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Zu den bedeutendsten Entdeckungen der Farbstoffchemie im letzten-
Jahrzehnt gehéren die Reaktivfarbstoffe. Es sind dies farbige Verbindungen,
die mit Hilfe bestimmter Gruppen im Laufe des Firbevorganges mit den
Hydroxyl-, oder Amino- und Iminogruppen enthaltenden Polymeren, d. h.
mit Zellulose-, Woll- und Polyamid-Faserstoffen kovalente chemische Bin-
dungen bilden.

Die vor der Entdeckung der Reaktivfarbstoffe bekannten Firbeverfahren
beruhen auf zwei verschiedenen Prinzipien. Einerseits beruhen sie auf der
Verwendung von Farbstoffen, die infolge threr Affinitiit auf die van der Waals-
schen Krifte oder auf die Satzbildung zwischen den Farbstoffionen und den
entsprechenden Gruppen der Faserstoffe zuriickgefithrt werden kénnen. Diese
Vorginge bilden typische reversible Verteilungsvorginge. Bei dem anderen
Verfahren werden farbgebende Verbindungen durch Kupplung bzw. Kondensa-
tion irreversibel in wasserunlésliche Pigmente umgewandelt [1].

Die Forschung befaflt sich seit langem mit der Darstellung von Farbstof-
fen, die mit den verschiedenen Faserstoffern kovalente Bindungen bilden.
RaTTEE und STEPHEN gelang es, die Bedingungen zu finden, unter denen die
Zellulose auf verhéltnism#fBig einfache Weise unter Bildung einer chemischen
Bindung gefirbt werden kann. Als Ergebnis ihrer Arbeit wurden 1954 die
ersten Farbstoffe vom Typ Dichlortriazin entdeckt [2].

Im Laufe der folgenden Jahre wurden zahlreiche Reaktivfarbstoffserien
in den Handel gebracht, die die verschiedensten reaktiven Gruppen vom Typ
Dichlortriazin, Monochlortriazin, Trichlorpyrimidin, j-Oxyéthylsulfonséure-
ester, 5-Amino-dthylsulfonschwefelsiureester, Acrylamid, 2,3-Dichlorchinoxa-
lin, Isocyanat usw. enthalten.

Im ersten Jahrzehnt nach dem Erscheinen der ersten Reaktivfarbstoffe
wurde es klar, daB die Reaktivfarbstoffe eine neue Klasse der Farbstoffe dar-
stellen, die heute als eine streng umgrenzte und in ihrer Bedeutung den
dlteren Direkt-, Kiipen- und Entwicklungsfarbstoffen vollig gleichwertige
Klasse betrachtet wird. Ebenso sind die besonderen Eigenheiten dieser Farb-
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stoffklasse; ihre Vorteile und auch die Grenzen ihrer Verwendbarkeit heute
véllig klargestellt.

Ein Grofiteil der Forscher, die sich mit den Reaktivfarhstoffen befaliten,
ging auch auf die Untersuchung der Kinetik und des Mechanismus der Reaktion
zwischen Reaktiviarbstoffen und Zellulose ein. Die Reaktion der Reaktiv-

farhstoffe mit der ZeHulo:e bietet ein iiberzeugendes Bels;)iv] dafiir, daB ein

tieferes Verstindnis und eine griindlichere Untersuchung der
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folgende konkurrente Reaktionen neben- bzw. nacheinander ab:

A, Adsbrption des Farbstoffes:
FbCl = (FbCl)Ads.

B. Farbereaktion:
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D. Hydrolyse der Farbstoff-Zellulose-Bindung:

R R
N N Alkalien . N 7N N
i Temperatur i
C—0-—Zell FbuC\ C—O0H + ZellOH

Fb = Farbstoffgruppe
ZellOH = Zellulose

Diese Reaktionen haben wir an Reaktivfarbstoffen vom Typ Monochlor-
triazin (Cibacronbrillantrot 3B CIBA) studiert.
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A. Firben im neutralen Medium

Bei Reaktivfarbstoffen kénnen zwei Teile des Firbeprozesses unter-
schieden werden: im neuntralen Medium findet ein dem Direktfiirhen dhnlicher
Vorgang statt, dem im alkalischen Medium die Reaktion des Farbstoffes mit
dem Faserstoff folgt.

Die reaktiven Farbstoffe haben idhnlich wie die Direktfarbstoffe eine
gewisse Affinitdt zur Zellulose. Zum Fiérben ist es erforderlich, daf} die Farb-
stoffe entsprechend nahe an die Zellulose herangelangen. Dies wird durch die
abstoflende Wirkung der Farbstoffanionen, die durch die elektrolytische Dis-
soziation der sulfonsiuren Salze des Farbstoffes entstehen, ferner durch die
negativ geladene Zellulose gehindert.

Das Aufziehen des Farbstoffes mul} fast immer durch Zusatz von Elekiro-
Ivten beférdert werden.

Die Elektrolyte haben folgende Wirkung [5]:

a) Sie verstirken die Aktivitit des Farbstoffes in der Losung, da die
Na7-Ionen des Salzes das chemische Potential des als Natriumsalz vorhande-
nen Farhstoffes erhdhen.

b) Sie verdichten die negative elektrische Ladung. die »Belegung« der
Grenzfliche der Faser, so dafl der Farbstoff ndher an die Faser herangelangen
kann,




78 Z. CSURQS und J. ZOBOR-FRANKL

¢) Die in der Faser befindlichen Farbstoffanionen halten eine entsprechens
de Zahl von Na“-Ionen in ihrer Nihe fest, die keine Affinitdt zur Zellulose
haben. Die beweglichen Na™-Tonen trachten, in die an Tonen Armere Losung
zuriickzugelangen, wobei natiirlich infolge des Gesetzes der Elektroneutralitat
auch Anionen des Farbstoffes mitgefiihrt werden. Wenn die Elektrolyt-Kon-
zentration der Losung — durch Zusatz von Natriumchlorid — erhéht wird,
erhilt man eine gleichmiBigere Verteilung der Na7-Ionen, so daB es zu keiner
Zuriickwanderung der Na™-Tonen von der Faser in die Lésung kommt.

Zur Ermittlung des Zusammenhanges zwischen der Elektrolyt-Kon-
zentration und dem Ausziehen des Farbstoffes haben wir Versuche durch-
gefiihrt. Aus Literaturangaben [6] ist bekannt, dafi der Farbstoff Cibacron-
brillantrot 3B in Gegenwart von Elektrolyten Baumwolle in neutralem Medium
nur geringfiigig farbt, weshalb zum Firben von Baumwolle der Zusatz einer
verhiltnism#Big hohen Salzmenge — etwa 40 — 100 g/I-erforderlich ist.

Das Fortschreiten des Firbens wurde durch Kolorimetrieren von Proben
verfolgt, die wir der Flotte entnahmen. Im neutralen Medium ist die Moglich-
keit einer chemischen Reaktion ausgeschlossen, die Herabsetzung der Farb-
stoffkonzentration in der Losung gibt mithin Aufschluf} iiber die Menge des
adsorptiv gebundenen Farbstoffes. Mit zunehmender Elektrolytmenge wichst
die Menge des an der Zellulose adsorbierten Farbstoffes erheblich an. Eine
iibermidBige Erhohung der Salzkonzentration ist unzweckmifBig, da sich unter
der Einwirkung von hohen Elekirolytkonzentrationen Farbstoffaggregate
bilden, wobei die Affinitdt abnimmt.

Der Zusatz von Elektrolyten beeinflufit auch das Gleichgewicht der
Flotte und verschiebt es sehr wesentlich aus der Lésung nach der Faser hin.
Das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich in ungefdhr 20 Minuten ein.

Aus den Versuchsergebunissen erhellt sich, da die Anderung der Tem-
peratur das Firben mit Cibacronbrillantrot 3B in neutralem Medium nur
unwesentlich beeinflufit, dafl vielmehr die Erhshung der Temperatur ledigiich
das Zustandekommen des Gleichgewichts beschleunigt.

B. Die Firbereaktion

Die Bedingung fiir das Zustandekommen der Reaktion zwischen Reaktiv-
farbstoff und Zellulose bildet die Sicherung des alkalischen Mediums. Eine
kovalente Bindung zwischen Reaktivfarbstoff und Zellulose kommt allein im
alkalischen Medium zustande. Der py-Wert und die Temperatur der Flotte
bestimmt die Reaktionsfihigkeit der reaktiven Gruppe. Die Aufziehgeschwin-
digkeit der Dichlortriazin-Farbstoffe ist auch bei Raumtemperatur und im
schwach alkalischen Medium ausreichend, die Erhohung der Temperatur und
des py-Wertes verzogert die Aufnahme des Farbstoffes. Weniger reaktiv sind
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die Monochlortriazin-Farbstoffe, die beim Fidrben eine héhere Temperatur
(70—80° C) und eine stirker alkalische Flotte (py = 11) erfordern. Bei der
Fixierung des Farbstoffes findet auch eine Adsorption statt, so daBl am Ende
des Fidrbens eine erhéhte Farbstoffaufnahme beobachtet werden kann. Eine
Beschleunigung der Reaktion durch die Erhohung der Temperatur und des
pu-Wertes birgt Gefahren in sich, da die Hydrolyse des Farhstoffes und aunch
die der Farbstoff-Zellulose-Bindung in den Vordergrund riicki [1, 3, 7, 8].

Farbstoffaufnahme

75 °C
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Abb. 1. Wirkung der Temperatur auf die Fixierung des Farbstoffes. (Aikali: 20 g/l Na PO )
Farbstoff: Cibacronbrillantrot 3B

Untersucht wurde auch die Wirkung unterschiedlicher Firbetemperatu-
rer und verschiedener Alkalien auf die Aufnahme des Monochlortriazin-Farb-
stoffes Cibacronbillantrot 3B, u. zw. mit dem Ziel, die optimalen Firbebedin-
gungen zu ermitteln. Gefiirbt wurde hierbei nach dem Ausziehverfahren. Die
Farbstoffkonzentration betrug in jedem Fall 109, Cibacronbrillantrot 3B, die
Zeitdauer des Fiarbens 15 4 60 Minuten; an Zusétzen wurden 50 g/l Natrium-
chlorid und die entsprechende Menge Alkalien verwendet; das Flottenver-
haltnis betrug 1 :50. Das Fortschreiten der Fiarbung verfolgten wir, indem
wir in bestimmten Zeitintervallen Stoffproben entnahmen und die Menge des
aufgenommenen Farbstoffes bestimmten.

Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, wie sehr die reaktive Fiarbung
durch die Temperatur beeinflult wird. Bei einer Temperatur von 95° C und
bei Verwendung von Na;PO, (A4bb. 1) spielt neben der Fiarbung auch die
Hydrolyse des Farhstoffes sowie die Spaltung der chemischen Bindung zwischen
Farbstoff und Zellulose eine bedeutende Rolle. Das 15 Minuten wihrende
Firber ergab eine maximale Farbstoffaufnahme; bei Fortsetzung des Férbens
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trat die Hydrolyse der Bindung in den Vordergrund. Am Ende des Fiarbevor-
ganges war der Farbton um ungefihr 209 heller als beim maximalen Ausziehen.
Die optimale Firbetemperatur betriigt 75° C. Bei dieser Temperatur treten die
storenden Reaktionen zuriick und das Material farbt sich in giinstigem Aus-
maf}. Niedrigere Temperaturen beeintrdchtigen die Reaktionsfdhigkeit der
Monochlortriazin-Farhstoffe so sehr, dal} schon ein Absinken der Temperatur
um 15° C die Farbstoffaufnahme auf etwa die Hilfte des maximalen Wertes
vermindert.

Die Untersuchung der _:Xnderung der Na,PO-Konzentration in Abhingig-
keit von der Farbstoffaufnahme fiithrte zu der Feststellung (Tabelle I ), daf3 die

Farbstoffaufnehme
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Abb. 2. Die Wirkung der Anderung von Temperatur und verwendetem Alkali auf die Farb-

stoffaufnahme. Farbstoff: Cibacronbrillantrot 3B

bestentsprechende Konzentration unter den gegebenen Firbebedingungen
10 g'1 Na,PO, (py = 12.36) betrdgt. Die Musterkarten der CIBA empfehlen
20 g/1 Na,PO, [9]. Zwischen den beiden Werten besteht ein gewisser Wider-
spruch, doch ist dieser Widerspruch nur scheinbar, weil unter technischen
Bedingungen nach dem Ausziehverfahren mit einem Flottenverhiltnis von
1120 gefarbt wird, was den Bedarf an Alkalien wesentlich beeinfluBt.

Bei Verwendung von Kaliumkarbonat haben die Temperaturdnderungen
die gleiche Wirkung wie sie bei Verwendung von Na,PO; heobachtet werden
kann. Da jedoch K,CO, ein schwicheres Alkali ist (bei einer Konzentration
von 20 g/1 K,CO, betrdgt der py-Wert der Flotte 11,73), ist die Farbstoffauf-
nahme geringer (Tabelle I1).

Wird bei 75° C mit NaOH gefiirbt, welches ein stirker alkalisches Medium
ergibt, durchléduft die Farbstoffaufnahme in Abhédngigkeit von der Zeit ein
Maximum (Adb. 2).
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Tabelle ¥
Wirkung der Na,PO,-Konzentration auf die Farbstoffaufnahme
Farbstoff: Cibacronbrillantrot 3B. Temperatur: 75° C

spo | |z gl | G | Reben

/ lfmg - em g mg/g
20 12.53 5 34,6480 0,5106 8,75
10 61,1780 0,5264 14,90
15 82,1180 0.4700 22,40
20 89,3140 0,4791 23,90
30 99,9060 0,5023 25,50
40 95,6800 0,4629 26,50
60 103,4360 0,4526 29,30
16 12,36 5 31,1680 0,490¢ 8,14
10 35,9840 0,4523 10,20
15 59,8180 0,5478 14,00
20 96,2080 0.5398 22,85
30 108,1840 0,4670 29,70
40 127.4020 0.4804 34,00
60 133,9680 0.4771 36,00
5 12,21 5 17,9760 0,4475 3,15
10 34,0560 0.,4323 10,10
15 51,3220 0.4470 14,72
20 60,9380 0.4414 17,70
30 78,4580 0,4332 23,22
40 83,5300 0,4313 24.83
60 93,2780 0,4755 25,15
3 11,89 5 13,1448 0,4494 3,75
10 37,9940 6,4842 10,06
20 52,6540 0,4450 15,17
30 67,9940 0,4795 18,18
40 71,6700 0,5121 19,52
60 74,1600 0.4735 20,08

|
B = Extinktionskoeffizient. Extinktion der Vergleichslésung: E = 0,39, Konzentra-

tion: ¢ == 0,05 g/l

6 Periodiea Polytechnica Ch, X/
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Tabelle II

Wirkung der Anderung der Temperatur .auf die Farbstoffaufnahme bei Verwendung von
K.CO,; Farbstoff: Cibacronbrillantrot 3B Alkali 20g/1 K,CO,

Tempe- Zeit T pi1o-e Gefirbte Farbstoff-
ratur Minuten 510 nm Probe aufnahme
°C ljmg - em g mgfg
95 | 5 352840 |  0,4435 | 10,20

10 52,8360 0.4516 15,00

15 65,0780 0.4510 18,50

20 72,4500 0,4485 20,71

30 90,1360 0,4795 924,10

40 105.7700 0,5121 926,48

60 96,9420 0.4482 27,73

75 5 43,2800 0.4552 12,19
10 52,1380 0.,4655 14,36

15 69,5420 0.4328 20,60

20 92,5920 0.5150 23,05

30 90,3580 0.4534 25.55

40 105,2420  0.4721 28,58

60 109,5820  0,4652 30,20

60 5 89780 10,4919 2,34
10 11,9790 = 0,5171 2,97

15 21,1240 = 0,4440 6,10

20 31,9920 | 0,5404 7,59

30 36,1680 4 0,4637 10,00

10 44,1800 | 0,4947 11.45

60 55,6060} 0,5505 12,95
43 5 66822  0,4305 1,99
10 6,7840 = 0,415 1,97

20 12,7890 = 0,4658 3,52

30 14,5324 0,4415 4,22

40 18,5828 0.4727 5,04

60 17,9552 0,4327 5.32

30 5 2,2434 04425 0,65
10 5,3914 0,4139 1,67

I £ 6,8904 0.4724 1.87
L20 6,9420 0,4450 2,00

E 30 7,7310 0.4610 2,15
L0 8,0472 0,4447 2,32

| 60 8,7102 0.4558 2.45

8 = Extinktionskoeffizient. Extinktion der Vergleichslosung: E = 0,39. Konzentra-
tion: ¢ = 0,05 g/l
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Wesentlich beeinflussen das Ausziehen des Farbstoffes die. unter der
Einwirkung des stirker alkalischen Mediums erhéhte Inaktivierung des Farb-
stoffes und die Hydrolyse der Bindung zwischen Farbstoff und Zellulose. Zwar
durchliuft die Kurve der Farbstoffaufnahme bei sinkender Temperatur kein
Maximum, dennoch iiben die beiden genannten Faktoren noch immer eine
erbebliche Wirkung aus. ZweckmiBig wird man NaOH selbst bei niedrigeren
Temperaturen nicht verwenden, da es die Farbstoffaufnahme ungiinstig
beeinflufit. '

Bei Verwendung von Soda ist die Lage umgekehrt. 75° C stellt nicht die
geeignete Temperatur dar. Da die Soda schwicher alkalisch ist, kann die
maximale Farbstoffaufnahme nur bei hsherer Temperatur erreicht werden.
Auch bei dieser ist keine Hydrolyse zu befiirchten.

€. Hydrolyse des Farbstoffes

Die Haltbarkeit von Losungen der Reaktivfarbstoffe ist in neutralem
Medium der der Direktfarbstoffe dhnlich. Bei Temperaturen von weniger als
30° C sind die Lisungen — auch in Gegenwart von schwachen Alkalien
(NaHCO,) — mehrere Stunden hindurch haltbar.

Im alkalischen Medium und beihtheren Temperaturen treten die Reaktiv-
farbstoffe mit den Hydroxylionen der Losung in Reaktion, wodurch ihre
Chloratome gegen Hydroxylgruppen ausgetauscht werden, wobei die Reaktiv-
farbstoffe ihre Reaktionsfihigkeit verlieren, so daB sie mit der Zellulose keine
chemische Bindung mehr eingehen kénnen.

Wir haben auch die Wirkung der Alkalien und der Temperatur auf die
Geschwindigkeit der Farbstoffhydrolyse untersucht. Aus dem Maf der Inakti-
vierung kann auf die Haltbarkeit der Farbstofflosung sowie auf die sichere
Durchfiithrbarkeit des Farbens gefolgert werden.

Die Hydrolyse des Farbstoffes wurde wie folgt untersucht. Die Lésung
der zum Firben erforderlichen Alkali- und Salzmengen sowie des Farbstoffes
Cibacronbrillantrot 3B wurde bei Raumtemperatur und bei Temperaturen bis
95° € verschieden lang aufbewahrt, so daf} sich die Inaktivierung des Farb-
stoffes vollziehen konnte. Sodann wurden in der Lésung Baumwollgewebe
nach dem Ausziehverfahren (Farbstoffkonzentration 109, Temperatur 75° C,
Dauer des Farbens 60 Minuten, Flottenverhiltnis 1 :50) gefiarbt. Wir be-
niitzten hierzu die Losung des teilweise hydrolysierten Farbstoffes und ver-
glichen die gewonnene Farbtiefe mit der unter den iiblichen Bedingungen
erhaltenen.

Aus den Daten der Tabelle IIT ist klar ersichtlich, daf§ die Erhéhung der
Temperatur die Hydrolyse des Farbstoffes wesentlich beeinflufit. Bei einer
Temperatur von 95° C wird schon in 5 Minuten mehr als die Hilfte des vor-

6*
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handenen Farbstoffes hydrolysiert. Bei Raumtemperatur betrigt die Inaktivie-
rung nach 2 Tage langem Stehenlassen 679%,. Bei 75° C, bei optimaler Farbe-
temperatur, kann wihrend des Firbens eine hydrolysebedingte 369%ige Farb-
stoffabnahme beobachtet werdern. Sie ist so groB, daB sie beim Farben beachtet
werden muf}. Verminderung der verwendeten Alkalimenge dringt die Hydro-
lyse zuriick.

Tabelle IIL

Die Wirkung der Temperatur auf die Hydrolyse des Farbstoffes bei Verwendung von Na,PO,.
Farbstoff: Cibacronbrillantrot 3B. Alkali: 20 g/l Na,PO,

’ Umsatz

Tompe: e G0t o | P A =
°C ljmg - cm g mg/g 9

95 5 42,0480 0,4588 11,90 59,89

16 39,9480 0,4304 11,75 59,38

15 31,8300 0,4251 9,60 67,23

20 13,9972 0,3979 4,51 84,60

40 10,2826 0,3363 3,92 86,62

60 7.9768 0,3353 3,05 89,59

120 79614 0,3594 2,84 99,30

75 20 101,3140 0,4793 27,10 7,50

40 79,4320 0,4447 22,90 21,84

60 77.5920 0,5334 18,65 36,38

120 11,9898 0,4630 3,32 88,67

180 10,2754 0,6214 2,12 92,73

300 4,0460 0,4759 1,09 96,27

60 30 102,9000 0,5277 25,00 14,66

60 80,0840 0,4543 22,60 22,83

120 18,9188 0,4620 5.25 82,08

180 17,6934 0,4847 4,68 84,03

300 86860 0,4759 2,34 92,01

45 30 105,8280 0,4744 28,60 4,43

60 87,3660 0,4828 23,20 20,82

120 40,0560 0,4755 10,80 63,14

240 35,3760 0,4628 9,80 66,89

360 33,8150 0.4516 9,60 67,23

22 48" 32,0480 0,4325 9,50 67,57

i B = Extinktionskoeffizient. Extinktion der Vergleichslgsung: E = 0,39. Koncentra-
tion: ¢ = 0,05 gfl. A = 29,30 Farbstoffgehalt der Probe vor der Hydrolyse.
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Zur Wirkung von Anderungen des py-Wertes auf die Hydrolyse kann
festgestellt werden, dafl sich in schwach alkalischen Medien verschwindend
geringe Mengen von hydrolysiertem Farbstoff finden, dagegen tritt die Hydro-
lyse bei Werten von iiber py = 11 stark in den Vordergrund. In einer Farb-
stofflgsung, die 12 g/l NaOH (py = 13,70) enthilt, werden schon in einer
halben Stunde mehr als 959, des Farbstoffes hydrolysiert.

Aus den Untersuchungen geht klar hervor, daB die Farbstoffe im alkali-
schen Medium bei héheren Temperaturen ohne Schidigung nicht lingere Zeit
hindurch in Lsung gehalten werden kénnen. Diese Erscheinung wirft in der
Praxis des Foulard-Firbens Probleme auf.

D. Die Hydrolyse der Farbstoff-Zelluiose-Bindung

Wihrend des Firbens erleidet die entstandene kovalente Bindung
zwischen Farbstoff und Zellulose unter der Einwirkung des alkalischen Me-
diums und der hoheren Temperatur in gewissem Umfang eine Hydrolyse.

Untersuchungen beziiglich der Hydrolyse der zwischen Farbstoff und
Zellulose entstandenen kovalenten Bindung wurden von Bewxz [10] durch-
gefiithrt. Es wurde hierbei festgestellt, daf} die zwischen den Monochlortriazin-
Farbstoffen und der Zellulose zustande kommende Bindung gegen Alkslien
empfindlicher ist als jene, die die Dichlortriazin-Farbstoffen mit der Zellulose
eingehen. Die den Farbstoff mit der reaktiven Gruppe verbindende Briicke
spielt in der Sicherung der Stabilitiit der Bindung eine wichtige Rolle. Die NH-
Briicken sind gegeniiber der alkalischen Hydrolyse stabiler als die Sauerstoff-
oder Methoxyverkniipfungen. Ausmaf der Hydrolyse:
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Im ersten Fall kann der Triazinring als Zyanurchlorid aufgefafit werden,
die Verkniipfung der Briicke trigt den Charakter eines Sdureamids und ist sta-
biler als die esterartige Verkniipfung zwischen Farbstoff und Zellulose. Im
zweiten Fall kommt eine Verkniipfung des reaktiven Teiles mit dem Farbstoff
in Form eines Phenolesters zustande, und dieser Ester ist der Hydrolyse
leichter zuginglich als die Ester der prim#ren oder sekundiren Alkohole. Im
letzten Fall sind die beiden Komponenten annihernd gleich stabil, so daB auf
beiden Seiten eine Moglichkeit fiir die Hydrolyse besteht.
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Abb. 3. Hydrolyse der Farbstoff-Zellulose-Bindung in Abhingigkeit von der Temperatur

Die Stabilitdt der Bindung zwischen Farbstoff und Zellulose wird durch
die Struktur der reaktiven Gruppe, der Briicke und des Farbstoffteils beein-
flufit, wobei jedoch die des Farbstoffteiles den grofiten EinfluBl ausiibt.

Unsere Versuche erstreckten sich auch auf die alkalische Hydrolyse der
kovalenten Bindung zwischen Farbstoff und Zellulose in Abhingigkeit vom
pu-Wert und von der Hydrolysetemperatur. Die Versuche nahmen folgenden
Verlauf: Nach dem Ausziehverfahren wurden mit dem Farbstoff Cibacron-
brillantrot 3B 10%,-ige Farbungen durchgefithrt, wobei die Farbstoffaufnahme
des Baumwollgewebes ermittelt wurde. Die Hydrolyse der Farbstoff-Zellulose-
Bindung erfolgte in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Rundkolben. Die
Menge der alkalischen Lésung entsprach einem Flottenverhiltnis von 1 : 50.
Die Hydrolyse erfolgte bei Siedehitze, weil bei dieser Temperatur selbst die
geringen Geschwindigkeiten der Hydrolyse gemessen werden kénnen. Bei der
Untersuchung der Wirkung von Temperaturdnderungen wurden stets die ent-
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Tabelle IV

Die Wirkung des py-Wertes auf die Hydrolyse der Farbstoff—Zel]ulose-Bindunbg bei 100° C.
Farbstoff: Cibacronbrillantrot 3B

Zeit 5 10-2 Gefirbte Apgelocter I;Ixj_a;z

PH Minuten ‘[‘22 n;:n Prgbe mi-{/ ) T

|
8,25 15 0,0970 0,4146 0,03 99,84
30 0,5098 0,4850 0,13 99,54
30 g/t 60 0,8439 0,4328 0,25 99,14
120 16756 - 0,5115 0,42 98,58
NaHCO, & 180 | 1,5914 0,4745 0,43 98,50
360 4,7018 0,4637 1,30 95,56

|

1035 | 13 3,1252 0,4452 0,90 96,92
45 5,9962 0,5125 1,50 94,88
20 g/1 75 8,3330 0,4645 2,30 92,15
105 12,4706 0,4568 3,50 88,05
Na,CO, 135 18,6338 0,4977 4,80 83,61
165 19,5794 0,4564 5,50 81,22
11,73 15 | 81544 0,4639 2.25 92,30
30 | 10,6784 0,4872 2,81 90,40
20 g/1 60 | 14,0756 0,4985 3,62 87,64
120 14,7984 0,4673 4,06 86,14
K.CO, 180 18,3328 0,4418 5,32 81,50
360 22,2800 |  0,4238 6.74 76,99
11,89 15 3,9198 0,4370 115 96,07
30 10,0912 0,5175 2,50 94,88
3ghl 60 11,4512 0,4318 3,40 88,39
150 17,7294 0,4546 5,00 82,93
Na,PO, 180 24,5280 0,4838 6,50 77,81
330 25,8140 0,4243 7,80 73,37
12,21 15 6,3962 " 0,4316 1,90 93,51
45 10,5534 0,4510 3,00 89,76
5 ¢/l 75 | 16,8654 0,4805 4,50 84,64
105 24,7040 0,4872 6,37 78,24
Na,PO, 135 29,3240 0,4851 7,75 73,54
165 33,1200 0,4718 9,00 69,28
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Tahbelle IVa

R B N ey

lmg - cm g [ mgle &
12.36 15 11,8316 0,4653 3,26 88,87
45 17,7150 0,4410 5.15 82,42
10 g/1 75 23,7840 0,5082 6,00 79,52
105 26,4180 0,5018 6.75 76,96
Na,PO, 135 31,5260 0,4491 9,00 69,28
165 33,9820 0,4348 10,02 65,80

!

12.53 30 27,2480 0,4852 7.20 75,43
60 37.5300 0,4184 11,50 60,75
20 /1 90 42,5240 0,4276 12,75 56,48
120 46,3500 0,4519 13,15 55.12
NagPO, 150 45,4560 0,4301 13,55 53,75
180 54,3120 0,4108 16,95 42,15
210 63.0460 0.4713 17,15 41,46
13,70 30 33,1335 0,4620 9,25 68,43
60 36,1980 0,4760 9,75 66,72
12 g/l 90 48,4700 0,4690 13,25 54,77
120 53,1400 0,4542 15,00 48,80
NaOH 150 65,7680 0,4832 17,45 40,44
180 71,8800 0,4313 21.25 27,47
210 76,3620 0,4450 22,00 24,91

B = Extinktionskoeffizient. Extinktion der Vergleichslosung: E = 0,39. Konzentration
der Vergleichsigsung: e = 0,05 g/l. A = 29,30 Farbstoffgehalt der Probe vor der Hydrolyse.

sprechenden Temperaturen eingestellt. Das Fortschreiten der Hydrolyse
verfolgten wir -durch Kolorimetrieren der in verschiedenen Zeitintervallen
entnommenen Proben.

Die Wirkung des py-Wertes auf die Hydrolyse der Farbstoff-Zellulose-
Bindung ist aus Tabelle IV ersichtlich. Wie aus dieser hervorgeht, kommt es
dhnlich wie bei der Inaktivierung des Farbstoffes bei Werten von py < 11
nur zu einer geringfiigizen Hydrolyse. Mit wachsendem ppy-Wert des Mediums
riickt die Hydrolyse zunehmend in den Vordergrund, wobei im NaOH-Medium
binnen 3 1/2 Stunden mehr als 759, des Farbstoffes entfernt werden kann.

Durch Senkung der Temperatur 148t sich die Hydrolyse fast véllig zuriick-
dringen (Abb. 3).
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Zusammenfassung

Beim Firben von Zellulose mit Reaktivfarbstoffen kommt es je nach der Firbetempe-
ratur, dem py-Wert der Farbstofflosung und der Affinitiit des Farbstoffes zugleich mit dem
Firben auch zu einer Adsorption und Hydrolyse des Farbstoffes sowie zu einer Hydrolyse der
Farbstoff-Zellulose-Bindung. Diese Vorgiinge wurden einer eingehenden Untersuchung unter-
zogen, wobei Cibacronbrillantrot 3B, ein Monochlortriazin-Farbstoff, verwendet wurde.
Die Menge des adsorbierten Farbstoffes wird durch die Temperatur nur in geringem Mafle
beeinfluf3t. Bei héheren Temperaturen geht die Ausbildung des Adsorptionsgleichgewichtes
schneller vor sich. Die Untersuchung der Wirkung von Temperatur und py-Wert ergab, dall
die grofite Farbstoffaufnahme unter den gegebenen Versuchsbedingungen bei 75° C und bei
Verwendung vor 10 g/l Na,PO, erreicht wird. Bei hoheren Temperaturen und in stiirker
alkalischen Losungen riickt die Hydrolyse des Farbstoffes und die Spaltung der Bindung
zwischen Farbstoff und Zellulose in den Vordergrund, wobei sich die Farbstoffaufnahme
verringert.
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