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I. Theoretischer Teil

Infolge der chemischen Zusammensetzung und der submikroskopischen
Struktur der isotaktischen Polypropylene sind die daraus hergesteliten Fa-
sern mit den konventionellen F¥arbstoffklassen praktisch nicht anfdrbbar
[1—49]. Die Fiarbeméglichkeiten der unmeodifizierten und der nach verschie-
denen Methoden modifizierten Polypropylenfasern sind in Tab. I zusammen-
gefaBt. Aus der Tabelle ist ersichtlich, dafl es zur Zeit kein Verfahren zum
Firben der unmodifizierten Polypropylenfasern gibt, das in jeder Hinsicht
zufriedenstellend wire. Verhdltnismiflig am giinstigsten verhalten sich die
in der Masse mit Pigmenten gefarbten Fasern.

Es ist anzunehmen, daf} die billigen Polypropylenfasern, wenn ein ent-
sprechendes Férbeverfahren entwickelt wiirde, in mehreren Sektoren der
Textilindustrie eine bedeutende Rolle spielen kbnnten.

II. Experimenteller Teil

Unsere Versuche wurden in drei Richtungen durchgefiihri:

— Priifung der Wirkung von Oxydationsmitteln auf die Féarbbarkeit,

— Wege zur Verminderung der Neigung zur Farbstoffwanderung bei
lipophilen Farbstoffen,

— Modifizierung des Harnstoffschmelzefidrbeverfahrens [49], um das
Verfahren fiir die Textilindustrie geeignet zu gestalten.

Die Versuche wurden mit der isotaktischen Polypropylenfaser »Popril
durchgefiithrt, die im Versuchsbetrieb der Fabrik Magyar Viszkézgyar in Nyer-
gestjfalu hergestellt wird. Die Kennwerte dieser Faser sind wie folgt:

Dichte 0,91 g/cm?®
Faserfeinheit 6 den
Schmelzpunkt 174°C
Reifkraft/den 4,8 g/den.

#* Herrn Prof. Dr. Z. Cst¥ros zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Tahelle 1

Zusammenfassung der Farbeméglichkeiten
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1. Behandlung mit Oxydationsmitteln

In Vorveisuchen wurde die Wirkung einer Reihe von anorganischen
und organischen Oxydationsmitteln untersucht. Die Versuchsbedingungen
und die Ergebnisse der Vorversuche sind in Tabelle II zusammengefaf3t. -

Die besten Férbbarkeiten wurden bei der Behandlung mit Mischsdure
(2 Teile HNO, zu 3 Teilen H,SO,) bzw. mit Hypochlorit gefunden. Die so be-
handelten Fasern wurden in ausfiithrlichen Farbeversuchen mit tiber 60 Farb-
stoffen gepriift und mit dem Verhalten der unbehandelten Faser verglichen.
Die Ergebnisse sind aus den Tabellen IT1 und IV ersichtlich.

In den weiteren Versuchen wiinschten wir die Reaktionen bei der gegen-
seitigen Einwirkung des Polypropylens und der Mischsdure zu klédren.

Asahi Kasei und Mitarbeiter [10] lieBen mit Styrol gepfropftes Polypro-
pylen mit Mischséure reagieren. In der Reaktion wurden die styrolhaltigen
Seitenketten nitriert und konnten zu Aminen reduziert werden. Bei der Be-
handlung mit Mischsdure konnte keine besondere Beschiddigung der Faser
festgetellt werden. Demzufolge nahmen wir veor, eine ungepfropte Polypro-
pylenfaser mit Mischsaure zu behandeln und die Wirkung ausfithrlich zu unter-
suchen.

Es wurde festgestellt, dal} der Schmelzpunkt, die Kristallinitdt (auf
Grund der Rontgendiffraktion). die Feuchtigkeitsaufnahme, der Schwefel-
gehalt und die Lésungsmittelbestindigkeit der mit Mischsdure behandelten
und der unbehandelten Polypropylenfasern identisch war. Es konnten keine
Nitrogruppen in den mit Mischsidure behandelten Fasern nachgewiesen werden.

Im weiteren wurden die mit Mischsidure behandelten Polypropylenfasern
nach verschiedenartigen physikalisch-chemischen und chemischen Verfahren
untersucht und ihre mechanischen Eigenschaften gepriift.

Derivatographische Untersuchung der thermischen Zersetzung. Es wurden
unbehandelte, mit Mischsiure behandelte und nach dem Entfernen der Zu-
satzstoffe mit Mischsdure behandelte Polypropylenfasern in Luft auf 600 °C
erhitzt. Die Versuchergebnisse sind aus Abb. 1. 2 und 3 ersichtlich.

Die Auswertung der Kurven zeigt, dafl sdmtliche Proben zwischen 165
und 175 °C schmelzen und bis 230 °C keine Zersetzung erleiden (es treten keine
Gewichtsverluste auf). Danach beginnt die Zersetzung, die bei 500 °C praktisch
beendet ist.

Bei den TG-Kurven der Proben zeigen sich keinerlei Unterschiede, wih-
rend die DTG-Kurven verschiedenen Charakter aufweisen. Bei der unbehandel-
ten Faser sind zwei Spitzen vorhanden, bei den behandelten Fasern nur eine
(450, 430 bzw. 460 °C).

Auf den DTA-Kurven der mit Mischsdure behandelten Proben sind
Spitzen zu beobachten, die auf der Kurve der unbehandelten Faser nicht vor-
handen sind. ‘



Tabelle 11

Behandlung von Polypropylenfasern mit verschiedenen Oxydationsmitteln

Behandlung

Farbbarkeit

—OCl~ - Behandlung
Flottenverhiktnis 1 : 50,
pH = 3, 7 bzw. 12
Aktiver Chlorgehalt:

1, 5. 10, 15, 20 g/Liter

Temperatur: 20, 40, 60, 90 °C

Behandlungsdauer:
1. 2. 3, 4, 5 Stunden

Bei kationischen und Dispersionsfarbstoffen wird die Auf-
nahme wesentlich erhtht. Mit steigendem Aktivchlorgehalt
wird der Farbton tiefer. Mit steigendem pH nimmt die
Fidrbbarkeit ab. Die Temperaturerhshung iibt nur bis 40 °C
eine giinstige Wirkung auf die Farbstoffaufnahme aus, bei
hoheren Temperaturen wichst die Farbbarkeit nur gering-
fiigilg, dagegen wird die Faser stark beschidigt.

Das Optimum der Behandlungszeit liegt bei 2—3 Stunden,
danach #ndert sich die Farbstoffaufnahme kaum.

—ClO,; - Behandlung

Flottenverhiltnis 1 : 50

pH = 3. Temperatur 90 °C

Behandlungsdauer 5 St

Konzentration 1, 5. 10, 15,
20 g/Liter NaClO,

. Bei kationischen und Dispersionsfarbstoffen ist die Farb-
stoffaufnabme héher als nach der Behandlung mit Hypo-
chlorit. Dabei nimmt die Faserbeschddigung im Vergleich
zur Hypochloritbehandlung nicht zu.

-~ ClO, - Behandlung

Flottenverhiltnis 1 : 50

90 °C 5 Stunden lang bei
pH =2

1. 35, 10, 15, 20 g/Liter

—Cr,0, - Behandlung

Flottenverhiltnis 1 : 50

90 °C, 5 Stunden lang, bei
pH =3

1. 5, 10, 15. 20 g/Liter

Keine Verbesserung in der Farbstoffaufnahme weder bei
kationischen noch bei Dispersionsfarbstoffen.

" Keine Verbesserung der Farbstoffaufnahme.

—NO, - Behandlung
Flottenverhiltnis 1 : 50
90 °C, 5 Stunden lang,

pH = 2.
1. 5. 10. 15, 20 g/Liter

Behandlung mit Kénigs-
wasser (3 Teile Salzsiure
zu 1 Teil Salpetersiure)

Flottenverhiltnis 1 :50

20 °C. Behandlungszeit 10, 30,

60 Minuten

Behandlung mit Peressigsidure

bzw. mit m-Nitrobenzol-
sulfonsiure

Behandlung mit Mischsdure

Mischverhiltnis

HNO,/H,S0, = 1/1, 2/3 bzw,
1/4

Beh/andlung mit H,80, konz.

Behandlung mit HNO,, im
Verhiltnis 1 :1 mit Wasser
verdiinnt.

Bei samtlichen Behandlungen

Flottenverhiltnis 1 : 50,

Behandlungszeit 1 Stunde

Temperatur 20, 40, 60, 70
bzw. 80 °C

Infolge der Behandlung vergilbt die Faser. In der Farbstoff-
aufnahme tritt keine wesentliche Verbesserung auf.

. Die Aufnahme der kationischen und Dispersionsfarbstoffe

- wird verbessert. Mit der Zunahme der Behandlungszeit
werden tiefere, satte Farbténe erhalten, jedoch nimmt die
Faserschiadigung betrichtlich zu.

- Keine Verbesserung in der Farbstoffaufnahme.

- Die besten Ergebnisse wurden mit HNO,/H,80, = 2/3 und

. 1/1 erreicht. Die Wirkung der ungemischten Schwefelsdure
und Salpetersiiure war am geringsten. Die ausfithrlichen
Firbeversuche wurden mit Fasern durchgefithrt, die mit
Mischdsure HNO,/H,S0, = 2/3 vorbehandelt wurden. Ka-
tionische und dispersionsfarbstoffe gaben gute Ergebmnisse.
bei Kiipenfdrbung trat eine geringe Besserung ein mit
sauren und reaktiven Farbstoffen wurde die Faser nicht
angefirbt Durch die Erhéhung der Behandlungstemperatur
wurde die Wirkung bei der Aufnahme von kationischen
und Dispersionfarbstoffen gesteigert. Die Temperatur, bei
der noch keine wesentliche Faserschidigung auftritt, erwies
sich als optimale Behandlungs-Temperatur.
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Tabelle IIT

Tabellarische Ubersicht der Ergebnisse der Farbeversuche

Sowohl die unbehandel-
ten als auch die mit
Hypochlorit bzw. mit
Mischsiure behandelten
Fasern werden ange-
farbt, jedoch in ver-
schiedenen Farbtiefen

und mit unterschiedent-

lichen Echtheiten

Elanylgrau G
Elanylgriin 2G
Elanyldunkelgriin B
Elanylscharlach G
Elanylbordeaux B
Elanylmarineblau G
Vialonechtoliv B
Vialonechtbraun R
Vialonechtorange R
Vialonechtgelb G
Vialonechtgrau B
Novalonechtblau B
Cibacetblau 2RN
Cibacetrot 2GM
Lanachrommarineblau R
Cibalanmarienblan RL
Wolfalanmarineblau RL
Irgalanblau FG4

Lanasilreinblau G4

Anilinschwarz

RM-1 speziale Dispersions-
farbstoffe

Neutralanrot 2G

Wofalanrot LGL

Indigosolfarbstoffe

Die unbehandelten
Fasern werden nicht
bzw, nur schwach
angefiirbt, wihrend
die mit Hypochlorit
bzw. mit Mischsdure
behandelten Fasern
angefirbt werden

Deorlingriin JJO

Deorlindunkelblau R
Deorlinviolett 5B
Deorlinbrillantgelb 5GL
Elanylbraun GR
Elanylbraun 2R
Elanylorange R
Elanylbraun G
Elanylorange G
Astrasonblau G
Astrasonblau B
Avilonschwarz R
Sandocrylrot B2GLE

Palanilrot GG

Weder die unbehandel-
ten noch die mit
Hypochlorit bzw. mit
Mischsiure behandelten
Fasern werden ange-
farbt

Astrazonrot GB
Astrazonrot GTL

i Basacrylrot GL
. Basacrylblau GL

Basacrylviolett RL
Sandocrylblau B2GLE
Maxilonscharlach CL
Maxilonrot BL
Maxilonbrillantblan CL
Deorlinlichtblan BL
Deorlinlichtblau 5G
Deorlinblau RN
Deorlinbrillantrot 3B
Deorlinlichtrot CBL
Deorlinbrillantrot R
Deorlingelb G
Bleu Lycramine Lumiére
2BLL
Rouge Lycramine Lumiére
8BLL
Procinylblue RS

Chromolanrot BEN
Chromolanblau GG
Neolanmarineblan 2RLB
Siurechrommarineblau B

I Polyestren-Farbstoffe

Die Analyse der thermischen Zersetzung weist also auf Unterschiede

zwischen den untersuchten Proben hin. Die neu erscheinenden Spitzen auf
den DTA-Kurven verwahrscheinlichen die Entstehung von anderartigen Zer-
setzungsprodukten, d. h. den Verlauf einer chemischen Reaktion bei der Be-
handlung mit Mischsdure.

Gaschromatographische Untersuchung der Zersetzungsprodukte. In diesen
Versuchen wurden die Faserproben in einer Stickstoffatmosphére pyrolysiert.
Die Pyrolyse wurde bis 420 °C durchgefiihrt und die Zersetzungsprodukte wur-
den impulsartig in den Gaschromatographen eingefithrt. Die Versuchsergeb-
nisse sind in Abb. 4, 5 und 6 zusammengefalit.

Um die Pyrolyseprodukte zu identifizieren, wurden Methan bzw. ein
Propan-Butan-Gemisch eingefiihrt.

Die erste Spitze des Gaschromatogramms weist auf die Gegenwart dieser
Kohlenwasserstoffe unter den Zersetzungsprodukten der Polypropylenfaser hin.
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{Waschechtheit, Abflecken und Lichtechtheit)

Tabelle IV

Prifergebnisse der Echtheiten der gefdrbten Proben

Farbstoff

%

]

Unbehandelte Faser 3

Mit Hypochlorit
behandelte Faser

Mit Mischsdure
behandelte Faser

Wasch- Licht- Wasch- Licht Fasch- Licht

sehthely | echt- chtheir | ot~ vt echt-

Deorlinviolett 53 6 5/5/4 — 5/5/4 5 5/5/4 5

Deorlindunkelblau R 6 5/5/4 4 5/5/4 4 5/5/4 4

Elanylscharlach G 3 1/4/1 5 4/4/2 5 2/4/2 3

Elanylgriin 2G 3 4/3/2 4 5/5/3 4 5/5/3 4

Elanylgrau G 3 2/4/3 4 5/4/3 5 5/5/4 -

Elanylbraun B 3 3/5/3 4 4/3/3 4 4/4/3 4

Vialonechtorange G 1 1/1/1 - 5/5/5 — 5/4/4 —

3 111 1 5/5/4 6 5/4/4 4

(extrahiert) 6 Y11 — 5/5/4 —— 5/4/3 e

+HT 3 YL — 5/5/4 6 4/5/4 4

3 1/1/3 3 5/4/4 — 5/4/4 —

- Carrier 3 1/1/2 — 5/4/4 — 5/5/4 —

Vialonechtgelb 3 1/1/1 3 5/5/4 4 5/3/3 4

Vialonecht -+ Carrier 3 3/2/2 4 5/5/3 4 5/4/3 3

Vialonechtoliv B 1 5/4/5 — 5/5/5 — 5/3/5 —_—

3 5/4/5 5 5/5/4 | T—8 ' 35/3/5 7

6 34 — 5514 0 — 334 —

Vialonecht -4 Carrier 3 5/1/4 8 5/5/3 8 5/3/4 8

Vialonechtbraun R 1 3/3/4 — 5/5/4 — 5/5/4 —

3 42/ T—8  5[5/4 7 5/2/4 7

6 4/2/3 — . 5/5/4 — 5/1/4 -

Vialonecht <~ Carrier 3 3/2/3 | 1—8 5/5/4 7 4/2/4 7

Vialonechtgrau B 1 3/4/4 — 1 5/3/5 - 5/4/5 —

3 2/3/4 8 | 5/4/5 1 5/3/4 7

6 2/3/3 — 5/ - 5/3/4 —

Vialonechtgrau + Carrier 3 2/1/3 — 5/3/4 e 5/3/4 —

Cibacetrot 2G 3 5/5/5 3 5/53/5 3 5/5/5 2

Cibacetblau 2RM 1 5/5/5 4 5/5/5 3 5/5/5 3

Indigosolgelb 12G 1 5/5/5 4 5/5/5 4 5/5/5 4

Indigosolgrau G 1409, 1 3/5/5 4 5/5(5 4 5/5/5 —

Indigosolblau IBC 1 5/5/5 4 5/5/5 4 5/5/5 -

Seladonorange RS 1 5/5/5 5 5/5/5 5 5/5/5 4
RM-1 Farbstoffe

10 g/Liter-HT Gelb G 5/4/5 6 5/4/5 8 5/4/5 8

Rot R 5/5/5 6 5/4/5 8 5/4/5 7

Orange G 5/5/4 8 5/5/4 8 5/5/4 . 8

Rosa B ‘ 5/5/5 8 5/5/5 8 5/5/5 | 8

Brillantblau L ! 5/4/5 8 5/4/4 8 5/4[5 | 8

Brillantblau R 5/5/5 8 5/4/4 8 5/4/5 | 8

Griin S | 5/4/5 8 5/4/5 8 5/4/5 + 8

Schwarz P 5/5/5 8 5/5/5 8 5/4/5 | 8

* == Waschechtheit

o

Abflecken auf weilles Polypropylengewebe
Abflecken auf weiles Wollgewebe
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Die dritte und vierte Spitze konnten nicht identifiziert werden. Wahr-
scheinlich handelt es sich um C;—Cg-Kohlenwasserstoffe.

Der Unterschied zwischen den unbehandelten und den behandelten Fa-
sern zeigt sich bei der Spitze mit der Retentionszeit von 7,3 Minuten. Zwecks
ihrer Identifizierung wurden Isopropylalkohol und n-Butylalkohol eingefiihrt.
Hinsichtlich der Polaritéit ergaben sich dabei mit dem zu bestimmenden Zer-
setzungsprodukt iibereinstimmende Ergebnisse, jedoch geniigt dies nicht,
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Abb. 1. Derivatogramm der unbehandelten Polypropvlenfaser

um das Produkt eindeutig zu identifizieren. Es kann jedoch angenommen
werden, dafBl die genannte Spitze durch Alkohole oder Sduren mit drei bis
fiinf Kohlenstoffatomen verursacht wird.

Die fiinfte Spitze stammt wahrscheinlich von héheren Kohlenwasser-
stoffen.

Infrarote Spekiren der Proben. Die Fasern wurden unter Stickstoff ge-
schmolzen und zwischen Glasplatten zu einem Film geprefit, dessen infrarotes
Spektrum aufgenommen wurde. Die Spektren sind in den Abb. 7 und 8 er-

sichtlich,
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Zwischen dem Spektrum der unbehandelten Proben (Abb. 7) und der
mit Mischsdure behandelten Proben (Abb. 8) lassen sich folgende Unter-
schiede beobachten:

Die unbehandelte Probe weist bei der Frequenz 1750 cm~1 das fiir die
—(C=C-Bindung charakteristische Absorptionsmaximum auf. Auf dem Spek-
trum der behandelten Probe ist dieses Maximum verschwunden, die Doppel-
bindung wurde also infolge der Behandlung gesittigt.
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Abb. 2. Derivatogramm der mit Mischsidure behandelten Polypropylenfaser

Dagegen erscheint in dem Spektrum der behandelten Probe bei der
Frequenz 1550 cm ™1 eine Absorptionshande, die im Spektrum des unbehandel-
ten Polypropylens nicht vorhanden ist. Dieser Wert entspricht einer der Ab-
sorptionsbanden der Nitrogruppe. Da jedoch die iibrigen Kennwerte der Nitro-
gruppe fehlen, ist dieser Befund keineswegs ausreichend, um auf die Gegen-
wart von Nitrogruppen zu schlieflen.

Aus den infraroten Spektren kann nicht bestitigt werden, dafl die Be-
handlung mit Mischséure einer oxydativen Reaktion entspréche.

Chemische Reaktionen zur Ideniifizierung der im behandelten Polypropy-
len eventuell vorhandenen Hydroxyigruppen. Um die Annabme zu iiberpriifen,
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Abb, 3. Derivatogramm der nach Entfernung der Zusatzstoffe mit Mischséiure behandelten
Polypropylenfaser
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Abb. 4. Gaschromatogramm der Zersetzungsprodukte der Polypropylenfaser. 1 — unbehan-

delte Faser;¥2 — mit Mischsiure behandelte Faser; 3 — nach Entfernung der Zusatzstoffe
mit Mischsiure behandelte Faser.
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daB wihrend der Behandlung mit Mischséure als Folge einer oxydativen Reak-
tion Hydroxylgruppen auf den Polypropvlenketten entstehen, wurden die
in Tabelle V zusammengefaten Versuche durchgefiihrt.

Bei der Veresterung mit Essigsiureanhydrid wurde die Reaktion in Pyri-
din durchgefiihrt, nach jhrem Verlauf wurde das Essigsdureanhydrid hydroly-
siert und die entstehende Essigsiure mit NaOH titriert.

Skalenteil
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Abb. 5. Gaschromatogramme von Propan-Butan-Gemisch und Methan. 1 — Propan-Butan;
2 — Methan
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Abb. 6. Gaschromatogramme von Alkoholen. 1 — Isopropylalkohol; 2 — n-Butylalkohol
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Abb. 7. Infrarotes Spektrum der unbehandelten Polypropylenfaser
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Abb. 8. Infrarotes Spektrum der mit Mischsiure behandelten Faser

Die Reaktion mit Bromacetylbromid wurde in Nitrobenzol ausgefiihrt,
anschlieBend mit Methanol gewaschen und mit Alkali hydrolvsiert. Der Halo-
gengehalt wurde mit 0,01 n AgNO, bestimmt.

Wurde die Polypropylenfaser nach dem Entfernen der in ihr enthaltenen
Zusatzstoffe mit Mischsdure behandelt, so wurde ein Wert fiir OH-Gruppen
gefunden, der fast doppelt so hoch ist als bei der Faser, die mitsamt Zusatz-
stoffen behandelt wurde. Der Grund dafiir liegt offensichtlich darin, dafl das
in der Faser enthaltene Antioxydationsmittel die oxydative Wirkung der
Mischsdure bremst.

Priifung der mechanischen Eigenschaften. Die Priifergebnisse sind in
Tabelle VI zusammengefalt. Die Reififestigkeitspriifungen zeigten eine ge-
ringfiigige Abnahme der Reififestigkeit und eine bedeutende Abnahme der
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Tabelle V
Ergebnisse der verschiedenen chemischen Reaktionen zom Nachweis der OH-
Gruppen
’ Verbrauch OH- OH-
covaee | OH- OH- :
Probe Em‘gace | 01 n‘i\?aOH: Gehalt, Gehalt, gi};gégi gil;:‘;;;l Reaktion
ml mg % Monomeres Pol;mcres
Unbehandelt 1 0,9342 — — e — —
2 0,8991 - — — — -
3 0.0130 . — — — —
4 09340 | — — — — —
Mit Mischsédure 1 0,9324 | 2,63 4,474 0,48 0,201 191.93 | Vereste-
behandelt 2 0,8832 2,54 4,333 0,49 0.206 196,24 | rung mit
3 0.9155 2,74 4,655 0,51 0,214 203,38  Essig-
4 0.9533 2,75 4,670 0.49 0,203 195,95 | sdure-
anhydrid
Nach dem 1 5,02 8.533 0.96 0,404 384,02
Entfernen der 2 4,78 8.282 0,95 0,393 379.51
Zusatzstoffe 3 5,20 8.848 0,95 0,400 379,98
behandelt 4 5.30 9.002 1,00 0,420 400,00
gNO,, mit
0ln | Brom-
Unbehandelt 1 0.1537 oo - — e — acetyl-
2 0,195 — — e — — bromid
Mit Mischsdure 1 0.2139 1,50 1,27 0.59 0,250 238,42
behandelt 2 0.1948 1,43 1.21 0.61 0,261 249.48
Nach dem 1 0,1543 ‘ 1,70 1,44 0.93 0,395 374,50
EntfernenderZu- 2 0.1624 1,75 1,48 0,91 0,385 365.76
satzstoffe behandelt
Tabelle VI
Mechanische Kennwerte der Fasern
7 .
Probe : Reiﬂir;r aft, % ffaefzt, ?[351; %ti;ﬁt,dgz i Dehnung, 9 :tg;xl?;fnger
- ‘ |
4 | | |
Unbehandelt ; 24,7 i 4,12 14,44 133,40 24,57
Behandelt 20,47 ; 3.41 19.00 1 24,78 38,25
; ; i

Dehnung. Aus der Streuung der Reilkraft kann darauf geschlossen werden,
daf} das Mafl der Schidigung der ReiBistellen recht verschieden ist.

Das elastische Riickformungsvermégen der Fasern wurde nach zwei Be-
lastung-Entlastungszyklen gepriift. Bei der unbehandelten Faser betrigt
die elastische Riickformung 86,03%, bei der behandelten 84,09%,.

/
/
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Nach 10 Belastungs-Entlastungszyklen wurde die ReiBkraft wiederhelt
gemessen. Es ergaben sich keine Unterschiede gegeniiber den Originalwerten.

Diskussion der Versuchsergebnisse bei der Behandlung mit Mischsdure.
Aus den Versuchsergebnissen geht eindeutig hervor, da bei der Behandlung
der Polypropylenfaser mit Mischsiure irgendeine chemische Reaktion vor
sich geht. Daf} diese Reaktion eine Nitrierung wire, schien im voraus unwahr-
scheinlich zu sein und konnte auch experimentell nicht bestéitigt werden. Die
Gegenwart von Nitrogruppen konnte unmittelbar nicht nachgewiesen werden
und auch die Reaktion zum Nachweis von Aminogruppen bei den nach der
Behandlung mit Mischsdure reduzierten Proben war negativ. Die Méglich-
keit einer Nitrierung der aliphatischen Kettenmolekiile durch Mischsiure
scheint also ausgeschlossen zu sein.

Auch die Sulfonierung ist unwahrscheinlich und schon aus theoretischen
Grinden kaum zu erwarten, Die Bestimmungen des Schwefelgehalts der Pro-
ben schliefen diese Méglichkeit aus.

Die dritte mogliche Reaktion ist die Oxydation. Obwohl die Salpeter-
sdure in dem #uflerst stark sauren Medium nur eine minimale Oxydations-
wirkung ausiibt, besteht dennoch die Moglichkeit der Oxydation. Unsere Ver-
suche zur Kldrung dieser Frage ergaben folgendes:

— gem#B den derivatographischen Untersuchungen scheint es wahr-
scheinlich, daBl bei der Behandlung des Polypropylens mit Mischsdure eine
chemische Reaktion stattfindet,

— die gaschromatographische Untersuchung liBt auf die Gegenwart
von Oxydationsprodukten schlielen,

— durch das infrarote Spektrum wird die Oxydation nicht bestitigt,

-— mit Hilfe von chemischen Reaktionen konnte die Gegenwart von
OH-Gruppen festgestellt werden.

Die Zahlenwerte verhalten sich in ihrer Tendenz #hnlich,

— durch die Entfernung des Antioxydationsmittels aus der Faser er-
gibt sich eine stirkere Wirkung der Reaktion. Durch diese Erscheinung wird
ebenfalls die Annahme unterstiitzt, daBl es sich um eine Oxydationsreaktion
handelt.

Aus den genannten Ergebnissen kénnen folgende SchluBifolgerungen ge-
zogen werden:

1. Die Einwirkung der Mischsdure fiithrt héchstwahrscheinlich zu einer
geringen Oxydation der Polypropylenfaser.

2. Die mit Mischsdure behandelte Polypropylenfaser enthdlt 0,5—1
Gew.% Hydroxylgruppen, d.h. es fillt je eine Hydroxylgruppe auf jeweils
40—80 Monomereinheiten.
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2. Versuche mit lipophilen Farbstoffen

Unsere Vorversuche mit lipophilen Farbstoffen zeigten eine starke Wan-
derung der letzteren, d. h. ein starkes Abflecken der gefiirbten Fasern. Um
dies zu verhindern und eine bessere Fiarbbarkeit zu erreichen, wurden Ver-
suche mit Metallionenbehandlung durchgefithrt. Es wurden Cu™+, Nit~
und Al*7*-jonen aus der wisserigen Lisung ihrer Sulfate auf die Faser ge-
bracht.

Behandlungsvorschrifi : Flottenverhiltnis 1 : 200;

Behandlungsdauer 1, 5, 10, 20, 30 Minuten; Temperatur 90 °C;

Metallionenkonzentration: 5 g/liter.

Frbevorsshrift: Farbstoff Fettorange R (o-Hydroxygruppen enthal-
tend, zur Komplexbildung neigend).

Losungsmittel: Trichlordthylen. Flottenverhiltnis: 1 : 100. Temperatur:
70° C. Farbedauer: 10, 20, 30 Minuten. Farbstoffkonzentration: 19 (bei hé-
heren Konzentrationen ergab sich keine weitere Vertiefung des Farbtons).

Der Farbton der mit CuSO, vorbehandelten Fasern war gut, wihrend
die mit NiSO, und Al(SO,); vorbehandelten Fasern nur schwach angefirbt
wurden.

Die Farbstoffwanderung wurde durch die Vorbehandlung zwar nicht
aufgehoben, jedoch bei Vorbehandlung mit CuSO, wesentlich verringert.

Die Zusammenfassung der MeBergebnisse ist aus Tab. VII ersichtlich,

Das Aufziehen und die Fixierung des Farbstoffs auf der Faser wird
infolge der oxydativen und/oder komplexbildenden Wirkung der Metallionen

Tahelle VII
Farbstoffaufnahme und Abflecken
e - i Farbstoff- |
Metallsalz Bde;:::.dz;ﬁ;j G;;o}::. t (tgi)er ! Extinktion auai“rna'ltgue, Abflecken

Unbehandelt 23642 038 0,0423 | 2
CuS0," 1 2,4369 0,50 0,069 2
5 2.1897 0.71 0,137 2
10 22073 079 0,151 2
30 23135 | L1l 0.216 5
NiSO, 1 2,4060 0.52 0,066 3
5 2.6586 0.73 0,11 3
10 2.3160 0.58 0.09 2
30 2.3023  0.64 0.11 3
AL(SO,), 1 22565 0,34 0,035 n
5 23829 | 042 0.052 3
10 24085 | 0.51 0,074 4
30 2.4083 | 042 0,049 i

|
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verbessert. Die Verbesserung der Farbstoffaufnahme wird durch die oxyda-
tive Wirkung bestimmter Metallionen, die bessere Fixierung durch die Nei-
gung zur Komplexbildung verursacht. Auch in diesem Falle scheint die Wir-
kung der Vorbehandlung mit Cu™¥-Ionen, die sowohl die Farbstoffaufnahme
als auch die Echtheit der Farbung verbessert, auf einer Kombination der
oxydativen Wirkung und der koordinativen Bindung zu beruhen.

3. Versuche mit Harnstoffzusais

Es wurde versucht, durch Modifizierung des Harnstoffschmelzverfah-
rens Polypropylenfasern zu féarben.

Die Versuche wurden mit unbehandelten, mit Hypochlorit behandelten
und mit Mischsdure behandelten Fasern durchgefiihrt. Der Harnstoff wurde
in wésseriger Losung, bei einem Flottenverhiltnis von 1 :50 angewendet,
in Konzentrationen von 0,25, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15 und 209%,.

Es wurde eine Stunde lang bei 90 °C gefarbt und nach dem Trocknen
10 Minuten lang eine Wirmebehandlung bei 120, 130 bzw. 140 °C durchge-
fithrt. Die Farbstotfkonzentration betrug 19, Die Vergleichsproben wurden
auf gleiche Art, jedoch ohne Harnstoff behandelt und gefarbt.

Es zeigte sich aus den Ergebnissen, dafl

-+ die Harnstoffbehandlung lediglich bei Dispersionsfarbstoffen das
Aufziehen erleichtert,

- die optimale Harnstoffkonzentration bei einer Wirmebehandlung
bei 120 °C 1429, bei einer Wiarmebehandlung bei 140 °C 59, betrigt,

+ durch Steigerung der Temperatur der Wirmebehandlung die Farb-
tiefe verbessert wird,

-+ die Firbbarkeit weder der mit Hypochlorit noch der mit Mischsaure
vorbehandelten Faser durch die Harnstoffbehandlung erhéht wurde.

IIl. Zusammenfassung

Es wurden Polypropylenfasern mit verschiedenen anorganischen und organischen Oxy-
dationsmitteln sowie mit Mischsdure (Mischung von Salpetersiure und Schwefelsidure) be-
handelt und die Wirkung der Bebandlung auf die Farbstoffaufnahme swurde untersucht.

Es wurden Versuche mit lipophilen Farbstoffen durchgefiihrt und die Wirkungen einer
Behandlung mit Metallionen auf die Farbstoffaufnahme und auf die Farbstoffwanderung
untersucht.

Durch Modifizierung des Harnstoffschmelzverfahrens wurde versucht, dieses Ver-
fabren fiir die Textilindustrie geeignet zu machen.

Die Auswertung der Versuchsergebnisse fithrte zu folgenden Feststellungen:

1. Unter den anorganischen Oxydationsmitteln wird durch die Behandlung mit —OCl-,
~Cl05 und Kénigswasser die Aufnahme von kationischen und Dispersionsfarbstoffen wesent-
lich gesteigert.

2. Die Behandlung mit —ClO3;, —Cr,07, —NO7, Peressigsiiure und m-Nitrobenzol-
sulfonsdure fithrt zu keiner Erhohung der Farbstoffaufnahme.
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3. Durch eine Behandlung mit Mischsdure wird die Farbstoffaufnahme der Disper-
sions- und kationischen Farbstoffe wesentlich erhoht. Auch die Aufnahme der Kiipenfarb-
stoffe wird erhéht, jedoch ist sie fiir praktische Zwecke nicht ausreichend.

4. Das optimale Mischverhiltnis der Mischsiure ist: 2 Teile HNO, zu 3 Teilen H,50,.
Die Behandlung ist bereits bei Zimmertemperatur wirksam: durch Steigerung der Temperatur
wird die Farbbarkeit der Faser weiter verbessert.

5. Durch die Behandlung mit Mischsdure werden der Schmelzpunkt. die Réntgen-
diffraktion, die Feuchtigkeitsaufnahme, der Schwefelgehalt und die Losungsmittelbestdndig-
keit der Polypropylenfaser nicht verdndert.

6. Auf Grund der thermogravimetrischen Untersuchung der mit Mischsdure behandel-
ten Faser scheint es wahrscheinlich, dafl eine chemische Reaktion bei der Behandlung ver-
lauft. Gaschromatographische Untersuchungen weisen auf die Gegenwart von Oxydations-
produkten hin, die mengenmiflig durch chemische Reaktionen bestimmt wurden. Bei Fasern,
die nach dem Entfernen der in der Faser enthaltenen Zusatzstoffe behandelt wurden, wurde
ein fast doppelter prozentueller Gehalt an OH-Gruppen gefunden, als bei Fasern, die Antioxy-
dationsmittel enthielten, offensichtlich wegen der die oxydative Wirkung der Mischsiure
bremsenden Gegenwart letzterer.

7. Die mechanischen Priifungen der mit Mischsidure behandelten Fasern zeigten, dall
neben einer geringfiigigen Abnahme der Reififestigkeit die Dehnung wesentlich abnimmt.

8. Es wurde versucht. die Farbstoffaufnahme lipophiler Farbstoffe zu erhéhen und ihre
Wanderung zu verringern, mittels einer Vorbehandlung mit Metallionen. Es wurde festgestellt,
daB Cu++-Ionen die Farbstoffaufnahme wesentlich erhthen und die Wanderung des Farb-
stoffs verringern. Die Wirkung von Ni++ ist viel geringer, die von Al++* ganz unbedeutend.

9. Das Aufziehen einiger Dispersionsfarbstoffe bei Thermosolfirbung wurde durch den
Zusatz von Harnstoff erhéht.
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