuten:

(6) m-Mon = Mi

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion sei Ky;,
_ [Mon]™

M Kyi= "t -

Es liegt die Deutung nahe, daff die partialmoment-losen
hydrophoben Reste sich aneinander lagern.

59



—
S
&

I

o Emsmu

5

Lo 1
07 7 0 700

[BS7] Cri,(9/U—
Abb. 7. Extinktion der Mizellbande fiir p-1sooctyl-phenol + 40 Mol
Athylenoxyd. m/15 PO -Puffer; py 7,97; 20°C; nach 70 h

Die Menge an Hilfsmittel cy; [g/1], die in der assoziierten
Form vorliegt, 148t sich aus Abb. 7 nach Gleichung (8) be-
rechnen?)

E.— Eo
8) Mi T Eo—E, CHio
Ey = Extinktion fiir cy;,  — 0
Eo, = Extinktion fir Chi, > ®©

In Abb. 8 ist die nach (8) berechnete Mizellkonzentration
in Abhéngigkeit von der Einwaagekonzentration Cy;, auf-
getragen. Mit eingezeichnet ist der verbleibende Rest an
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Abb. 8. Mizellkonzentration und Monomerenkonzentration, p-Iso-
octyltphenol 4 40 Mol Athylenoxyd. m/15 PO «Puffer; py 7,97; 20 °C
x = experimentell; O = berechnet mit Ky = 9,17-10-2%; m = 6.

Monomeren c¢y,,. Unter Annahme der Giiltigkeit der
Gleichung (6) erhélt man fiir das Molgewicht My; der Mi-
zelle, fiir den Assoziationsgrad m53) und fiir Ky; die in
Tabelle 1 zusammengestellten Werte.

‘ pg = 7,97

’ Pm=1,42
15 Phosphat- | 0 Phosphat- | 15 Citrat-Puter
Mpg; " 11800 11800 | 10810
QMI 9, 1761046 3, 77 10-18 ‘ 7,3 10 -1
Kni, Gew. | 1,85-10-¢ 6,07

Tabelle 1. Mizellbildung 0—A0~40 20°C

In Abb. 8 sind die fiir m = 6,0 und Ky; = 9,17-10-1¢ zu
erwartenden Mizell-Konzentrationen mit eingezeichnet
worden. Sie stimmen gut mit den Experimenten iiberein.
Wir haben damit eine brauchbare Vorstellung fiir die Asso-
ziation derartiger Hilfsmittel erhalten. Aus Tabelle 1 ist zu
ersehen, dafy die Mizellbildung etwas pg-abhéngig ist.

4y W. Luck, J. Soc. Dyers Colourists, im Druck.
%) Auswertung nach G. Scheibe, Kolloid-Z. 82, 1 [1938].
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Die Hilfsmittel-Assoziation ist naturgemaf eng gekop-
pelt mit der Wechselwirkung mit Wassermolekeln, da die
MizellgroBe durch die Starke der Hydrophobie des hydro-
phoben Restes und durch die Stirke der Wasserldslichkeit
des hydrophilen Restes bedingt ist. Die letztere Wechsel-
wirkung zeigt sich bei der Beobachtung des Triibungs-
punktes dieser Stoffe beim Erwédrmen. Beim Steigern der
Temperatur werden die Briicken zu den Wassermolekeln
mehr und mehr geschwicht, bis bei der Triibungstempera-
tur die Wasserloslichkeit zu gering geworden ist.

Eine nicht-ionogene Mizellbildung wurde schon von einigen
Autoren®) gefunden. Bei 0— AQ—10 lieB sich die MizellgroBe (Mol-
gewicht) mit Hilfe der Lichtstreuung zu 90000 absehitzen?). Un-
sere Methode gestattet die Bestimmung nicht-ionogener Mizellen
mit der hohen spektroskopischen Genauigkeit. Auch in organi-
schen Losungsmitteln wurden Mizellbildungen an derartigen nicht-
ionogenen Stoffen gefunden?® !4), Dic Lichtstrevung ergab fur
Monoglyceride der Fettsiuren je nach Losungsmittel Mizell-Mol-
gewichte von 2000 bis 400000 8-32),

Unsere ncue Methode, die Mizellbildung zu studieren, 1ift eine
Lirkldrung der sogenannten ,kritischen Konzentration* ober-
flichenaktiver Substanzen zu. Die Oberflichenspannung als Funk-
tion der Konzentration fillt zunichst, um von der kritischen Kon-
zontration ey, ab konstant zu werden. Ein Vergleich zwischen
Messungen der Oberflachenspannung an unseren O—AO—n-Pro-
dukten und den Spektren zeigt, daf die kritische Konzentration in
dem Bereich liegt, bei dem das Assoziationsgleichgewicht (6) so-
weit nach rechts verschoben ist, dal weitere Substanz-Zugaben
nur zur Mizell-Bildung fihren. Von ey, ab ist die Monomeren-
Konzentration fast konstant. Die Oberflichenspannungs-Kurve
geht daher parallel zum Monomerengehalt. Fiir Mizellen ionogener
Produkte haben schon Jones, Bury und Philipoff®} die kritische
Konzentration aus dem Massenwirkungsgesetz abgeleitet.

5. Wechselwirkung Farbstoff - Hilfsmittel

Das Spektrum von Farbstoff-Losungen verschiedenen
Hilfsmittel-Gehaltes (Abb. 9) verrat uns, dad die Farbstoff-
Molekiile ein reges interesse fiir die Hilfsmittel-Molekiile

(Z&F

a8

a7
a6
T as
w
04
l/x)

a2

0, l .
500 550 6'00 850
Afmu) —

Abb. 9. Bromphenolblan 7,5 mg/l in m/15 PO ~Puffer (pg 7,97) bei

wechselndem Gehalt an p-Isooctylphenol + 25 Mol Athylenoxyd
(20 °C)

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

$) E. Gorink u. J. W. McBain, J. Amer. chem. Soc. 69, 334 [1947];
S. 8. Marsden u. J. W. McBain, J. physic. Chem. 52, 110 [1948].

"y L. M. Kushner u. W. D. Hubbard, J. physic. Chem, 58, 1165
[19541.

8) J. H. Schulman, R. Matalon u. M. Cohen, Disc. Faraday Soc. 77,
117 [1951]; P. Debye u. W. Prins, J. Colloid Sci. 13, 86 [1958].
a) P. Debye u. H. Coll, Techn. Report Nr, 2, Naval Research
Contr. Nr., 40i (17) [1959].

°Y E. R. jones u. Ch. R. Bury, Philos. Mag. 4 (7), 841 [1927];
W. Philippoff, Discuss. Faraday Soc. 77, 98 [1951].
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Bande verschobenist. Interessanterweise schneiden sich alle
Kurven der Abb. 9 in einem ,isosbestischen* Punkt, der
als Kriterium fiir das Vorliegen eines einfachen Gleichge-
wichts anzusehen ist0).

Die Experimente sind gut durch die Annahme zu deuten,
daB die Farbstoff-Molekeln sich an die Hilfsmittel-Mi-
zellen anlagern:

9) Fst+ Mi = A

Wir definieren fiir die Reaktion eine Gleichgewichtskon-
stante Kj, .. (bezogen auf Gewichts-Konzentrationen
in g/l) CFst'CMi
(10) K.-\, Gew, = ca T

Zur Auswertung der Gleichung (10) bendtigen wir die
freie Mizellenkonzentration cy;, die nicht durch Farbstoff
gebunden ist. Wir kennen zunichst jedoch nur die Ein-
waagekonzentration cyg, der Mizellen. Vernachlassigen wir
den Un_t_erschied zwischen cy; und Cp,, S0 konnen wir die
GriBe KA, Gew.

. CFst"CMi
(1 Ka, Gew. = FS‘CXI.‘E“L
direkt aus Abb. 10 bestimmen.
Cwi,=0
0% ~Mio 580. 5xm,u
b osf-
=
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Abb. 10. Bromphenolblau 40 mg/l; m{15 PO Puffer; pg 7,97;
p-Iso-octylphenol 4 40 Mol Athylenoxyd; 20 °C

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

Wiirde ein Farbstofimolekiil nur den Bruchteil
besetzen, so wiirde gelten:

(13) [Mi] = [Mig] — | [A].

! einer Mizelle
X

Bilden wir die Gleichgewichtskonstante der Anlagerung in nola-
rem Mal Kju:

K, = [FstIIMi]
(14) AT AT
s0 konnen wir (13) in (14) einsetzen:

[Fst ({Mip] — - [A])
(15) Ka =
TAT

Fiir eine ganz bestimmte Einwaage [Miy]” ist

(16) (Fst] = [A] = 5 [Fst,]

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

arn Ka = [Migl — | [A]

= Mig] ~ . [Fsto]

10y H. L. Schidfer u. O. Kling, diese Ztschr. 68, 667 [1956]; G. Kor-
tiim: Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie, Springer-
Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1955, S. 34.
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Gehen wir wieder zu Gewichiskonzentrationen ¢y und eyg,

dber und bezeichnen das Molgewicht der Mizelle mit Myy; und das
des Farbstoffes mit Mgy, so ergibt sich

S'Mi 1 CFst
18) Ky= 0
A Ml\h T 2x MFst
und daraus
1 My .
(19) Ka " Mui + 5% My, CFsto ™ €My

Wir erhalten die gesuchten GroBen K,, Myy; und x dadurch, daf
wir fiir verschicdene Farbstoff-Einwaagen CFat, die Hilfsmittel-
Einwaage ¢'y; bestimmen, bei der die Konzentration an freiem
Farbstoll gleich der Konzentration an angelagertem Farbstoff ist.
e'pj, ist identisch nach Gleichung (11) mit Ka. Derartige Messun-
gen zeigt die Abb. 11. Wie wir sehen, ist die lineare Abhingigkeit

W
0

1| J _L_l
0 702030’*05050708090700
ity (9/1)
Abb, 11, Abhéngigkeit der Farbstoff-Hilfsmittel-Anlagerung von der
Farbstoffeinwaage bei 20 °C fiir p-1so-octyl-phenol + n Mol Athylen-
oxyd

[ l |

von ¢’ Mi, Vo1 der Binwaage CFst, recht gut erfiillt. Tabelle 2 zeigt

die fir O K0—40 bei 20 °C aus dem Anstieg und dem Achsenab-
schnitt dieser Geraden bestimmten Werte:

pa = 1,97
m Phosphat- | M1 Phosphat-
15  Puffer 3 Puffer
M .
M 11700 11340
X
m ~ 6 5,8
Ky 2,9710- 1,17-10-3
Ka, Gew. 0,35 0,138

Tabelle 2. Gemessene Konstanten der Farbstoff-Hilfsmittel-
Anlagerung fiir 0—A0—40

Ein Vergleich der mit der Farbstoff-Methode bestimmten
Mt
“Mi-werte nach Tabelle 2 mit den UV-spektroskopisch

bestimmten Mizell-Molgewichten (vgl. S. 60) zeigt, daf
fiir py; = 7,97 x =1 ist, daB also ein Farbstoff-Molekiil eine
Mizelle besetzt. Gleichzeitig gibt die gute Ubereinstimmung
des nach den beiden ganz verschiedenen Methoden erhal-
tenen Mizell-Molgewichtes einen Hinweis, da 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 zugédnglichen Mefibereich gewonnen. Unser
Verfahren ist aulerdem geeignet, bei hydrophilen Kolloiden
das Molgewicht von Mizellen ohne die Hydrathiille zu be-
stimmen. Bei der Berechnung der Farbstoff-Anlagerung
wurde vernachlassigt, daB durch die Bildung von An-
lagerungsverbindungen Mizellen aus monomeren Hilfs-
mittelmolekeln neu nachgebildet werden konnen. Diese
Vernachldssigung der Kopplung des Mizellbildungs-Gleich-
gewichts mit dem Farbstoff-Mizell-Gleichgewicht erscheint
uns aber statthaft.
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Uber 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 wérigen Phase und der
Mizell-Phase auffassen will. Im letzteren Fall kénnen dhn-
liche Formeln aufgestellt werden, wenn man annimmt,
daB beim Verteilungsgleichgewicht die vom Farbstoff be-
setzten Mizell-Bereiche fiir eine weitere Verteilung aus-
fallen.

Die Mizell-Bildung und die Farbstoff-Anlagerung sind
nicht abhéangig vom Phenolrest der Octylphenole. Bei den
athoxylierten Spermélaikohol-Derivaten konnten wir ganz
dhnliche Wechselwirkungen zum Bromphenolblau nach-
weisen!t), 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 pgy 7,97. Da die Reaktivitat des Farb-
stoffes entscheidend durch die anwesenden H,O+-Tonen be-
einflut wird, haben wir auch im sauren pg-Bereich ge-
messen, mit dem Ergebnis, dafl die Mizell-Bildung des rei-
nen Hilfsmittels durch den py kaum geédndert wird. Da-
gegen erhalten wir folgende Werte fiir die Farbstoff-Hilfs-
mittel-Anlagerung (Tabelle 3):

m .
10 Citrat-Puffer

My
X

<150

KA’ Gew. 0,054

Tabelle 3. Farbstoff-Hilfsmittel-Anlagerung; 20 °C, py = 1,42,

fiir 0—A0—40

Fiir die undissoziierten Farbstoff-Molekeln finden wir im
Gegensatz zu den Messungen im alkalischen Bereich fiir die
Anlagerung an p-iso-Octylphenol-polyathylenglykol-sther
nur eine sehr geringe Abhingigkeit der Anlagerungskon-
stanten K, g von der Farbstoffeinwaage.

Etwas Ahnliches hatten wir friiher bei den Anlagerungs-
verbindungen des Bromphenolblaus an Polyvinyl-pyrroli-
don beobachtet. Dort konnten schon im alkalischen Bereich
mehrere Farbstoffmolekiile an ein Polyvinyl-pyrrolidon-
Molekiil angelagert werden1!),

Die Mizell-Bildung der athoxylierten Octylphenole
hangt nach unseren Messungen nur wenig vom pg ab (s.
Abschnitt B, 4), die pg-abhangige Farbstoff-Hilfsmittel-
Wechselwirkung kann daher wohl nur wenig durch den
hydrophoben Mizellkern beeinfluBt werden. Im sauren Me-
dium hat nun Wurzschmitt1?) Anlagerungsreaktionen iiber
die Oxonium-Strukturen der Athersauerstoffe bei Poly-
athylenoxyd-Derivaten gefunden, wobei die Gleichge-
wichte so lagen, daB im Mittel 40%, der Athersauerstofi-
Atome iiber die Oxonium-Struktur anlagerungsfihig wa-
ren. Es kann daher vermutet werden, daB auch unsere
Beobachtungen im sauren Medium mit ahnlichen Vor-
gangen zusammenhingen. Fir 23-fach dthoxyliertes p-
is0-Octylphenol fanden wir hohe x-Werte, die die Deutung
zulassen, daf) jedes zweite Sauerstoff-Atom ein Farbstoff-
Molekiil anlagern kann.

6. Assoziation des Wassers

Die bisher besprochenen Vorgdnge werden mehr oder
weniger durch Wechselwirkungen mit Wasser-Molekeln
beeinfluBt. Eine quantitative Erfassung dieser Wirkungen
wiirde eine vollstdndige Kenntnis der Eigenassoziation der

1y W. Luck, J. Soc. Dyers Colourists 74, 221 {1958).
12) B. Wurzschmitt, Z. analyt. Chemie 730, 105 [1950],
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Temperaturabhédngigkeit der 0,95 u-Bande von Wasser
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Wasser-Molekeln voraussetzen. Mit kalorischen Messungen
konnten A. Eucken?) und andere Autoren zeigen, daB hier
gekoppelte Assoziationsgleichgewichte zwischen Einer-,
Zweier-, Vierer- und Achter-Aggregaten vorliegen. Wir
wollen uns daher mit dem Hinweis begniigen, daB spektro-
skopisch die Wasser-Assoziation besonders im nahen Infra-
rot beobachtet werden kann. Die mit dem Cary-Spektral-
photometer Modell 14 aufgenommene Wasserbande bei
0,98 . ist stark temperaturabhangig (Abb. 12). Die Analo-
gie zur OH-Bande der Alkohole 148t den SchluB zu, daB der
langwellige Teil dieser Bande einem hdheren Assoziat ent-
spricht, wahrend der kurzwellige Teil durch niedrigere
Assoziate bedingt ist. Die Spektren zeigen deutlich den
Abbau der hoheren Assoziate mit steigender Temperatur.

C. Kopplung der Lésungsgleichgewichte
1. Kopplung der Gleichgewichte Farbstoff - Hilfsmittel
und Farbsdure - Farbbase

Im vorhergehenden Abschnitt haben wir einige Teilvor-
ginge des Farbebades studieren kdnnen. Wir miissen nun
untersuchen, wie diese Teilvorgdnge miteinander gekoppelt
sind. Als erstes betrachten wir die Kopplung der pg-ab-
hiangigen Farbstoff-Dissoziation mit dem Farbstoff-Hilfs-
mittel-Anlagerungsgleichgewicht.

In Abb. 13 ist die Hohe der alkalischen Farbstoffbande
in Abhdngigkeit vom py aufgetragen. Die Kurve Il ent-
spricht Losungen ohne Hilfsmittel-Zusatz. Der pg-Wert,
bei dem die Hohe der Bande auf die Héalfte gesunken ist,
entspricht dem py-Wert der Farbstoff-Dissoziation.
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Abb. 13. Dissoziation von Bromphenolblau bei verschiedenen
Zusidtzen

1 40 g/l Polyvinylpyrrolidon; 1l ohne Zusatz; 111 2g/1 40-fach

athoxyliertes p-Isooctylphenol; IV 2 g/l 20-fach dthoxylierter
Spermdlalkohol

13) A. Eucken, Z. Elektrochem,, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 52,
255 [1948].
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Py ist definiert als

(20) P = —log K,
Durch Logarithmieren von G1. (2) erhilt man
[Fst®]

21 = Rl ¥ +7.
(21) log K, = log [FstH] + log [H+];
somit

[Fst©]
22 = e B
(22) PH = PK + log [FstH]

Messen wir die langwellige Bromphenolblau-Bande bei
Hilfsmittel-Zusatz, so beobachten wir eine Verschiebung
des pg-Wertes in Gegenwart von 4thoxylierten Hilfsmit-
teln nach hoheren pg-Werten und bei Zusatz von Poly-
vinylpyrrolidon nach kleineren pg-Werten (s. Abb. 13).
Dieser Effekt ist als , Eiweififehler der Indikatoren be-
kannt. Der elektrisch gemessene pgy-Wert verschiebt sich
bei den Hilfsmittel-Zusatzen nicht, dagegen wird optisch
ein anderer Umschlagspunkt des Farbstoffes beobachtet.
Wir versuchen, den , EiweiBfehler als Kopplung der drei
Gleichgewichte (2), (14) und

_ [FstH]-[Mi]

(14a) Kya =

[HA]

zu erkldren; Gleichung (14a) beschreibt das Gleichge-
wicht der Anlagerung des undissoziierten Farbstoffmolekiils
zur Anlagerungsverbindung HA. Durch Einsetzen von (14)
und (14a) in (2) erhalten wir

K
(23) K, — &, [ALLHY]

und daraus durch Logarithmieren und Einsetzen der Glei-
chung (20):

PH =Pk +log X +log7[—A~1~
(24) H™PK Kpa [HA]
L [A]
=PKR + log (HA]
mit
(25) PR = + log —
! PK Kpa

Gleichung (25) besagt, daB der an den Anlagerungsver-
K
bindungen beobachtete p'-Wert um logi}i;‘;‘ verschoben

wird. Bilden Farbbase und Farbsiaure also verschiedene
Anlagerungsverbindungen, so gibt der Logarithmus des
Quotienten der beiden verschiedenen Anlagerungskonstan-
ten die Farbverschiebung.

Wie Tabelle 4 zeigt, besteht zwisehen den gemessenen (vgl

Abb. 13) und den nach Gleichung (25) berechneten py-Werten
gute Ubereinstimmung.

Px
Zusatz*)
berechnet ’ gemessen
O—A0—40......... 4,85 4,8
C—18—-A0—14 ..... 5,03 5,1
C~18—A0-25 ..... 5 2 4,87
C—18—A0-80 ..... 4,85 ‘ 4,85
Polyvinyl-pyrrolidon 3,2-3,4 i 3,4

Tabelle 4. Nach Gleichung (25) berechnete und gemessene py-Werte
*) C—18—AO0-n sind Abkdrzungen fiir n-fach dthoxylierten Spermsi-
alkohol.

Bei Polyvinyl-pyrrolidon lassen sich die Gleichgewichtskonstan-
ten im sauren pu-Bereich nur in der angegebenen Fehlerbreite be-
stimmen. Die theoretischen Uberlegungen konnen aber gut zeigen,
da® im Falle des Polyvinyl-pyrrolidons eine Verschiebung des Um-
schlagpunktes zu niedrigen pr-Werten orfolgt, wihrend dthoxy-
lierte Spermolalkohol-Derivate bzw. iso-Octyl-phenole den Um-
schlagspunkt zu héheren pr-Werten versehieben.

2. Kopplung der Gleichgewichte Farbstoff-Farbstoff

und Farbstoff - Hilfsmittel

Eine fiir die Praxis wichtige Frage ist, wie weit die Farb-
stoff-Assoziation durch Hilfsmittel-Zusatz beeinfluft wird.
In der Abb. 14 sind Spektren der hohen Farbstoff-Kon-
zentration von 16 g/1 und verschiedener Hilfsmittel-Zusatze
aufgetragen. Ein Vergleich mit Abb. 5 zeigt, daB das Hilfs-
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mittel die Assoziation des Farbstoffes herabsetzt. Die Er-
klarung ist einfach die Kopplung der Dimeren-Bildung
nach Gleichung (5) mit der Bildung der Hilfsmittel-Fart-
stoff-Anlagerungsverbindung nach Gleichung (9) bzw 7i4).
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Abb. 14, Dimerisierung von Bromphenolblau (16 g/l) in m{3 PO,-

Puffer (pg 7,97) bei verschiedenen Mengen an p-Isooctylphenol 4+ 40
Mol Athylenoxyd (~ 25 °C)

Die Kombination der entsprechenden Gleichgewichtsheziehun-
gen {5) und {15) geschieht am einfachsten iiber die Gleichung (26),
die die Berechnung der Farbstoll-Konzentration [Fst] aus der Ein-
waage-Konzentration [Fsty] und den Konzentrationen der Folge-
produkte gestattet.

(26) [Fst] = [Fst,] — [A] — 2 [Fst,]

[A] erhilt man aus Gl (15) (mit x=1, vgl. 8. 61), [Fst,] aus
Gl (5):

- _ [Fst]-[Mig] , [Fst)®

@1 [Fst] = [Fst,l Ky + [Fst] Kp
 [Fstp [Fst]-[Mig]

28) [Fstol = 2 g -+ [Fstl+ (= ret]

Gleichung (28) ist vom 3. Grad in [Fst]. Sie kann tabellarisch
durch Berechnen der Einwaagekonzentration [Fsty] bei verschie-
denen Werten von [Fst] gelost werden. )

Als Beispiel ist in Abb. 15a (5. §. 64) fiir 10 g/l 0~ A0-40 der
prozentuale Anteil der einzelnen Komponenten nach Gl. (28) in
Abhiangigkeit von der Farbstofi-Einwaage berechnet worden. Mit
eingezeichnet wurde der Gehalt an freiem Farbstoff Fst und an
Dimerem Fst,, wie er ohune Hilfsmittelzusatz zu erwarten wire.
Die Rechnung zeigt also deutlich die Dispergierwirkung des Hilfs-
mittels. In Abb. 15b sind die prozentualen Anteile der Komponen-
ten fiir 25 g/l 0-10-40 aufgetragen. Die Abb. zeigt im Vergleich
zu Abb. 15a, wie durch steigenden Hilfsmittelgehalt die Disper-
gierung der Dimeren ansteigt. In Abb. 15¢ sind fir 3,5 g/l Farb-
stoff die MeBkurven fiir Losungen ohne und mit 25 g/l Hilfsmittel-
zusatz verglichen {ausgezogene Kurven). AuBerdem wurden die
nach GIl. (28) berechneten Extinktionswerte mit eingetragen.
Die Rechnung kann die Experimente nicht ganz quantitativ wie-
dergeben. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
wird mit kleineren Farbstofi-Konzentrationen besser. Wir muften
die Rechnung mit der willkiirlichen Annahme durchfithren, daf
nur dic monomeren Farbstoffmolekeln, nicht die dimeren, An-
lagerungsverbindungen A bilden, weil das Gleichgewieht

[ dimerer Farbstoff 4 Hilfsmittel

angelagerte Dimere
©a) | Fst,

=

+ Mi = A,
experimentell schlecht zu fassen ist. Man kann die obigen Rech-
nungen [iir das gekoppelte System Monomere-Dimere, Monomere-

Hilfsmittel und Dimere-Hilfsmittel wiederholen und erhilt fol-
gendeGleichungen fiir die Berechnung der einzelnen Kompanenten:

_ [Pt
(52) (Fste) =5
_ (IMig] — [A,]) - [Fst]
(152) (AT = e st
_ _(IMig] — [A)) - [Fst,]
(15b) [As] = Ky, + [Fsts) _
(262) [Fsto] = [Fst] + {A] + 2 [A,] + 2 [Fst,]
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Abb. 15a. Prozentualer Anteil der einzelnen Komponenten.
10 g/l p-Isooctylphenol + 40 Mol Athylenoxyd fiir ? PO ,-Puffer;
pg 7,97; 20°C

Ky = 1,17-10-5
Kp = 7,16:10-3

Kg = 3,77-10-18 m=6
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Abb. 15b. Prozentualer Anteil der einzelnen Komponenten mit
25 g/l p-Iso-octylphenol + 40 Mol Athylenoxyd fiir %1 PO ,-Puffer;
pa = 1,97; 20°C
m = Kpi = 3,77-10-8

Kp = 1,17+10-5
Kp = 7,16:10-3

Da wir die Gleichgewichtskonstante der Dimeren-Hilfsmittel-
Anlagerung, deren Wellenlingenverschiebung und Extinktions-
koeifizienten nicht direkt bestimmen koénnen, setzen wir als
Naherung die gleichen Werte ein, wie sie fiir die Monomeren-Hilfs-
mittel-Anlagerung experimentell bestimmt wurden. Die Uber-
einstimmung wird damit etwas besser {s. Abb. 15¢). Aus den noeh
bleibenden Abweichungen kénnte man nun umgekehrt die Kon-
stanten der Dimeren-Hillsmittel-Anlagerung bestimmen.

Da bei hohen Farbstoffkonzentrationen die Hilismittel-Mizellen-
Nachbildung aus Hilfsmittel-Monomeren durch die Besetzung der
freien Mizellen mit Farbstoff noch zusitzlich beriieksichtigt wer-
den sollte, wire auch diese Formel (26a) nur eine Niherung. Die
fitr die einzelnen Gleichgewichte bestimmten Konstanten koénnen
auBerdem durch die hohen Konzentrationen der'anderen Produkte
geindert werden, was der Thermodynamiker durch das Rechnen
mit Aktivititen an Stelle von Konzentrationen beriicksichtigt,
Aus dem Experiment folgt in summa, daB die Dispergierwirkung
der Hilfsmittel noch starker ist, als aus der einfachen Kopplung
der Farbstoff-Hilfsmittel-Wirkung auf die Dimerenbildung folgt.
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Abb. [5¢. Vergleich von Theorie und Experiment fiir die Kopplung

von Dimerisation und Hilfsmittelanlagerung. 3,5 g/l Bromphenoiblau
in 5"3— PO ,-Puffer (py = 7,97), 20 °C. 0 ohne Hilfsmittel, @ mit 25 g/t
0-A0-40, x mit Hilfsmittel und Dimeren-Anlagerung. Punkte be-
rechnet, Kurven gemessen

3. Der Salz-EinfluB

Durch Anderung der Pufierkapazitit oder durch Salz-
Zugaben werden alle untersuchten Vorginge mehr oder
weniger beeinfluft. Als Beispiel sei der EinfluB von Salz

auf die Farbstoff- Dimerisie- 0
rung etwas naher untersucht.
Abb, 16 zeigt zunichst quali- 09~ ohne NaCl

tativ den Salz-EinfluB. Bei
Zugabe von NaCl zu einer
Bromphenolblau - Lésung von 07
1,5 g/l wird die Dimeren-Bande

08—

erhoht und die Monomeren- o1
Bande sinkt ab. Eine quanti- LLLZ&—
tative Bestimmung der Dime- o

risierungs - Gleichgewichtskon-
stanten (s. Gl (5)) in m/3 03
Phosphatpuffer vom pg = 8

ergab ohne Salzzusatz az
Kp (20°C) = 7,16:10~% [Mol/1], a7
mit 50 g/l NaCl-Zusatz erhiel- 0 | |
ten wir 550 600 650

Kp (20°C; 50 g/l NaCl) K] Almu)—=
= 1,6:10-% [Molf1] . Abb. 16. SalzeinfluB auf die
. . Dimerisierung 1,5 g/l

Der Salz: Emfluﬁ auf die Bromphenolblau
Ffirbstoff'-Hllfsmxttel—Wechse}:- In; PO-Puffer (pg = 7,07);
w'xrkung.)st rec}}t stark. Sowohl d = 0,005 cm; 20°C
die Gleichgewichtskonstanten
als auch die Mizell-Bildung werden durch Salz-Zugaben
oder Anderungen der Puffer-Molaritat geindert (s. Ta-
belle 1, 2 und 3). Hieriiber soll an anderer Stelle berichtet
werden.

Den Einfluf der Puffer-Molaritit auf die Mizell-Bildung kann
man auch schon an einer Erniedrigung des Triibungspunktes der
Hilismittel beobachten!*). Lun Hsiao, H. N. Dunning und P. B.
Lorenz'®) haben aullerdem gezeigt, da Salz-Zugaben die kritische
Mizell-Konzentration von 15-fach dthoxyliertem Nonylphenol er-
niedrigen.

Die Salz-Effekte kann man sich nach Debye so vorstellen, daf}
die stark inhomogenen elektrischen Felder um die Salz-Ionen or-
ganische Molekeln fortzudringen suchen. Nach Arbeiten von

14) W. Luck, Melliand. Textilber., im Druck.

1%y Lun Hsiao, H. N. Dunning u. P. B. Lorenz, ]. phys, Chem. 60,
657 [1956].
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Ganz, Suhrmann und Breyer'®) wird auberdem die Wasser-Asso-
ziation schon durch Salz-Ionen geindert und damit das ganze
System der gekoppelten Reaktionen.

D. Farbstoff - Faser - Gleichgewicht

Neben den besprochenen Lgsungs-Gleichgewichten ist
fiir die Textilchemie die komplizierte Wechseiwirkung 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 Polyamiden. Die Farbstoff-Affini-
tit zur Faser ist thermodynamisch durch die Anderung der
freien Enthalpie AG gegeben:

CFaser

(29) AG = RT - In = RT-Ink

CLssung
Zur Affinitatsbestimmung ist also der Verteilungskoeffi-
zient k zu messen.

Hierzu wird in einem Thermostaten das Gleichgewicht Losung —
Fager eingestellt, Die Losungs-Konzentration wird kolorimetrisch
bestimmt und die Faser-Konzentration durch eine kolorimetrische
Bestimmuug der in o-Kresol aufgelosten Fasern. Da Bromphenol-
blau beim Auflésen der Fasern in o-Kresol nicht ganz bestindig
ist, wurden die folgenden Lxperimente teilweise mit Orange 1I
durchgefiihrt.

Abb. 17 zeigt den Verteilungskoeffizienten k fiir Orangell
in einem groBeren Konzentrationsbereich. Da k konzen-
trationsabhangig ist, handelt es sich um kein echtes Ver-
teilungsgleichgewicht, sondern um eine Verteilung mit an-
schiieBender Reaktion. Wir nehmen eine Anlagerung an
das Polyamid nach dem Schema an:

 Farbstoff + reaktive Fasergruppe

reagierter Farbstoff
C 1 Fst 4 PA

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 der
Faser mit [Fst] bezeichnen, konnen wir die Gleichge-
wichtskonstante Kpy einfithren:

—
=
—

=

_ [R]
@n Kea = 751~ [PA]
Dies miissen wir mit der Verteilung
(32) k= [Estl

[L]
koppeln ([L] = Farbstoff-Konzentration in der Losung).

Wir fiihren die Gesamtkonzentiration an Farbstoff in der Faser,
[C], und die Gesamtkonzentration an reaktiven Stellen in der
Fager, [PA,], ein:

(33) [CY = [Fst] + [R]
(34) [PAg]=[PA] + [R]
Aus (31) und (34) folgt:
_ [R] _ Kpa - [Fst] [PA,]

@) Kea= g qead— my P2 T Tk, et
mit (33):

Kpa- [Fst] - [PA,]
(36) [C]1— [Fst] = 1+ Kpy - [Fstl
mit (32):

Kpa k- [L]}- [PA,]
@31 [C) =k [Ll+ e —ipiy
Aus (37) erhilt man

-Iey Kpa - k- [PA]

o KT T kL

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

18) R. Suhrmann u, F. Breyer, Z. physik. Chem. B 20, 17 [1933];
E. Ganz, ebenda B 33, 163 [1936]; B 35, 1 [1937].
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Lésungskonzentrationen ¢ der gemessene Verteilungs-
koeffizient k im wesentlichen durch Kpay-k-[PA,] gegeben
ist. Fiir hohe Lgsungskonzentrationen ¢, ist der gemessene
Verteilungskoeffizient k identisch mit dem wirklichen Ver-
teilungs-Koeffizienten k. Im mittleren c;-Bereich wird der
Kurvenverlauf durch die Zahl der reaktiven Gruppen [PA,]
0°

Kou=625-10*

—

w0*

Kpg=8:10°
= e e
Koy =22510° O~

— e e . v e ) e e e \\ \
L-Kps=25-10 ¥ = \kx\

16°

, lm?

07 - \ :
\i\\\x
100 \Q S~
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02wl wt w m W nt W wf
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Abb. 17. Polyamid-Fiarbung bei 40°C, —~ py = 1,42; — — - py =

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

bestimmt. Die beiden in Abb. 17 eingetragenen MeBreihen
haben einen dhnlichen Verlauf wie die theoretischen Kur-
ven, Die Ubereinstimmung ist besser als erwartet; denn
einerseits sind die verschiedenen Losungsgleichgewichte
in Formel (38) nicht beriicksichtigt, insbesondere miifite
fiir hohe Farbstoff-Konzentrationen fiir jede Sorte Z von
Farbstoff-Assoziaten eine spezielle Formel (38) beriick-
sichtigt werden mit individuellen Konstanten k, und
Kpaz. Andererseits setzt Gleichung (38) in der Faser nur
eine Sorte von reaktiven Gruppen mit einem einzigen Wert
von [PA,] und [Kps] voraus. Hohe Farbstoff-Konzen-
trationen [C] kénnen in der Faser farbstoff-konzentrations-
abhangige pg-Anderungen oder Salz-Effekte bewirken.
Glchg. (38) ist daher nur als schematisierende Naherungs-
formel aufzufassen. In dieser Naherung kdnnen wir fiir das
benutzte Polyamid die in Tabelle 5 zusammengestellten
Werte angeben:

pg (LOsung) Kpa [PA,] (Mol/l) | k
1,4 ~ 4104 0,3 f 0,8

8 ~ 2:105 0,053 ! 0,15

10 - - 22

Tabelle 5. Farbe-Konstanten flir Orange 1I. Die Werte gelten fir
Polyamid-Scheiben, aus denen zur schnelleren Anfarbung mit einem
Mikrotom_20 p dicke Spane hergestellt wurden.

Die Anfangskonzentration der aktiven Polyamid-Stelien
[PA,] ist im sauren Bereich stark zeitabhdngig. Fiir die
Zeitabhangigkeit fanden wir ganz ahnliche Kurven wie
Reminglon und Gladding?) oder Ney®). Uber die Poly-
amid-Farbung besteht im allgemeinen?) die Ansicht, daB

17y W. R. Remington u. E. K. Gladding, J. Amer. chem. Soc. 72, 2558
[1950].

18) P. Ney, Dissertation, Aachen 1956.

19) B. Eldd u. T. Schachonski, Melliand Textilber. 23, 437 [1942];
B. Eldd u. H. G. Fréhlich, ebenda 30, 103 [1949]; 37, 759 [1950];
R. H. Peters, J. Soc. Dyers Colourists 65, 95 [1945]; B. G. Skinner
u. T. Vickerstaff, ebenda 45, 193 [1945]; D. R. Lemin u. T. Vicker-
staff, ebenda 63, 405 [1947]; G. Back u. H. Zollinger, Helv, chim.
Acta 67, 2242 [1958]; G. Back u. H. Zollinger, Chimia [Ziirich]
73, 100 [1959]; K. Schupp, Dissertation, Karlsruhe 1958; s. auch
T. Vickerstaff: The Physical Chemistry of Dyeing, London 1954;
H. Zollinger : Chemie der Azofarbstoffe, Basel 1958.



saure Farbstoffe an die Amino-Endgruppen angelagert
werden. Fiir pg-Werte unterhalb etwa 3 kénnen zusatzlich
noch Amid-Gruppen aktiv werden. Nach der Naherungs-
formel (28) sind auch die Gleichgewichtskonstanten Kpa
pu-abhdngig. Die Zahl der aktiven Gruppen im Polyamid
ist demgegeniiber weniger pg-abhingig. Dazu kommt, daf
der Hauptanteil der im sauren Bereich beobachteten Er-
hohung von [PA,] zeitabhingig ist. Diese zeitabhangige
Erhéhung von [PA,] im sauren Medium wird vorwiegend
einer hydrolytischen Spaltung des Polyamids zugeschrie-
ben17.18),

Die Vorstellung, dafl bei niedrigen pu-Werten zusitzlich die
Amidgruppen aktiviert werden, ging von der Beobachtung aus,
daf} die Sdure-Aufnahme der Fasern bei niedrigen pm-Werten iiber
die Menge ansteigt, die einer Absittigung der Amino-Gruppen ent-
spricht. Nach unserer Vorstellung (s. Glechg. (88)) wire aber auch
die Siure-Aufnahme aufzufassen als Reaktion mit begrenzter
Konzentration des einen Partners ([PA,]), kombiniert mit einer
einfachen Verteilung. Wertet man die S#ureaufnahme-Kurven
nach dem Schema der Formel (38) als Verteilungskoeffizient aus,
so sieht man, dal} der Verteilungskoeffizient k mit Erhohung der
H*-Tonen-Konzentration in der Losung absinkt. Das heiBt, daf
im thermodynamischen Sinn die Saure-Aufnahme der Faser im
sauren Bereich abfillt, wihrend im allgemeinen das Ansteigen der
aufgenommenen Siure mit fallendem py diskutiert wird.

Im stark alkalischen Bereich liegt beim Férben mit
Orange II aus 1 n NaOH ein reines Verteilungsgleichge-
wicht im beobachteten Farbstoff-Konzentrationsbereich
von 5,9 mg/l bis 826 mg/l vor (s. Tabelle 6). Bei sehr
hohen Konzentrationen fallt k bis auf die bei pg = 8
gemessenen Werte ab. Man kénnte demnach in Formel (38)
das Verteilungsgleichgewicht durch das bei hohen Farb-
stoftkonzentrationen besetzte Volumen korrigieren. Dieser
Zusatz erscheint anderer vernachldssigter Gleichgewichte
wegen jedoch verfriiht.

— mg jmg
CLosung [ME/1T | K =k [ kg / 1 ]
5,9 25 Tabelle 6.
14,2 2,48 Verteilungskoeffizienten von
lg?'g g’g Orange I1; Polyamid gefiarbt aus
451 2,05 1 n NaOH bei 40 °C,
826 2,39

Wir hatten bei der Untersuchung der Losungen gelernt,
daB die Reaktivitat des Farbstoffes je nach pg-Wert ganz
verschieden sein kann, dafl sie auBerdem von der Gegen-
wart von Wasser-Molekeln abhingt bzw. daB 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
Sdureaufnahme-Kurve ein von der Ldsung ganz verschie-
dener ,,pg-Wert“ resultieren. Durch eine diffizile Experi-
mentiertechnik konnen wir dies direkt zeigen. Polyamid-
Borsten von 0,1--1 mm Durchmesser kénnen leicht im
Mikrotom geschnitten werden, und unter dem Mikroskop
128t sich das Eindringen des Farbstoffes in die Faser
beobachten2®). Wahrend des Eindringens von Bromphenol-
blau in Polyamide beobachtet man, daB in der vorderen
Zone, in der entsprechend der Diffusionsgesetze 2®) 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 muB 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-
lingenabhangigen statistischen Gewichten. Die beiden

20) W. Luck, Melliand Textilber. 36, 927, 1028 [1955].
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Bromphenolblau-Banden liegen nun gerade so, daB fiir das
Auge die Losungsfarbe im Umschlagsbereich dieses Indi-
kators schichtdicken-abhdngig wird. Wir kénnen aber mit
einem selbstgebauten Mikro-Spektralphotometer2®) inner-
halb der Faser Spektren in Flichen-Bereichen von 30 X 30u
aufnehmen. Abb. 19 zeigt die Mikrospektren verschiedener
Zonen des Mikrotom-Schnittes.

Abb. 19 zeigt nun deutlich, daB die Molekiilformen von
der Eindringtiefe abhidngen (die Erscheinung ist wenig da-
von abhingig, ob der pgy-Wert in der Faser vorher durch
ein farbstoff-freies Bad gleichen py-Wertes eingestelit

ge/be Zone
u v.Rand
I
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I~/ \

Lw %lef%fnd\ \ / i
\ \\ /i

a5 \\\ "
blaue Zone \\ '

T10u v Rand \
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19. Gereckter Polyamid-Faden., 2 h bei py 2,7 mit
Bromphenolblau gefarbt

[A93218]
Abb.

wirdY Firbt man die Fiden durch, so kann man mit dem
musiu-Spektralphotometer das komplizierte Gleichgewicht
beobachten. Abb. 20 (s. S. 69) zeigt die Mikrospektren
durchgefirbter Polyamid-Faden in Abhangigkeit vom pg
und von der Flotten-Konzentration.

Die einzelnen Mikrospektren wurden in die Abb. 20 so
eingezeichnet, daB die Wellenlinge A = 5295 A an dem
zugehdrigen py-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 pg an, bei dem diese gleiche Intensitéit

pg (Losg.) fir

Farbstoff«
Tabelle 7. Konzentration g'ﬂ%’?é’zgfd‘l‘i“
py der Ldsung fiir gleiche
Hohe der alkalischen und 1 1.9
der sauren Bromphenolblau- 10 2.6
Bande im Polyamid 100 3.5
1000 4.3

beider Banden in der Faser erreicht wird, wenn aus
Pufferlosungen angefarbt wird. Die Gleichheit beider Ban-
den in Pufferléosungen wird bei pg = 3,5 erreicht (dieser
Wert ist etwas verschieden vom pg-Wert, weil die Ex-
tinktionswerte der sauren Bande niedriger sind als die der
alkalischen Bande).

Fiir kleine Farbstoff-Konzentrationen wird eine Ver-
schiebung des ,,Umschlagpunktes® in der Faser nach nied-
rigeren pg-Werten beobachtet. Dies ist analog zu Beobach-
tungen an Polyvinylpyrrolidon-Losungen (s. Abb. 13); in
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Abb. 18a Abb. 18b
Mikrotomschnitt einer mit Bromphenolblau angefirbten Im Mikrotomschnitt beobachtetes Eindringen des Farbstoffs
Polyamidfaser in Polyamid-Fasern; T = T0°C, py -= 2, Fiarbezeit
(von links oben im Uhrzeigersinn): 1, 4, 9, 16, 25, 36, 49, 64 min

Abb. 18¢ Abb. 18d
Mikroaufnahme unegal angefdrbter Wollfasern Mikroaufnahme einer mit Hilfsmittel erreichten
egalen Wollfarbung
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Abb, 20. Mikrospektren von Bromphenolblau in Polyamiden;

diesen sind die Anlagerungs-Verbindungen des Brom-
phenolblaus in der alkalischen Form stabiler als in der
sauren Form. Aus der Bandenlage bei 608 my im Poly-
amid kénnen wir annehmen, daB sich Bromphenolblau
auch an Polyamid in der dissoziierten Form stirker anla-
gert als in der undissoziierten Form?). 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 pg-Wertes
zwischen Faser und Losung zu verstehen.

Natiirlich hdngen auch bei synthetischen Fasern die Fir-
bungen von den Herstellungsbedingungen und vom
Reckungsgrad der Fasern ab. Abb. 21 soll dies fiir Brom-
phenolblau demonstrieren. Auf der Ordinate ist die von der
Faser aufgenommene Farbstoffmenge fiir gereckte Poly-
amid-Textilfaden (Durchmesser 18 u) und fiir gereckte und
ungereckte Polyamid-Faden (Durchmesser 0,5 bzw. 1 mm)
aufgetragen.

Bu p, 1%
50
asmm ger p, 142
Tmm unger. p, 797
{400 Py

o
%300
5
20

E Bu p, 797
L ]
00 "
a5mm ger: py 797
k—.——'; [
0 700
Cena (mg/ l) —

Abb. 21. Farbstoffaufnahme. 1 Woche bei 40 °C gefiarbt
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3 Tage gefdrbt; 96 °C

Die in Abschnitt B untersuchten Lésungsgleichgewichte
konnen fiir die Farbung der Polyamide recht bedeutsam
werden. So konnten wir zeigen?), daB an Hilfsmittel ange-
lagertes Bromphenolblau nur sehr wenig an dem Faser-
Losungs-Gleichgewicht direkt teilnimmt. An dem Vertei-
lungsgleichgewicht (38) ist hauptsiachlich 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 Fiarbungen erhalten. Diese
Storungen kdnnen durch Hilfsmittel vom Typ der in dieser
Arbeit untersuchten Poly-athylenoxyd-Produkte behoben
werden.

Unter ,unegalem* Firben versteht der Farber folgende Lir-
scheinungen. s kann erstens vorkommen, daf} grobe Flecken mit
zu viel oder zu wenig Farbstoff entstehen. Andererseits kann der
Farbstoff auf feine Unterschiede in der Faserbeschaltfenbeit an-
sprechen. Ein derartiges Beispiel ist im Farbbild 18e (s. 8. 67) ge-
zeigt. Bel dieserWollfarbung mit einem aunf individuelle Faserquali-
titen ansprechenden Chromkomplex-Farbstoff sieht man deutlich
unter dem Mikroskop Wollfasern, die viel stirker angelirbt sind als
ihre Nachbarn. Die einzelnen Fasernsind entlang ihrerganzen Linge
gleichméBig gelarbt (der Betrachter versuche die Lichtreflexc
dieser Auflicht-Mikroaufnahmen zu eliminieren). Bei nichtmikro-
skopischer Betrachtung mit bloffem Auge erscheint eine derartige
Farbung unruhig. Dieses unrubige Bild verschwindet beim Farben
in Gegenwart der besprochenen Polyithylenoxyd-Derivate. Im
Mikrobild (s. Farbbild 18d) sind dann auch alle Fasern gleich-
miaBig stark angefdrbt.

Die Durchrechnung der Kopplung des Faser-Losungs-
Gleichgewichtes (38) mit der Farbstoff-Hilfsmittel-An-
lagerung (14) oder (14a) fiithrt zu einem Konzentra-
tions-Stabilisierungseffekt in der Losung?). Sobald ndmlich
nach dem Verteilungsgleichgewicht freier Farbstoff aus der
Losung auf die Faser gezogen ist, wird entsprechend
Gl. (14) bzw. (14a) wieder freier Farbstoff aus den Hilfs-
mittel-Anlagerungsverbindungen nachgeliefert. Im End-
effekt nimmt die Konzentration an freiem Farbstoff daher
langsamer ab. Werden infolge mechanischer Beriihrungen
zweier Fasern oder bei unterschiedlicher Faserqualitit —
wie sie insbesondere bei Naturfasern leicht vorkommen --
Fasern im Farbebad erst zu einem spiteren Zeitpunkt ange-
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térbt, so hat die Badkonzentration sich noch nicht viel ge-
andert, und nach GI. (38) erreicht man die gleiche An-
farbung.

Fiir eine egale Farbung konnen natiirlich auch Ober-
flichenwirkungen der Hilfsmittel, wie Faserreinigungen
oder Netzwirkungen, wichtig sein!4). Der Salzgehalt der
Farbelosung bestimmt nicht nur die Losungsgleichge-
wichte, sondern kann auch die Faser-Losungs-Verteilungs-
koeffizienten beeinflussenit),

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

Die an den Mikrotomschnitten visuell ablesbaren Farb-
stoff-Eindringtiefen geben gegen }+ Geraden, deren An-
stieg dem Diffusionskoeffizienten proportional ist. Diese
Methode ist fiir relative Aussagen recht gut geeignet. Als
Anwendung ist derAnstieg derartiger Geraden fiir Orange I -
Farbungen in verschiedenen Polyamiden gegen die Zahl
der CH,-Gruppen der Monomeren aufgetragen (Abb. 22;
bei allen anderen Messungen der vorliegenden Arbeit wurde
als Polyamid stets Polycaprolactam verwandt). Wir er-
hielten einen zusammenhingenden Kurvenzug, wenn die
»Mischpolyamide®, 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.
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Abb. 22, Eindringtiefe von Orange 11 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 — |/ Zeir; gemessen bei 70, 90 und
96 °C) gegen 1/T erhalten. Fiir das Farben ist nicht nur
die Art des Polyamids, sondern auch der Grad der Kri-
stallinitat der Proben mafBigebend. Bei einer zweiten MeB-
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reihe mit Proben hoherer Kristallinitit lagen die MeB-
punkte der Abb. 22 parallel zu kleineren Eindringtiefen

verschoben, wahrend die Aktivierungsenergien nach
Abb. 23 sich kaum anderten.
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Abb. 23. Aktivierungsenergie der Ein dringtiefe von Orange 1I
in Polyamiden

Dieses Verfahren der visuellen Eindringtiefen konnten
wir durch eine mikrophotometrische Arbeitstechnik zu
einer genaueren, objektiven MeBmethode ausbauen, Mit
dieser Technik ldBt sich auch die groBe Bedeutung
des Wassers fiir die Vorginge in der Faser durch
mikrophotometrische Bestimmung der Diffusionskoeffi-
zienten nachweisen. Hierbei fanden wir, daB der Diffu-
sionskoeffizient in der Faser als Funktion der Farbebad-
Zusammensetzung (Wasser-Methanol-Mischungen) ein Ma-
ximum durchlauft. In trockenen Fédden an der Luft sinkt
die Diffusionsgeschwindigkeit stark ab. Durch Losungs-
mittel-Zusatz lassen sich nach unseren Beobachtungen
nicht nur die Diffusionsgeschwindigkeiten, sondern auch
die Affinitat des Farbstoffes zur Faser beeinflussen. Die
Affinitdt wird auch durch Salzzusatze gedndert4),

Mit diesen Hinweisen wollen wit uns begniigen. Es muB
betont werden, daB auch unsere umfangreiche Darstellung
noch eine Idealisierung darstellt. Insbesondere sind die fiir
die Hilfsmittel-Mizellbildung benutzten Vorstellungen nur
Niherungen. Bei hoheren Hilfsmittel-Konzentrationen
spielen offenbar noch weitere Effekte mit. Da die Lingen
der Athylenoxyd-Ketten des Hilfsmittels einer Verteilung
entsprechen und keine isolierten Fraktionen vorliegen, gibt
die Vorstellung iiber die Mizell-Bildung nur einen Mittel-
wert wieder.

Meinem Mitarbeiter W. Ditter danke ich fiir seine Hilfe
bei Lidsungs-Messungen und Rechnungen, H. Stierle und
B.Lehmann fiir die Unterstiitzung bei Faser-Untersuchungen.

Eingegangen am 7. Juli 1959 [A 992]
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