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Mit der Reaktionskinetik der sich in den reaktiven Farbstofflosungen
in Anwesenheit von Zellulose im heterogenen System abspielenden Prozesse
befafiten sich zahlreiche Forscher. Da der Ablauf dieser Prozesse in Mehr-
komponentensystem aullerordentlich kompliziert ist, wurden bisher noch
keine solche komplexe Untersuchungen durchgefiihrt, die sich auf alle Teil-
vorginge erstreckten.

Eine Gruppe der Forscher untersuchte die Reaktionen wasserloslicher
Polyolen mit reaktiven Farbstoffen. PreEsTox und Mitarb. [1] stellten durch
Untersuchungen mit Mannit und Sorbit fest, dall die Reaktionskinetik von
erster Ordnung sei. INgcamMELLs und Mitarb. [2] kamen zu einem #hnlichen
Ergebnis, als sie reaktive Farbstoffe vom Dichlortriazintyp mit Alkoholen
und Kohlenhydraten reagieren lieBen. Entspreclend ihrer Erfahrung ist die
Reaktion in reaktionskinetischer Hinsicht von erster Ordnung. Die Unter-
suchungen wurden in Pufferldsungen ausgefiihrt, dadurch konnte die Hydro-
xyl-lonenkonzentration auf konstantem Wert gehalten werden. Die gemessene
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ist daher nur als eine pseudo-mono-
molekulare Konstante zu betrachten. Sie betonten, daBl diese in Zellulose-
Modellverbindungen erhaltenen Werte nur anndhernd sind. zumal sich die
Reaktion des Farbstoffes mit der Zellulose in einem heterogenen System ab-
spielt und ihr Ablauf auch von solchen Faktoren beeinflufit wird, die in der
homogenen Phase, also in der wiBrigen Losung der Modellverbindung nicht
vorhanden sind. :

Eine andere Gruppe der Forscher untersuchte die Hydrolyse der chemi-
schen Bindung zwischen der Zellulose und dem reaktiven Farbstoff. SENN
und Mitarb. [3,4] verwendeten zu ihren Versuchen solche Farbstoffe, die
gleiche 1-Amino-4-phenylaminoantrachinon-2-Sulfonsdure-Chromophore und
vier verschiedene reaktive Gruppen enthielten. Sie stellten fest, dall die
Hydrolyse der Verbindungen, die durch die Reaktion der wasserlgslichen
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Polyolen mit den f-Oxyithylsulfon-Schwefelsdureester-Gruppen bzw. Mono-
und Dichlortriazin-Gruppen enthaltenden Farbstoffen entstanden sind, kine-
tisch erster Ordnung waren. EL6D und Naxamara [5] versuchten die Frage
ebenfalls indirekt, durch Verfolgung des Desorptionsprozesses zu kliren. Sie
hydrolysierten die Bindung des reaktiven Farbstoffes und der Zellulose in
alkalischem Medium und gelangten zu dhnlichen Feststellungen.

Zur besseren Erkenntnis des reaktiven Firbeprozesses schien es not-
wendig, die Kinetik der parallelen Reaktionen zu untersuchen.

Laut unserer vorangehenden Mitteilung [6] spielen sich folgende Reaktio-
nen ab:

Die Farbereaktion 1. FbCl - ZellOH — ZellOFb -~ HCI
Die Hydrolyse des Farbstoffes: II.

FLll - HOH +— FbOH -+ HC
Die Hydrolyse der Farbstoff-Zellulose-Bindung: III.

ZellOFh + HOH — ZellOH -- FhOH
Die Adsorption des Farbstoffes: IV.

FbCl == (FbCl)ads.

Bezeichungen:

FbCl: Farbstoff
ZellOH: Zellulose (Baumwollgewebe)

t: Zeit

c: Konzentration [Mol/1]

e’ Ausgangskonzentration (t = 0)

K: Gleichgewichtskonstante

k: Geschwindigkeitskonstante (der untere Index gibt die Reaktions-

zahl an, der obere Pfeil entspricht der Richtung der aufgeschriebe-
nen Reaktion)
I Adsorption [Mol/m?]

Die Adsorption der reaktiven Farbstoffe auf der Zelloseoberfliche befriedigt
— nach unseren Untersuchungen — in der Anfangsperiode des Firbeprozesses
in neutralem Medium den linearen Anfangsabschnitt der Langmuir-Isotherme;
die Gleichung der linearen Isotherme ist [7]:

A
Tepey == RT CFbC (1)

wobel unter A eine Konstante,
unter R die Gaskonstante und
unter T die absolute Temperatur in K° zu verstehen ist.
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Die Bildungs- bzw. Verbrauchs-Geschwindigkeit der Stoffe des Systems ist:

d= — -
Z7ellOFb  __ 7. . . -
—E=2 = by zei0n Crper — Frt Cucr Czenors —
dt 2)
A I .
— Fy11 - €zenors* Cron T K1t Czenon  CFooH
dc
HOH __ .0 Y
——== =0 da ecyoy = Chon (3)
dt
konstant, weil Wasser in Uberschufl vorhanden ist
de - -
ZelOH X . A .
= = — Ky Cpper Czenon T Fi Cuert €zenorp —
di (4)
— ki1 ezenors * Caon + Kt Czenon * Croon
dc - — -
FbOH __ T A . A .
“dt == ki Cppei* Caon — K1 Crpon t Cucr + Furt Czenorn  Caon —
- (5)
= R Czenown " CFbHO
~
depper _ Bcrpa | 8l mper . . L .
4t el A ‘1" CFBCI” ZellOH ™7 #1° Cyct” CzenoFb
¢ oL Fper ot ()
— ki erpert Cron + iy Crc1” CFbOH
de - . =
HCL 7., . A . - . —
dth = k1" cpperr €zenon — K €ucr Czenors — K11t €rper Chon
-~ (7)
— ki eppon Cher
Es bestehen noch folgende Zusammenhinge:
1. Die Zellulosemenge ist wihrend des Reaktionsverlaufes konstant:
1 . <
CzellOFb T CZellOH = €ZellOH (8)
d. h.
dczenorn 0 deyenon —0 (9)
‘ =0,
dt dt
2. Die Farbstoffkonzentration im System ist konstant
vG B
{ i . T
Czell0Fb T CELOH T CFbCt T Igpey = Cpe (10)

14
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wobei v = speszifische Oberfliche der Zellulose (m?g)

V = Volumen der Lésung (1)
G = Massengewicht der Zellulose
Es soll 2z = % sein, dann ist
|4
dezenorb 0 deppon e degncy T Al g —-0. (11)
dt \ di oa dt

Substituiert man die Gleichungen (2) und (4) in (9), dann ist

111+ ¢zenorn * Caon — kir €zenon * ¢pvon = O. (12)
3. Weiterhin ist
7; Coay - C
M _ 1 Czepon” CFbOH
== Ky e 820 PO (13)
ki CzeilOFb " CHOH

Unter Beriicksichtigung der obigen Nebenbedingungen gestalten sich die

Gleichungen (2), (4), (5), (6) und (7) wie folgt:

de - -
ZellOFb 7 . -
=== k1" eppeyt Czenon — Fr Cucrt zenors (14)
dt
de — —
ZellOH __ . . A . =
5 Er-cpper Czenon + k1° cucr” Czenors (15)
dew. - -
FbOH ___ 7. . . .
—“——dt = ki1 ¢pperr Caon — K11 Croon * CHat (16)
o
degpey Bceper O mpc —Ters .c -+
= ol . 5 - 1° Crbey” CzelloH
dt FbCl i

.

C T ; T . T .
=+ k1 cncrt Czenors — Eir Crvert Caon + Kt Crpon * CHe

de - - —
HCI __ 7. . . M . A . i
at = k1" ceper Czenon — i Crcr Czenors — Eir* Crpon* Crer
_ (18)
+ E11° Croer* Cron-
Auf Grund der Gleichung (13) ist
Kiir+ ction * dezeiors = €zenon” ACrvon + Crpon” €zenom (19)

da laut Voraussetzung

Crox = CHOH-
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Auf Grund der Gleichung (9) ist

dezenorb = deze op-
Daher:

’s o] —_ . } .
— K- ction " dezeiors = Czeion " @Crvon -+ Croon * Fezenon- (20)

Wenn man die Gleichung (20) ordnet:

_ dezeon _ degpon (21)
(o]
€Z110H K- hion =+ Crpon
und integriert:
. — ’s Q
— In cgeion == In (Kyi1 - ¢hion + €rvon) + D- (22)

In dieser Gleichung ist D eine Integrationskonstante. Falls t = 0, dann sind

o o]
C7elloH ™ CZellOH und ¢epon = 0.
d. h.

D= —1In (C%euoﬁ “Chion Kiy).
Zur Vereinfachung fithren wir neuere Konstanten ein:
B = K ction (23)
¥ = K1+ €Zenon * Chion- (24)

Die Gleichung (22) gestaltet sich wie folgt:

CO - CO . K "
ZellOH * CHOH 11t 14 9
= (25)

c =
ZellOH — . 2
K1 ction+ ¢rpon B + crvon

Diese Gleichung zeigt, dal bei der Reaktion zwischen der Zellulose-Konzentra-
tion und der Konzentration des hydrolysierten Farbstoffes ein Zusammenhang
besteht. Die Gleichung enthilt aber noch immer Unbekannte.

Durch Beriicksichtigung der Gleichung (9) ergibt sich:

a0 — 2 7 .
CzetoFb = CZellOH —— CZellOH = CZellon — ~—, — ——— =

:8 + chOH (26)
czenon B — ¥ + €Zenou * Crvon

B -+ cevon

6 Periodica Polytechnica Ch. XI/2,
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und daher ist

o €FbOH o
CzelloFb = CZellOH P . (27)
P -+ Crpon

[Auf Grund der Definitionen (23) und (24) ist nédmlich
czenon- f— 7 =0.]

Die Gleichung (27) liefert einen Zusammenhang zwischen der Konzentration
des hvdrolysierten Farbstoffes und der entstandenen Zellulose-Farbstoff-
Verbindung. Die Gleichung (17) kann durch Beniitzung der Gleichungen (15)
und (16) aufgeschrieben werden.

8CFCCI <
deppe) = — —— « dlpyc; + dezeion — dorpon - (28)
el kpcy

Die Gleichung (18) erhilt durch Anwendung von (14) und (16) folgende Form:
deye = degeors + derpon- (29)

Bei Beriicksichtigung der Gleichung (27) ist

ol

P v .
dezenors = CzeloH '7‘“ — rdeppon = T “deppop (30)
(3 = croon)® (B =+ croon)’
Auf Grund von (25} ist jedoch
7 5 .
dezenon = — —o———— " drpon- (31)
(P + crpon)®
d. h. die Gleichung (29) gestaltet sich wie folgt
deye) = [*“““/*”‘“ - li} degpon- (32)
(B + crpon)’
Durch Integrierung dieser Gleichung erhalt man
7 : , :
Cuel = — -+ erpon 1 E- (33)
B -+ ervon

wobei E eine Integrationskonstante bedeutet.
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Falls t = 0, dann ist cpron = 0 und cyey = 0. d. h.

E— Y e
= == CZellOH*

p

"

U : G
et - Cppon T CZellOH

Cycy = ,
g+ CFbOH

und daraus folgt auf Grund von (23) und (24)

_({3 En CZLHOH) CrhoH T CFnOH

Crer = 3

T CFbOH

Wir fithren eine neue Konstante ein:

£ =+ ¢zenon = 0.

weshalb
95
0 Crpon + CEboH

Crct =
/f)) [ By, o
I~ “FbOH

(34)

(3)

Bei Beriicksichtigung der linearen Adsorption bei der Losung der Gleichung (6

Oceper _ RT
8 e A

Dies in Gleichung (6) substituiert:

RT v
depyey = — — Al gpe — T T “deppon — derpon
(B -+ erpon)’

Nach Gleichung (11) ist

1
dlgpe = — “ — (dezenors + derpon + deppcy)-
d. h
1 1 .
Al = — [ 2 “deepop + derpon + deppe |-
B+ Crbon)’ )

(38)

(39)

(40)

(41)
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Bei Beachtung dieser Zusammenhiinge gestaltet sich Gleichung (39) wie folgt:

RT
deppe; = : [ 7 4 5 “dbepoy + degpon + dCFbCl] -

Ax

+ CrboH)

Y
m - degpon — derpon-

Zur Vereinfachung sei

RT
PURIDPNUOR v 8'
A
Substituiert man Gleichung (43) in (42):
— deppe = l““—"’}'}"—“‘; + 1] deppon
(B + crvon)?
und integriert:
— Cppep = —"-,—/'”“~ + cppon + F
B+ crpon

wobei  F eine Integrationskonstante ist.
Falls t = 0, dann ist

o]
Cepon = 0 und Cepci = CFbel

demzufolge
o [a}
F = — ¢gpct + €zeon
d. h.
—_— Y | A0 o
CrbCt = o ~~ CrpoH T CFbCl T CZellOH
B =+ cevon

bzw. auf gleichen Nenner gebracht

[s) O
7 — Cepon’ B — CEvon + Crrer B — CZenon* B+

1 o c .
T CFect” CrboH — €ZellOH * CFbOH

Crpel =
B + crvon

Wir fithren zur Vereinfachung weitere Konstanten ein:

@ =7 — czenon" B+ Evcr* B = Croci* B

[} (=)
P = Cppcl — Czenon — B

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)
(49)
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dementsprechend ist

9

@+ ¥ Crpon — CFbon -

Crpct = . (50)
B+ cevon

Wir kénnen also die Stoffkonzentrationen des Systems mit Hilfe von eppon
ausdriicken.

Durch Einsetzen der Gleichungen (3), (37) und (50) in (16) erhilt man:

)
% -~ ¥ Crpon — CFbOH

deppon o O
——=— =k ¢hon
dt p+c
I FbOH (51)
—— 5 N CF L C.Z
A vOH T~ CFbOR
— k11 - cevon )
B -+ crvon
bzw.
7 c ' o
deppon _ B enont @ + Fic ¢ion ¥ Crpon
dt B =+ ¢roon (52)
(B con + kit 9) ckvon — ki choon
B - crpon
Wir fithren neuere Konstanten ein:
'y 5
=k chou-9p (53)
v =k clion ¥ (54)
0 = ki c¢hion + ki 0. (55)
Die Differentialgleichung (52) separiert:
B+ crvon
dt - . dCFbOH . (56)

2 R
£+ V- Cgpon — 0 €kbon — Ki1° CFoon

Der Nenner ist hier ein Ausdruck dritten Grades. Da das drittgradige Glied
negativ ist, hat der Wurzelfaktor folgende Form:

k11 (01 — €ppon) (92 — ¢rpon) (93 — Croon) - (57)

wo die -5 die Wurzeln der Gleichung bedeuten.
Auf Teilbriiche zerlegt:

B + crvon - L 4
(01 — €rpon) (02 — Crvon) (O3 — €rpon) G1 — CrboH (58)
M N

i [ .

Gy — CFrphoH O3 — CFboH
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Daher ist

B+ ¢rport = L(0s — crpon) (63 —Crpon) T M(6; — crpon) (03 — Crpon) +

-+ N(0; — croon)(02 — Crpon) (59)
wenn
p+o
Croon == 04 L= - (60/a)
(0, — 01) (05 — 03)
0 - G,
Crpon = T2 M= — (60/b)
(0, — 03) (03 — 05)
2 1
; -+ G
CrvoH 7= O3 N= £ 2 : (60/c)
(07 — 03) (0, — o3)
d. h. (56) kann wie folgt umgestaltet werden:
1 L M N .
di = —.:“[ —+ - — = —} (ZCF':)OH' (61)
Eyp L 61 — crpon Oy — Crpon 03— CFboH
Integriert:
1 )
b= = [~ LIn(oy — eppon) — MIn (o2 — croon) —
1 (62)
— Nln (05 — cppon)] + Ps
wobei P eine Integrationskonstante ist.
Falls t = 0, dann ist cp,oq = 0 und
1 1 1 ..
P=—-—Lin gy - — M IHG;, - — Nln Tg.
11 °I1 by
Die Losung der Differentialgleichung (56) ist daher
- r G VL G, M o N
[i”. e h’l[ ~m,,.,,;‘_.___‘ . (.___*_:_._._V_J . F_,__§._._.~) i
.01 — Crpon / 0y — CFbOH | O3 — CrpoH J

bzw.
L, _ M, . N __ L. M. N, — ! 4
(61, — Croon)™ (02 — cppor)™ (03 — eppon)” = o104 0y e Furh, (64)
Da aus (64) cpron nicht ausgedriickt werden kann, mufl die Gleichung (63)
d. h. bei logarithmierter Form der Reihenentwicklung unterzogen werden

~ M In

ky-t=—Lln ‘1—_3295_
Gy

Ce
] — —EbOH
G,

| \ (65)

—Nmp~@@+
! A
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In erster Anndherung ist:

[(n(I—=x)=—x und cryon < 0y, 0y, O

- CEROM Cr _€ .
kn'f — FbOH e M FbOH ; N FbOH ] (66)
o, Ty Oy
d. h.
ok
FbOH L M N t=u, (67)
7, G, Oy
wobei 7 = Konstante.
In zweiter Anndherung ist:
22 ’
"111 (1—2x)=—x— "~ und CEhor <€ Oy Tys Oy ]
L 2 :
, , ) \
. [ Cp , [ cE
N FbOH | 17 | CFboH  CEbOM|
lmi_.L{ c L2 JI‘ 7} 242 i
: 1 -1 2 -2 (68)
9
N /\"( CrponH , CFboH }
T4 T y
. oy 2 o8
Daraus folgt
(L M Ny
- A iy e M
t 71 Gy U3 J
/(L M Ny _ (L M  NY) =
+ [—+— =2 |t | hutt
0y Oy T3 o1 75 O3 (69)
CFboH = i - . 9
L M N
e i
o3 a5 o3

Des weiteren wird die erste Anniherung beriicksichtigt. Wird (67) in die Glei-
chungen (25). (27), (37) und (50) eingesetzt, dann erhilt man die folgenden

Ergebnisse:
& _ K1 eron * czenon
Zelion = PR = —
Tt K ° i kn
B Chon T — 1 70
I M N (70)
G, Gy Gq
= 2 it _—
€zel10Fp = CEeliCH (7Y
B+t
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6 . /)7 o f _:__ 772 t'.’.
s iy
CHCI B+ e (72)
@yt — e -
CrbC) = 8Lt (73)
A @+ ynt — e -
oy : ! (74)

T RT B+t

Auf Grund der Zusammenhinge (73) und (1) ist die zweite Anndherung
noch lésbar, wenn die Ergebnisse einer Reihenentwicklung unterworfen
werden. Bei einem besseren Anndherungsgrad als die zweite Anniherung ist
das Lésen der Differentialgleichung iiberaus kompliziert.

Entsprechend der Ableitung kénnen die in der Reaktion beteiligten
Stoffkonzentrationen fiir jeden Zeitpunkt aus der Konzentration der anwesen-
den Stoffe, aus den Geschwindigkeitkonstanten der Reaktionen und — bei
Einsetzung der Konstanten A und R — aus den Gleichgewichtskonstanten
errechnet werden, wenn die Fiarbung, die Farbstoffhydrolyse, die Aufspaltung
der Farbstoff-Zellulose-Bindung und die Farbstoffadsorption beachtet werden.

Zusammenfassung

Es wurde die Kinetik der in reaktiven Firbeprozessen auftretenden Konkurrent-
Reaktionen untersucht. Das Differentialgleichungssystem des Problems wurde durch Voraus-
setzung von linearer Adsorption gelést. Die Losung der Gleichung liefert die Zeitfunktion
der in der Reaktion beteiligten Stoffkonzentrationen.
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