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1. EINLEITUNG

Das Problem,synthetische Fasern der verschiedensten Struk¬

tur aus vässrigen Medien zu färben, darf heu^e als veitgehend ge¬

löst betrachtet Verden. Und doch treten immer vieder Unregelmäs¬

sigkeiten im Ausfall auf, die Anlass zu Ueberlegungen geben müs¬

sen, vie sie zu beseitigen sind. Beim gegenvärtigen Stand unse¬

rer Kenntnisse vird es kaum noch Möglichkeiten geben, die sich

stellenden Probleme auf empirischem Wege zu lösen. Vielmehr muss

das einer Forschung überlassen verden, die den Aufbau des Faser¬

materials bis in die kleinsten Einzelheiten aufklärt und aus die¬

ser Kenntnis heraus - unterstützt durch Untersuchungen von der

Farbstoffseite her - jene Zusammenhänge aufzeigt, die für die

Wechselwirkung Faser/Farbstoff verantwortlich sind.

Auf dem Gebiet der Polyamide und Polyester hat die Schule

von H. ZAHN einen vielversprechenden Weg beschritten, die Proble¬

me dadurch zu lösen, dass sie an Oligomeren - das sind niedermo¬

lekulare Verbindungen, die den Uebergang vom Monomeren zum Hoch¬

polymeren darstellen - die strukturellen Merkmale sovie das fär¬

berische Verhalten zu studieren begann .

In der vorliegenden Arbeit vurden die Färbeversuche an Oli¬

gomeren vom Nylon 6-Typ fortgeführt und auf die Hochpolymeren

Perlon und Nylon ausgedehnt. Am gleichen Material vurden auch die

Auswirkungen der Thermofiiierung untersucht.
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2
. THEORETISCHER TEIL

Sie Kenntnisse, Hypothesen, Experimente und Untersuchungs¬

methoden in diesem Zweig der Textilchemie sind so umfangreich,

dass sie in diesem Rahmen nicht alle behandelt werden können.

Es wurden daher nur jene Daten berücksichtigt, die für diese Ar¬

beit die Grundlage bildeten und deshalb eingehender behandelt

werden mussten.

2.1. ALLGEMEINES

2,. 1.1. Struktur-physikalischer Aufbau von Fadenmolekülen

Obwohl prinzipiell alle linear gebauten, unzersetzt schmelz¬

baren oder löslichen Polymeren zu Fäden rerspinnbar sind, gibt es

nur eine beschränkte Zahl, die technisch interessante Fasern zu

bilden vermögen. Bei weitem nicht alle Fasern lassen sich ohne

weiteres färben. Ihre Eigenschaften hängen von der Art der faser¬

aufbauenden Fadenmoleküle, von ihrer Anordnung in der Faser und

von der mechanischen und thermischen Vorbehandlung ab.

Auf die chemische Konstitution der monomeren Einheit sind

grösstenteils die zwischenmolekularen Kräfte, hervorgerufen durch

polare Gruppen, Wasserstoffbrücken und eventuell vorhandene seit¬

liche Substituenten, zurückzuführen.

Die Ordnung der Fadenmoleküle in einem aus einer Schmelze

oder Lösung entstandenen hochpolymeren Festkörper umfasst zwei

2)
Stufen 't

1. Die Kettenordnung oder die Ordnung benachbarter Kettenstücke

innerhalb der kristallinen und nichtkristallinen Bereiche,

d.h. alle Stufen von der Gitterordnung bis herab zur Nahord-
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nung in den nichtkristallinen Gebieten. Dem kristallinen An¬

teil steht ja nicht einfach ein ebenso definierter und struk-

turmässig abgesetzter Zustand vie etwa der amorphe Zustand

einer unterkühlten Flüssigkeit oder eines Gases gegenüber.

Deshalb muss man zu einem so Undefinierten Ausdruck wie

"nichtkristallin" greifen, veil er ausser dem glaBig-amorphen

auch alle möglichen Zwischenzustände zwischen diesem und dem

3)
kristallinen Zustand umfasst . Die Kristallite sind verant¬

wortlich für Steifheit, Härte, Festigkeit und Widerstand ge¬

gen Quellung, während die nichtkristallinen Anteile solche

Eigenschaften wie Elastizität, Schmiegsamkeit und Aufnahmebe-

reitschaft für Farbstoffe und Wasser mit sich bringen.

2. Die sich über grössere Bereiche erstreckende übermolekulare

Ordnung oder Textur. Sie wird im wesentlichen durch die Form

und Grösse der Kristallite, durch die Anordnung der Ketten

in diesen Kristalliten (Faltung) und die Orientierung der Ket¬

ten in bezug auf eine äussere Richtung (z.B. Streckrichtung)

bestimmt und umschliesst als weitere Strukturparameter das

Verhältnis von kristallinen zu nichtkristallinen Gebieten

und die ihnen übergeordnete, vor allem von der mechanischen

und thermischen Vorgeschichte abhängige, morphologische Struk¬

tur (Sphärolith- und Fibrillenstruktur).

2.1.2. Methoden zur StrukturbeStimmung

Den Grossteil jener Kenntnisse, die man heute über die Fa¬

serstruktur besitzt, hat uns wohl die Röntgenspektroskopie ge¬

liefert. Ihr Wellenlängenbereich fällt in die Grössenordnung

der Atomabstände in Kristallgittern, mit deren periodischer An¬

ordnung die Röntgenstrahlen in Wechselwirkung treten und darin

ihre analytische Anwendung finden.
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Trifft ein Bündel von Röntgenstrahlen auf die regelmässig

angeordneten Atome eines Kristallgitters, so sendet jedes Atom

elektromagnetische Wellen aus. Hierbei ist die Ausbreitungsrich¬

tung bevorzugt, bei der die von den verschiedenen Atomen ausge¬

sandten Sekundärwellen einen gleichen Schwingungszustand besit¬

zen. Dies ist aber der Fall, venu der Gangunterschied der ver¬

schiedenen Strahlen ein ganzes Vielfaches der Wellenlänge ist.

Man besitzt in dieser Methode also eine Art lüngenmessgerät,

dessen Messbereich durch Variation des Einfallswinkels des Rönt-

4)

genstrahls den jeweiligen Erfordernissen angepasst werden kann '

und — bei Sichtbarmachung der abgebeugten Strahlen auf einem

Film - entweder ein Weitwinkel- oder ein Kleinwinkeldiagramm

liefert. Ben einzelnen Merkmalen ihrer rein bildhaften Beschrei¬

bung lassen sich ganz bestimmte Feinstrukturmerkmale des Objektes

zuordnen.

Bas Weitwinkeldiagramm umfasst das ganze Röntgenbild mit

Ausnahme der unmittelbaren Umgebung des Zentrums, also einen

messbaren Ablenkungswinkel zwischen 7 und 80 , entsprechend einem

Netzebenenabstand zwischen 12 und 1,2 A bei Verwendung einer

Strahlung mit der Wellenlänge 1,54 X. Man beobachtet an ihm fol¬

gende Merkmalel

1. Scharfe Kreise und Bogen zeigen die Anwesenheit von Kristalli-

ten an, sehr breite Bänder und völlig diffuse Streuung die

Existenz nichtkristalliner Anteile. Jeder Radius eines Bogens

oder Kreises bedeutet einen bestimmten Ablenkungswinkel und

dieser einen bestimmten Netzebenenabstand. Bas Flächenverhält¬

nis der Linien zum kontinuierlichen Untergrund gibt Rückschlüs¬

se über den Gesamtanteil der Kristallinität gegenüber den rönt-

genamorphen Bereichen. Sind die Linien kontinuierlich und

-4
scharf gezeichnet, so darf eine bei 10 cm liegende Kristal1-

grösse angenommen werden, während bei geringeren Korngrössen
5)

zunehmend breitere Linien erscheinen .
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2. Liegen in einem polykristallinen Präparat sämtliche Kristalli-

te völlig regellos, so sind auch ihre Achsen über alle Rich¬

tungen des Raumes gleichmässig verteilt. Im Röntgendiagramm

ist daher auch die Intensität auf den Interferenzringen

ringsherum völlig gleichmässig. Liegen die Kristallite dage¬

gen vollkommen ausgerichtet, so finden sich die Ringe zu zwei

Punkten zusammengeschrumpft. Zeigen die Kristallite schliess¬

lich grössere oder kleinere Schwankungen um die Vorzugsrich¬

tung, so verden längere oder kürzere Sicheln erhalten. So

steht die Intensitätsverteilung längs des Interferenzkreises

in direktem Zusammenhang mit der Richtungsverteilung der Norma-

len der betreffenden Kristallfläche .

Das Kleinwinkeldiagramm umfasst die Effekte in unmittelba¬

rer Umgebung des Zentrums, jene also, die durch Ablenkung um sehr

kleine Winkel (bis zu 0,25 , entsprechend einem Netzebenenabstand

von 360 X) aus der Primärstrahlrichtung zustande kommen. Folgen¬

de Aussagen sind möglich:

Es zeigt keinerlei Zusammenhang mit dem Weitwinkeldiagramm, und

zwar nicht nur in bezug auf die Ablenkungswinkel, sondern auch

in bezug auf die Faserorientierung. In Zentrumsnähe treten in

Richtung der Faserachse (Meridian) Reflexe auf, die zu einer ent¬

sprechend grossen Periode, genannt Langperiode, im Aufbau der Fa¬

serstoffe in Beziehung stehen. Für das Zustandekommen dieser Lang¬

periode sind verschiedene Ursachen möglich. Sie ist offenbar das

Merkmal einer Ueberstruktur, eine Deutung ist die gleichmässige

Länge der aufeinanderfolgenden kristallinen und amorphen Berei¬

che.

Eine weitaus gröbere Methode, um Strukturmerkmale festzu¬

stellen, ist die Bestimmung der Wasseraufnähme. Sie beruht auf

der Tatsache, dass Wassermoleküle durch Dipolkräfte an polare

Gruppen gebunden werden, sofern diese sich ausserhalb des kri¬

stallinen Gefüges befinden. Für eine einigermassen genaue Be-
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Stimmung des Verhältnisses von kristallinem zu nichtkristallinem

Anteil ist es Voraussetzung, dass die Kristallite unter der Ein¬

wirkung ron Wasser nicht aufquellen, sondern die Uoleküle eben nur

in das lockere Gefüge der zwischenmizellaren Gebiete eindiffun-

7)
dieren können . Aehnlich verhält es sich mit Jod- und Farbstoff—

adsorption.

Trotz der vielen Kenndaten, die uns diese Methoden liefern,

kann man aus ihnen die molekulare Struktur im Kleinen noch nicht

unmittelbar erkennen. Jede Struktur-Messung erfasst notwendig zu¬

gleich sehr viele Moleküle. Die erhaltenen Werte -werden also

stets gleichsam Mittelwerte über die Gegebenheiten in grösseren

Bereichen Bein. Ihre Interpretation hat bis jetzt zu zwei dis¬

kutierten Modellen geführt.

2.1.3. Modellvorstellungen von der Faserstruktur

Die im Jahre 1943 erstmalig von K. HESS und H. KIESSIG '

entdeckte Langperiode zeigte aber noch einige weitere interes¬

sante Merkmale. Die meridionalen Kleinwinkelinterferenzen, die

Netzebenenabständen in der Grössenordnung von 100 bis 200 A ent¬

sprachen, waren auf der einen Seite zu klein, um mit der Molekül—

länge identifiziert zu werden, erwiesen sich aber auch nicht als

ganzzahlige Vielfache der Faserperioden, waren unabhängig vom Mo¬

lekulargewicht und mussten daher mit dem Feinbau zusammenhängen.

Diese Folgerungen wurden durch die Ergebnisse von mechani¬

schen, thermischen und Quellungsbehandlungen der Polymeren be¬

stätigt. Die grossen Perioden unterscheiden sich dabei deutlich

von den Interferenzen des Kristallgitters, die von der Art der

Vorbehandlung unabhängig sind '. Man begann daher die Strukturen

zu suchen, die diesen Beugungserscheinungen zugrunde liegen.
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HESS und KIESSIG haben zur Beutung der von ihnen entdeckten

Langperioden ein Modell angegeben, in dem gemäss der aufgefunde¬

nen Periodizität gittergeordnete und ungeordnete Bereiche mit

sehr gleichmässigen Längen gesetzmässig aufeinanderfolgen . Sie

Summe beider Bereiche entspricht der Langperiode. Da diese keine

Funktion der Kettenlänge ist, besteht ebenfalls zwischen der re¬

gelmässigen Kristallitlänge und der Eettenlänge keine Abhängig¬

keit. Ein Kettenmolekül durchläuft demnach mehrfach kristalline

und nichtkristalline Bereiche.

Mit dieser Vorstellung liessen sich aber nicht alle experi¬

mentellen Befunde befriedigend erklären, konnte doch kein Mecha¬

nismus angegeben Verden, der zu einer derartigen Einheitlichkeit

in der Länge der gittergeordneten Bereiche führt.

Die neuen Beobachtungen lassen darauf schliessen, dass Sub¬

stanzen aus langkettigen Molekülen ganz allgemein in Lamellenform

kristallisieren, dergestalt, dass die Molekülachse senkrecht zur

Lamellenfläche steht und dass, da die Lamellenachse nur klein ge¬

genüber der Moleküllänge ist, die Moleküle gefaltet in diesen La¬

mellen angeordnet sind. Die Lamellen liefern dann die kristalli¬

nen Bausteine. Zu diesem Kettenfaltungsmode11 kam vor allem

A. KELLER durch röntgenographische und elektronenmikroskopi¬

sche Untersuchungen an Polyäthylen, vobei er feststellte, dass

die Langperiode der Faltungslänge entspricht.

Eine Entscheidung zu Gunsten des einen oder anderen Modells,

d.h. ob die Ketten gefaltet sind oder nicht, scheint an Hand

röntgenographischer Messungen allein nicht möglich zu sein.
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2.1.4. Mechanische und thermische Vorbehandlung von synthetischen

Fasern

Nach dem Spinnprozess sind die Ketten wirr und unregelmässig

in den Einzelfäden verteilt. Um die gewünschten Eigenschaften des

fertigen Fadens zu erhalten, müssen die Fäden nach dem Spinnpro¬

zess kalt auf ein Vielfaches ihrer Ursprungslänge verstreckt Ver¬

den. Durch dieses Strecken erfolgt eine starke Parallelorientie¬

rung der Kettenmoleküle längs der Faserachse, und es entstehen

jene besonderen Festigkeitseigenschaften, die vorwiegend durch

die Ausbildung von Wasserstoffbrücken und Dipol/Dipol-Wirkung her¬

vorgerufen werden. Die Kaltverstreckung ist bei allen kristallin¬

amorphen und nicht durch Hauptvalenzen vernetzten, ungequollenen

Körpern möglich, vorausgesetzt, dass der kristalline Anteil nicht

zu hoch ist. Je grösser der kristalline Anteil ursprünglich ist,

desto schwerer ist das Material verstreckbar. Dabei gehen die

sphärolithischen Strukturen (Aggregate von kleinen Kristalliten)

praktisch verloren. Man muss annehmen, dass die Molekülketten

selbst und die aus ihnen aufgebauten Kristallite vornehmlich in

Richtung der Faserlängsachse zu liegen kommen und höchstens über¬

geordnete Strukturen bilden, deren Vorzugsachse ebenfalls die Fa¬

serlängsachse ist.

Durch die Ausbildung von Wasserstoffbrücken wird die Orien¬

tierung aber auch fixiert und die Dehnung irreversibel, es

herrscht also in der Faser ein innerer Spannungszustand, der bei

eventuell nachfolgenden Wärmebehandlungen zu Schrumpfungserschei¬

nungen führt. Zu den Anforderungen an synthetische Fasern gehört

aber neben geringem Knittern und ansprechendem Griff auch die Di¬

mensionsstabilität, Eigenschaften, die durch die sog. Thermofi-

xierung erreicht werden können. Bei diesem Prozess wird das Ma¬

terial mit oder ohne Feuchtigkeit auf eine Temperatur gebracht,
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bei der die Schwingungen der einzelnen Ketten so stark »erden,

dass die Wasserstoffbrücken aufzubrechen beginnen. In diesem Zu¬

stand haben die Einzelketten Gelegenheit, in den Zustand der ge¬

ringsten inneren Spannung zurückzugleiten, mit anderen Worten,

die Faser schrumpft. Kühlt man nun die Faser rasch ab, so erreicht

man, dass sich die Wasserstoffbrücken in diesem von inneren Span¬

nungen veitgehend freien Zustand neu bilden,und die einzelnen Ket¬

ten einfrieren.

Der Temperaturbereich dieser Operation ist nach oben durch

den Schmelzpunkt der Faser und nach unten durch diejenige Tempe¬

ratur begrenzt, die nötig ist, um eine bestimmte Anzahl Wasser¬

stoffbrücken aufzubrechen. Je tiefer die Temperatur allerdings

gewählt wird, desto länger muss dann fixiert Verden. Arbeitet

man in Gegenvart von Feuchtigkeit, sei es nun in kochendem Was¬

ser, in Sattdampf (bis 140 C) oder überhitztem Dampf (bis 190 C),

so genügen schon vesentlich tiefere Temperaturen, um den glei¬

chen Effekt zu erreichen vie mit heisser Luft. Das Wasser kann in

die Faser hineindiffundieren und den Faseraufbau durch Quellung

und teilveises Aufbrechen von Wasserstoffbrücken auflockern. Hin¬

zu kommt die Wirkung der Wassermoleküle als Schmiermittel. Anf

Grund ihres Dipolcharakters schirmen sie die an den Wasserstoff¬

brücken beteiligten Atome elektrisch ab, sodass die Moleküle

leichter aneinander abgleiten können. Das Lösen der restlichen

Wasserstoffbrücken geht daher schon bei viel tieferer Temperatur

vor sich. In kleinerem Masstab kann man auch zvischen zvei ther-

mostatierten heissen Platten fixieren, vobei sich veitgehend der

Luftsauerstoff ausschalten lässt.

Sehr bald stellte man fest, dass mit der Verbesserung der

Gebrauchseigenschaften beim Thermofixieren auch eine Veränderung

der Mikrostruktur vor sich geht, sind doch die nach dem Spinnen

rasch abgekühlten Systeme veit von einem thermodynamischen Gleich¬

gewicht entfernt. Jede Förderung der molekularen Beweglichkeit
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wird daher bei geeigneten Bedingungen zu einer Verbesserung der

Kristallisation, und zwar sowohl hinsichtlich des kristallinen

Anteils, vie auch hinsichtlich der Ausbildung von stabilen Git¬

terformen, führen. Daneben erfolgt eine Aufweitung der Langperi¬

ode, die HESS und KIESSIG ' durch völligen Abbau und anschlies¬

sende Neuordnung der gittergeordneten Bereiche, deren Länge mit

der Temperatur gesetzmässig zunimmt, erklären. Nach ihren Modell¬

vorstellungen würde die Länge der Kristallite auf Kosten der

nichtkristallinen, zwischenmizellaren Bereiche wachsen. Je höher

das Material getempert wird, desto mehr wird die Ausbildung der

Ueberstruktur gefördert. Zusätzlich mag sich vielleicht eine Art

Sintereffekt, der die Oberfläche und die Poren verkleinert, be¬

merkbar machen und sich eine stärkere Aussenhaut bilden, wie das
12)

von K. SCHWERTASSEK'
postuliert wird.

In Anbetracht der hohen Temperaturen, bei denen die Fasern

thermofixiert werden (gewöhnlich 10 unterhalb des Schmelzpunk¬

tes) ist es auch bei relativ kurzen Einwirkungszeiten (15 - 30

Sek.) nicht verwunderlich, wenn Oxydationserscheinungen auftre¬

ten. Dafür empfindlich sind Endgruppen und intramolekulare Grup¬

pen, die im letzteren Fall einen Kettenabbau bewirken, während

bei der Sattdampffixierung Verseifungen stattfinden können.

Mit diesen strukturellen und chemischen Veränderungen blei¬

ben natürlich auch nicht die Auswirkungen auf die färberischen

Eigenschaften des Materials aus. Gewöhnlich hat Trockenfixierung

eine Abnahme der Färbegeschwindigkeit und der Farbstoffaufnahme

zur Folge, während Sattdampffixierung eine Zunahme der Färbege¬

schwindigkeit bewirkt.
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2.1.5. Färbevorgänge

Nach Schaffung der vollsynthetischen Fasern konnte man zu

den bereits vorhandenen und an natürlichen und regenerierten Fa¬

sern bevährten Farbstoffgruppen greifen, um auch diese neuen Ma¬

terialien zu färben. Freilich mussten die einzelnen Vertreter auf

ihre besondere Eignung hin gesichtet und zu speziellen Sortimen¬

ten zusammengestellt werden.

So gewannen für Polyamide sehr bald die Säurefarbstoffe Be¬

deutung, die mit den basischen Gruppen eine Bindung eingehen kön¬

nen. Chemisch handelt es sich vorwiegend um Monoazokörper und

Anthrachinonderivate, die wasserlöslichmachende Substituenten

meistens in Form von Sulfogruppen enthalten.

Ebenfalls ionischen Charakter besitzen die Metallkomplex¬

farbstoffe, die gewöhnlich als Cr- oder Co-Komplexe vorliegen.

Die Metallatome können sich mit einem oder zwei Farbstoffmole¬

külen koordinativ und valenzmässig partiell absättigen. Demnach

unterscheidet man 1:1-und l:2-Komplexe. Erstere sind auf Grund

ihrer leicht dissoziierenden Sulfogruppen wasserlöslich, die

zweite Gruppe ist entweder wasserunlöslich oder enthält nicht-

ionisierte, wasserlöslichmachende Substituenten wie z.B. Methyl¬

sulf on-, Sulfamid- oder Acetylaminogruppen.

Am wichtigsten für die vollsynthetischen Fasern sind aber

die Dispersionsfarbstoffe, bei denen es sich um Azo- und Anthra-

chinonverbindungen ohne dissozierende Gruppen handelt. Ihre Was¬

serlöslichkeit ist daher minim.

Diese verschiedenen Färbstofftypen gehorchen in ihrem Auf-

ziehmechanismus auf die Faser veitgehend zwei Gesetzen, für die

die Färbegleichgewichte die sichersten experimentellen Grund¬

lagen liefern. Man beobachtet, in welchem Verhältnis sich ein

Farbstoff unter konstanten Bedingungen zwischen Flotte und Faser
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verteilt und erhält somit eine bestimmte Menge Farbstoff in der

Flotte (F in mMol/l) und auf der Faser (F in mMol/kg), die ge-

geneinander aufgetragen sog. Adsorptionsisothermen ergeben.

Der Fall, bei dem der Farbstoff durch reaktive Gruppen, die

in der Faser in beschränkter Anzahl zur Verfügung stehen, adsor¬

biert wird, lässt sich im allgemeinen sehr gut durch die LANG-

MPIR-Isotherme wiedergeben und trifft vor allem für Säure- und

Komplexfarbstoffe zu. Mathematisch kann sie folgendermassen aus¬

gedrückt werdent

1_ 1 1_ _1_

Fp
"

k.S
'

FL
+

S

S ist die Anzahl reaktiver Gruppen, k das Verhältnis von Ablöse-

und Aufziehgeschwindigkeitskonstante im Gleichgewicht.

Die Dispersionsfarbstoffe verteilen sich auf Grund von Lös-

lichkeitsunterschieden zwischen Flotte und Faser, sind sie doch

ziemlich hydrophob und haben daher stark die Tendenz, aus der

hydrophilen Phase zu weichen. So kommt es zu einer NEHMSTbchen

Verteilung, die folgender mathematischen Beziehung gehorcht«

FF » k'FL

Zwischen Farbstoffkonzentration auf der Faser und in der Flotte

herrscht also eine lineare Beziehung, wie auch aus Abb. 1 her¬

vorgeht, in der die beiden Isothermen graphisch dargestellt sind.

So brachte der Vergleich der experimentellen Daten mit der

Theorie manche Bestätigung, aber auch manche Abweichung, die trotz¬

dem durchaus geeignet war, ein genaueres Bild von der Farbstoff-

aufnähme durch die Faser zu geben. Die Säure- und die Komplex¬

farbstoffe haben die Eigenschaft, manchmal in grösseren Mengen,

als der Anzahl basischer Gruppen entsprechen würde, auf die Fa-
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Abb. 1

Adsorptionsisothermen

ser aufzuziehen. Diese Eigenschaft wurde mit der Assoziations-

13)
tendenz der Säurefarbstoffe und mit der geringen Löslichkeit

14)
der Komplexsäuren in wässrigem Medium in Zusammenhang ge¬

bracht. Man neigt heute sogar auf Grund thermodynamischer Ueber-

15)

legungen
'

zu der Ansicht, dass auch Säurefarbstoffe letztlich

unpolar gebunden sind und die Salzbindung lediglich das "Einwei-

16)
sungsorgan" für das Farbstoffanion bildet. Dadurch kommt die¬

ses in die für die inreite Bindungsart, den VAN DER WAALSschen

17)
Kräften - die sich mit der 6. Potenz der Entfernung vermindern '—

nötige Nähe der Substratoberfläche, zu der die Affinität umso bes-

18)
ser ist, je grösser die Moleküle sind ;

Bei der geringen Wasserlöslichkeit der Dispersionsfarbstoffe

ist es eigentlich vei-vunderlich, dass der Färbevorgang über die

gelöste Phase erfolgt, vie von C.L. BIRD, F. MANCHESTERund

19)
M.P. HARRIS bewiesen wurde. Ist die Wasserlöslichkeit ungenü¬

gend, so stehen in der Zeiteinheit zuwenig Farbstoff molekule zur
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Verfügung und die Diffusionsgeschwindigkeit, die durch den Kon¬

zentrationsgradienten an der Faseroberfläche bestimmt ist, stellt

nicht mehr den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Wenn die

rd,
20)

Löslichkeit über 10 mg/l bei 80 getrieben wird, so hat sie auf

die Färbegeschwindigkeit keinen Einfluss mehr

Zur Bestimmung der Färbegeschwindigkeit kann man eine von

47)
T. VICKERSTAFF empirisch gefundene Gleichung

' anwenden:

k.t
Aoo- At

k = Geschwindigkeitskonstante

t Färbezeit

A„= Sättigungskonzentration auf der Faser in % des

Angebotes in der Flotte

A, •= prozentual adsorbierte Farbstoffmenge
t

Nun bleibt noch die Frage nach der Art der Einlagerung von

Farbstoffen im Fasermaterial. Es wurde bereits erwähnt, dass Säu¬

refarbstoffe und 1:1-Metallkomplexfarbstoffe primär Salzbindungen

mit basischen Resten eingehen, während ls2-Metallkomplexfarbstof-

fe ihre restlichen Koordinationsstellen mit solchen Gruppen der

21)
Faser, die einsame Elektronenpaare besitzen, absättigen können .

Wo sind nun die Farbstoffe im strukturellen Gefüge zu finden?

Durch Röntgenographie wurde bewiesen, dass sie in kristalline Be-

22)
reiche nicht eindringen können . Bleibt also nur noch der nicht¬

kristalline Teil aufnahmefähig, und nun müsste man, da man um eine

Sättigung der reaktionsfähigen Gruppen durch Farbstoffe weiss,

auch postulieren, dass diese basischen Zentren alle in den inter-

mizeHaren Bereichen zu finden sind. Das klingt nicht so unwahr¬

scheinlich, wenn man bedenkt, dass diese Gruppen ja nur an den

Kettenenden sitzen und dort also die geordneten Gitterbereiche

auf jeden Fall gestört sind. Solche Bedenken fallen bei den Dis-
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persionsfarbstoffen veg, denn diese Verden nur durch Disper¬

sionskräfte gebunden; sie Verden, da sie der NERNSTschen Vertei¬

lung gehorchen, in den intermizeHaren Zvischenräumen molekular-

dispers gelöst. Eine eindeutige Unterscheidungsmöglichkeit zvi—

sehen den Bindungen bei der Farbstoff/Faser-Wechselvirkung gibt

es heute noch nicht, Hinveise können vielleicht die Wasch- und

Lichtechtheitsnoten liefern.

Nun sind auch die Ansvirkungen der VerStreckung und des

Thermofixierens auf das färberische Verhalten einer Faser ver¬

ständlich, erfahren doch die der Farbstoffaufnahme fähigen Be¬

reiche in chemischer und struktureller Hinsicht entscheidende

Veränderungen, auf die vereinzelte Farbstoffe sogar mehr oder ve¬

niger selektiv ansprechen können. So diffundieren Dispersions¬

farbstoffe nach einer Hitzebehandlung veniger leicht in die Fa-

23)
ser und die grösseren Vertreter unter ihnen sind empfindlich

auf eine Veränderung des Orientierungsgrades, der im allgemeinen

die Färbegeschvindigkeit beeinflusst, vährend der Kristallini-

tätsgrad für die totale Menge adsorbierten Farbstoffs verantvort-

lich ist24'.

2.2. DAS UNTERSUCHUNGSMATERIAL

Vie bereits in der Einleitung erwähnt, vurden zu den Unter¬

suchungen Oligomere vom Nylon 6-Typ, Nylon 6 (Perlon) und Nylon 66

(Nylon) verwendet. (Die Zahlen geben die Anzahl Kohlenstoffatome

der Lactame oder Diamine und Dicarbonsäuren an, aus denen sie

hergestellt verden.) Es soll hier kurz die Herstellung, der Auf¬

bau und die Veredlungsprozesse betrachtet Verden, vas für Nylon 6

und Nylon 66 vegen der vielen Gemeinsamkeiten unter dem Sammelbe¬

griff "Polyamide" geschehen soll.
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2.2.1. Oligomere vom Nylon 6-Typ

In Anlehnung an die Zucker -werden solche Verbindungen, die

nur wenige Bausteine enthalten, kristallin sind, aber sonst bis

auf das Molekulargewicht weitgehend dem Hochpolymeren entspre¬

chen, als Oligomere bezeichnet. Unter Oligamiden der £-Aminocap-

ronsäure versteht man Kettenmoleküle vom Polycaprolactam-Typ mit

einem Molekulargewicht bis etwa 1500. Sie lassen sich mit den

Mitteln der Feptidsynthese herstellen, und man erhält so chemisch

einheitliche Verbindungen, die sich als Modellsubstanzen für die

Erforschung der Hochpolymereneigenschaften bestens bewähren. Die

Schule von H. ZAHN beschritt mit Erfolg den Weg des Aethoxykoh-

lensäureanhydridverfahrens nach Art einer Schotten-Baumann-Reak¬

tion. Danach werden die durch die Carbobenzoxvgruppe geschützten

Aminocarbonsäuren in Form des Triäthylaminsalzes in einem inak¬

tiven Lösungsmittel mit Chlorameisensäureäthylester zu einem ge¬

mischten Anhydrid umgesetzt, das dann mit dem wasserlöslichen

Salz einer freien Aminosäure weiterreagieren kann. Zur Gewinnung

der freien Oligamide wird der Carbobenzoxyrest in Alkohol, bzw.

Eisessig mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz abge¬

spalten. Das folgende Reaktionsschema möge die von D. HILDE-

25)
BRAND ausgearbeitete Synthese noch deutlicher demonstrierent

C1C00C2H5
Z.Cap .OH „/- „ \ > Z.Cap .0.C00CoH_ >•

*n
NlC^Pg

*n 2 5

H.Cap .ONa
,

_+
m »^ „

l.n

^ Z.Cap .ONa -„;_,>

rn+m 2.H /Pd

-> H.Cap .OH Z -
(f VCH„.0.C0

n+m \ / 2

Cap = NH(CH2)5-C0
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An diesen wohldefinierten Verbindungen konnte nun die Ver¬

änderung der Eigenschaften mit zunehmendem Molekulargewicht stu¬

diert werden. Das Di- und Trimere liegen noch als Zwitterionen

vor, das Tetramere aber bereits als Aminocarbonsäure, wie durch

26)

Infrarotspektroskopie bewiesen werden konnte '. Die Weitwinkel¬

diagramme zeigten, dass schon beim Pentameren das Gitter des Poly-

caprolactams ausgebildet ist, während die Langperiodenreflexe bis

zum Heptameren gesetzmässig mit der Moleküllänge zusammenhängen

und vom Oktameren an temperaturabhängig werden, womit auch dies¬

bezüglich eine Parallele zum Verhalten der Hochpolymeren gefun¬

den ist. So kann man diese Erscheinungen auch mit den für die

Hochpolymeren diskutierten Modellvorstellungen in Zusammenhang

bringen. Bei den mit dem Oktameren von der Vorbehandlung abhängig

werdenden Langperioden handelt es sich eindeutig um HESS-KIESSIG-

Reflexe, die auf eine übermolekulare Struktur zurückzuführen sind.

Nun lässt sich aber die mit steigender Temperatur zunehmende Auf¬

weitung mit dem HESS-KIESSIG-Modell nicht zwanglos erklären, und

g\
H. ZAHN und W. PIEPER ' interpretieren das röntgenographische

Verhalten von höheren Oligomeren nach dem Modell der Kettenfal¬

tung mit der Annahme, dass sie sich mit dem Polymerisationsgrad 8 -

das entspricht einer Moleküllänge von etwa 80 A - zu überfalten

beginnen.

Während diese Untersuchungen wegen besserer Beständigkeit

mit den carbobenzoxylierten Verbindungen durchgeführt wurden,

verwendet man für die Färbeversuche mit Säurefarbstoffen die

25)
freien Aminocarbonsüuren. D. HILDEBRAND ' färbte das Hexa-,

Hepta- und Oktamere mit der zweibasigen Farbsäure von Kristall-

ponceau 6R (CI. 16250) bei pH 2, wodurch eine stöchiometrische

Bindung zwischen 1 Mol Farbsäure und 2 Mol Oligamid entstand.

Damit war zur Chemie der Farbstoffbindung ein weiterer Beitrag

geleistet. Die röntgenographische Untersuchung der Farbsalze

zeigte im Weitwinkeldiagramm keinerlei Veränderung gegenüber dem
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ungefärbten Pulver, während die Langperiodenreflexe überra-

9)
schenderweise verschwunden waren . Für die Deutung dieser '.

sachen gibt es bis heute nur vage Vermutungen.

2.2.2. Die Polyamide

Für textile Verwendungszwecke haben unter den Polyamiden

Nylon 6 und 66 die grösste Bedeutung erlangt. Zur Herstellung

von Nylon 6 wird unter Einwirkung von Hitze und Katalysatoren der

Caprolactamring

CO

«^S^NH * -NH-(CH2)5-C0-

aufgespalten. Die Spaltprodukte addieren sich zum Polymerisat,

das mit dem Monomeren und den Oligomeren im Gleichgewicht steht,

sodass das Endprodukt immer mit Niedermolekularem verunreinigt

ist und durch Extraktion gereinigt werden muss.

Anders verfährt man bei Nylon 66. Man fällt das sog. A-H-

Salz durch Zusammengiessen der methanolischen Lösungen von Adi¬

pinsäure und Hexamethylendiamin aus, um ja keinen Ueberschuss

einer Reaktionskomponente zu haben. Das A-H-Salz wird dann unter

peinlicher Vermeidung von Luftsauerstoff auf 215 - 220 erhitzt,

wobei das entstehende Kondensationswasser fortlaufend abdestil¬

liert.

HOOC.(CH2)4.COOH+HgN. (CHg) g.NHg —»-0C. (CH^.CO.NH. (CHg) g.NH-

Zur Stabilisierung des Endproduktes wird etwas Essigsäure zuge¬

setzt, die durch Acetylierung der Aminoendgruppen (AEG) eine Art

Abbruchreaktion bewerkstelligt und das Makromolekül stabili-

49)
siert . Deshalb findet man in den Polyamiden gewöhnlich etwas

weniger AEG (30 - 50 Milliäquivalente) als Carboxylendgruppen
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(60 - 90 Milliäquivalente) pro kg Fasermaterial.

Nach Beendigung der Reaktion wird das Produkt unter rascher

Abkühlung in kaltem Wasser zu 1 bis 2 mmdicken Drähten verspon¬

nen und nach dem Erkalten zu Schnitzeln verhackt. Dieses Granu¬

lat ist das Rohmaterial für die Herstellung des Fadens. Es wird

nach dem Schmelzspinnverfahren versponnen und nach einer bestimm¬

ten Lagerzeit auf die vierfache Länge verstreckt. Vor dem Ver—

strecken hat das Material also zur Kristallisation Zeit, und es

bilden sich zum Grossteil instabile Gitterformen, zum Teil aber

auch schon stabile Kristallstrukturen, in denen nach dem Ver¬

Strecken sämtliche Kristallite vorliegen.

Nach den Untersuchungen von C.W. BUNNund E.V. GABNER '
an

verschiedenen Nylontypen steht fest, dass bei faserbildenden

Polyamiden die Molekülketten zickzackförmig in Richtung der Fa¬

serachse angeordnet sind. Sie Ketten verbinden sich durch Wasser¬

stoff brücken und Dipolkräfte zwischen den Carbonamidgruppen zu

Kettenrosten, zwischen denen die etwas schwächeren VAN DER WAALS-

schen Kräfte, die zur Ausbildung einer Schichtstruktur führen,

wirksam sind. So kristallisiert Nylon 66 nach der oben zitierten

Arbeit im triklinen System, Nylon 6 im monoklinen. Diese Ordnun¬

gen stellen ein energetisches Minimum dar und werden als ex-Modifi¬

kationen bezeichnet, in die sich alle anderen umwandeln lassen.

Das sind beim Nylon 6 die^-Modifikation - ebenfalls monoklin —

in der die Rostebenen bereits ausgebildet, aber im Gegensatz zur

«(-Modifikation nicht gegeneinander verschoben sind, und die C*-Mo-

difikation, in der mehrere parallele Ketten die Elementarzelle,
29 48)

aber noch keine Kettenroste bilden '
. Auch bei Nylon 66 kennt

man eine^-Modifikation, die so wie die of-Form dem triklinen Sy¬

stem angehört, aber eine etwas andere Anordnung der Rostebenen

aufweist.

Die beiden Polyamide unterscheiden sich also wohl hinsieht-
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lieh ihrer Kristallisationsart, nicht aber in ihrer Elementarzu¬

sammensetzung. Darüber hinaus gibt es aber noch einen Unterschied

im Feinbau, ist doch der Schmelzpunkt von Nylon 66 (255 C ) um

35 höher als derjenige von Nylon 6 (220 C '), das nach

22)
A. WUERZ ' durch eine andere Lage der Wasserstoffbrücken in den

Kristalliten gekennzeichnet ist. Den höheren Schmelzpunkt von

Nylon 66 glaubt WERZdamit erklären zu können, dass sich maxi¬

mal doppelt soviele Wasserstoffbrücken ausbilden können vie bei

Nylon 6, sofern dort alle Moleküle die gleiche Richtung aufwei¬

sen.

Der kristalline Aufbau der Fasern konnte mit Hilfe der Rönt-

genographie sehr weitgehend aufgeklärt werden. Mit der gleichen

Methode versuchte man auch über das Ausmass des kristallinen An¬

teils Aussagen machen zu können und erhielt tatsächlich Resulta¬

te, die sich mit den Ergebnissen aus dem Wasseraufnahmevermögen

deckten. J.B. SPEAKMANund A.K. SAVILLE ' machten diesbezüglich

Untersuchungen an Nylon 66 und fanden, dass es bei 65 % rel.

o w

Feuchtigkeit und 25 C 4 bis 5 f> Wasser - bezogen auf das trocke-

31)
ne Material - aufnimmt. Nach Beobachtungen von L. VALENTINE

gelten vor allem die Amino-, Carboxy- und Carbonamidgruppen als

Adsorptionszentren, allerdings nur, soweit sie sich in den nicht-

32)
kristallinen Bereichen befinden. M. DOLE und A.D. McLAREN '

er¬

rechneten auf diese Weise für verstrecktes Nylon 66 einen Kri¬

stal linitätsgrad von 71 %. I. FANKUCHENund H. MARK ' bestimm¬

ten aus der Röntgenkleinwinkelstreuung die Durchschnittsbreite

des kristallinen Anteils mit 200 A.

Die Betrachtungen über die Struktur der Polyamide wären aber

unvollständig, würde man nicht auch jene Veränderungen berück¬

sichtigen, die mit der Faser beim Tempern vor sich gehen. Die op¬

timalen Temperaturen der Trockenfixierung liegen ja für Nylon 66

bei 2254; 8° C, für Nylon 6 bei 190 +2° C und fallen bei Satt-
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dampffixierung für beide auf 130 C '.An chemischen Verände¬

rungen machen sich nach der Heissluftfixierung oberhalb 170 C

an Nylon 6 und oberhalb 190 C an Nylon 66 eine Abnahme der AEG

und ein beginnender Kettenabbau bemerkbar, während die Carboxy1-

gruppen nicht angegriffen werden. Bei der Sattdampffixierung

stellt man oberhalb 160 C eine leichte Zunahme der AEG fest,
35)

wohl als Folge von Verseifungserscheinungen .

Zu diesem chemischen Abbau gesellt sich eine Erhöhung des

o

Kristallinitätsgrades, die zwischen 0 und 160 C nur unbedeutend

ist, dann aber ansteigt und bei 220 C ein Maximum von 80 % er¬

reicht . Gegenüber dem bloss verstreckten Faden bedeutet das

eine Erhöhung um 20 J6. Es ist auffallend, dass der Anstieg der

Kristallinität mit jener Temperatur zusammenfällt, bei der

D.R. HOLMES, C.W. BUNNund D.J. SMITH37' für Nylon 66 einen Ro¬

tationsübergang vermuten, da die Ketten nachher hexagonal ange¬

ordnet sind, und R. BRILL für Nylon 6 eine beginnende Gitterän¬

derung der monoklinen Struktur zur hexagonalen Struktur fest¬

stellt. Die Umwandlung wird allerdings auch bei höheren Tempera-
38)

turen nicht vollständig, weil die Probe eher schmilzt '.

Eine wesentliche Veränderung erfährt aber auch die Lang¬

periode. Sie beträgt bei beiden Polyamiden - einen verstreckten

Faden vorausgesetzt - 74 A und ändert sich kontinuierlich mit

der Temperatur, um bei ca. 215 C das Maximum zu erreichen, das

bei Nylon 66 bei 115 A liegt und bei Nylon 6 auf 123 A steigt.

Man hat zum Unterschied dazu im ausgefällten Nylonpulver keine

Langperiode gefunden. Sie kann sich also erst beim Verstrecken

auszubilden beginnen und beim Tempern vervollständigen und ist

daher ganz offensichtlich ein Merkmal für die Ueberstruktur,

die —wie die Längenänderung des Netzebenenabstandes zeigt —

39)
auch schon durch Kochen in Wasser beeinflusst wird '.

Alle diese besprochenen chemischen und strukturellen Merk-
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male sowie deren Beeinflussung durch Hitzebehandlung sind aufs

engste mit dem färberischen Verhalten der Polyamidfasern ver¬

knüpft. Für die Gruppe der anionischen Farbstoffe (Säure- und

Metallkompleifarbstoffe) sind die AEG von Bedeutung, die ihren

jeweiligen Ladungszustand dem pH-Wert des Färbebades anpassen

können. Es ist daher aufschlussreich, die Aufnahme von Säure-

farbstoffen durch Polyamide in Abhängigkeit des pH-Wertes zu be¬

trachten! im alkalischen Bereich findet praktisch keine Farb¬

stoff auf nähme statt, sie nimmt dann mit fallendem pH-Wert stetig

zu und erreicht bei etwa pH 5,5 einen Wert, der im allgemeinen

der Anzahl AEG im Polyamid entspricht. Die Farbstoffaufnahme

bleibt dann bis etwa pH 2,5 konstant, steigt aber gegen kleinere

pH-Werte zu rapid an. Die Kurve findet ihre Deutung darin, dass

mit steigender Wasserstoffionenkonzentration die AEG durch Anla¬

gerung von Protonen positiv geladen werden und die Farbstoff-

anionen salzartig binden. Zwischen pH 5,5 und 2,5 hat die Wasser¬

stoffionenkonzentration meist keinen Einfluss auf die Farbstoff-

40)

aufnähme, da alle AEG abgesättigt sind '. Der Anstieg der Farb¬

stoff auf nähme unterhalb pH 2,5 hat zu verschiedenen Erklärungen
40)

Anlass gegeben. ELOED und Mitarbeiter nehmen eine Aufladung der

Carbonamidgruppen an, wodurch neue Bindungsstellen für die Farb-

stoffanionen entstehen. M. GREENHALGH,A. JOHNSONund H.H. PE-

41)
TERS haben gefunden, dass unterhalb pH 2,5 die Polyamide ab¬

gebaut werden, wodurch neue AEG entstehen. Für die Praxis ist

dieser pH-Bereich nicht so wichtig, hingegen gibt es noch unter

normalen Färbebedingungen manches abzuklären. So ist im Zusammen¬

hang mit dem Färbemechanismus immer wieder die Frage aufgetaucht,

ob die Polyamide als Aminocarbonsäuren oder als Zwitterionen vor-

26)
liegen. Durch Infrarotspektroskopie bewies H. ZAHN bis zum

Polymerisationsgrad 4 den Zwitterionencharakter von Polycapro-

lactam im trockenen Zustand. Die höhergliedrigen Verbindungen sind

bereits Aminocarbonsäuren. Um eine Aufklärung dieser Frage in
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13)
wässrigem Medium bemühten sich H. ZOLLINGER und Mitarbeiter ,

sie konnten aber durch Auswertung von Färbegleichgewichten an

Fasern mit verschiedenem Endgruppengehalt nicht mit Sicherheit

zu Gunsten des Aminocarbonsäure- oder Zwitterionenmechanismus

entscheiden. Im ersten Fall -wären die Carboxygruppen überhaupt

nicht am Färbevorgang beteiligt, während sie im zweiten als Pro¬

tonakzeptoren dienen. Das Endprodukt der Reaktion - die Verbin¬

dung von Faser und Farbstoff — ist unabhängig vom Mechanismus

dasselbe, sodass diese Frage nicht von ausschlaggebender Bedeu¬

tung ist.

Ueberraschend war die Beobachtung, dass neben einigen Farb¬

stoffen, die nach Massgabe der AEG auf die Faser aufziehen und

damit der LANGMOIRschen Adsorptionsisotherme genügen, mehrere

den sog. "Overdyeing Effect" zeigen, der eine Farbstoffaufnahme

über die reaktiven Zentren hinaus bedeutete. Man stellte fest,

dass unpolare Kräfte wirksam sind, die ein zusätzliches Aufzie-
13)

hen des Farbstoffes nach dem Lösungsmechanismus bewirken ' und

konnte zeigen, dass dies mit der Assoziationstendenz eines Farb¬

stoffes im Bad ' und in der Faser ' zusammenhängt. Bas führte

zu einer Betrachtung des Molekülbaues, bei der man konstatierte,

dass annelierte Ringe die Affinität für den Lösungsmechanismus

erhöhen. Daneben Hessen sich Einflüsse von Sulfo-, o- und p-
42)

ständigen Hydroxyl- und von Methylgruppen erkennen '. Je grös¬

ser die Moleküle sind, desto besser können die unpolaren Kräfte

zur Geltung kommen. Von der Faserseite her kann der Lösungsme-

Chanismus durch schlechte Orientierung begünstigt werden .

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Ii2-Metall—

44)
komplexfarbstoffen. Nach G. BACK und H. ZOLLINGER ', bzw.

H. ZOLLINGER überlagern sich der Salzbindungsmechanismus zwi¬

schen den polaren Stellen der Polyamide und den Farbsäureanionen

einerseits und dem Prinzip des Lösungsgleichgewichtes zwischen

Faser und Flotte andererseits. Im wesentlichen ist dem Färben
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mit anionischen Farbstoffen aber doch durch die vorhandene An¬

zahl AEG, von der die adsorbierte Menge und die Färbegeschwin-

digkeit abhängen, eine Grenze gesetzt, und in einigen Fällen ist

es schwierig, tiefe Nuancen zu erreichen.

Diese Schwierigkeiten hat man bei den Dispersionsfarbstof¬

fen nicht. Je kleiner die Moleküle sind, desto rascher vermögen

sie in die FaBer zu diffundieren und egal anzufärben, desto ge¬

ringer sind allerdings auch meistens die Nassechtheiten. Bei die¬

ser Farbstoffklasse machen sich vor allem Unterschiede im Orien-

tierungs- und Kristallinitätsgrad bemerkbar.

Ganz entscheidend werden die Färbevorgänge durch die Thermo-

fixierung beeinflusst, wie das H.W. PETERS und T.R. WHITE
'

sehr

eingehend untersucht haben. Mit steigender Thermofixierungstem-

peratur in Sattdampf steigt die Färbegeschwindigkeit bei allen

o
drei Farbstoffgruppen. Bis etwa 120 C nimmt sie auch von Dis¬

persions- und Metallkomplexfarbstoffen nach der Trockenfixierung

zu, fällt dann ab - wie bei Säurefarbstoffen von Anfang an - bis

o
sie bei ca. 200 C ein Minimum erreicht und hierauf wieder rasch

ansteigt. Die Verminderung der Färbegeschwindigkeit geht aber

nicht parallel mit der Abnahme der AEG, ein Anzeichen dafür, dass

auch phvsikalische Aenderungen einen Einfluss auf das färberische

Verhalten ausüben. Die totale Farbstoffaufnahme nimmt durch

Heissluftfixierung bei allen Farbstoffen ab, was bei den anioni¬

schen auf Verminderung der AEG und bei den Dispersionsfarbstof¬

fen auf eine Erhöhung der Kristallinität zurückzuführen ist. Zum

Unterschied dazu hat die Sattdampffixierung praktisch keine Aende-

rung der Farbstoffaufnähme zur Folge.

Allgemein kann gesagt werden, dass anionische Farbstoffe in

erster Linie auf chemische Veränderungen der Faser ansprechen,

auf physikalische nur dann, wenn es sich um sehr grosse Moleküle

handelt oder ihre Löslichkeit gering ist und sie zu Assoziation

neigen. Dispersionsfarbstoffe sind gegen chemische Veränderungen

unempfindlich, die grösseren Vertreter unter ihnen sprechen

aber auf physikalische an.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. OLIGOMEREVOMNYLON 6-TYP

3.1.1. Synthese

Die carbobenzoxylierten Oligomeren Z.Cap .011 (n = 1 - 7)
25)

°

wurden nach der Methode von D. HILDEBRAND '
hergestellt. Die

verwendeten Lösungsmittel wurden peinlichst getrocknet und durch

Destillation gereinigt. Die £.-Aminocapronsäure wurde aus Capro-

lactam durch Verseifen mit konz. HCl, Entfärben mit Aktivkohle

und Reinigen über eine mit Amberlite IR—4B bestückte Ionentau-

schersäule hergestellt (Smp. 202 C) . Das Carbobenzoxychlorid

wurde von der Fa. FLUKA (purum, ^ 98 %) bezogen, ebenso Chlor¬

ameisensäureäthylester und Triäthylamin (puriss., Kp. 89 C).

Zur Herstellung von Palladiumschwarz wurden 5 g PdCl_ in 26,5 ml

2n HCl heiss gelöst. Dazu wurden 250 ml kochendes Wasser gegeben.

Nach Zugabe von 0,8 ml 90 /Siger Ameisensäure wurde mit 10 feiger

Kalilauge gerade alkalisch gemacht. Durch abermalige Zugabe von

1 ml 90 /&iger Ameisensäure fällt der Palladiumschwamm unter hef¬

tiger Gasentwicklung aus. Nach dem Abkühlen wird abgesaugt und

sorgfältig mit Wasser gewaschen. Der einmal verwendete Kataly¬

sator kann durch Lösen in Königswasser und anschliessendes Ver¬

treiben der Salpetersäure durch mehrmaliges Abdampfen mit Salz¬

säure und Wiederholung der Reduktion des Chlorids regeneriert

werden.

Carbobenzoiy- f.-aminocapronsäure Z.Cap.0H

Die Lösung von 65,5 g (0,5 Mole) *-Aminocapronsäure in 125 ml

4n NaOH wurde in einem Zweiliter-Becherglas bei 0 C unter hef¬

tigem Vibrieren abwechslungs- und portionenweise im Verlauf von
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2 Stunden mit 115 g Carbobenzoxychlorid und 125 ml 4n NaOH ver¬

setzt. Beim Erstarren der Reaktionsinasse wurde Wasser zugegeben.

Es wurde noch so lange bei Zimmertemperatur weitervibriert, bis

der Geruch nach Carbobenzoxychlorid verschwunden war (ca. 1 Stun¬

de) . Hierauf wurde mit Wasser verdünnt, am Dampfbad eine klare

Lösung hergestellt und nach dem Erkalten ausgeäthert. Der im

Wasser gelöste Aether wurde am heissen Wasserbad abgetrieben,

die wässrige Lösung auf 0 C gekühlt und unter kräftigem Rühren

die Carbobenzoiy- £-aminocapronsiiure mit konz. HCl ausgefällt.

Der-dichte weisse Niederschlag wurde nach einer halben Stunde

abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Der gut abgepresste

Filterkuchen wurde unter Vakuum am Dampfbad geschmolzen und ge¬

trocknet, die Schmelze in eine Reibschale gegossen und nach dem

Erstarren pulverisiert.

Smp.i 54 C

Ausbeutet 120 g (90 % d. Th.)

Carbobenzoiy-bis-6-aminocapronsäure Z.Cap_.0H

Eine Lösung von 132,4 g (0,5 Hole) Z.Cap.OH in 1500 ml Toluol

wurde in einem Vierliter-Vierhalskolben bei ca. 15 C mit 50 g

(0,5 Mole) Triäthvlamin versetzt und auf -5 C gekühlt. Unter

heftigem Vibrieren wurden 54 g (0,5 Mole) Chlorameisensäure¬

äthylester zugegeben und daran anschliessend eine Lösung von

65 g (0,5 Mole) £. -Aminocapronsäure in 250 ml 2n NaOH. Es ent¬

stand eine Emulsion, die so lange weitervibriert wurde, bis sich

die Toluolschicht klar von einem weissen Niederschlag getrennt

hatte. Der Niederschlag wurde durch Zugabe von Wasser am Dampf¬

bad in Lösung gebracht, das Toluol im Scheidetrichter abgetrennt

und die wässrige Lösung ausgeäthert. Der in Wasser gelöste Aether

wurde durch leichtes Erwärmen abgetrieben und die Carbobenzoxy-

bis- £-aminocapronsäure durch Versetzen der auf 0 C gekühlten

Lösung mit konz. HCl unter heftigem Rühren ausgefällt. Der weis-
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se Niederschlag -wurde abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen,

gut abgepresst und noch feucht aus 600 ml Essigester zweimal um¬

kristallisiert.

Smp.: 105 C

Ausbeutet 91 g (65 f> d. Th.)

Bis- e-aminocapronsäure H. Cap,,. OH

60 g Z.CaPg.OH wurden in 700 ml Methanol bei 45 C mit 6 g Pal¬

ladiumschwarz im Wasserstoffström während 4 Stunden hydriert. Ans

der vom Katalysator befreiten klaren Lösung liess sich das freie

Dimere leicht mit 1 Liter Aether ausfällen.

Smp.i 194 C

Ausbeutet 24 g (62,5 $ d. Th.)

Carbobenzoxy-tris-g-aminocapronsänre Z.Cap .OH

Zu einer auf -5 C gekühlten Lösung von 37,8 g (0,1 Mol) Z.Cap„.0H

in 500 ml Tetrahydrofuran wurden in einem Zweiliter-Dreihalskol¬

ben 10 g Triäthylamin und daran anschliessend 10,8 g Chloramei¬

sensäureäthylester tropfenweise zugegeben und nach ca. 10 Minu¬

ten 26,2 g £-Aminocapronsäure in 100 ml 2n NaOH zugesetzt. Die

Temperatur wurde hierauf langsam bis 21 C erhöht. Das Reaktions¬

gemisch wurde noch einige Stunden weitervibriert, mit Wasser am

Dampfbad bis zur Lösung verdünnt, diese ausgeäthert und die Car¬

bobenzoxy-tris- e-aminocapronsäure bei 0 C mit konz. HCl ausge¬

fällt und durch zweimaliges Umkristallisieren aus Essigester ge¬

reinigt.

Smp.t 131 C

Ausbeutet 32,3 g (66 $ d. Th.)

Tria- fe-aminocapronsäure H.Cap-,0H

50 g Z.Cap„.0H wurden in Gegenwart von 7 g Palladiumschwarz in
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600 ml Methanol bei 55 C -rührend 1 Stunde im Wasserstoff¬

strom hydriert. Durch Versetzen der vom Katalysator befreiten

Lösung mit 1000 ml Aether fiel das freie Trimere aus.

Smp.t 205 C

Ausbeute: 28 g (77 % d. Th.)

Carbobenzoiy-tetrakis- £-arainocapronsäure Z.Cap,«OH

Die Lösung von 37,8 g (0,1 Mol) Z-Diamid in 800 ml Tetrahydro-

furan -wurde in einem Dreiliter-Dreihalskolben bei -5 C tropfen¬

weise mit 10,1 g Triäthylarain und hierauf mit 10,8 g Chloramei¬

sensäureäthylester versetzt. Nach 15 Minuten wurden unter gutem

Vibrieren 24,4 g H.Cap..OH in 100 ml In NaOH zugegeben, langsam

auf Zimmertemperatur erwärmt und solange weitervibriert, bis das

Reaktionsgemisch erstarrte. Hierauf wurde abfiltriert, gut mit

Wasser gewaschen und bei 100 C getrocknet. Durch Aufkochen in

Eisessig, Ausfällen mit Wasser und anschliessendes zweimaliges

Umkristallisieren aus 500 ml Aethanol wurde das Produkt gerei¬

nigt.

Smp.i 143 C

Ausbeutet 25,2 g (41,4 % d. Th.)

Tetrakis-g-aminocapronsäure H.Cap..0H

24 g Z.Cap .0H -wurden in 400 ml Eisessig mit 7 g Palladium-

schwarz bei 55 C im Wasserstoffstrom während 8 Stunden hydriert.

Die vom Katalysator befreite Lösung wurde mit 3 1 Aether ver¬

setzt, worauf die freie Aminocarbonsäure ausfiel. Sie wurde ab¬

filtriert, mit Aether ausgewaschen und im Vakuumexsikkator über

NaOH-Pillen bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Smp.t 192 C

Ausbeute« 17,1 g (96 $ d. Th.)
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Carbobenzoxy-pentakis-C-aminocapronsäure Z.Cap-.OH

Die auf -5 C gehaltene Lösung -von 24,5 g (0,05 Mole) Z.Cap„.OH

und 5 g Triäthylamin in 800 ml Dimethylformamid -wurde in einem

geschlossenen Dreihalskolben mit 5,4 g Chlorameisensäureäthyl¬

ester und nach 15 Minuten mit der Lösung von 12,2 g H.Cap„.0H

in 50 ml In NaOH tropfenweise versetzt. Der entstandene weisse

Niederschlag wurde abgesaugt und mit 2 1 0,5n NaOH und anschlies¬

send gut mit Wasser gewaschen, abgepresst und bei 90 C getrock¬

net. Hierauf wurde in 200 ml Eisessig kochend gelöst und mit

600 ml Wasser wieder ausgefällt. Durch Umkristallisieren aus

Methanol wurde ein reines Produkt erhalten.

Smp.t 165 C

Ausbeutet 12,6 g (35,2 % d. Th.)

Carbobenzoxy-hexakis- i-aminocapronsäure Z.Cap..0H

Eine Lösung von 24,5 g (0,05 Mole) Z.Cap .0H wurde in einem Zwei-

o
liter-Dreihalskolben bei -5 C mit 5 g Triäthylamin und tropfen¬

weise mit 5,4 g Chlorameisensäureathylester versetzt. Nach 15 Mi¬

nuten wurden 17,8 g H.Cap-.OH in 50 ml In NaOH zugegeben und noch

ca. 3 Stunden bei Zimmertemperatur weitervibriert. Das breiige

Reaktionsgemisch wurde mit 500 ml Wasser verdünnt und abgenutscht.

Hierauf wurde mit 1 Liter 0,5n NaOH und Wasser gewaschen, abge¬

presst und bei 80 C getrocknet. Die heisse Lösung in 250 ml Eis¬

essig wurde mit 600 ml Wasser versetzt, der entstandene Nieder¬

schlag gründlich mit Wasser gewaschen und aus einem Gemisch von

4000 ml Methanol, 500 ml Aethanol und 10 ml Eisessig umkristalli¬

siert.

Smp.j 176 C

Ausbeute: 24,3 g (58 % d. Th.)
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Carbobenzory-heptakiB- S-aminocapronsäure Z.Cap-» OH

Bei -5 C wurden in eine Lösung von 24,5 g (0,05 Mole) Z.Cap-.OH
o

in 840 ml Dimethylformamid in einem Zweiliter-Dreihalskolben 5 g

Triäthylamin und anschliessend tropfenweise 5,4 g Chlorameisen¬

säureäthylester gegeben. Nach viertelstündigem Weiterrühren wur¬

den 13,25 g H.Cap .OH in 100 ml 0,5n NaOH und 30 ml Wasser zuge¬

geben. Die Temperatur wurde unter Rühren 30 Minuten bei -5 C ge¬

halten und dann langsam auf Zimmertemperatur erhöht. Hier wurde

4 Stunden weitergerührt, der weisse Niederschlag nach dem Ab¬

filtrieren mit 2 1 0,5 n NaOH und Wasser gewaschen und bei 80 C

getrocknet. Der Filterkuchen wurde in 300 ml kochendem Eisessig

gelöst und mit 600 ml Wasser wieder ausgefällt. Das Produkt wur¬

de nun in 200 ml 0,5n NaOH aufgeschlemmt, während 30 Minuten am

Dampfbad umgeschwenkt und anschliessend auf einer Nutsche gut

ausgewaschen. Durch Umfallen aus siedendem Eisessig wurde das

Carbobenzoxyderivat gereinigt.

Smp. : 180 - 181° C

Ausbeute: 15,1 g (65 % d. Th.)

3.1.2. Färberisches Verhalten

Bei allen Färbeversuchen wurde grundsätzlich gleich verfah¬

ren, die Bedingungen seien deshalb hier kurz zusammengefasst. We¬

gen der schlechten Löslichkeit der meisten verwendeten Farbstoffe

in Wasser wurde eine Stammlösung von 100 mg/l eines geeigneten or¬

ganischen Lösungsmittels angesetzt, womit die notwendige Farb¬

stoffmenge genau in die für die Färbungen verwendeten Schliffrund¬

kolben eingemessen werden konnte. Hierauf wurde das Lösungsmittel

am Vakuum abgedampft, das Färbematerial eingewogen, die entspre¬

chende Menge Flotte zugegeben und nach Aufsetzen eines Rückfluss—
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kühlers während der zur Gleichgewichtseinstellung notwendigen

Zeit kochend gefärbt.

Die Farbstoffkonzentration auf der Faser und in der Flotte

wurde spektrophotometrisch mit einem Lumetron-Kolorimeter 402 E

oder einem Beckmann-Spektrophotometer Mod. DU bei der Wellenlän¬

ge des Adsorptionsmaximums (A ) des entsprechenden Farbstoffes
max.

gemessen. Zu diesem Zweck wurde der Farbstoff mit einem geeigne¬

ten Lösungsmittel im Soxleth extrahiert, resp. aus der heissen

Flotte eine bestimmte Menge entnommen und mit einem mit Wasser

mischbaren Lösungsmittel verdünnt. Vorher wurden von den Farb¬

stoffen in den benützten Lösungsmitteln bei A Konzentra-
max.

tionsreihen spektrophotometriert. Aus den erhaltenen Eichkurven

konnte über die Transmission oder Extinktion jederzeit die Kon¬

zentration der untersuchten Lösung ermittelt werden.

Die Oligomeren wurden mit den Dispersionsfarbstoffen

Dispersionsrot 15 (CI. 60710)

H - 289,2

und Dispersionsgelb 3 (C.I. 11855)

CH3-C0-NH-^-N^NA=)
CH3

II - 269
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in ungetempertem und 10 C unter dem Schmelzpunkt getempertem

Zustand gefärbt. Dafür konnten ohne Bedenken die carbobenzoxy-

lierten Aminocarbonsäuren eingesetzt »erden, die zudem den Vor¬

teil haben, dass sie chemisch beständiger als die freien Säuren

sind und daher auch beim Tempern keine oxydâtiven Schäden erfuh¬

ren, vie durch Infrarotspektroskopie, SchmelzpunktsbeStimmung

und Analyse festgestellt werden konnte. Für die Hitzebehandlung

wurde 1 g Pulver in eine 5 ml Ampulle gefüllt und unter Stick¬

stoff atmosphäre in einem Oelbad während 30 Minuten auf 185 C

(Z.Cap_.0H), resp. 164° C (Z.Cap„.0H) gehalten.

Dispersionsgelb 3 wurde durch Reinigen des Handelsfarbstof—

fes Cibacetgelb 2GC gewonnen. Dazu wurde dieser durch Aufkochen

in Wasser, Abfiltrieren und gutes Waschen von der Coupage be¬

freit und nach einer Behandlung mit Aktivkohle aus Alkohol und

Benzol umkristallisiert. (Smp.: 196 C)

C..H..0.N, (269) Ber. C 66,90 H 5,61 N 15,61

Gef. 66,73 5,81 15,41

Die Färbebedingungen mussten der schlechten Löslichkeit der

Dispersionsfarbstoffe in wässrigem Medium (ca. 20 mg/l bei

o 20) v

100 C ) angepasst werden. Die Stammlösung wurde in Azeton an¬

gesetzt, die Färbedauer betrug bei einem Flottenverhältnis von

1 < 2500 und Kochtemperatur 3 Stunden. In einem 500 ml-Schliff-

rundkolben wurden jeweils 100 mg Oligomeres gefärbt. Das gefärb¬

te Pulver wurde durch eine G3-Glasfritte abfiltriert, in der

Nutsche getrocknet und im Soxleth während 1 Stunde mit Azeton

extrahiert.

Die Lösungen von Dispersionsrot 15 wurden bei 515 nutkolori-

metriert. Die in Tab. 1 zusammengestellten F - und F_-Werte wur¬

den in Abb. 2 aufgetragen. Die kolorimetrischen Messungen von

Dispersionsgelb 3 wurden bei 390 m/t durchgeführt. Die Resulta¬

te sind aus Tab. 2 ersichtlich, die Adsorptionsisotherme in

Abb. 3 dargestellt.
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Tab. 1. Adsorptionsisothermen von DiBpersionsrot 15 an unget.

und get. Z.Cap..Ou und Z.Cap„.OH.

(Farbstoffangebot in $ des Substrates, F. in mMol/l.10 ,

F in mMol/kg)

Substrat Farbstoffangebot FL F
F

Z.Cap .OH 0,5

1,5

2,5

3,5

0,97

2,51

4,21

5,65

2,26

5,81

9,44

11,62

Z.Cap .OH

get.

0,5

1,5

2,5

3,5

0,80

2,38

3,98

5,52

1,80

4,64

7,11

9,45

Z. Cap .011 0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

0,83

1,57

2,41

3,28

4,11

4,95

5,89

0,75

1,09

1,86

2,26

2,92

3,93

3,71

Z.Cap .OH

get.

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

0,83

1,60

2,47

3,31

4,21

5,05

5,89

0,88

1,71

2,59

3,26

4,26

4,56

5,56
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Tab. 2. Adsorptionsisothermen von Dispersionsgelb 3 an unget.
und get. Z.Cap..OH und Z.Capß.OH. (Farbstoffangebot in f>
des Substrates, F in mMol/l.10 , F_, in mMol/kg)

Substrat Farbstoffangebot FL F
F

Z.Cap.OH 1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

1,23

1,84

2,41

3,24

3,80

4,62

5,20

5,21

7,06

12,27

15,61

15,97

22,30

21,56

Z.Cap_.OH

get.

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

1,25

1,92

2,48

3,15

3,90

4,55

5,19

7,95

9,89

10,78

12,12

14,50

17,10

18,23

Z.Cap„.0H 1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

1,28

1,81

2,50

3,31

4,04

4,77

5,47

5,58

8,18

9,29

11,52

11,90

13,01

15,62

Z.Capg.OH 1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

1,26

1,92

2,67

3,46

4,24

4,82

5,59

5,20

6,69

8,18

10,42

10,79

12,63

13,01
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3.1.3. Röntgenaufnahmen

Die in einer Debye-Scherrer-Vakuumkamera mit 114,8 mm

Durchmesser unter Verwendung einer nickelgefilterten Kupfer-

KM-Strahlung (A = 1,541 X) bei einer Stromstärke von 23 mA,

einer Röhrenspannung von 40 kV und einer Aufnahmedauer von 6

Stunden auf einer Iso-Debyeflex III A der Fa. Rieh. Seifert &

Co., Hamburg, gemachten Weitwinkeldiagramme von ungetemperten

und getemperten Z.Cap..OH und Z.Cap..OH zeigten ohne Unterschied

die für Polyamide typischen Ablenkungswinkel. Die gefundenen

Netzebenenabstiinde sind in Tab. 3 mit ungefährer Bezeichnung

der Intensität aufgeführt.

Tab. 3. Netzebenenabstände von ungetemperten und getemperten

Z.Cap .OH und Z.Cap..OH in Ä.

(st = stark, s = schwach, ss = sehr schwach)

Z.Cap ,0H

Z.Cap .OH get.

Z.Cap .OH

Z.Cap..OH get.

4,49st} 3,70st; 2,38s; 2,18s} 1,96s*

4,51st; 4,18ss; 3,71st; 2,39s; 2,19s; 1,97s;

4,49st; 3,71st; 2,38s; 2,18s; 1,96s;

4,51st; 3,73st; 2,39s; 2,19s; 1,96s; 1,85s

Kristallinitätsunterschiede lassen sich noch besser unter

Zuhilfenahme eines Zählrohrgoniometers, das die Intensitätsver¬

teilung der einzelnen Reflexe aufzeichnet, sichtbar machen. Die

Kurven sind in Abb. 4 für Z.Cap..OH und in Abb. 5 für Z.Cap..OH

wiedergegeben und werden in Kap. 4.1. diskutiert.

Die Kleinwinkeldiagramme wurden in einer Kiessig-Kamera un¬

ter Verwendung von nickelgefilterter Kupfer-KÄ -Strahlung erhal¬

ten. Die Aufnahmedauer betrug bei 200 mmAbstand zwischen Präpa¬

rat und Film bei einer Stromstärke von 23 mA und 40 kV Röhren-
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Z.Cap.OH

Z.Cap..OH get.

Intensität

Ap—*(020)
I (220) .

• f *- «(200)

*16

8°

Abb. 4. IntensitätaTerteilung der Röntgenreflexe von ungetemper—

ten und getemperten Z.Cap..OH

««_ o((200)

w>^ Z.Cap6.0H
•a» Z.Cap-.OH get

Intensität

16

0°

12

Abb. 5. Intensitätsrerteilung der Röntgenreflexe ron ungetemper-

ten und getemperten Z.Cap..OH
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Spannung 15 Stunden. Die dabei ermittelten Langperioden sind in

Tab. 4 zusammengestellt.

3.1.4. Wasseraufnahme

Die Proben -wurden fein pulverisiert und bei 75 C 5 Stunden

lang über Po0_ am Hochvakuum getrocknet. Dann wurden sie in

Schliffwägegläschen eingewogen und während 48 Stunden bei 65 %

rel. Luftfeuchtigkeit und 21 C belassen. Anschliessend vurde auf

gravimetrischem Wege die Wasseraufnahme bestimmt. Die Ergebnisse

sind als Mittelwerte aus zwei Messungen in Tab. 4 angeführt.

Tab. 4. Langperioden und Wasseraufnahme von ungetemperten und

getemperten Z.Capo.0H und Z.Cap..OH

Material Langperiode Wasseraufnahme

Z.Cap .OH 61 Î 2,355 i>

Z.Cap..OH get. 88 £ 1,135 $

Z.Capg.OH 48 1 1,345 %

Z.Cap .OH get. 48 1 0,830 1»
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3.2. NYLON 6

Dieses Polyamid -wurde in Form von unverstreckten und ver¬

streckten Ultramid BS-Fasern transp. 104/6 den. und 30/6 den.

untersucht. Die Garne -wurden spannungslos und unter Spannung

thermofixiert und anschliessend die Adsorptionsisothermen mit

Dispersionsrot 15 bestimmt.

3.2.1. Färberisches Verhalten

Das Material -wurde vom Konus auf einen Rahmen gewickelt,

dessen Durchmesser verstellt -werden konnte und auf -welchem 30

kleine Strähnchen von ca. 200 mg Platz hatten. Der Rahmen konn¬

te an einen Rührmotor gekoppelt und die Fasern somit sehr leicht

durch Eintauchen in ein Becherglas, das mit 3 g/l Ultravon W be-

o
schickt -war, bei 40 C -während 30 Min. gewaschen Verden. Dabei

spannte sich das Material und der Durchmesser des Rahmens musste

verringert -werden, bevor 6 mal je 15 Min. mit kaltem dest. Was¬

ser gewaschen und im Soxleth mit Alkohol und Petroläther (35 C)

je 12 Stunden extrahiert -wurde. Nach dem Trocknen im Exsikkator

-wurden 20 Strängchen vom Rahmen abgenommen und 10 davon ohne

Spannung mit den am Rahmen verbliebenen Mustern im Trockenschrank

-während 1 Min. bei 190 C thermofixiert.

Gefärbt -wurde nach den in Kap. 3.1.2. beschriebenen Bedin¬

gungen, allerdings wurden die gefärbten Muster durch Kochen mit

4 - 5 20 ml-Portionen Chlorbenzol in einem Reagenzglas mit auf¬

gesetztem Luftkühler während einiger Minuten extrahiert. Die

vereinigten Extrakte konnten direkt zum Kolorimetrieren verwen¬

det werden. Die Werte für die Adsorptionsisothermen Bind in

Tab. 5 und 6 zusammengestellt und in Abb. 6 und 7 aufgetragen.
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Tab. 5. Adsorptionsisothermen von Dispersionsrot 15 an Ultramid

BS-Faser transp. 104/6 den. unverstreckt, lose and ge¬

spannt bei 190 C thermofixiert.

(FL in mMol/l.102, F in mMol/kg)

Ffu-batoffang*bot Vitras id BS tnuup. 104/0 4«. uraratraekt

% ufizi.rt
loa«

tb«mofixi«rt
•puat

th.raoflxl.rt

FL 'r 'l rr FL FP

0,5 0,87 0,41 0,T0 0,34 0,72 0,29

1,0 1,47 0,51 1,47 0,50 1,49 0,40

1,5 2,21 0,T0 2,22 0,T3 2,31 0,51

2,0 3,01 0.82 1,98 0,M 3.05 0,79

2,5 3.80 0,95 3,T3 1,12 3,TT 1,04

3,0 4.53 1,19 4,48 1,34 4,51 1,25

3,5 5.20 1,50 5,24 1,55 5,20 1,51

4,0 0.22 1,12 5,00 1,83 5,91 1,94

4,5 6.88 1,00 6,81 1,81 8,TS 1,86

5,0 7,62 1,90 7,54 1,82 7,OS 1,86

Abb. 6. Adsorptionsisothermen v. Dispersionsrot 15 an

Ultramid BS-Faser unverstr.
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Tab. 6. Adsorptionsisothermen yon BisperBÎonsrot 15 an Ultramid

BS-Faser transp. 30/6 den. verstreckt, lose und gespannt
O

bei 190 C thermofixiert.

(F in mMol/l.102, Fpin mMol/kg)

Farbitoffatagabol Ultrui« BS trau. 30/6 dan. Taratrackt

* «afixLrt
laaa

tharaofixiart

gaapajwt
tberaofixiart

FL FF FL FF PL FF

0,5 0,08 0,38 0,80 0,58 S,80 0,58

1,0 1,4T 0,40 1,37 0,75 1,34 0,84

1,5 2,21 0,75 2,12 0,05 2,06 1,13

2,0 2,08 0,88 2,08 0,08 2,83 1,31

2,5 3,78 1,07 3,63 1,38 3,57 1,52

3,0 4,34 1,36 4,46 1,41 4,27 1,83

3,5 5,10 1,69 5,21 1,68 5,08 2,01

4,0 5,8t 2,02 5,81 2,10 5,78 2,32

4,5 8,64 2,22 6,61 2,31 6,58 2,36

5,0 7,41 2,41 7,42 2,43

, ^ rT (-toiA,)

FL (ritol/D.U*

12 3 4 5 •T

Abb. 7. Adsorptionsisotherme v. Dispersionsrot 15 an Ultramid

BS-Faser verstr.
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3.2.2. Röntgenaufnahmen

Die Debyeogramme, die unter den gleichen Bedingungen vie

jene von Kap. 3.1.3. aufgenommen -wurden, zeigten die dort ange¬

führten typischen Polyamidinterferenzen mit den Hauptreflexen

bei 8 und 12 . Da die Aufnahmen nur auf Filme gemacht Verden

konnten, musste sich die Auswertung bezüglich Kristallinität

und Orientierung auf die optische Erscheinung beschränken. Die

Intensitäten nehmen in der Reihenfolge unfixiert, fixiert, ge¬

spannt fixiert zu, d.h. die Kristallinität steigt. Die unver-

streckten Muster zeigen lediglich bei Fixierung unter Spannung

einen leichten Orientierungseffekt.

Auch die Kleinwinkelaufnahmen wurden auf die in Kap. 3.1.3.

beschriebene Weise hergestellt, die Langperioden sind in Tab. 7

zusammengestellt.

3.2.3. Wasseraufnahme

Die Messungen wurden nach der in Kap. 3.1.4. angegebenen

Methode durchgeführt. Die gefundenen Werte sind in Tab. 7 ein¬

getragen.

3.2.4. Sauerstoffanalysen

Um eventuelle durch die Thermofixierung verursachte Oxy¬

dationsschäden feststellen zu können, wurde von jeder Gruppe

eine Sauerstoffbestimmung gemacht. Die Resultate sind aus Tab. 7

ersichtlich.
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Tab. 7. Langperioden, Wasseraufnähme und Sauerstoffgehalt ron

Ultramid BS transp. unrerstreckt und veratreckt, lose

und gespannt thermofixiert.

Lang¬ Wasser¬ Sauer¬

periode auf nähme stoffgehalt

Ultramid BS unverstr. 65 1 4,39 % 15,76 %

h " " thermofix. 82 1 3,75 $ 15,94 $

h " "
gesp.

" 83 X 4,06 Jt 15,66 $

n " verstr. 74 X 3,82 $ 15,62 $

11 " " thermofix. 77 X 4,01 % 15,90 %

ti " "
geap.

" 77 Î 3,83 % 15,71 %
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3.3. NYLON 66

An einem Gewebe mit dem Titer 70/23 den. halbmatt in Kette

und Schuss wurde vor allem das Verhalten der Säurefarbstoffe im

Zusammenhang mit der Thermofixierung untersucht.

Sie stuhlrohe 140 cm breite Ware -wurde der Länge nach in

vier gleiche Bahnen geschnitten, die, aneinandergenäht, in einer

Laborhaspelkufe der Fa. Walter Francke, Aarburg, bei 45° C wäh¬

rend 2 Stunden mit 3 g/l Cltravon W gewaschen und anschliessend

gut gespült wurden. Nach dem Abschleudern wurde auf einer Labor¬

kondensiermaschine der Fa. Feter, Liestal, bei 40 C getrocknet,

und das Gewebe in 50 cm lange Stücke geschnitten, die, in einen

Nadelrahmen gespannt, auf der Kondensiermaschine während 30 Se¬

kunden bei 100, 150, 170, 180, 100, 200, 210, 220 und 230° C

thermofixiert wurden. Das bei 230 C behandelte Gewebe kam zer¬

rissen aus der Maschine, obwohl praktisch ohne Spannung einge¬

fahren wurde. Das im Heissluftstrom fixierte Gewebe wird in den

folgenden Untersuchungen als Serie A bezeichnet, zum Unterschied

von Serie B, die bei den gleichen Temperaturen gleich lang zwi¬

schen zwei heissen Platten thermofixiert wurde.

3.3.1. AEG - Gehalt

Die Bestimmungen wurden nach einer Vorschrift der Fa.

British Nylon Spinners Association, Pontypool, England, ausge¬

führt. Vom Gewebe wurden 2 mal 2 cm (ca. 100 mg) grosse Stücke

heruntergeschnitten, bei 65 % rel. Luftfeuchtigkeit und 21 C

klimatisiert und anschliessend gewogen. Nun wurden die Proben in

einen 100 ml-Schliffrundkolben gegeben, mit 50 ml einer Phenol/

Methanol (70/30)-Mischung übergössen und so lange am Rückfluss
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erhitzt, bis alles in Lösung war. Nach dem Abkühlen wurden

0,25 ml einer 0,08 jSigen wässrigen Thymolblaulösung zugegeben

und auf den roten Umschlagpunkt mit 0,02n Salzsäure titriert.

Unter Beachtung des Blindwertes wurde so der AEG-Gehalt der ver¬

schieden stark thermofixierten Gewebe erhalten. Die Resultate

sind aus Tab. 8 ersichtlich und in Abb. 8 graphisch dargestellt.

Tab. 8. AEG-Gehalt von thermofiiiertem Nylon 66, Serie A und B

Thermofixierungstemperatur AEG in mMol/kg Substanz

°C Serie A Serie B*

0 42,6 42,6

100 40,6 40,9

150 39,7 40,2

170 38,6 39,4

180 36,5 37,6

190 33,7 35,6

200 28,9 34,8

210 24,0 32,4

220 19,8 28,6

230 15,0 -

3.3.2. FSrberisches Verhalten

Zuerst wurde Roccellin, das laut Titantiter in 85,5 Jêiger

*Diese Werte stammen aus der Diplomarbeit von P. von der Mühll.
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Na®e03S-f
M - 400

M' - 468

Reinheit vorlag, untersucht. Bei den Färbungen mit Säurefarb¬

stoffen wurde, wenn nicht anders angegeben, eine Stammlösung in

einem 50 {(igen Alkohol/Wasser-Gemisch für eine genaue Farbstoff¬

einwaage verwendet und nach dem Abdampfen des Lösungsmittels mit

einer Pufferlösung von pH - 4,6

5,5 g CHoC00Na.3H„0

2,5 g CHgCOOH in

1000 ml Wasser

das Flottenverhältnis von 1:100 bei einem Materialgewicht von

ca. 1 g hergestellt. Es wurde -während 6 Stunden kochend in 250 ml-

Schliffrundkolben mit aufgesetztem Rückflusskühler gefärbt und die

Farbstoffkonzentration auf der Faser aus der Differenz zwischen

Einwaage und Restkonzentration in Lösung bestimmt. Zum Kolori-

metrieren wurden die Flotten nach dem Färben mit einem 50 /£igen

Alkohol/Wasser-Gemisch verdünnt. Die Roccellinlösungen wurden

bei 503 mjxvermessen. Die Werte der Adsorptionsisotherme (Abb. 9)

sind in Tab. 9 angegeben, ebenso die Daten für die Reziprokdar¬

stellung (Abb. 10) und die Bestimmung der LANGIUIR-Konstanten

(Abb. 11).

Mit dem gleichen Farbstoff wurden Adsorptionsisothermen von

bei 220 C thermofixierten Geweben der Serie A und B aufgenommen

(Abb. 9). Die Zahlen sind in Tab. 10 angeführt.
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Tab. 9. Adsorptionsisotherme von Roccellin auf Nylon 66

(Farbstoffangebot in %, F.. in mMol/l und Fp in mMol/fcg)

Farbstoffangebot FL F
F 1/FL 1/FF FL/FF.102

1,5 0,003 31,7 0,01

2,0 0,066 35,9 0,18

3,0 0,262 37,8 3,82 2,645 0,69

4,0 0,438 41,7 2,28 2,397 1,05

5,0 0,637 43,2 1,57 2,315 1,47

6,5 0,908 45,1 1,10 2,221 2,01

Tab. 10. Adsorptionsisothermen von Roccellin an Nylon 66,

Serie A und B 220° C

(F in mMol/l, F_ in miiol/kg)

Färbst offange bot Seri e A Serie B

* FL F
F FL F

F

1,5 0,027 29,3 0,017 28,1

2,0 0,107 32,0 0,045 31,9

3,0 0,292 34,9 0,146 32,4

4,0 0,495 36,1 0,224 33,1

5,0 0,723 34,4 0,294 34,2

6,0 0,937 34,4 0,386 33,1

Die Aussagen der Adsorptionsisothermen -wurden durch Gleich¬

gewi chtsfärbungen bei kleinem (2 f>) und grossem (6 JS) Farbstoff¬

angebot in Abhängigkeit der Thermofixierungstemperatur an Serie A

und B ergänzt (Abb. 12). Die Verte sind aus Tab. 11 zu ersehen,

die Zusammenhänge mit den AEG aus Abb. 13.
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OOO Nylon 66 —^~

AAA S«ri« A •«•«— SKttigungagr*nz* (AEG)

* ** S.ri» B —•• —

PL(mMol/l)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Abb. 9. Adsorptionsisothermen von Roccellin an Nylon 66,

Serie A und B 220°C

A »/V10*

*,5. -

r i/s .

/
./

1/8

- t,05SS.10 **t.
+• -t- "J"
113 4 6

Abb. 10. Doppelt reziproke Dar«t. d. langMiirisother

v. Roecellin an Nylon 66
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A W10

/° l/k.S - 0,088929.102
+ +

F (bMoI/1) . 10

-|—*
2 4 6 8 10

Abb. 11. Bestimming v. 1/fe.S d. LANGMJIR-Gleichg. für

Roecellin an Nylen 66
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Tab. 11. 2 und 6 %ige Gleichgewichtsfärbung von Roccellin auf

Nylon 66, Serie A und B

(Pp in mMol/kg, Fp/AEG in %)

Färbst.angebot Thermofix.temp.

°C

Serie A Serie B

% F
F Fp/AEG F

F ff/aeg

2,0 0

100

150

170

180

190

200

210

220

230

35,9

34,5

32,8

32,0

32,4

30,5

28,0

25,0

26,0

24,2

84,2

85,0

82,7

82,9

88,8

90,5

96,9

104,1

131,3

161,3

35,9

35,6

34,1

33,8

31,5

31,3

31,3

29,9

30,4

30,3

84,2

87,1

85,0

85,8

83,8

88,0

90,0

92,4

106,2

6,0 0

100

150

170

180

190

200

210

220

230

44,0

40,4

38,9

37,9

34,4

32,5

31,8

29,9

28,5

J 26,9

103,2

99,6

98,0

98,2

94,3

96,4

110,0

124,8

144,0

179,3

43,8

37,7

36,6

37,7

38,8

37,6

37,8

35,6

37,5

36,6

102,9

92,3

91,1

95,6

103,2

105,7

108,7

109,9

131,1

Das Verhalten der Färbegeschwindigkeit in Abhängigkeit won

der Thermofixierungstemperatxir wurde folgendenaassen bestimmtt

Die Bedingungen waren gleich wie bei Aufnahme der Adsorptions-
o

isothermen, lediglich die Färbetemperatur wurde auf 70 C her-
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50 «

40 • >

30 <

10

PF (nMol/kg)

oeo Sari« X 2jt *^h

ODOSirli B 2jt •-«

xxx Scri* A 6# "^

AAA Seri» B 6jt »—«

-th -t-

100 150

4-

t (°c)

-I »

170 190 210 230

Abb. 12. 2 und 6 #ige Gleichgevichtsfärbung von Roccellin

auf Nylon 66, Serie A und B

180 • »

160 >

140 • >

120

100

Pp/AEO (*)

ooo Strl« 12)1 ——

ODD S.ri. B 2 }C - —-

XXX Scrl* 16)1 ——'

AAA S»ri» B 6 Jf «•_••

210 230100 150 170 190

Abb. 13. EinfluBS von AEG und Thermofixierungatemperatur

auf die Farbstoffaufnähme von Roccellin auf Nylon 66,

Serie A und B
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untergesetzt, da sonst die Geschwindigkeit schwierig zu verfol¬

gen geiresen wäre. In die bei 69 C in einem thermoetatierten Was¬

serbad vorgewärmten mit Farbstofflösung (2 #) gefüllten Schliff¬

rundkolben wurden die ca. 0,5 g schweren Proben der Serie A ein¬

getragen, ein Rückflusskühler aufgesetzt und unter Rühren bis

zur Probenahme gefärbt. Für jede Zeitspanne wurde ein separater

Versuch angesetzt und die von der Faser aufgenommene Farbstoff¬

menge aus der Differenz von Einwaage und Restfarbstoffmenge in

der Flotte bestimmt. Die Werte aus Tab. 12 sind in Abb. 14 auf¬

getragen.

Als weiterer Säurefarbstoff wurde "Orange 8"

f\

Na®e03S

H - 850,8

IT - 40T

untersucht. Zur Ermittlung der Adsorptionsisotherme an unfixier-

tem und fixiertem Nylon 66 wurden die gleichen Bedingungen wie

bei Roccellin eingehalten. Lediglich die Stammlösung konnte

gleich mit Paffer pH 4,6 angesetzt werden, sodass ein Abdampfen

eines für den Färbevorgang unbrauchbaren Lösungsmittels unter¬

bleiben konnte. Die Restfarbstoffmenge in der Flotte wurde bei

488 mju kolorimetriert. Die Ergebnisse der Adsorption an Nylon 06

und die Werte für die Reziprokdarstellung sind in Tab. 13 ange¬

geben, diejenigen für die Isotherme an Nylon 66, Serie A 220 C

in Tab. 14. Die graphische Darstellung findet sich in Abb. 15.
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Tab. 13. Adsorptionsisotherme von "Orange 8" an Nylon 66

(F in mMol/l, F in mMol/kg)

Färbst offange bot (» PL F
F 1/FL i/pf.io2

1,0 0,079 16,6 12,66 6,03

2,0 0,261 22,9 3,83 4,37

3,0 0,482 25,5 2,08 3,94

4,0 0,721 26,1 1,39 3,82

5,0 1,010 27,1 0,84 3,57

6,0 1,195 28,0

Tab. 14. Adsorptionsisotherme von "Orange 8" an Nylon 66,

Serie A 220° C

(F in mMol/l, F in mMol/kg)

Farbstoffangebot (%) FL F
F 1/FL 1/FF.102

1,0 0,052 19,4 19,23 5,16

2,0 0,291 21,8 3,35 4,59

3,0 0,490 23,8 2,04 4,20

4,0 0,715 25,3 1,39 3,96

6,0 1,178 25,0 0,85 4,00

Für Wasch- und Lichtechtheitsproben -wurde Roccellin und

"Orange 8" auf Nylon 66 während 5 Minuten aus einer 3 folgen und

während 6 Stunden aus einer 2 j£igen Flotte gefärbt, sodass unge¬

fähr die gleiche Nuance resultierte. Tab. 15 gibt Auskunft über

die Ergebnisse.
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A FF(mMol/kg)

30 +

20

10

I Ä*J^**"X **» (A 220° C) - 19,8 mMol/fc£

/^° OOO Nylon 66 __

XXX Serie A 220" C

P. (mMol/l)
Li

4 1 *•

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Abb. 15. Adsorptionsisothermen Ton "Orange 8" an Nylon 66,

Serie A 220° C

4 1/FF.102

6+

f ^*"^**l/S - 0,04064

4«fx„ S

oS-'

.3-°

OOONylon 66

X x* Serie A 220° C

Vo l/i 0,03509

VFT

8 12 16 20

Abb. 16. Reziprokdarstellung der IANGMUIR-Isotherme Ton

"Orange 8" an Nylon 66, Serie A 220 C
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Tab. 15. Wasch- und lichtechtheit von Roccellin und "Orange 8"

an Nylon 66

Roccellin

3%, 5 Min.

Roccellin

2%, 6 Std.

Orange 8

3%, 5 Min.

Orange 8

2J6,6 Std.

Wäsche 60° C SNV

Aendern

Bluten Wolle

Bluten Bwolle

4

1-2

2

4

2-3

2

3-4

3-4

4-5

3-4

4-5

5

Lichtechtheit

Xenotest 80 Std.

Fadeometer 80 Std.

4

1-2

4

1

4-5

4

3-4

3

Die in Kap. 3.1.2. beschriebene Arbeitsmethodik -wurde auch

für 3 Jîige Gleichgewichtsfärbungen mit Dispersionsrot 15 und

Dispersionsgelb 3 an Nylon 66 Serie A angewendet. Die F„-Werte

sind in Tab. 16 zusammengestellt und in Abb. 17 gegen die Thermo-

fixierungstemperatur aufgetragen.

Weitere Gleichgewichtsfärbungen wurden mit zwei Säurefarb¬

stoffen und drei Handelsfarbstoffen unter Praxisbedingungen durch¬

geführt. Die Farbstoffe sind nachstehend angeführt!

Kitonreinblau V (CI. 42045)

(C2H5)2N XX?oNCaHifc
H - 588

e©r
S03**Na
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Tab. 16. 3 /Sige Gleichgevichtsfärbung von Dispersionsrot 15 und

Dispersionsgelb 3 an Nylon 66, Serie A

(Fp in mMol/fcg)

Thermofix.temp. (°c) FE

Dispersionsrot 15 Dispersionsgelb 3

0 9,80 15,05

100 9,10 15,78

150 7,80 14,55

170 7,22 13,04

180 6,87 12,12

190 6,59 11,61

200 6,31 10,83

210 5,36 10,48

220 5,04 10,16

230 4,51 10,02

Orange 8 (Formel vgl. S. 59)

Alizarinlichtblau B (C.I. 63010)



A
S

e
ri
e

66
,

N
yl

o
n

a
n

3
g

e
lb

D
is

p
e
rs

io
n
s
¬

u
n
d

1
5

D
ia

p
e
ra

io
n
a
ro

t
v
o
n

G
le

ie
h
g
e
v
ic

h
ta

fä
rb

u
n
g
e
n

/&
ig

e
3

1
7

.
A

b
b
.

O0
5

2
3

0
2

1
0

1
9

0
1

7
0

1
5

0
1
0
0

h
—

*
»

h
•

^

<°
C

)
t

—
ih

3
S

ia
p
a
ra

io
n
a
g
e
lb

x
x

x

1
5

D
ia

p
e
ra

io
n
a
ro

t
o

o
o

•
«

4

(m
M

ol
/k

g)
F

v



81 -

Vitrolanviolett 3R (C.I. 16055)

H20N 0H2

Lanasyndunkelviolett RL (Säureviolett 66), ein lt2 Metallkom¬

plexfarbstoff, dessen Konstitution unbekannt ist.

Damit wurden Nylon 66, Serie A und B 220 C gefärbt. Das

Flottenverhältnis betrug bei einer Färbedauer von 6 Stunden

1:100. Die Bedingungen und Resultate sind aus Tab. 17 ersicht¬

lich.

3.3.3. Röntgenaufnahmen

Die unter den in Kap. 3.1.3. angeführten Bedingungen auf

Film aufgenommenen Debyeogramme konnten nur optisch beurteilt

Verden. Darnach verden die in der monoklinen Modifikation vor¬

liegenden Kristallite mit zunehmender Thermofixierungstempera-

tur grösser und häufiger, hingegen scheint die Faser etwas an
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Tab. 17. Gleichge»ichtsfärbungen an unfixiertem und bei 220 C

fixiertem Nylon der Serie A und B

Färbst.-

angebot {%)
Zusätze AGy* mg Färbst./

g Faser

Kitonreinblau Y

Nylon 66

Serie A 220° C

Serie B 220 C

5,0 Puffer pH 4,6 640

4,66

8,39

8,02

Orange 8

Nylon 66

Serie A 220° C

Serie B 220 C

5,0 2% H2S04
17,70

14,00

16,70

Alizarinlichtblau B 4,0 10JÊ Na2S04
25« H2S04

320

Nylon 66

Serie A 220° C

Serie B 220° C

19,70

11,45

10,78

Vitrolanviolett 3R 4,0 105« Na2S04
105« H2S04

550

Nylon 66

Serie A 220° C

Serie B 220° C

19,02

14,67

15,85

Lanasyndunke1-

violett RL

Nylon 66

Serie A 220 C

Serie B 220° C

8,0 4% (NH4)2S04
1% CHgCOOH

560

31,40

25,60

26,70
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Orientierung einzubüssen. Das trifft für Serie A und B zu. Serie A

ist aber grundsätzlich stärker kristallin.

3.3.4. Wasseraufnähme

Die Methode »ar gleich wie in Kap. 3.1.4. Von dem zu unter¬

suchenden Nylongewebe der Serie A und B wurden Plätzchen auf

ca. 1 g eingewogen. Die Resultate sind in Tab. 18 zusammenge¬

stellt und in Abb. 18 aufgetragen. Der stöchiometrische Zusam¬

menhang zwischen AEG und Wasseraufnähme und ihre gegenseitige

Abhängigkeit won der Thermofixierungstemperatur sind aus Abb. 19

und 20 ersichtlich.

Tab. 18. Wasseraufnahme von Nylon 66 Serie A und B in Abhängig¬

keit von AEG und Thermofixierungstemperatur

(H20F in Mol/kg)

Thermof ix. temp. ( C) Serie A* Serie B

H2°F HgOj/AEG H2°P E^Op/AEG

0 1,557 36,5 1,557 36,5

100 1,472 36,3 1,542 36,0

150 1,357 34,2 1,510 37,6

170 1,333 34,6 1,455 36,9

180 1,333 36,6 1,435 38,2

190 1,262 37,5 1,410 39,6

200 1,178 40,8 1,332 38,3

210 1,157 48,2 1,293 40,0

220 1,039 52,4 1,220 42,9

230 0,906 60,4 - -

*Diese Werte stammen aus der Diplomarbeit von P. Von der Mühll.
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H20f (Mol/kt)

\ * CO

100 ISO 1T0 190 210 230

Abb. 18. Vasseraufnähme von Nylon 66, Serie A und B in

Abhängigkeit von der Thermofixierungstemperatur

t MS, (M.lAd

»,«. .

1,5« •

1,3..

1,*.

1,1.

OD« Sari« X ~~—

XXlt S«rl. 1 —_.

-I 1 1 H I 1-»-

Abb. 19. Abhängige, d. HOH-Aufnähme vom AEG-Oehalt bei Nylon 66
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DISKUSSION DER RESULTATE

4.1. OLIGOMEREVOMNYLON 6-TTP

26)
Die Feststellung von H. ZAHN ,

dass gefärbte Oligomere

keine Langperiodenreflexe mehr zeigen, regte zu der Vermutung

an, dass der Färbevorgang aufs engste gesetzmässig mit den mo-

leküllängenunabhängigen Netzebenenabständen verknüpft ist. Ihre

Grösse strebt vom Oktameren an mit steigender Vorbehandlungs¬

temperatur einem Höchstwert zu (H. ZAHN und W. PIEPER '). Diese

Hypothese vorausgesetzt, müsste das Nonamere nach einer Hitze¬

behandlung eine andere Färbstoffaufnähme zeigen vie vorher,

während beim Hexameren kein Einfluss auf das färberische Verhal¬

ten zu erwarten wäre. Die mit Dispersionsrot 15 (Abb. 2) und

Dispersionsgelb 3 (Abb. 3), welches nach n.W. FETERS und

46)
J.C. TURNER zum Unterschied vom erstgenannten gegen physi¬

kalische Veränderungen unempfindlich ist, gemachten Erfahrungen

zeigen, dass auch das getemperte Hexamere in jedem Fall seine

Farbstoffadsorption ändert und zwar wird sie mit Dispersions¬

rot 15 verbessert und mit Dispersionsgelb 3 verschlechtert. Im

Gegensatz dazu färben Dispersionsrot 15 und Dispersionsgelb 3

an ungetempertem Z.Cap_.0H besser. Damit scheint ein gesetzmäs-
y

siger Zusammenhang mit den Langperioden nicht gegeben,und es

muss versucht werden, die dem NERNSTschen Gesetz gehorchenden

Adsorptionsisothermen mit dem Kristallisationsgrad zu interpre¬

tieren. Dies führt für Dispersionsrot 15 an Z.Cap..OH zu dem

vernünftigen Ergebnis, dass die Farbstoffaufnähme infolge erhöh¬

ter Kristallinität - wie den stärkeren Intensitäten der monoklinen

«-Modifikation in den Zählrohrgoniometeraufnahmen (Abb. 4) und der

Wasseradsorption (Tab. 4) zu entnehmen ist - beim getemperten

Produkt zurückgeht. Das Hexamere erfährt durch das Thermofixie-
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ren keine wesentliche Veränderung der Kristallinität (Abb. 5 und

Tab. 4), dafür aber einen leichten Anstieg der röntgenamorphen

JT-Modifikation, die die bessere Anfärbbarkeit mit Dispersionsrot

15 erklären kann. Diese Erklärung versagt aber bei Dispersions¬

gelb 3, so dass also auch noch ein vorläufig nicht deutbarer Vor¬

gang in die Farbstoff/Substrat-Wechselwirkung einbezogen Verden

muss. Möglichenreise macht sich hier ein von der Konstitution

des Farbstoffes herrührender Einfluss oder ein Oberflächeneffekt

bemerkbar. Als weitere vom Polymerisationsgrad her verständliche

Tatsache sei das verminderte Farbstoffaufnahmevermögen des Hexa-

meren gegenüber dem Nonameren erwähnt.

4.2. NYLON 6

Bei Nylon 6 wurde als weiterer Parameter die Verstreckung

einbezogen. Bei den Untersuchungen mit Dispersionsrot 15 fällt

auf, dass im verstreckten Material (Abb. 7) die Färbstoffaufnähme

dem unverstreckten gegenüber (Abb. 6) begünstigt ist, sollte es

doch entsprechend den vermehrt ungeordneten Bereichen im letzt¬

genannten eben umgekehrt sein. Zum gleichen Schluss müsste man

bei Betrachtung des Verhältnisses von kristallinen zu nichtkri¬

stallinen Bereichen kommen, weisen doch die verstreckten Proben

auch einen höheren Kristallinitätsgrad auf. Ebenso merkwürdig

ist, dass die thermofliierten Proben mehr Farbstoff aufnehmen

als die unbehandelten, widerspricht doch auch diese Tatsache

der verbesserten Kristallinität nach dem Thermofixieren.

Es bleiben noch die Langperioden zu erwähnen, die sich durch

die üitzebehandlung beim verstreckten Garn nur wenig, mehr aber

beim unverstreckten ver'grössern (Abb. 7). Die Spannung scheint

darauf keinen Einfluss zu haben.
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4.3. NYLON 66

Die Ergebnisse der AEG-BeStimmung (Abb. 8) bestätigen die

bekannte Tatsache , dass die Aminogruppen durch die Thermofixie-

rung angegriffen »erden, vorwiegend als Folge einer oxydativen

Schädigung, die sich bei den zwischen zwei heissen Platten fi¬

xierten Proben nicht so stark auswirken kann, weil der Sauer¬

stoffgehalt in unmittelbarer Nähe der Oberfläche geringer ist,

resp. aufgebraucht wird und nicht so rasch durch Diffusion von

den Rändern her ergänzt werden kann. So nehmen hier die AEG mit

steigender Temperatur viel weniger ab als bei den in Heissluft

behandelten Proben.

Diese Verhältnisse beeinflussen weitgehend auch die Aufnah¬

me für Säurefarbstoffe, vermögen ihr aber keine obere Grenze zu

setzen. Die Adsorptionsisotherme von Roccellin überschreitet bei

einem 5 j£igen Farbstoffangebot die Sättigungsgrenze der AEG,

entsprechend nehmen die bei 220 C thermofixierten Proben der

Serie A und B mehr Farbstoff auf als ihrem Gehalt an AEG ange¬

messen wäre, wenn auch die absolute Färbstoffmenge auf der un-

fixierten Faser höher ist (Abb. 9). Aus den Kurven zu scbliessen,

beteiligt sich bei allen drei Proben der gleiche Lösungsmechanis¬

mus am Färbevorgang. Laut doppelt reziproker Darstellung der

LANGMJIR-Isotherme von Roccellin an Nylon 66 (Abb. 10) beträgt

die Sättigungsgrenze S = 48,6 mMol/kg, während 42,6 mMol/kg AEG

vorhanden sind. Aus Abb. 11 ergibt sich für die LANGMJIR-Konstan-

te ein Wert von k «= 23,2.

Deutlich kommt die Abhängigkeit der Farbstoffaufnahme von

der Thermofixierungstemperatur in Abb. 12 zum Ausdruck. Die 2—

und 6-/îigen Gleichgewichtsfärbungen zeigen bei Serie B mit stei¬

gender Temperatur einen geringeren Rückgang als Serie A. Bezieht

man in die graphische Darstellung auch noch die AEG mit ein

(Abb. 13), so konstatiert man, dass der nicht über AEG gebundene
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Anteil Farbstoff mit steigender Thermofixierungstemperatur zu¬

nimmt, besondere betont bei Serie A. Die 3-^igen Gleichgewichts—

färbungen von Dispersionsrot 15 und Dispersionsgelb 3 (Abb. 17)

zeigen in der Abhängigkeit von der Thermofixierungstemperatur

einen ähnlichen Kurvenverlauf, also dürfte es sich um die glei¬

che Art Lösungsmechanismus handeln. Allerdings ist der Rückgang

in der Farbstoffaufnähme (ca. 50 %) viel stärker als bei den

Säurefarbstoffen.

Bei der Untersuchung der Adsorptionskinetik (Abb. 14) wur¬

de eine von den Ergebnissen von H.W. PETERS und T.R. WHITE '

abireichende Gesetzmässigkeit gefunden. Die Färbegeschwindigkeit

von Roccellin, die nach der empirischen Gleichung von T. VTCKER-

STAFF ' in Form der Geschwindigkeitskonstanten und der Halb-

färbezeit ermittelt vurde, nimmt mit steigender Thermofixierungs¬

temperatur zu, die tatsächlich pro Zeiteinheit von der Faser ad¬

sorbierte Färbstoffmenge nimmt ab.

"Orange 8" verhält sich etwas verschieden von Roccellin.

Betrachtet man die Adsorptionsisothermen an unfixiertem, bzw.

bei 220 C fixiertem Nylon 66, so erkennt man, dass nur beim

hitzebehandelten Material die Farbstoffkonzentration die durch

die AEG gegebene Sättigungsgrenze erreicht und sogar überschrei¬

tet (Abb. 15), während an unbehandeltem Nylon 66 das Maximum der

Farbstoffadsorption bei 28,5 mMol/kg liegt (Abb. 16).

Durch die Aussagen der Adsorptionsisothermen und Gleichge—

»ichtsfürbungen mit den beiden Säurefarbstoffen schien sich die

Auffassung zu bestätigen, dass diese Farbstoffe die vorhandenen

AEG nur als "Einweisungsorgan" benützen, sich aber darüber hinaus

und endgültig durch VAN DER WAALSsche Kräfte an die Faser binden.

So müsste durch ganz kurzes Färben nur die Salzbildung zur Gel¬

tung kommen und erst bei längerer Färbedauer die unpolaren und

polaren Kräfte, »as in Wasch- und Lichtechtheitsproben seinen

Ausdruck finden müsste. Tatsächlich scheint diese Vermutung
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durch die Resultate der Waschproben (Tab. 15) eine vorläufige

Bestätigung zu erfahren, während die Lichtechtheiten bei länge¬

rem Färben eher schlechter werden, eine Tatsache, der vielleicht

durch die Kristallisationsverhältnisse im eingelagerten Farb¬

stoff Rechnung getragen werden kann.

Sehr unterschiedliche Ergebnisse lieferten die Gleichge¬

wichtsfärbungen unter Praxisbedingungen (Tab. 17). Während

"Orange 8", Vitrolanviolett 3R und Lanasvndunkelviolett RL un¬

gefähr nach Massgabe der AEG aufgenommen werden, unterscheidet

Alizarinlichtblau B kaum zwischen den verschieden thermofixier-

ten Proben, und Kitonreinblau V färbt auf das unfixierte Material

schlechter an als auf das fixierte. Eine Erklärung hiefür ist

auf Grund der wenigen Ergebnisse nicht möglich.

Zahlenmässig am deutlichsten kommt der Kristallinitätsgrad

in den Werten für die Wasseraufnahme (Tab. 18) zum Ausdruck.

Aus Abb. 18 sieht man, dass der Kristallinitätsgrad der Serie B

bei einer beliebigen Temperatur dem Kristallinitätsgrad der

Serie A bei einer um 30 C tieferen Thermofixierungstemperatur

entspricht. Bringt man dieses Ergebnis in Zusammenhang mit der

Farbstoffadsorption, so sieht man, dass die Färbstoffaufnähme

der Serie B und der Serie A bei um 30 C auseinanderliegenden

Thermofixierungstemperaturen gleich ist, wie der Tab. 19 über

die Gleichgewichtsfärbungen mit Roccellin entnommen werden kann.

Die Werte stammen aus Abb. 12.

Aus Abb. 19 ist ein stöchiometrischer Zusammenhang zwischen

Wasseraufnahme und AEG erkennbar. Daneben macht sich offensicht¬

lich auch noch ein Einfluss der anderen polaren Gruppen bemerk¬

bar, wie sich aus dem endlichen Wert für H„0_ für AEG = 0 er¬

gibt. Aber auch hier nimmt die ohne Rücksicht auf die AEG aufge¬

nommene Wassermenge mit steigender Thermofixierungstemperatur zu

(Abb. 20).
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Tab. 19. 2-und 6-/Jige Gleichgewichtsfärbungen -ron Roccellin

an Nylon 66, Serie A und B bei verschiedenen Thermo-

fixierungstemperaturen.

(Fp in mMol/kg)

The rmof ix.temp. F_ Serie A
F

F„ Serie B
F

Thermofix.temp.

0
C Zfo 6JÊ 2% 6% °c

150 33,0 48,2 33,1 47,5 180

1T0 32,1 36,4 32,1 37,0 200

180 31,5 35,3 31,4 36,7 210

190 30,4 34,0 30,7 36,5 220

200 29,1 32,5 29,7 36,2 230
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5. ZUSAMMENFASSUNG

1. Ungetemperte und getemperte Carbobenzoxy- fi-aminocapronsäu-

ren -wurden mit Dispersionsfarbstoffen gefärbt. Sowohl mit

Hilfe röntgenographischer Untersuchungen als durch Sorptions¬

messungen ist festzustellen, dass das Nonamere eine deutliche

Zunahme der Kristallinität nach dem Tempern zeigt. Die be¬

obachtete geringere Farbstoffaufnahme dürfte daher mit der

Kristallinität zusammenhängen. Beim Hexameren vermehrt sich

nach dem Tempern die nichtkristalline f'-Modif ikation und

wohl damit zusammenhängend die Aufnahme von Dispersionsfarb—

Stoffen.

2. Nylon 6 wurde in unverstrecktem und verstrecktem, ungetemper-

tem und lose und gespannt thermofixiertem Zustand gefärbt.

Die Adsorption von Dispersionsrot 15 ist beim verstreckten

und thermofixierten Material höher als beim unverstreckten

und nicht fixierten.

3. Beim Färben von bei verschiedenen Temperaturen in Heissluft

und zwischen zwei heissen Flatten thermofixiertem Nylon 66

mit Säurefarbstoffen macht sich ein über die AEG hinaus wirk¬

samer, dem Aufziehmechanismus von Dispersionsfarbstoffen ver¬

gleichbarer Lösungsmechanismus bemerkbar, der mit steigender

Thermofixierungstemperatur mehr und mehr am Färbevorgang be¬

teiligt ist und zusammen mit den Ergebnissen der Waschecht-

heitsproben darauf hindeutet, dass die endgültige Farbstoff/

Faser-Bindung auf VAN DER WAALSsche Kräfte zurückzuführen

ist. Plattenfixierung verursacht eine weniger starke oxyda-

tive Schädigung der Faser und weniger ausgeprägten Kristalli—

nitätsanstieg als Heissluftfixierung.
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