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I. Theoretischer Teil 

Infolge der chemischen Zusammensetzung und der suhmikroskopischen 
Struktur der isotaktischen Polypropylene sind die daraus hergestellten Fa­
sern mit den konventionellen Farbstoffklassen praktisch nicht anfärbbar 
[1-49]. Die Färbemöglichkeiten der unmodifizierten und der nach verschie­
denen Methoden modifizierten Polypropylenfasern sind in Tab. I zusammen­
gefaßt. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß es zur Zeit kein Verfahren zum 
Färben der unmodifizicrten Polypropylenfascrn gibt, das in jcder Hinsicht 
zufriedenstellend wäre. Verhältnismäßig am günstigsten verhalten sich die 
in der Masse mit Pigmenten gefärbten Fasern. 

Es ist anzunehmen, daß die billigen Polypropylenfasern, wenn ein ent­
sprechendes Färbeverfahren entv.-ickelt würde, in mehreren Sektoren der 
Textilindustrie eine bedeutende Rolle spielen könnten. 

U. Experimenteller Teil 

Unsere Versuche wurden in drei Richtungcn durchgeführt: 
- Prüfung der Wirkung von Oxydationsmitteln auf die Färbbarkeit, 
- Wege zur Verminderung der Neigung zur Farbstoffwallderung bei 

lipophilen Farbstoffen, 
- Modifizierung des Harnstoffschmelzefärbeverfahrens [49]. um das 

Verfahren für die Textilindustrie geeignet zu gestalten. 
Die Versuche wurden mit der isotaktischen Polypropylcnfaser »Popril« 

durchgeführt, die im Versuchsbetrieb der Fabrik Magyar Viszk6zgyar in Nyer­
gesujfalu hergestellt wird. Die Kennwerte dieser Faser sind wie folgt: 

Dichte 
Faserfeinheit 
Schmelzpunkt 
Reißkraftj den 

0,91 g/cm3 

6 den 
174°C 
4.,8 g/den. 
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Kationische Saure 
Fasertypen 

~Iassegefärbt 

Unbehandelte Faser * 
!-/dj-/-/ 

Halogenierte Faser ** 
/bi-la/bi 

Sulfonierung, Chlor-

Tabelle 1 
Zusammenfassung der Färbemöglichkeiten 

Schwefel- Küpen~ 

Farb 

** X, Y * * 
jbj-jcjd/ j-jdj-j-j /-!d/-j-j 

sulfonierung, Ami- ** Y 
nierung (kostspielig) i 1-JbJ - I -! 

Lösungsmittelbehand­
lung Benzol, Chlor­
benzoL Toluol, Cy­
clohexan (Dioxan, 
Ligroin usw.) 

Kunstharzbehandlung 
(Kunstharzfilm auf 
der Faseroberfläche) 

Modifiziert mit 5-
10% Thermoplasten 
(Polyamid 11, 
Polystyrol, Poly­
methylmethacrylat 
usw.) 

i------i------ ------

** ** 
------,-----1----- ------

** 
--I-~~- --,---1------:----- ---,--

Propfmodifizierte Faser. 
Bei sauren, aufge- ' 
pfropften Gruppen 
sind kationische nnd 
Küpenfarbstoffe 
geeignet, bei basi­
schen Gruppt;n saure 
und Metallkomplex­
Farbstoffe 

Basisch modifizierte 
Fasern (mit Poly­
aminen. P"yridinen 
usw.) 

~Iit :M:etallsalzen modi­
fizierte Fasern 
(Cu, Al, Ni) 

Zeichenerklärung 
*** = gut färbbar 
** mäßiu färbbar 
* = schw~ch färbbar 

** ** 

Y = physikalische Eigenschaften werden schlechter 
X = HT-Behandlung ist vorteilhaft 
Y = Carrier 
Z = starke Farbstoffwanderung 

** 



für Polypropylenfasern 

Lipophile Direkte Pigment 
Auf der Faser Zur Kowplex~ 

entv,ickelte bildung neigende )letallkomplex Reaktive 

stoffe 

*** 
jaja/b/bl 

*"* Z * " 
j-jdj-jdj (-jdj-(dj j-jdj-j-j 

** 

** ** 

----- -- -- - --------

** 

-------------- --------

** 

** 
/bfblbj-j 

----- ----- ---------- --------1--------

Eigenschaften 

Caprolene, 
Define, 
Dispersol 
PN *'" 

(Lichtechtheit) Reibechtheit (Waschechtheit) chemische Reinigung (Immer in der obigen 
Reihenfolge) 

a = gut, b = mäßig, c = schwach, d = schlecht 
z.B. ajcjbjdj = gnte Lichtechtheit schwache Reibechtheit mäßige Waschechtheit für chemische 
Reinignng ungeeignet. 
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1. Behandlung mit O:qdationsmittelll 

In Y oryelsuchen wurde die Wirkung einer Reihe von anorganischen 
und organischen Oxydationsmitteln untersucht. Die Versuchsbedingungen 
und die Ergebnisse der Vorversuche sind in Tabelle II zusammengefaßt .. 

Die besten Färbbarkeiten wurden hei der Behandlung mit l\Iischsäure 
(2 Teile HN03 zu 3 Teilen H ZS04) bzw. mit Hypochlorit gefunden. Die so be­
handelten Fasern wurden in ausführlichen Färbeyersuchen mit über 60 Farb­
stoffen geprüft und mit dem Verhalten der unbehandelten Faser verglichen. 
Die Ergebnisse sind aus den Tabellen III und IV ersichtlich. 

In den weiteren Versuchen "wünschten 'wir die Reaktionen bei der gegen­
seitigen Einwirkung des Polypropylens und der Mischsäure zu klären. 

Asahi Kasei und Mitarbeiter [10] ließen mit Styrol gepfropftes Polypro­
pylcn mit Mischsäure reagieren. In der Reaktion ,nuden die styrolhaltigen 
Seitenketten nitriert und konnten zu Aminen reduziert werden. Bei der Be­
handlung mit Mischsäure konnte keine besondere Beschädigung der Faser 
festgetellt werden. Demzufolge nahmen wir vor, eine ungepfropte Polypro­
pylenfaser mit Mischsäure zu behandeln und die Wirkung ausführlich zu unter­
suchen. 

Es wurde festgestellt, daß der Schmelzpunkt, die Kristallinität (auf 
Grund der Röntgendiffraktion), die Feuehtigkeitsaufnahme, der Schwefel­
gehalt und die Lösungsmittelbeständigkeit der mit Mischsäure behandelten 
und der unbehandelten Polypropylenfasern identisch war. Es konnten keine 
Nitrogruppen in den mit l\Iischsäure behandelten Fasern nachgewiesen werden. 

Im weiteren wurden die mit l\Iischsäure behandelten Polypropylenfasern 
nach yel'schiedenartigen physikalisch-chemischen und chemischen Verfahren 
untersucht und ihre mechanischen Eigenschaften geprüft. 

Derivatographische Untersuchung der ihermischen Zersetzung. Es wurden 
unbehandelte, mit lUischsäure behandelte und nach dem Entfernen der Zu­
satzstoffe mit Mischsäure behandelte Polypropylenfasern in Luft auf 600 oe 
erhitzt. Die Yersuchergebnisse sind aus Abh. 1, 2 und 3 ersichtlich. 

Die Aus'wertung der Kurven zeigt, daß sämtliche Proben zwischen 165 
und 175°C schmelzen und bis 230 °C keine Zersetzung erleiden (es treten keine 
Gewichtsyerluste auf). Danach beginnt die Zersetzung, die bei 500°C praktisch 
beendet ist. 

Bei den TG-Kurven der Proben zeigen sich keinerlei Unterschiede, wäh­
rend die DTG-Kurven verschiedenen Charakter aufweisen. Bei der unbehandel­
ten Faser sind zwei Spitzen vorhanden, bei den behandelten Fasern nur eine 
(4.50, 430 bzw. 460°C). 

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



Tabelle II 
Behandlnng von Polypropylenfasern mit verschiedenen Oxydationsmitteln 

-OCI- - Behandlnng 
Flottenyerhäktnis 1 : 50. 
pH = 3, 7 bzw. 12 
Aktiver Chlorgehalt: 
1, 5, 10, 15, 20 gjLiter 
Temperatnr: 20, 40, 60, 90 'C 
Behandlungsdauer: 
1. 2, 3, 4, ~5 Stunden 

-CIOo - Behandlung 
Flotte~verhältnis 1 ~ 50 
pH = 3. Temperatur 90 'C 
Behandluugsdauer 5 St 
Konzentration 1, 5, 10, 15, 

20 g/Liter :\" aCIO" 

-CI03 - Behandlung 
Flottenverhältnis 1 : 50 
90°C 5 Stunden lang bei 

pH 2 ~ 

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

-Cr20 7 - Behandlung 
Flottenverhältnis 1 : 50 
90°C. 5 Stunden lang. bei 

pH = 3 ~. 

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

-NO .. - Behandlung 
Flotte-nverhältnis 1~: 50 
90°C, 5 Stunden lang, 
pH 2. 
1, 5. 10. 15, 20 g/Liter 

Behandlnng lllit Königs­
wasser (3 Teile Salz~äure 
zu 1 Teil Salpetersäure) 

Flottenverhältnis 1 : 50 
20 oe. B"handlnngszeit 10. 30. 
GO .\Iinuten . . 

Behandlnng mit Peressigsäure 
bzw. mit m-Nitroben;ol­
sulfonsäure 

Behandlnng mit .\Iischsäure 
}Iischyerhältnis 
HNOjH2SO j = 1;1, 2/3 hzw. 

1(4 
Behandlung mit H 2SO.j konz. 
Behandlung mit H:\,O;j' im 

Yerhältnis 1 : 1 mit Wasser 
verdünnt. 

Bei sämtlichen Behandlungen 
Flottenverhältuis 1 : 50, ~ 
Behandlungszeit 1 Stunde 
Temperatu~ 20, 40, 60, 70 

bzw. 80 oe 

Färbbarkeit 

Bei kationischen und Dispersionsfarbstoffen ,~ird die Auf­
nahme wesentlich erhöht. }lit steigendem Aktivchlorgehalt 
wird der Farbton tiefer. 2iIit steigendem pH nimmt die 
Färbbarkeit ab. Die Temperaturerhöhung übt nur bis ,10 oe 
eiue günstige Wirkung auf die Farbstoffaufuahme aus. bei 
höheren Temperaturen wächst die Färbbarkeit nur gering­
fügig, dagegen "ird die Faser stark beschädigt. 

Das Optimum der Behandlungszeit liegt bei 2-3 Stunden, 
danach ändert sich die Farbstoffaufnahme kaum. 

Bei kationüchen und Dispersionsfarbstoffen ist die Farb­
stoffaufnahme höher als nach der Behandlung mit Rypo­
chlorit. Dabei nimmt die Faserbeschädigung im Vergleich 
znr Hypochloritbehandlung nicht zn. 

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

r\:eine Verbesserung der Farbstoffaufnahme. 

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

Die Aufnahme der kationischen und Dispersionsfarbstoffe 
,,-ird verbe""ert. Mit der Zunahme der Behandlungszeit 
werden tiefere. satte Farbtöne erhalten, jedoch' nimmt die 
F asers('hädigung beträchtlich zu. 

r"einc Yerhess{'rllng in der Farbstoffaufnahme. 

Die besten Ergebnisse wurden mit H~03!H2S04 = 2/3 und 
lil erreicht. Die Wirkung der ungemischten Schwefelsäure 
l{nd Salpeter~äurc war ;;m gerin~gsten. Die ausführlichen 
Färbeve~''llche wurden mit Faser~ durchgeführt, die mit 
}fischäsure IE\03/HzSOJ 2/.3 vorbehandelt wurden. Ka­
tionische und dispersionsfarbstoffe gaben gute Ergebnisse. 
hei Küpenfärbung trat eine geringe Besserung: ein mit 
sauren und reaktiven Farbstoffen wurde die Faser nieht 
angefärbt Durch die Erhöhung der Behandlungstemperatur 
wurde die \Virkung bei der Aufnahme von kationischen 
und Dispersionfarbstoffen gesteigert. Die Temperatur, bei 
der noch keine wesentliche Faserschädigung auftritt. erwies 
sich als optimale Behandlungs-Tempe;:atu'i:. . 
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Tahelle TII 

Tabellarische Übersicht der Ergebnisse der Färbeyersuche 

Sowohl die unbehandel­
ten als auch die mit 
H )'l)OC h lorit hz,\-·. mit 

)lischsäure behandelten 
Fasern werden ange­
larbt, jedoch in ver­
schiedenen Farbtiefen 

und mit unterschiedent-
lichen Echtheiten 

Elanylgrau G 
Elanylgrün 2G 
Elanyldunkelgrün B 
Elanylscharlach G 
Elanylbordeaux B 
Elanylmarineblau G 
Vialonechtoliv B 
Vialonechtbraun R 
Vialonechtorange R 
Vialonechtgelb G 
Vialonechtgrau B 
N ovalonechtblau B 
Cibacetblau 2RN 
Cibacetrot 2Gl\I 
Lanachrommarineblau R 
Cibalanmarienblau RL 
W olfalanmarineblau RL 
Irgalanblau FG4. 

Lanasilreinblau G4. 

Anilinschwarz 
RM-l speziale Dispersions-

farbstoffe 
Neutralanrot 2G 
Wofalanrot LGL 
Indigosolfarbstoffe 

Die unbehande1ten 
Fasern werden nicht 
bzw. nur schwach 
angctarbt, während 
die mit Hypochlorit 
bzw. mit ::\lischsäure 
behandelten Fasern 
angefärbt ·werden 

Deorlingrün JJO 
Deorlindunkelhlau R 
Deorlinviolett 5B 
Deorlinbrillantgelh 5GL 
Elanylhraun GR 
Elanylbraun 2R 
Elanylorange R 
Elanylbraun G 
Elanylorange G 
Astrasonblau G 
Astrasonhlau B 
Avilonschwarz R 
Sandocrvlrot B2GLE 
Palanilr~t GG 

\VedE:r die unbehandcl­
ten noch die mit 

Hypochlorit bzw. mit 
)Iischsäure behandelten 

Fasern ''''erden ange­
färbt 

Astrazonrot GB 
Astrazonrot GTL 
Basacrylrot GL 
Basacrylblan GL 
Basacrylviolett RL 
Sandocrylhlau B2GLE 
lIIaxilonscharlach CL 
l\Iaxilonrot BL 
l\Iaxilonbrillantblau CL 
Deorlinlichtblau BL 
Deorlinlichtblau 5G 
Deorlinhlau RN" 
Deorlinbrillantrot 3B 
Deorlinlichtrot CBL 
Deorlinhrillantrot R 
Deorlingelh G 
Bleu L):cramine Lumiere 

2BLL 
Rouge Lycramine Lumiere 

8BLL 
Procinylblue RS 

Chromolanrot BEN 
Chromolanblau GG 
N"eolanmarineblau 2RLB 
Säurechrommarineblau B 
Polyestren-Farbstoffe 

Die Analyse der thermischen Zersetzung 'weist also auf Unterschiede 
zwischen den untersuchten Prohen hin. Die neu erscheinenden Spitzen auf 
den DTA-Kurven verwahrscheinlichen die Entstehung von anderartigen Zer­
setzungsprodukten, d. h. den Verlauf finer chemischen Reaktion bei der Be­
handlung mit Mischsäure. 

Gaschromatographische Untersuchung der Zersetzungsprodukte. In diesen 
Versuchen wurden die Faserproben in einer Stickstoffatmosphäre pyrolysiert. 
Die Pyrolyse wurde his 420 oe durchgeführt und die Zersetzungsprodukte ",-ur­
den impulsartig in den Gaschromatographen eingeführt. Die Versuchsergeh­
nisse sind in Abb. 4, 5 und 6 zusammengefaßt. 

Um die Pyrolyseprodukte zu identifizieren, wurden Methan bZ\L ein 
Propan-Butan-Gemisch eingeführt. 

Die erste Spitze des Gaschromatogramms weist auf die Gegenwart dieser 
Kohlenwasserstoffe unter den Zersetzungsprodukten der Polypropylenfaser hin. 



CIiEJIISCIiE REAKTIO.YE.Y 71 

Tabelle IV 

Prüfergebnisse der Echtheiten der gefärbten Proben 
(Waschechtheit, _~flecken und Lichtechtheit) 

Dnbehandelte Faser ~Iit Hypochlorit l1it JIischsäure 
behandelte Faser behandelte Faser 

Farbstoff % 

I 

--------
Wasch- Licht .. Waach- Licht "'Tasch· Licht 
echtheit echt .. echtheit echt .. echtheit echt. 
*/nj'** heit heit heit 

-----~--~. --------

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 
Elanylgrtin 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 S/5/4 

Elanylbraun B 3 3/5j3 4 4/3/3 4 't/4/3 4 
Vialonechtorange G 1 1/1/1 5/5/5 5/4/4 

3 1/1/1 4 5/5/4 6 5/4/4 4 
( extrahiert) 6 1/1/1 5/5/4 5/4/3 

+HT 3 1/1/1 5/5/4 6 4/5/4 4 
3 1/1/3 5 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 7-8 5/3/5 7 
6 3/1/4 5/5/4 5/3/4 

Vialonecht + 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 4/2/4 7-8 5/5/4 7 5/2/-1 " , 
6 4/2/3 5/5/4 5/1/4. 

Vialonecht + Carrier 3 3/2/3 7-8 5/5/4 7 -1/2/4 7 
Vialonechtgrau B 1 3/4/4 5/5/5 5/4/5 

3 2/3/4 8 5/'t/5 7 5/3/.1. 7 
6 2/3/3 5/1/4 i 5/3/-1 

Vialonechtgrau + Carrier 3 2/1/3 5/3/4 5/3/4 
Cibacetrot 2G 3 5/5/5 3 5/5/5 3 Sj5/5 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 
Indigosoigrau G 140% 1 5/5/5 4 5/5/5 4 5/5/5 
Indigosolblau lBC 1 5/5/5 4 5/5/5 4 5/5/5 
Seladonorange RS 1 5/5/5 I 5 5/5/5 5 5/5/5 '1 
Rj}I-1 Farbstoffe 
10 g/Liter+HT Gelb G 5/4/5 6 5/1/5 8 5/1/5 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;5N 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 
Grün 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 
** = Abflecken auf weißes Polypropylenge\\-ebe 

**" = _~flecken auf weißes Wollgewebe 
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Die dritte und vierte Spitze konnten nicht identifiziert werden. \Valll'­
scheinlieh handelt es sich um Cs-Cs-Kohlenwasserstoffe. 

Der Unterschied zwischen den unbehandelten und den behandelten Fa­
sern zeigt sich bei der Spitze mit der Retentionszeit von 7,3 }Iinuten. Zwecks 
ihrer Identifizierung wurden Isopropylalkohol und n-Butylalkohol eingeführt. 
Hinsichtlich der Polarität ergaben sich dabei mit dem zu bestimmenden Zer­
sf'tzungsprodukt übereinstimmende Ergebnisse, jedoch genügt dies nicht, 

Gaiv Ab c",. eich ung ,-______ = __ --, 
Ska/entei! JO 

20 
10 
O,-~ __ ~ DTA 

10 
20 

JO I 
1;0 I 

50 

Gek/icnlsver/ust 
0/ 
,0 

10 . 

20 

JO 
/;0 

50 
50 
70 
80 
90 

~:~lj;G 
J85 60 

80 

1;50 IOD 

TG 

-:00 '--________ ~--' 

-00 200 JoO "00 500 600 
Tetnpera/:'.Jl' (Oe) 

Abb. 1. Derivatogl'uml11 der unbehandelten Polypropylellfa~er 

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

Die fünfte Spitze stammt wahrscheinlich von höheren Kohlellwasser­

stoffen. 
Infrarote Spektren der Proben. Die Fasern wurden unter Stickstoff ge­

schmolzen und zwischen Glasplatten zu einem Film gepreßt, 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 Mischsäure behandelten Proben (Abb. 8) lassen sich folgende Unter­
schiede beobachV.m: 

Die unbehandelte Probe weist bei der Frequenz 1750 cm -1 das für die 
C =C-Bindung charakteristische Absorptionsmaximum auf. Auf dem Spek­

trum der behandelten Probe ist dieses Maximum verschwunden, die Doppel­
hindung 'wurde also infolge der Behandlung gesättigt. 

Galv. Abweichungr------o:c:o-----, 
Skalen/eil 3D 

20 
10 
o 

10 

20 
30 
1;0 

Gewlchlsverlusi 
~b 

10 

20 
30 
1;0 

50 
60 
70 
80 
90 
100~~ __________ ~~~ 

DiA 

o DTG 
20 
1;0 

60 

80 
100 

TG 

'00 200 300 400 500 600 
7"empera:ul' (Oe) 

Abb. " Derivatogramm der mit ::IIischsäure behandelten Polypropylenfaser 

Dagegen erscheint in dem Spektrum der behandelten Prohe hei der 
Frequenz 1550 cm -1 eine Ahsorptionshande, die im Spektrum des unhehandel­
ten Polypropylens nicht vorhanden ist. Dieser Wert entspricht einer der Ah­
sorptionshanden der Nitrogruppe. Da jedoch die ührigen Kennwerte der ::\itro­
gruppe fehlen, ist dieser Befund keines,n>gs ausreichend, um auf die Gegen­
wart von Nitrogruppen zu schließen. 

Aus den infraroten Spektren kann nicht hestätigt 'werden, daß die Be­
handlung mit Mischsäure einer oxydativen Reaktion entspräche. 

Chemische Reaktionen zur Identifizierung der im behandelten Po lypropy­
Zen eventuell vorhandenen Hydroxylgruppeil. Um die Annahme zu iiIH>rpriifell, 
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Galv.Abweichung ,..----------...,...,,.,,...--, 
Skalen/eil 80 

70 

60 

50 
1;0 

Ja 
20 
10 

0,_0--0-", 

Gewichtsverlust 
% 0 \_.0--0--=-...0..,,,, 

10 -

20 
30 

40 
50 

60 
70 

80 
90 

100 '---________ -"-_....J 

o 
20 

DTA 

1;0 DTG 
60 

80 
100 

TG 

100 200 JOD 1;00 500 600 
Tempera/ur (Oe; 

Abb. 3. Derivatogramm der nach Entfernung der Zusatzstoffe mit }Iischsäure behandelten 
Polypropylenfaser 

z 

3 

2 6 3 iD /2 fL 16 18 Zeit (min) 

Abb. 4. Gaschromatogramm der Zersetzungsprodukte der Polypropylenfaser. 1 - unbehan­
delte Faser;!f2 - mit Mischsäure behandelte Faser; 3 - nach Entfernung der Zusatzstoffe 

mit M:ischsäure behandelte Faser. 
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daß während der Behandlung mit Mischsäure als Folge einer oxydativ-en Reak­
tion Hydroxylgruppen auf den Polypropylenketten entstehen, "wurden die 
in Tabelle V zusammengefaßten Versuche durchgeführt. 

Bei der Veresterung mit Essigsäureanhydrid wurde die Reaktion in Pyri­
din durchgeführt, nach ihrem Verlauf wurde das Essigsäureanhydrid hydroly­
siert und die entstehende Essigsäure mit ~ aOH titriert. 

2 

2 6 3 Zej! (m!n) 

Abb. 5. Gaschromatogramme von Propan-Butan-Gemisch und Methan. 1 - Propan-Butan; 
2 - Methan 
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Abb. 6. Gaschromatogramme von Alkoholen. 1 
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Isopropylalkohol; 2 - n-Butylalkohol 
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Abb. 7. Infrarotes Spektrum der ullbehalldelten Polypropylellfaser 
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Abb. 8. Infrarotes Spektrum der mit .'iIischsäure behandelten Faser 

Die Reaktion mit Bromacetylbromid wurde in ::\"itrohenzol ausgeführt~ 
anschließend mit }Iethanol gewaschen und mit Alkali hydrolysiert. Der Halo­
gengehalt wurde mit 0,01 n Ag:X03 bestimmt. 

Wurde die Polypropylenfaser nach dem Entfernen der in ihr enthaltenen 
Zusatzstoffe mit }Iischsäure behandelt, so wurde ein ·Wert für OH-Gruppen 
gefunden, der fast doppelt so hoch ist als bei der Faser, die mitsamt Zusatz­
stoffen behandelt wurde. Der Grund dafür liegt offensichtlich darin, daß das 
in der Faser enthaltem' Antioxydationsmittel die oxydatiye Wirkung der 
1Iischsäure hremst. 

Prüfung der mechanischen Eigenschaften. Die Prüfergebnisse sind in 
Tahelle YI zusammengefaßt. Die Reißfestigkeitsprüfungen zeigten eine ge­
ringfügige Abnahme der Reißfestigkeit und eine bedeutende Abnahme der 



CHEJIISCHE REAKTIO.YES 77 

Tabelle V 

Ergebnisse der verschiedenen chemischen Reaktionen zum :'i"achweis der OB­
Gruppen 

Probe 

l!nbehandelt 1 
2 
3 
4 

:NIit Mischsäure 1 
behandelt 2 

3 
4 

:'i"ach dem 
Entfernen der .) 

Zusatzstoffe 3 
behandelt -1 

cnbehandelt 1 
2 

:NIit Mischsäure 1 
behandelt 2 

Nach dem 1 
\ 

I 
EntfernenderZu- 2 I 
satzstoffe behandelti 

Probe 

unbehandelt 
Behandelt 

OH- OH-
Gehalt, Gehalt, 

Reaktion mg/Mol mg{jlol 
:Monomeres Polymeres 

0,9342 
0,8991 
0,0130 
0,9340 

0,932·J. 2,63 4,474 0,48 0,201 191.93 j Vereste-
0,8832 2,54 4,333 0,49 0.206 196;24 : rungmit 
0,9155 2,74 4,655 0,51 0,214 203,38 ' Essig-
0,9533 2,75 4,670 0,49 0,203 195,95 säure-

anhydrid 
----

0,8888 5,02 8,533 0,96 0,404 384,02 
0,8729 4,78 8.282 0,95 0,393 379,51 
0.9314 8,848 0,95 0,400 379,98 
0.9002 9,002 1,00 0,420 400,00 

mit 
Brom-

0.1537 i acetyl-
0,195 bromid 

0.2139 1,50 0,59 0,250 
0,1948 1,43 0,61 0,261 

0,15·1-3 1,70 0.93 0,395 
0,1624 1,75 0,91 0,385 

Tabelle VI 

:'Iechanische Kennwerte der Fasern 

Reißkraft, Spez. Reiß. Streuung der 
Dehnung, 0' 

Streuung der 
g kraft, g{den Reißkraft, ~~ ,0 Dehnung 

24,7 4,12 14,44 133,40 24,57 
20,47 3.41 19,00 24,78 38,25 

Dehnung. Aus der Streuung der Reißkraft kann darauf geschlossen werden, 
daß das Maß der Schädigung der Reißstellen recht verschieden ist. 

Das elastische Riichjormungsvermögen der Fasern wurde nach z'wei Be­
lastung-Entlastungszyklen geprüft. Bei der unbehandelten Faser beträgt 
die elastische Rückformung 86,03%, bei der behandelten 84,0%. 
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Nach 10 Belastungs-Entlastungszyklen 'wurde die Reißkraft wiederholt 
gemessen. Es ergaben sich keine Unterschiede gegenüber den Originalwerteil. 

Diskussion der Versuclzsergebnisse bei der Belzctndlllng mit l1iisclzsäure. 
Aus den Versuchs ergebnissen geht eindeutig hervor, daß bei der Behandlung 
der Polypropylenfaser mit Mischsäure irgend eine chemische Reaktion vor 
sich geht. Daß diese Reaktion eine Nitrierung wäre, schien im voraus unwahr­
scheinlich zu sein und konnte auch experimentell nicht bestätigt werden. Die 
Gegenwart von Nitrogruppen konnte unmittelbar nicht nachgewiesen werden 
und auch die Reaktion zum ~ ach'weis von Aminogruppen bei den nach der 
Behandlung mit lVIischsäure reduzierten Proben war negativ. Die Möglich­
keit einer Nitrierung der aliphatischen Kettenmolekiile durch Mischsäure 
scheint also ausgeschlossen zu sein. 

Auch die Sulfonierung ist unwahrscheinlich und schon aus theoretischen 
Gründen kaum zu erwarten. Die Bestimmungen des Schwefelgehalts der Pro­
ben schließen diese Möglichkeit aus. 

Die dritte mögliche Reaktion ist die Oxydation. Obwohl die Salpeter­
säure in dem äußerst stark sauren Medium nur eine minimale Oxydations­
'wirkung ausübt, besteht dennoch die Möglichkeit der Oxydation. Unsere Ver­
suche zur Klärung dieser Frage ergaben folgendes: 

- gemäß den derivatographischen Untersuchungen scheint es 'wahr­
scheinlich, daß bei der Behandlung des Polypropylens mit Mischsäure eine 
chemische Reaktion stattfindet, 

- die gaschromatographische Untersuchung läßt auf die Gegenwart 
von Oxydationsprodukten schließen, 

- durch das infrarote Spektrum wird die Oxydation nicht bestätigt, 
mit Hilfe von chemischen Reaktionen konnte die Gegen'wart von 

OH-Gruppen festgestellt werden. 
Die Zahlenwerte verhalten sich in ihrer Tendenz ähnlich, 

durch die Entfernung des Antioxydationsmittels aus der Faser er­
gibt sich eine stärkere Wirkung der Reaktion. Durch diese Erscheinung 'wird 
ebenfalls die Annahme unterstützt, daß es sich um eine Oxydationsreaktion 
handelt. 

Aus den genannten Ergebnissen können folgende Schlußfolgerungen ge­
zogen werden: 

1. Die Einwirkung der Mischsäure führt höchstwahrscheinlich zu einer 
geringen Oxydation der Polypropylenfaser. 

2. Die mit Mischsäure behandelte Polypropylenfaser enthält 0,5-1 
Ge·w.% Hydroxylgruppen, d. h. es fällt 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 gefärbten Fasern. Um 
dies zu verhindern und eine bessere Färbbarkeit zu erreichen, wurden Ver­
suche mit Metallionenbehandlung durchgeführt. Es wurden CU-7--7-, Ni";-'c 
und AI-'- .C -ionen aus der 'wässerigen Lösung ihrer Sulfate auf die Faser ge­
hracht. 

Behandlungsvorschrift : Flottenverhältnis 1 : 200; 
Behandlungsdauer 1, 5, 10, 20, 30 Minuten; Temperatur 90°C; 
lVIetallionenkonzentration: 5 g!liter. 
Färbevorsshrift: Farbstoff Fettorange R (o-Hydroxygruppen enthal­

tend, zur Komplexbildung neigend). 
Lösungsmittel: Trichloräthylen. Flottenverhältnis: 1 : 100. Temperatur: 

70° C. Färbedauer: 10, 20, 30 lVIinuten. Farhstoffkonzentration: 1 % (bei hö­
heren Konzentrationen ergab sich keine 'weitere Vertiefung des Farbtons). 

Der Farbton der mit CuSO.j vorbehandelten Fasern war gut, während 
die mit NiSO.j und ~~2(S04h vorbehandelten Fasern nur schwach angefärbt 
·wurden. 

Die Farbstoffwanderung wurde durch die Vorbehandlung zwar nicht 
aufgehoben, jedoch bei Vorbehandlung mit CuSO 4 wesentlich verringert. 

Die Zusammenfassung der lVIeßergebnisse 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 

Tabelle vn 
Farbstoffaufnahme und Abflecken 

1Iletallsalz 
Behandlungs .. Ge\'r"icht der 

Extinktion dauer ()lin) Probe, (g) 

Unbehandelt ::!,3642 0,38 

CuS04 2,4369 0,50 
5 2,1897 0,71 

10 2,2073 0,79 
30 2,3135 1,11 

.NiS04 2.4060 0,52 
5 2:6586 0,73 

10 2;3160 0,58 
30 2,3023 0,64 

A12(S04h 2,2565 0,34, 
5 2,3829 0,42 

10 2,4085 0,51 
30 2,4083 0,42 

Farbstoff· 
aufnahme, 

0' 
o 

0,0423 

0,069 
0,137 
0,151 
0,216 

0,035 
0,052 
0,074 
0,049 

Abflecken 

2 

2 
2 
5 

3 
3 
2 
3 

<1 
3 
4 
4 
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verbessert. Die Verbesserung der Farbstoffaufnahme wird durch die oxyda­
tive \Virkung bestimmter Metallionen, die bessere Fixierung durch die Nei­
gung zur Komplexbildung verursacht. Auch in diesem Falle scheint die Wir­
kung der Vorbehandlung mit eu"- " -Ionen, die sowohl die Farbstoffaufnahme 
als auch die Echtheit der Färbung verbessert, auf einer Kombination der 
oxydativen \Virkung und der koordinativen Bindung zu beruhen. 

3. Versliche mit Harllsto!!zlIsatz 

Es wurde versucht, durch :Jlodifizierung des Harnstoffschmelzverfah­
rens Polypropylenfasern zu färben. 

Die Versuche wurden mit unbehandelten, mit Hypochlorit behandelten 
und mit Mischsäure behandelten Fasern durchgeführt. Der Harnstoff wurde 
m wässeriger Lösung, bei einem Flottenverhältnis von 1 : 50 angewendE'!. 
in Konzentrationen von 0,25, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15 und 20%. 

Es wurde eine Stunde lang bei 90 oe gefärbt und nach dem Trocknen 
10 Minuten lang eine Wärmebehandlung hei 120, 130 hzw. 140 oe durchge­
führt. Die Farbstoffkonzentration betrug 1 %. Die Vergleichsprohen wurden 
auf gleiche Art, jedoch ohne Harnstoff hehandelt und gefärbt. 

Es zeigte sich aus den Ergebnissen, daß 
die Harnstoffbehandlung lediglich bei Dispersionsfarbstoffen das 

Aufziehen erleichtert, 
die optimale Harnstoffl\:onzentration bei einer Wärmebehandlung 

bei 120 oe 1 : 2 %, bei einer Wärmebehandlung bei 140 oe 5 % beträgt, = durch Steigerung der Temperatur der Wärmebehandlung die Farb­
tiefe verbessert 'wird, 

• die Färbbarkeit weder der mit Hypochlorit noch der mit ~Iischsäure 
yorbehandelten Faser durch die Harnstoffbehandlung erhöht wurde. 

In. Zusammenfassung 

Es 'wurden Polypropylenfasern mit verschiedenen anorganischen und organischen Oxy­
dationsmitteln sowie mit Mischsäure (lVIischung von Salpetersäure und Schwefelsäure) be­
handelt und die Wirkung der Behandlung auf die Farbstoffaufnahme wurde untersucht. 

Es wurden Versuche mit lipophilen Farbstoffen durchgeführt und die Wirkungen einer 
Behandlung mit ::\letallionen auf die Farbstoffaufnahme und auf die Farbstoffwanderung 
untersucht: ~ 

Durch 110difizierum! des Harnstoffschmelzverfahrens wurde versucht. dieses Ver-
fahren für die Textilindustrie geeignet zu machen. . 

Die Auswertung der Yersuchsergebnisse führte zu folgenden Feststellungen: 
1. Unter den anorganischen Oxydationsmitteln "ird durch die Behandlung mit -OC1-, 

CIO;- und Königswasser die Aufnahme von kationischen und Dispersionsfarbstoffen wesent­
lich gesteigert. 

2. Die Behandlung mit -CIO;, -Cr~07' -:\"0;-, Peressigsäure und m-Nitrobenzol­
'iulfonsäure führt zu keiner Erhöhung der Farbstoffaufnahme. 
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3. Durch eine Behandlung mit }Iischsäure wird die Farbstoffaufnahmc dcr Disper­
sions- und kationischen Farbstoffe wesentlich erhöht. Auch die Aufnahme der Küpenfarb­
stoffe wird erhöht, jedoch ist sie für praktische Zwccke nicht ausreichend. 

·L Das optimale }Iischverhältnis der Mischsäure ist: 2 Teile H:'\03 zu 3 Teilen H~S04' 
Die Behandlung ist bereits bei Zimmertemperatur wirksam; durch Steigerung der Temperatur 
wird die Färbbarkeit der Faser weiter verbessert. 

5. Durch die Behandlung rnit l\Iischsäure werden der Schmelzpunkt, die Röntgen­
diffraktion. die Feuchtigkeitsaufnahme, der Schwefelgehalt und die Lösungsmittelbeständi!r-
keit der Polypropylenf;ser nicht verändert. ~ c c 

6. Auf Grund dcr thermogravimetrischen Lntersuchung der mit }Iischsäure behandel­
ten Faser scheint es wahrscheinlich, daß eine chemische Reaktion bei der Behandlung ver­
läuft. Gaschromatographische Untersuchungen weisen auf die Gegenwart von Oxydations­
produkten hin, die mengenJlläßig 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 }iischsäure 
bremsenden Gegenwart letzterer. 

7. Die m~chanischen Prüfungen der mit }Iischsäure behandelten Fasern zeigten. daß 
neben einer geringfügigen Abnahm';; der Reißfestigkeit die Dehnung wesentlich ;bni;l1lut. 

8. Es wurde versucht, die Farbstoffaufnahme lipophiler Farbstoffe zu erhöhen und ihre 
\Vanderung zu verringern, mittels einer Yorbehandlung mit Metallionen. Es wurde festgestellt, 
daß Cu+"'"-Ionen die Farbstoffaufnahme wesentlich erhöhen und die Wanderung des Farb­
stoffs verringern. Die ·Wirkung von :'\i + + ist viel geringer, die von Al + + + ganz unbedeutend. 

9. Das Aufziehen einiger Dispersionsfarbstoffc bei Thermosolfärbung wurde durch den 
Zusatz "on Harnstoff erhöht. 

Literatur 

1. }IontecatinL 5. G.: B. P. 810023 (1957). 
B. P. 81002-1 (1957) . 

. ) }letropolitan Section, Contest COlllmitee American Dyestuff Reporter 31-·11 (1965). 
3. LE1JBE, H.: .\[elliand Textilberichte 46, 7-13-7-19 (1965) . 
. 1-. HORNeNG, .1 .. KOYACS, F .. Y . .\.RADI, Gy.: }I. Sz. -10756 (1962). 
'J. HARTLEY, P. '\.: Textile }[anufacturer 9L 160-162 (1965). 
6. Farbwerke Hoech"t .. \. G.: F. P. 1.167.042 (1958). 
7. LÜNENSCHLOSS . .1., SCInIIDT. K.: .'IIelIiancl Textilberichte 43, 802 -803 (1962). 
8. Dow. Chemical Co. }Iidland: F. S. P. 2.913.4--19 (1959). 
9. Asahi, Kasei. Kogyo, Kabushiki. Kaisho. Osaka: .1ap. A. S. 22441 (1961). 

10. ASCHNER, G., I-L\'I\SKl·T1. L.: Gyapjuipari Szemle Y, ~·1-:;9 (1962). 
11. BABEK, E.: Textil Praxis 16. 44-1-447 (1961). 
12. LÜ::\'ENSCHLOSS . .1. KCRT. H.: Textil Praxis 16, 87.)·-877 (1961). 
13. HORNeNG . .1.: }fagy"r T,'xtiltcchnika 18, 253--254 (1966). 
14-. FARBER, }I.: Symposium on Polypropylene Fiber,;. Southern Research Institut<,. Birming-

harn. 110 120 (196·1). 
15. HALL, :\ . .1.: Textil<' \,'orld 115, 6 80 (196:;). 
16. DORSET. B. C. .'Ir.: Textile }Ianufacturer 88. 33·1 338 (196:;). 
17. Odioi Sjundzi. Kobajashi Sjodzi: J. Chcm. 50c. Japan 68, 1298 nOI (1965). 
18. I. C. 1.: L. 5. P. 3.171.710 (1965). 
19. HOARLE. J. \'C S.: Textil }Ianufacturer 87, -1,39-·1·11 (1961). 
20. BOBEK, E.: Textil Praxis 19, 463-·168 (196-1,). 
21. Ciba A. G.: Seim. P. 369.740 (1963). 
22. Snia Yiscosa 50c :'Iazionale Industria Applicaziolli: Yiscosa 5. P.: F. P. 1.252.502 (1961). 
23. I. C. 1.: B. P. 907.765 (1962). 
24. Toyo, Soseki. Kabushiki, Kaisha: Jap. :\. 5. 8832 (1962). 
25. KCSNETZOW . .T. E .. DE,nTAJlwA. R. 5.: S. Co P. 1·13.:;.';1 (1960). 
26. Solvey Cie.: :\ust. P. 221.81·J.. (1962). 
27. Farbwerke Hoechst .'\. G.: B. P. 885.972 (1962). 
28. Farbenfabriken Bayer A. G.: B. P. 887.961 (1962). 
29. B. I. du Pont cle ;'\cmours. }Iidland: L. S. P. 3.033.84;' (1962). 
30 . .\[ontecatini .-\. G.: Aust. P. 235.221 (1961). 

{) P".=riodieCl Polyte("illli(>a eh. XY.;l-~. 



82 I. RG'szsAK "nd .1 . .1IORG6S 

31. union Carbide Corp.: .\ust. P. 238.009 (1962). 
32. Farbwerke Hoechst .\. G.: B. P. 857.698 (1961). 
33. Dow. Chem. Co . .JIidlalld: B. P. 834.905 (1960). 
34. Dow. Chem. Co . .Jlidlalld: B. P. 842.763 (1960). 
35. Farbwerke Hoechst A. G.: F. P. 1.239.018 (1960). 
36. Farbwerke Hoechst A. G.: F. P. 1.239.941 (1960). 
37. Petrochemicals Ltd.: F. P. 1.155.130 (1959). 
38. I. C. I.: B. P. 921.063 (1961). 
39. Courtaulds Ltd.: Textil Praxis 114. 1.70 (1964). 
40. I. C. 1.: u. S. P. 3.171.710 (1965) .. 
41. I. C. 1.: B. P. 921.063 (1963). 
42. lrlitsui Chemical Illdustry Co. Ltd.: Jap. P. 10714 (1963). 
43. I. C. I.: B. P. 953.756 (i959). 
44. I. C. I.: B. P. 960.622 (1964). 
45. U. S. At. Ellergy Com. l\"csc.: 247.711 (1963). 
46. KERl'i, \V., }Iul'iK, R., SABEL. A .. SCIDlIDT, K.: Makromolekulare Chemie 17, 201-230 

(1956). 
47. COl'iIX •. \.: .Jlakromolekulare Chemie 26, 226-235 (1958). 
48. Iz"IAY. F., CSEFFALYAY. 0.: Hazai gyartmallYu PP szaJ szinezese. TKI kiadasa (1966-67). 
49. ERLICH. Y. L.: Symposium on Polypropylelle Fibers, Southern Research Institute, Bir­

mingham 22 (1964). 

Prof. Dr. Istyan RUSZ:"\ . .\.K } 
Buclapest XI., lVIuegyetem rkp. 3. Ungarn 

Dr. J eno lVIORGOS 




