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257. Elektrokinetische Untersuchungen an textilen Substraten 
von R. Mc Gregor l)  und B. Militevic z, 

(25. VIII. 66) 

1 .  Einleitung. - Die elektrokinetischen Erscheinungen konnen als reprasentativ 
fur die in der Nahe einer Fest/Flussig-Grenzflache herrschenden Bedingungen [ 11 [ Z ]  
betrachtet werden und bieten somit auch eine wichtige Moglichkeit zur eingehenderen 
Interpretation von Farbevorgangen. Die experimentelle Untersuchung der elektro- 
kinetischen Effekte in farberischen Systemen ist aber keinesfalls einfach, insbesondere 
da es scheint, dass bis jetzt noch keine rigorose Methodik fur die Berechnung des sog. 
Zetapotentials aus Messungen an Garnsystemen [l-31 besteht. 

In der textilchemischen Literatur sind mehrere Untersuchungen iiber das Zeta- 
potential unter verschiedensten, aber nicht dem Farbereiprozess entsprechenden Be- 
dingungen beschrieben worden und gewisse Autoren haben anhand so gewonnener 
Zetapotentialwerte sogar Schliisse iiber den Farbemechanismus in bestimmten far- 
berischen Systemen gezogen. Aus allen diesen Arbeiten geht jedoch deutlich hervor, 
class die Werte des Zetapotentials sehr empfindlich von den experimentellen Bedin- 
gungen abhangen. Daraus folgt unmittelbar, dass iiber die tatsachliche Wichtigkeit 
der elektrokinetischen Effekte bei Farbevorgangen nur mit Messungen unter far- 
bereipraxisahnlichen Bedingungen entschieden werden kann. 

In dieser Arbeit wird eine Stromungsapparatur beschrieben, welche speziell fur 
solche elektrokinetische Messungen unter farberischen Bedingungen konstruiert wor- 
den ist. Die mit dieser Apparatur gewonnenen experimentellen Ergebnisse werden 
dann einer kritischen Diskussion unterzogen. 

2. Messtechnik und Berechnungsmethodik 
2.1. Die  S t r l i ~ u n g s a p p ~ r a t u r ~ )  (Funktionsschema s. Fig. 1). Mittcls einer Zahnradpumpe ((PI) 

regulierbarer Geschwindigkeit aGR D wird die Flotte im Kreislauf durch das mehrschichtig zusam- 
mengefaltete textile Substrat getrieben. Das Substrat befindet sich dabei zwischen zwei perfo- 

I) Permanente Adresse : Institute of Science and Technology, University of Manchester, Man- 
Chester, England. 

2, CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, Schweiz. 
3, Konstruktion durchgefuhrt von Herrn Ing. W. Roth. Fur technische Details vgl. 3.2. 
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rierten Stahlelektroden B E  I) in einem Gehause aus elektrisch hochisolierendem Material aG b). Zur 
Verhinderung der Kavitation wird die Apparatur unter Uberdruck (3-3,5 kp/cm2) gehalten. Die 
Temperatur In der Apparatur wird mittels cines am Heizstab rH)) und Thermoelcment (CAI) ange- 
schlossenen Reglers aTR 4 (nach Programm) konstant gehalten oder verandert. 

L 

R 

Fig. 1. Schematische Darstellung der Strtimungsafiparatur 
Fur Erklarungen vgl. den Text 

Ein Rotametcr (I Ra erlaubt, wahrend des Betriebs die volumetrische Stromungsgeschwindig- 
keit J ,  der Flotte zu messen. Gleichzeitig werden mit zwei am Gchause angeschlossenen Mano- 
metern und dem Thermoelement t Bn fortlaufend der absolute Druck P. der Differenzdruck LIP 
und die Temperatur T registriert, Zwischen den zwei Elektroden kann entweder das Stromungs- 
potential A E  registricrt odcr der clektrische Widerstand RF gemessen werden. 

2.2. Messung der Permeabilitat. Wie aus den als Beispiel gewahlten experimen- 
tellen Daten in Fig.2 zu sehen ist, besteht beim Durchpumpen der Flussigkeit durch 
das Substrat direkte Proportionalitat zyischen Stromungsgeschwindigkeit und Diffe- 
renzdruck. Die Schwankungen der Werte sind dabei neben den Messfehlern des Mano- 
meters auch auf die Zeitabhangigkeit (insbesondere bei erhohter Temperatur) der 
Permeabilitat zuruckzufuhren (Fig. 3). 

2.3. Messung des Stromungspotentials. Obwohl Metallelektroden nicht besonders 
vorteilhaft fur Messungen des Stromungspotentials sind [4] (fur diesen Zweck werden 



Volumen 49, Fasciculus 7 (1966) - No. 257 2197 

oft reversible Ag/AgCl-Elektroden verwendet [4-6]), mussten hier, vorwiegend aus 
Griinden der mechanischen Stabilitat, Stahlelektroden benutzt werden. 

Bei solchen (vorgereinigten) Elektroden war immer, auch in Abwesenheit der 
Stromung, eine Ruhepotentialdifferenz A E R  von bis 20 mV zu beobachten. Dieser 

301) - 

0 
0 0,5 

Fig. 2. Stromungsgesch~indigkeit J ,  als Funkt ion des Differenzdrzsckes A P 

Gereinigtes Polyestergewebe Typ 1. Destilliertes Wasser bei 90" 0. Destilliertes Wasser bei 25" 0.  
?.than01 95proz. bei 25" 0. 

Ordinate: J ,  (kg/h) A bszisse: d P (kp/cm2) 

Wert ist jedoch gegenuber der totalen Potentialdifferenz im Stromungszustand 3 ET 
von 300-1500 mV beim destillierten Wasser relativ klein. Mit Elektrolytlosungen 
wurden aber vie1 hohere Werte A E R  gefunden, sogar von der Grossenordnung der 
gemessenen d E,-Werte. Die Messung des Widerstandes R, zwischen den Elektroden 
verursacht Anderungen in den Potentialwerten bis & 300 mV. Die nachtragliche 
Wiederherstellung der urspriinglichen Potentiale war langsam und nicht gut reprodu- 
zierbar. 

Urn diesen Schwierigkeiten auszuweichen, wurde wie folgt verfahren. Vor jeder 
Messung wurdkn die Elektroden mit Aceton gewaschen, getrocknet und dann von 
jeder Kontamination (z. B. durch Fettspuren beim Beriihren) geschutzt. Vor jedem 
einzelnen Versuch wurde die Ruhepotentialdifferenz im destillierten Wasser auf ihren 
Wert (< 20 mV) kontrolliert. Wahrend des Versuchs wurde von Zeit zu Zeit die 
Stromung abgestellt und der Beitrag von d E R  zum Wert vom il E, ermittelt. In Aus- 
nahmefallen konnte bei Fortsetzung der Stromung kein vernunftiger Potentialwert 
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& A 

0 100 200 

Fig. 3. Zeitabhiingigkeit  von elektrokinetischen GrOssen 
Gereinigtcs Polyestcrgewcbe Typ 1 und destilliertes Wasser 

J J d P  bei go", 0 d E ( d P  bei 25", 
RF bei 25", A RF bei 90" 
Abszisse: Zeit (Min.) 

Ordinate; die Variablen + J J A P  bei 25", A E / d P  bei 90", 

200 - 

0 10 20 30 

Fig. 4. Zur Bes t i lnmung des Stromungspotentials 
Die Stromung dcr Fliissigkeit ist bei $ a )  gcstoppt und bei t e s  wieder hergestellt. Gereinigtcs Poly 

estergewebc Typ 1 und wasserige NaC1-Losung ( 1 0 - 3 ~ )  bei 25'. 
Ordinate: d E  (mV) A bszisse: Zcit (Min.) 
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erreicht werden. Im allgemeinen war jedoch die Reaktion der Elektroden rasch, und 
man erhielt relativ gut reproduzierbare Werte (vgl. Fig.4) fur die Differenz: 

A E  = AE,. - AE,. (1) 
Das so ermittelte Stromungspotential AE ist der entsprechenden Druckdifferenz d P 
proportional (Fig. 5), was die Zuverlassigkeit des Messverfahrens bestatigt. 

0 
0 

0 0,5 

Fig. 5. Striimungspotential A E  als Funkt ion des Differenzdruckes A P  
Gereinigtcs Polyestergewebe Typ 1. Destilliertes Wasser bei 90" 0. Destilliertes Wasser bei 25' 

Athanol95proz. bei 25" (>. 

Ordinate: A E  (mV) Abszisse: d P (kp/cm2) 

Die Schwankungen der Werte in Fig. 5 werden, neben dem experimentellen Fehler, 
auch durch das zeitliche Absinken des Wertes von d E / d  P (Fig.3) verursacht. Diese 
Zeitabhangigkeit von AEjA P verlauft parallel zur Anderung des elektrischen Wider- 
standes R, in der Messzelle (Fig.3), und es scheint deshalb als gerechtfertigt anzu- 
nehmen, dass diese Anderungen eher von der langsamen Kontamination der zirku- 
lierenden Flussigkeit als von einer zeitlichen Veranderung der Grenzflache Substrat/ 
Wasser stammen. 

2.4. Berechnungsrnethodik. Auf Grund der fur die bei diesen Versuchen herrschen- 
den Bedingungen festgestellten Proportionalitat zwischen J ,  und d P einerseits und 

J ,  = Lll A P  + LIZ A E  

J e = L z 1 A P + L 2 , A E  ( 2 )  

i 
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zwischen A E  und LIP anderseits, konnen die experimcntellen Daten mittels der ein- 
fachen linearen phanomenologisch-thermodynamischen Gleichungen (2) [7] zusam- 
mengefasst werden. J ,  bezeichnet dabei den elektrischen Strom, fur welclien defini- 

J,=O (3)  

tionsmassig bei der Messung des Stromungspotentials (3) gelten muss. Die in (2) auf- 
tretenden phanomenologischen Koeffiziente L,, , L,,, L,, und L,, stellen bekanntlich 
fur das untersuchte System Substrat-Flottc charakteristische Konstanten dar und 
gehorchen nach Onsager der Relation (4). 

L12 = L2.1 . (4) 
Unter Zuhilfenahme der Bedingung (5), welche bei der Messung des elektrischen 
Widerstandes zwischen den Elektroden bei ruhender Flussigkeit herrscht, ist man 

A P = O ,  (5) 
nun imstande, mit den hier verwendeten Messungen alle phanomenologischen Koeffi- 
zienten experimentell zu bestimmen. Aus den Gleichungen (2) bis (5) erhalt man dem- 
nach als explizite Ausdrucke: 

Fur die bei den hier beschriebenen Versuchen gultigen Bedingungen ist (L~,/Ll1Lz2) 
<< 1, so dass sich (8) in Annaherung auf eine entsprechend vereinfachte Formel redu- 
zieren lasst. 

L 12 ----x - ( :t: ) 4 %  ylo (9) 

Mit Vorbehalten, welche in der Diskussion naher besprochen werden, kann dann 
das Zeta-Potential 5 nach (9) berechnet werden. 

Dabei sinrl A die Flache des angestromten Substrates und L seine Dicke; E die scheinbare 
Porositat clcs mehrschichtigen Substrates; T~ ein Faktor, welcher von der komplexen geometri- 
schen Struktur dcs Substratcs abhangt ; Do die Dielektrizitatskonstante und ?lo der Viskositats- 
kocffizient der zirkulicrenden Flussigkeit. 

3. Experimentelle Details 
3.1. Substanzen und MateriaZien. Das Wasser war zweimal destilliert mit einer spezifischen 

Lcitfahigkeit von 1 . 10-6 Ohm-l em-l bci 20". Uas Natriumchlorid war von analytischer Reinhcit 
(MERCK). 

Textile Substrate 
Baumwolle: Typ 1 : Zwilch; 270 g/m2; nicht vorbehandeltes Gewebc; scheinbare PorositBt E 

Typ 2 :  Popeline; gekocht, merzcrisiert und gebleicht; ohne optischen Aufheller; E = 0,71. 
Typ 3 :  Gabardine; 180 g/m2; gekocht, merzerisiert untl geblcicht; E = 0,76. 
Typ 4: Calicot; 85 g/m2; gewaschen, aber nicht gekocht; F = 0,76. 
Typ 5 : Flanellettc; 160 g/m2; beidseitig gerauht; E = 0,88. 
,VyZon: Filament-Satin; 60 g/m2; 100% Nylon 66; thcrmofixiert, gcbleicht; ohne optischcn 

Acetat: Diagonal, glanzend; 120 g/m2; gebleicht; ohnc optischen Aufheller; E = 0,72. 
Wolle: Wollsergc; 150 g/m2; gewaschen und gebleicht; ohne optischen Aufheller; E = 0,74. 

der Gewebepackung = 0,74. 

A4ufheller; F = 0.72. 
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Polyester: Typ 1 : Stapelfaser-Dacron; 140 g/m2; thcrmofixiert; E = 0,73. Fiir eine Anzahl von 
Versuchen wurde clieser Typ fur 24 Stunden in eincm SoxLETH-Extraktor mit Wasser gcreinigt. 

Typ 2 : Terylene-PiquB; 96 g / m Z ;  thermofixiert und gcbleicht; E = 0.70. 

3.2. Strumungsapparatur. Die ganze.4pparatur ist a u s  rostfreiem StahI(18/8Mo) gcbaut rvortlcn. 
P u m p e :  ECO-Zahnradpumpe. Pumpengehause aus Hastelloy C. Abanderungen : Zahnratlcr 

aus Fluorosint (Teflon mit speziellen Zusatzen), gekiihlte Stopfbuchse; Wellendichtung : 0-Ring 
aus  Buna N. 

l’emperatuvregelung und -mesung: Thcrmocoax-Miniatur-Mantelthernioelcmcnte, Chroniel- 
Alumel und Eisen-Constantan. PHILIPPs-Zweipunktregler P R  2210 U/21 mit 1<ontdktrclais. 
PHILIPPs-Programmrcgler Pr 7211, 

DruckmessuvLg: WITHOF-Manometer und HAENI-nifferenzdruckiianomctcr mit Witlcrstantls- 
ferngebern. 

Potentialmessu?ig: Perforierte 1X/8-Mo-StahIelel~tr~tIen. Empfanger untl Vorverstarker: 
Radiometer -Titrator 

Widevstandsmessung: PHILIPPs-I,citfahigkeitsmessbrucke P. K. 9500. 
A nnlogspeicher: P~1~1~~s-6-Kandl-I’unktdruckcr Pr 3210 Uj00 mit Zusatzgeratcn. 
Substratbehalter: aus Fluorosint. 

4. Resultate 

J. I. Kommerzielle Substrate. Bei einigen Untersuchungen [8] wurden die Faser- 
materialien so drastisch gereinigt, dass sich die Frage stellt, ob die an ihnen gewon- 
nenen Werte noch als reprasentativ fur kommerzielle Textilien betrachtet werden 

Tabclle I. Elektvokinetischc Parameter f u r  ungereinigte komnaerzielle Tex2ilievi 

Substrat Temp. AEIA P J , / A P  104Lll 10-8 L,, I,,, - t / T l  

( “ C )  Volt .  em2 j ( - k;; __ y;, 1 
(--lrp 

(mV) 

Bath m W O l k  

TYP 1 25-27 0,16-0,25 218-297 0,62-1,02 ca. 20 1,0-1,7 100-160 
37 0,14-0,29 283-398 0,80-1,13 ca. 20 1,2-2,6 100-300 

‘ryp 2 25-27 0,11-0,17 109-175 0,30-0,50 1,30-1,34 0,05-0,08 7.0-7,5 
34-38 0,15-0,18 138-226 0,39-0,64 1,32-1,34 0,07-0,08 5,6-6,4 

TYP 3 25-26 0,lO-0,15 27-41 0,08-0,12 2 , l  0,07-0,lO 6.5-9,4 
Typ 4 26 0,28 392 1,1 2,6 0,25 23 

30 0,28 287 0 3  3 4  0,28 21 

37 0,28 290 0 3  3,9 0,37 24 

Nylon  26-27 0,65-0,90 123-143 0,35-0,41 1,7 0,38-0,53 38-53 
34-36 0,50-0,59 125-137 0.35-0,39 2.6 0,44-0.52 3 7 4 3  

Typ 5 28-31 0,18-0,28 250-290 0,7-0,8 3,5-3,6 0,22-0.33 16-25 

Acetat 28-30 0,30-0,34 105-119 0,30-0,34 2,2 0,22-0,25 21-24 
37 0,38 99 0,28 3,l 0.39 33 

Wolle 27-28 0,21-0,37 274-359 0,78-1,0 ca. 3,7 0,3-0,5 2 5 4 3  
37-39 0,37-0,45 274490 0,80-1,4 ca. 3.7 0,5-0,6 3 7 4 3  

Polyester 
TYP 1 24-27 0,25-1,97 277-638 0,78-1,81 0,s-0,9 0,1-0,8 7-151 

49-513 0,64-1,lO 405-880 1.2-2,7 1,O-1,3 0,27-0,47 18-31 

89-97 0,55-0,88 398-1214 1,l-3,4 2,3-2,6 0,43-0,75 20-33 

Tvu 2 25-29 0,60-0,95 180-263 0,51-0,74 0.8-0.9 0,260.37 15-23 

69-74 0,57-1,24 381-1160 1,l-3,6 1,7-1,8 0,33-0.78 17-41 

114 0,50 944 2,7 cil. 3,3 0,52 18 

(L,,, L,, und L,, sind in statischen Einheiten gegeben) 
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konnen. Aus diesem Grund, und um die Grossenordnung der moglichen Einfliisse zu 
erfassen, wurde hier unter anderem eine Auswahl von verschiedenen kommerziellen 
Substraten ohne weitere Reinigung fur die Messungen verwendet. Die Versuche wur- 
den mit destilliertem Wasser durchgefuhrt, und die Werte von A E ,  A P ,  J ,  und R, 
wurden 30 Minuten nach dem Beginn des Experimentes abgelesen. Die Zeitabhangig- 
keit dieser Grossen wurde dabei nicht in Betracht gezogen. Resultate s. Tab. I. 

Die an kommerziellen Textilien gewonnenen Resultate sind nicht besonders gut 
reproduzierbar, aber es kann scin, dass gerade dies ein Charakteristikum solcher Sub- 
strate ist, und dass (ein niedriger Elektrolytgehalt der Farbeflotte vorausgesetzt) eine 
ahnliche Veranderlichkeit der elektrokinetischen Effelite wahrend des Farbens be- 
steht. 

40 - 

20 - 

Q 0 

Q 

0 0  
0 50 100 

Fig. 6. A'nderung des Zeta-Potentials ( [ i t t )  mit der Temperatur T 
Destillicrtes Wasser. Ungereinigtes 0 und gercinigtes Polyestergewebc Typ 1. 

Ordinate : - c / t I  (mV) Abszisse:  I' ("C) 

Die Schwankungen sind im allgemeinen so gross, dass keine Ruckschliisse iiber 
den Temperatureinfluss gemacht werden konnen (vgl. Tab. I). Aus Fig. 6 kann so z. B. 
entnommen werden, dass der Wert von [ i t t  fur das kommerzielle Polyestergewebe 
mit der Temperatur sowohl steigen wie auch abfallen kann. 

4.2. Gereinigtes Polyestergewebe. - 4.2. I .  In  destilliertem Wasser. In Betracht der 
zu erwartenden Messfehler, der Zeitabhangigkeit der Messgrossen und der natiirlichen 
Schwankungen in der Substratstruktur war die Reproduzierbarkeit der Permeabili- 
tatsmessungen an gereinigtem Substfat befriedigend. f Mittelwert aus 6 Messungen 
von J J A  P bei 25" ergibt sich als 343 mit einer Standardabweichung von 35..) 

Die Reproduzierbarkeit der Stromungspotentialmessungen war vie1 schlechter, 
sie konnte jedoch mit Korrekturen fur individuelle Werte des Widerstandes R, ver- 
bessert werden (Fig.7). Wenn nur stabile Werte von AE/AP und R, (gemessen 200 
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bis 300 Minuten nach dem Beginn des Versuches) in Betracht gezogen werden, erhalt 
man so z. B. aus 5 Versucheri den Mittelwert von als -16 mV mit einer Standard- 
abweichung von 4 mV. 

Die Widerstande R, waren ziemlich hoch (105-106 Ohm) und konnten mit der 
verfiigbaren Messbrucke nur bis auf zwei Dezimalen genau gemessen werden. 
In den Grenzen dieses experimentellen Fehlers konnte auch kein Unterschied zwi- 
schen Messungen rnit dem Substratbehalter innerhalb und ausserhalb der Apparatur 
festgestellt werden. Mit dem verwendeten Millivoltmeter und seinem sehr hohen Ein- 
gangswiderstand (5. 1O1O Q) war somit auch sichergestellt, dass die gemessenen Werte 
von d E wahre Stromungspotentiale darstellen. 

ir  

I! 

v - 

\A 0 + a A  

I I 

Dcstillicrtcs Wasser bei 25" und gereinigtes I'olyestcrgewebc Typ 1 : v, 0 ,  a, 0, T.  Dcstilliertes 
Wasser bci 25" und ungcreinigtes Polyestcrgcwebe A (nicdriger liegende I'unktc). Die Rcsultatc 
(A) korrigiert mittels der Endwerte von RF A (hoher liegende Punkte). Destilliertes Wasscr bci 

90" und gcrcinigtes Polyestergewebe + , (>. 

Ordinate: AEjAP (Volt cm2/kp) Abszzsse: Zeit (Min.) 

Nach den Werten fur L,, aus den Permeabilitatsmessungen konnten jetzt auf die 
beschriebene Weise auch die Werte fur L,, und L,, berechnet werden. Die Anderung 
von L,, und von vo L,, mit dcr Temperatur sind in Fig. 8 dargestellt. 

4.2.2. I n  Ndl-Losungen. Die Polarisationseffekte [9] [lo] an den Elektrodcn waren 
in Anwesenheit des Elektrolyts viel starker und dabei die gernessenen Stromungs- 
potentiale viel kleiner. Bei Elektrolytkonzentrationen hoher als 1 0 - 3  M [ll] war es 
deswegen kaum mehr moglich, genaue Messungen durchzufiihren. Die Werte fur 
10-ZM in Fig. 9, welche die Abhangigkeit des Zetapotentials von der Elektrolytkon- 
zentration darstellt, sind demnach nur als sehr grobe Schatzungen zu betrachten. 



2204 HELVETICA CHIMICA ACTA 

50 100 

0 50 100 

Fig. 8. Die Parameter L,, und r]oL,, als Funktionen der Temperatur T 
Gcreinigtcs Polyestergewebe Typ 1. Wasserige NaC1-Losung M) + , NaC1-Losung ( 1 0 - 3 ~ )  0 
(Werte von 10-1 L,, und von 10-1 vo L,,) ,  destilliertes Wasser -, destilliertes Wasser und ungerei- 

nigtes Polyestergewebe A. 
L,,; unteres Diagramm 10-6 qo L,, (in statischen Einheiten) 

A bszisse; T ("C) 
Ordinaten: oberes Diagramm 

8 

10f lo-* 

Fig. 9. Das Zeta-Potential als Funkt ion der Elektrolytkonzentration 
Gereinigtcs Polyestergewebe 

Ordanate; - </rt  (mV) Abszisse: NaC1-Konzentration (Mol/l) 
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5. Diskussion 
Die bestehenden Behandlungen von elektrokinetischen Effekten in Fasersubstra- 

ten sind auf der Analogie mit dem Bundel von geraden zylindrischen Kapillaren auf- 
gebaut. Unter Fasersubstraten verstehen wir dabei Packungen von gleichmassig ver- 
teilten losen Fasern. Fur eine zylindrische Kapillare von der Lange L und vom 
Radius P konnen die phanomenologischen Koeffiziente aus (2) wie folgt ausgedruckt 
werden : 

2205 

( 10) 
n Y 2  Y2 L,, = ((1 ~~~ (POrsEuILLEsches Gesetz) = 8 ?lo 

= ($1 Kl (1 + :$) (OHMsches Gesetz), 

L ,, - _  - ( zT 1 ~ :i (nur fur grosse elektrokinetische Radien). (12) 

Dabei bedeuten K ,  die spezifische Leitfahigkcit der Fliissigkeit, welche durch die Kapillare 
fliesst, Do ihre Dielektrizitatskonstante und TI,, ihre Viskositat ; Ks ist die Oberflachenlcitfahigkeit 
der Kapillare. Der elektrokinetische Radius ist &as dimensionslose Produkt Y X ,  in welchem die 
DEBYE’Sche Lange 1 / x  einen charakteristischen Parameter der Ionenatmospharc darstcllt [I] [lo]. 

Die Gleichung (12) ist nur fur PX > 100 [12] giiltig, und ihre Anwendung bei klei- 
nem PX kann auch im Falle von einzelnen zylindrischen Kapillaren zu Fehlschlussen 
fiihren. In Tab. I1 sind einige Werte fur diese Grosse gegeben. 

Tabelle 11. Elektrokinetische Radien rx 

Konzentration des 1 / x  Elektrokznetischer Radius  r x Radius der 
1 : 1-Elektrolyten (cm) r = 10-5 cm Y = cm Kapillarefur 
(Mol/l) r x  = 20 (cm) 

2 8  
1 ,o  
1 , o .  10-1 
l , o  ’ 10-2 
i , o  . 10-3 
i , o  . 10-4 
L O .  10-5 
Gleichgewichtswasser 

2,l  ’ 10-8 

9,5 . 10-8 
3,o . 10-7 
9,5 . 10-7 

z , i  . 10-5 

3.0‘ 1 0 F  

3,O . 
9,6 . 

476,O 
333,o 
105,2 
33,3 
10,5 
3,33 
1 0 4  
0,47 

4760,O 
3330,O 
1052,O 
333,O 
105,O 
33,3 
10,4 
4,7 

4,o.  10-7 
6,o.  10-7 
1,9.10-6 
6 , O  ’ 10-6 
1.9.10-5 
6,o.  10-5 
i , g .  10-4 
4,3.10-4 

Gleichung (8) zeigt, dass die effektive Permeabilitat einer Kapillare verschieden 
vom Wert nach dem PoIsEuILLEschen Gesetz sein wird, wenn wahrend der Stro- 
mung ein Stromungspotential entsteht. Da nach Definition L,, und L,, positiv sind 
und nach ONSAGER L,, = L,, gilt, muss auch (L~,L,,/Ll1L2,) grosser als Null sein, 
woraus auch unmittelbar folgt, dass die Permeabilitat einer Kapillare bei der Aus- 
bildung eines Stromungspotentials vermindert wird. Ein Mass fur diesen elektro- 
viskosen Effekt vo/va kann mit (13) gegeben werden, wobei 71a eine cceffektive Viskosi- 

I 

To/Ta = 1 - (L,,/L,,‘d (13) 
tat)) darstellt. Nach dem Einsetzen der Werte aus (lo),  (11) und (12) erhalt man den 
expliziten Ausdruck 

(14) 
D; 5 2  qo/qa = 1 - ~~~~ 

2 n2 r2 qo K ,  [1+ (2 K,/ rK,)] 
‘ 
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Die Gleichung (14) ist aquivalent der Grenzgleichung, welche fur grossen elektro- 
kinetischen Radius auf anderem Wege gewonnen ist [12] ; sie unterscheidet sich jedoch 
von der Gleichung auf S. 126 der Referenz [l]. 

Es ist zu bemerken, dass der elektroviskose Effekt von Bedeutung ist (7/,,/7in 

signifikant kleiner als 1) nur wenn der elektrokinetische Radius klein ist (YX < 20), 
d. h., wenn die Gleichung (14) nicht mehr streng gultig ist. In  solchen Fallen ergeben 
sich Werte fur den elektroviskosen Effekt aus Gleichung (14), welche zu gross sind. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass auch im Falle von einzelnen 
zylindrischen Kapillaren eine einfache Analyse der electrokinetischen Effekte nur 
bei grosserem elektrokinetischem Radius (YX > 100) [ 121 und kleiner Elektrolytkon- 
zentration gegeben werden kann. Die letzte Forderung kommt davon, dass man nur 
bei solchen Bedingungen die Oberflachenleitfahigkeit ohne Schwierigkeiten in der 
Formel beriicksichtigen und Beitraige des Diffusionsprozesses zum Volumenfluss J ,  
vernachlassigen kann [13]. 

Die Beschreibung der elektrokinetischen Effekte in Kapillarenbundeln ist mit 
zusatzlichen Schwierigkeiten verbunden, welche vorwiegend bei der Beriicksichtigung 
der Oberflachenleitfahigkeit in solchen Systemen [l-31 entstehen. 

Die Analoga der Gleichungen ( lo) ,  (11) und (12) fur ein gleichmassig poroses und 
sonst isotropes Fasersubstrat konnen mit 

gegeben werden. Dabei wurde angenommen, dass das Substrat als eine Platte der 
Oberflache A und der Dicke L betrachtet werdcn kann, wobei die Stromung undimen- 
sional in Richtung L stattfindet. Mit B und K ,  sind die Porositat und eine Konstante 
bezeichnet; z,,, z,, z, sind geometrische Faktoren und m ist der sog. mittlere hydrau- 
lische Radius- [ 141 : 

In = “ S o  ( 1 - E )  

(So = spezifische Oberflache der Faser). 

Formel [14] 
Aus den Gleichungen (15) und (18) erhalt man die sog. KOZENY-CARMANsche 

A 1  &3 
(19) L - ~ 

11 -- KO 5.; (1- c)2 ’ 

bei welcher die KozENYsche Konstante K O  jetzt z, und k ,  enthalt. Die schwachen 
Seiten der Formel (19) sind wohl gut bekannt [14], jedoch konnten dieselben auf eine 
empirische Weise ziemlich gut fur die Beschreibung der Fliissigkeitsstromung durch 
Fasersubstrate verwendet werden 117). 

Die Korrektur fur die Oberflacherileitfahigkeit in Gleichung (16) ist sehr frag- 
lich [l-31. Die Gleichung (17) scheint jedoch fur grosse elektrokinetische Radien 
(ynx > 50) [12] und vernachlassigbare Oberflaichenleitfahigkeiten [2] giiltig sein. 

Es ist deswegen ublich geworden, die Korrektur fur die Oberflachenleitfahigkeit 
mit der Bestimmung des elektrischen Widerstandes R, bei hohem Elektrolytgehalt 
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( lop2 Mol/l) durchzufuhren. In einem solchen Fall kann die Oberflachenleitfahigkeit 
vernachlassigt werden [6, [8], und aus (16) folgt 

Da e, A ,  L und K ,  bekannt sind, kann auf diese Weise t, gewonnen werden. Mit 
einer Messung von L,, bei einer niedrigeren Elektrolytkonzentration ist jetzt in der 
Gleichung (16) die einzige Unbekannte K,, und sie kann auf diesem Weg bestimmt 
werden. Typische Werte von K ,  sind in der Grossenordnung von Ohm-' bei 
25" [l] [6]. 

Mit der weiteren Annahme, dass 

tl = t, (21) 
gilt, konnten jetzt auch die Zetapotentiale 5 aus Gleichung (17) mit bekanntem L,, 
gewonnen werden. Es wurde jedoch gezeigt [16], dass eine solche Annahme bei Faser- 
substanzen nicht zutrifft. Demnach besteht zur Zeit noch keine rigorose Methodik, 
um die Werte von 5 anhand von Messungen an gleichmassig porosen, isotropen Faser- 
substanzen [l-31 [16] zu bestimmen. Die vielen Daten iiber Zetapotentiale in der 
textilchemischen Literatur sind deswegen mit Vorbehalt zu betrachten, obwohl damit 
nicht gesagt werden soll, dass solche Werte unbedingt stark von den (( wahren)) Wer- 
ten abweichen mussen. Einen endgiiltigen Entscheid iiber diesen Punkt kann man 
aber nur nach sorgfaltiger Analyse sowohl der in jedem Einzelfall verwendeten experi- 
mentellen wie auch theoretischen Methodik gewinnen. 

Bei textilen Substraten in Form von Gewebe stosst man auf ahnliche Schwierig- 
keiten, und es ist schwierig, uber Zetapotentiale exakt zu diskutieren. Einige semi- 
empirische Uberlegungen in dieser Hinsicht scheinen uns jedoch von Interesse zu 
sein. 

\Vie schon ofters erwahnt wurde, kann L,, experimentell bestimmt werden, wobei 
der Beitrag der Oberflachenleitfahigkeit in diesem Wert berucksichtigt ist. Es kann 
nun gezeigt werden, dass dieser Beitrag der Oberflachenleitfahigkeit bei den hier 
durchgefuhrten Messungen einen merklichen Einfluss hat. Es ist bekannt, dass das 
Produkt qOK1 in verdiinnten wassrigen Elektrolytlosungen angenahert von der Tem- 
peratur unabhangig und konstant ist [8] [17]. Wenn nun die Oberflachenleitfahigkeit 
vernachlassigbar klein und E ,  A ,  t,, L im untersuchten Gebiet temperaturunabhangig 

qo L,, - Const. (I + KL) m I<, 

waren, so wurde der aus (17) folgende Ausdruck (22) auch unabhangig von der Tem- 
peratur sein. Aus Fig. 8 kann jedoch entnommen werden, dass das Produkt qoLzz 
temperaturabhangig ist. Da fur die andern, als konstant vorausgesetzten Faktoren 
kaum anzunehmen ist, dass sie sich in dem relativ engen Temperaturgebiet wesent- 
lich andern kohnen, ist es ein naheliegender Schluss, dass die Veranderungen von der 
Oberflachenleitfahigkeit stammen, die demnach nicht vernachlassigbar sein kann. 

Wenn ( i t ,  aus (17) berechnet wird, erhalt man Werte (Tab. 111), welche sich zum 
Teil ziemlich von den entsprechenden Werten fur (([n aus der Literatur [6] [8] unter- 
scheiden. In Anbetracht von allem bis jetzt Erwahnten durfte dies jedochnicht uber- 
raschend sein. Die Temperaturabhangigkeit von [ i t ,  scheint ebenfalls sehr empfindlich 
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von Verunreinigungen abzuhangen (Fig. 6), was vielleicht auch gerade der Grund fur 
die stark divergierenden Meinungen verschiedener Autoren in bezug auf diese Frage 
[8] [18] sein konnte. Die Anderung von [/z, mit der Elektrolytkonzentration (Fig. 9) 
ist jedoch von der gleichen Art, wie das schon beschrieben wurde [4] [8]. 

Zuletzt sei nochmals betont, dass zur Zeit die einzige exakte Moglichkeit zur 
Analyse der elektrokinetischen Erscheinungen in Packungen textiler Substrate nur 
auf die experimentell bestimmbaren Parameter L,,, L,, und L,, beschrankt bleibt. 
Aus den hier gewonnenen Werten fur diese Parameter kann geschlossen werden, dass 

Tabelle 111. ( / T , - W e Y t e  

Gewcbe Anzahl Temperatur- - ([it,) **) Standard- Literaturwert Schein- 
Versuche gebiet (mV) abwcichung - [ (mV) bares 

(Gewebc) Gewebe (Packungen tt (" C) 
loser Faser) 

Baumwolle - 25-37" 5,6-25*) - 27 [18] 1,1-4,8 

Nylon 6 26-36" 42 6 50 [6] 12 

Acctat 4 28-30" 23 2 52 [ S ]  2,3 

Polyester 
ungereinigt 22 20-30" 23 8 70 161 3,0 
gereinigt 5 20-30" 16 4 70 161 4,4 

Wolle - 28-39" 2 5 4 3  - 50 [SI 1,2-2.0 

*) ausschliesslich Typ 1 aus Tab. I1 **) fur wz rn 1 ,5 .  ( m x )  m 150 

der elektroviskose Effekt bei herrschenden experimentellen Bedingungen keinen 
Einfluss auf die totale Permeabilitat solcher zusammengepackter Gewebe hat. Die 
Werte von (L,,/L~,,Lz,) liegen namlich im Gebiet von bis 1 O P .  

SUMMARY 

The described streaming-apparatus is suitable for the experimental investigation 
of the electrokinetic effects in fabric multilayers, up to electrolyte concentrations of 
10-3ivw, provided that proper corrections are made for the deficiencies in the stainless- 
steel electrodes. A general investigation of the electrokinetic effects under practical 
dyeing conditions is therefore in principle possible but must contend with the un- 
avoidable sensitivity of the experimental results to the state of purity of the textile 
materials and to the experimental conditions. 

A rigorous analysis of the results of such an investigation can not a t  the present 
time be made, so that caution is advisible an drawing theoretical conclusions from 
such work, particularly in respect of the mechanism of dyeing. 

It is clear from the present measurements that  the electroviscous effects are 
unlikely to be of importance in dyeing: except perhaps for the flow-processes within 
compact yarns, since this conclusion can be arrived at without the assistance of a 
mathematical model of the electrokinetic effects in assemblies of fibres. 
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Volumen 49, Fasciculus 7 (1966) - No. 257-258 2209 

LITERATURVERZEICHNI S 

J. T. DAVIES & E. I<. RIDEAL, ((Interfacial Phenomena)), Academic Press, New York and 
London, 1961. 
J. TH. G. OVERREEK, ((Electrokinetic Phenomena)) in ((Colloid ScicnceP, Vol. 1 (Ed. IiRUYT), 
Elsevier, 1952. 
J. TH. G. OVERBEEK & P. W. 0. WIJGA, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 6.5, 556 (1946). 
S. M. NEALE & R. H. PETERS, Trans. Faraday SOC. 42,478 (1946). 
J. S. STANLEY, J .  physical. Chemistry 58, 533 (1954). 
C. E.  MOSSMAN & S. G. MASON, Can. J .  Chemistry 37, 1153 (1959). 
I. PROGOGINE, o Introduction to Thermodynamics of Irreversible Processes I), Interscience, 
New York, 2nd Edn. 1961 ; S. R. DE GROOT & P. MAZUR, ((Nonequilibrium Thermodynamics)), 
North Holland Publ. Co., Amsterdam 1962; R. HAASE, (iThermodynamik der irreversiblen 
Prozesse I), Dr.-Dietrich-Steinkopff-Verlag, Darmstadt 1963. 
M. V O N  STACKELBERG, W. KLING, W. BENZEL & F. WILKE, Kolloid-Zeitschr, 735, 67 (1954). 
I i .  J . VETTER, nElektrochemische Kinctika, Springer -Verlag, Berlin 1961. 
G. KORTUM, ({Lehrbuch der Elektrochemies, Vcrlag Chemie-GmbH, Wcinheim 1962. 
A. S. BUCHANAN &E.  HEYMANN, J. Colloid. Sci. 4, 157 (1949). 
C. L. RICE & R. WHITEHEAD, J. physic. Chemistry 69, 4017 (1965). 
D. BURGREEN & F. R. NAKACHE, J .  physic. Chemistry 68, 1084 (1964). 
A.  E. SCHEIDEGGER, ((The Physics of Flow in Porous Media)), University o f  Toronto Press, 
Toronto 1957. 
B. OLOFSSON, ((Grunderna for Textil V%tberedningi), Svenska Textilforsknings-institutet, 
Goteborg 1962. - M. J .  DENTON, J .  Text. Inst. 54, T. 406 (1963). - R. MCGREGOR, J .  SOC. 
Dyers Col. SI, 429 (1965). 
G. J. BIEFER & S. G. MASON, Trans. Faraday Soc. 55, 1239 (1959). 
R. PARSONS, (1 Handbook of Elcctrochemical Constantst), Buttcrworths, London 1959. 
T. S u z a w ~ ,  Kogyo Kagaku Zasshi 63 (6), 1069 (1960); cf. Chem. Abstr. 60, 10859f (1964). 

258. Synthese von 2-O-Methyl-6-desoxy-~-allose ( = D-Javose) und 
4-O-Methyl-6-desoxy-~-allose~) 

Desoxyzucker, 40. Mitteilung2) 

voii St. Hoffmann, Ek. Weiss und T. Reichstein 

(3. IX. 66) 

Aus den Samen von Antiaris toxicaria LESCH. sind von MUHLRADT et al. [Z] u. a. 
zwei Cardenolidglykoside (Strophanthojavosid und Antiarojavosid) isoliert worden, 
in denen ein neuer Zucker, die Javose nachgewiesen wurde. Es ist dort wahrschein- 
lich gemacht worden, dass diesem Zucker die Struktur einer 2-O-Methyl-6-desoxy-~- 
allose (8) zukommt, wobei aber die Formel des 4-0-Methyl-Derivats 7 nicht vollig 
ausgeschlossen werden konnte. Hier wird iiber die Synthese dieser zwei Zucker be- 
richtet, sowie iiber die Identifizierung der naturlichen D-Javose mit 8. 

Als AusganFmaterial diente das bekannte /3-Methyl-6-desoxy-~-allopyranosid (2 )  
[ 3 ]  [4]. Beim Schiitteln in Aceton mit wasserfreiem CuSO, und einer Spur H,SO, [5]  
wurden zwei fliissige Acetonverbindungen 1 und 3 erhalten, die sich durch Dunn- 
schichtchromatographie (Fig. 1) leicht unterscheiden und durch Chromatographie 
l) huszug &us der Diss. ST. HOFFMANN, Base1 1966. 
2, 39. Mitteilung: J. v. Euw & T. REICHSTEIN [l]. 
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