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1 .OO Inhaltsub ersich t 

Neben der bisher geubten Praxis, den auf Geweben wiihrend des Gebrauches nieder- 
geschlagenen Schmutz durch textile Reinigungsmethoden zu entfernen geht eine neue 
Entwicklung konform, die darauf abzielt, den Schmutz erst gar nicht auf das Gewebe 
kommen zu lassen. Das bezieht sich vor allem a d  die Schmutzkomponenten, die sich 
erfahrungsgem5.6 am schwersten entfernen lessen, also Schmutz des flussigen oder halb- 
festen Aggregatzustandes. Des weiteren kennt man Textilien, die einer ublichen NaB- 
reinigung nicht zuganglich sind. Bekannteste Beispiele sind Polsterbezugsstoffe und 
Teppiche. 

Bei dieser Entwicklung sind zwei Tendenzen zu beobachten. Bald nach Entwicklung 
der perfluorierten Verbindungen erkannte man die guten flussigkeitsabweisenden Eigen- 
schaften der CF,- und CF,-Gruppierungen in bestimmten Molekulen. Es entwickelte 
sich schnell ein spezielles Ausrustungsverfahren, das unter dem Namen ,,Scotchgard" 
bekannt wurde. Die zweite Entwicklung giag von der Teppichindustrie aus, die beim 
Einsatz der Synthesefasern in Teppichen, Lauferstoffen USN. erkannt,e, daB dieselben 
beim Begehen sehr stark anschmutzten. 

2.00 Theoretischer Teil 

2.10 Schmutzarten 

Den Textilchemiker interessieren zwei grol3e Schmutzkategorien, der 
Schmutz des flussigen Aggregatzustandes und der Schmutz des festen 
Aggregatzustandes. Zwischen dem Anschmutzmechenismus beider 
Schmutzarten besteht ein Unterschied, der kurz skizziert werden SOU. 

l) Aus einer Diplomarbeit: Institut f i i r  Textilchemie, TH Dresden 1961. 
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2.11 Anschmutzen durch  Stoffe  des  flussigen 
Aggregatzustandes 

Flussigkeiten gelangen in Form von Tropfen (Spritzer) auf Textilien. 
Der Schmutz wird an einem eng lokalisierten Ort in ziemlich konzen- 
trierter Form aufgebracht. Flussigkeitstropfen werden aber iiur dann 
Flecken erzeugen, wenn sie das Gewebe benetzen. Das ist der Fall, 
wenn die Adhasionskrafte der festen Oberflache grol3er sind als die Ko- 
hasionskriifte der benetzenden Fliissigkeit, andernfalls bleibt die Fliissig- 
keit als Tropfen stehen. Es bildet sich ein Gleichgewicht zwjschen den 
Grenzflachenspannungen fest-Gas, fest-fliissig, und flussig-Gas aus, 
das der bekannten Beziehung von YOUNG gehorcht : 

- (rs,l = g l , g .  cos e. 
Hierin ist 

% g die Grenzfliichenspannung fest-Gas 

us, die Grenzfliichenspannung fest-fliissig, 

(r,, die Grenzfliichenspannung fliissig-Gas 

8 der Randwinkel. 

- o ~ , ~  ist die Benetzungsspannung. Es tritt keine Benetzung ein, 
wenn sie negativ ist. Der Grenzwert, wo gerade keine Benetzung eintritt, 
ist also gegeben durch die Beziehung 

(rs,g - u&.i = 0. (2) 

Das entspricht einem Randwinkel von 90". Den endlichen Wert, 
den die Grenzflachenspannung q, unter diesen Bedingungen besitzt, 
bezejchnet man nach ZISMAN 2, als ,,kritische Grenzflachenspannung". 
Mit Hilfe dieser ,,kritischen Grenzflachenspannung" lassen sich sehr gut 
Unterschiede in der Praparation fester Oberflachen charakterisieren. 
Man kann dabei so vorgehen, dal3 man Testflussigkeiten abgestnfter 
Grenzflachenspannungen q, auf die Oberflache bringt, die entspre- 
chenden Randwinkel mifit und auf 8 = 90" interpoliert. Dieses Ver- 
fahren ist zwar genauer als das iolgende, jedoch fur praktische Belange 
zu umstandlich. Man kann aber auch voi  folgende Uberlegung ausgehen. 
Tropfen mit Randwinkeln (90" sind auf Qeweben nicht stahil. Der 
Randwinkel andert sich laufend und errejcht schliel3lich den Wert 0. 
Der nachste Tropfen ejner Flussigkeit, deren Grenzfliichenspannung 
nur um weniges kleiner ist als die der vorhergehenden, spreitet dann 
sofort auf der Oberflache. Mit dieser Grenzflachenspannung, die einmal 
als ,,untere kritische Grenzflachenspannung" bezeichnet werden sol], 

2) HBE, SBAFRIN, u. ZIBMAN, J. phys. Chem. 58 236 (1954). 
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IaBt sich also sehr leicht der fliissigkeitsabweisende Effekt eines Gewebes 
bestimmen. Er sei in dieser Arbeit als ,,Liquophobierungseffekt" be- 
zeichnet. 

G1. (1) gilt exakt nur fur den Fall einer reinen Oberflache. Sind 
andere Stoffe an ihr adsorbiert, so verandert sich nach kleineren 
Werten. G1. (1) ist dann zu korrigieren. 

(G~,, - a) - = u ~ , ~  cos 8. (3) 

2.12 Anschmutzen durch  Stoffe des fes ten  Aggregatzustandes 

Fester Schmutz gelangt nicht in kompakter Form auf das Gewebe, 
zumindest schmutzt er dann wenig an, wie der Vergleich Brikett-Kohlen- 
staub deutlich vor Augen fuhrt. Das Anschmutzen durch feste Stoffe 
ist also abhangig von der TeilchengroBe. Das Gewebe wird auch nicht 
an einem eng begrenzten 01% angeschmutzt, sondern ist als Ganzes dem 
Staub ausgesetzt. Der Staub gelangt in Form von Suspensionen auf die 
Kleidung. Suspendiert kann er sowohl in Flussigkeiten als auch in Gasen 
sein. Das haufigste Anschmutzmedium ist luftsuspendierter Staub. 

FLORIO und MERSEREAU 3, unterschieden deutlich zwischen Staub- 
aufnahme und Staubzuruckhaltung. Fur die Staubzuriickhaltung sind 
verantwortlich : 

1. Mechanischer EinschluS im Gewebe, bedingt durch den Faser- 
querschnitt und die Kapillaren im Garn und im Gewebe. 

2. Fettfilme, an denen Pigmente festkleben. 
3. Statische Aufladung. 
Man sieht also, da13 der Mechanismus des Anschmutzens durch Stoffe 

des festen Aggregatzustandes wesentlich komplizierter ist. 
Fur 01- und staubabweisende Ausriistungen werden Chromkomplexe 

vom WERNER-TYPUS empfohlen. Uber ihre Eigenschaften sol1 der 
nachste Abschnitt berichten. 

2.20 Die Chromkomplexe vom Werner-Typus 

Chromkomplexe vom WERNER-TY~US stellen wasserlosliche, ober- 
flachenaktive Kationkomplexe dar. Ihre erste Darstellung geht auf 
ILER4) zuriick. In  der Folgezeit sind verschiedene Varianten zur Dar- 
stellung ausgearbeitet worden und groBtenteils auch patentrechtlich 
geschiitzt. Das Grundprinzip aller Synthesen ist die Reaktion von ba- 
sischen Chrom-111-chlorid mit der entsprechenden organischen SLure. 
Dieses basische Chromsalz kann man intermediar aus Chromylchlorid 

3) FLORIO, u. MERSEREAU, Text. Res. J. 25, 641 (1955). 
4 )  ILER, Jnd. Eng. Chem. 46, 766 (1954). 
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oder Chromichloridhexahydrat entstehen lassen, man kann es aber auch 
aus Chromoxyd, Isopropanol und Salzsaure darstellen und das Reaktions- 
produkt dann mit der organischen Saure zur Reaktion bringen. Als 
Saurekomponente verwendet ILER vorwiegend Laurin-Stearin- und 
Olsaure. Es lassen sich aber ebensogut Carbonsauren mit niederen 

Kettenlangen einbauen. Auch aromatische und sub- 
stituierte Carbonsauren bilden mit basischem Chrom- 
111-chlorid Komplexe. 

Aus der Summenformel Cr,(OH)(C1,H,COO)C1, 

C1/ \O \Cl Ringstruktur ableiten, wie sie ATKINS~) in ahnlicher 
H I Weise fur gewisse Acetatkomplexe vorgeschlagen hat 

(Abb. I). Chromkomplexe kommen in alkoholischer Abb. 1. Ringstruk- 
turfomel fiir die Losung in den Handel. In  dieser Form sind die Chlor- 

Chromkomplexe atome wahrscheinlich direkt mit den Chromatomen 
vom WERNER-TYPUS koordiniert . Wird die alkoholische Losung mit Wasser 

verdunnt, wie es bei der Herstellung der Prapara- 
tionsbader geschiehb, so ionisieren die Chromkomplexe, was am PH- 
Abfall zu erkennen ist. I n  dieser Form sind sie labil und neigen zur 
Hydrolyse. ILER formuliert dieselbe wie folgt : 

i 
O A  1 0  

c1 \Cr Cr/C1 I fur den Sterinsaure-Chromkomplex 1aBt sich eine 

Cr,(C,,H,COO)(OH)++++ + 4 C1 + H,O + Cr,(C,,H,,COO)(OH)~+ + H+ + 4 C1. 

Diese Gleichung erklart den erwahnten PA-Abfall. Hierauf ist bei 
der Priiparierung cellulosehaltigen Materials Rucksicht zu nehmen, da 
bei unsachgemaBer Anwendung dieser Chromkomplexe eine Faser- 
schadigung durch Hydrocellulosebildung nicht ausbleibt. Praparations- 
bader, in denen cellulosehdtiges Material prapariert werden soll, mussen 
daher gut gepuffert werden. 

Als weitere Eigenschaften der ionisierten Komplexe ist ihre Ober- 
flachenaktivitat zu nenncn. Eine frisch hergestellte waBrige Losung 
schaumt, verliert aber diese Eigenschaft, wenn sie altert. Man kann nun 
in Analogie zu anderen grenzflachenaktiven Verbindungen cine orien- 
tierte Adsorption an der Grenzflache annehmen, dergestalt, daB der 
positive Chromkomplex-Ring zur negativen Oberflachc orientiert ist, 
wahrend der Fettsaurerest von ihr wegweist. Wie schon auseinander- 
gesetzt ist die Grenzflachenspannung oS, einer festen Oberflache ab- 
hiingig von der Art der an ihr adsorbierten Stoffe, im vorliegenden Falle 
also der Chromkomplexe. Da nun Chromkomplexe der verschiedensten 
Carbonsiiuren hergestellt werden konnen, war es einmal interessant zu 

6 )  A m s ,  J. Federation Curriers Ligth Leather Tanners and Dressers 17, 199 bis 
204 (1936). 
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Acr ylsiiure 
Crotonsiiure 
Olsaure 
Ricinolsiiure 

untersuchen, inwieweit eine Abhangigkeit der schmutzabweisenden 
Wirkung von der chemischen Konstitution der am Festkorper adsor- 
bierten Chromkomplexe besteht . Folgende Einflusse wurden untersucht : 

1. EinfluB der Kettenlange der im Chromkomplex verwendeten 
Saure : 

2. EinfluB des ungesattigten Cfiarakters der verwendeten Sdure ; 
3. EinfluB einer Fluorsubstitution. 
Zur Prufung des schmutzabweisenden Effektes wurden 
a) bei der NaSanschmutzung die ,,untere kritische Grenzflachen- 

b) bei der Trockenanschmutzung ein modifizierter TUMBLER-Test 
spannung" von Testfliissigkeiten, 

verwendet . 
3.00 Experimenteller Teil 

3.10 Die fur die Untersuchung verwendeten Chromkomplexe 
Fur die Untersuchung standen drei Reihen von Chromkomplexen zur Verfiigung, die 

samtlich im organischen Laboratorium des VEB Fettchemie hergestellt worden waren. 

Tabelle 1 
Die fu r  d i e  P r a p a r i e r u n g  verwendeten  

Chromkomplexe 

27,l 
26,9 
24,8 
27,7 

Trockensubstanz- Siiurekomponente 

Reihe I: Chromkomplexe mit gesattigten 
Fettsiiuren 

Essigsiiure 
Buttersaure 
Capronsiiure 
Caprylsiiure 
Caprinsaure 
Laurinsiiure 
Palmitinsaure 
Stearinskure 

42,7 
34,4 
32,3 
31,8 
35,3 
33,7 
24,2 
29,4 
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Polyamid (Dederon) 
Pol yacr ylnitril 

(Wolcrylon) 
Wolle 
Baumwolle 
~- 

An dieser Stelle sei den Chemieingenieuren MOBIUS und BARTHEL besonders gedankt, 
die alle gewunschten Chromkomplexe synthetisierten. Tab. 1 fuhrt dieselben im einzelnen 
auf. 

3.20 Die fur die Untersuchung verwendeten Textilien 
Fur die Untersuchung wurden Gewebe verschiedener Konstruktion und chemischer 

Herkunft verwendet. Ihre Daten sind in Tab. 2 zusammengefaBt: 

227 

209 
182 
109 

Tabelle 2 
Technische  D a t e n  d e r  v e r w e n d e t e n  T e x t i l i e n  

Fadendichte 
auf lOcm 

Kette 1 SchuB 

280 1 178 
178 1 162 

95 *) 
154 140 
350 I 314 

Nm 

Kette /SchuB 

26 1 26 
912 i i a  

48 
16 16 
63 I 63 

__ ~~~~ 

Bindung 

Kiiper 
Tuch 

Rechts- 
rechts-Gewirk 

Tuch 
Tuch 

3.30 Vorbereitung der Textilien zur Untersuchung 
Die Vorbereitung der Textilien hatte die Entfernung aufliegender fettender Prapara- 

tionen zum Ziel. Diese wurden auf der Faser einen liquophobierenden Effekt hervorrufen 
und beim spateren Test eine gewisse fleckabweisende Wirkung auch bei Praparationen 
vortauschen, die diese von sich aus nicht besitzen. Das Gewebe wurde mit 1 g/l Sapal P 
20 Minuten gewaschen, Temperatur 40 "C, warin und kalt gespiilt und getrocknet. Sodann 
wurden Abschnitte im Soxlethapparat mit Alkohol-Tetrachlorkohlenstoff 1 : 1 extrahiert. 
Dauer: 10 Uberlaufe. Nach der Extraktion wurde an der Luft getrocknet. Hieran schloB 
sich die Bestimmung des WeiBgrades, der mit dem ZeiB-Kugelreflektometer mit einem 
K6-Filter gemessen wurde. Nachfolgend die Werte : 

Lanon: 72,3 -!= 0,2 
Dederon: 64,2 f 0,2 
Wolcrylon: 50,O f 0,2 
Wolle: 60,9 f 0,2 
Baumwolle: 83,7 f 0,4. 

Der etwas hohere Fehler bei Baumwolle erkliirt sich aus der Tatsache, daB das Kugel- 
reflektometer fur einen sicheren MeBbereich von 2 bis 70 konstruiert ist. 

3.40 Die Praparierung der Gewebe mit Chromkomploxen 
Samtliche Priiparationsflotten wurden so eingestellt, daB sie 3 g Trockensubstanz im 

Liter enthielten. Das geschah durch Auffullen der entsprechenden Einwaage auf 300 ml 
mit dest. Wasser. Dann wurde die Losung im Thermostaten auf 40 f 0,2 "C erwarmt und 
10 g vorbereitetes Material eingebracht. Das Flottenverhaltnis betrug also 1: 30. Es wurde 
10 Minuten bewegt, dann mit einer Handwringe abgequetscht und auf Rahmen bei 110 "C 
getrocknet. 
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Tabelle 3 
E i g e n s c h a f t e n  d e s  Lanongewebes  n a c h  d e r  P r a p a r a t i o n  

I 

I Weio- 
Chromkomplex mit 

Essigsaure 
Buttersaure 
Capronsaure 
Caprylsaure 
Caprinsaure 
Laurinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure 
Acrylsaure 
Crotonsaure 
Olsaure 
Ricinolsaure 
Perfluorbutter- 

Perf Iuorvalerian- 

Perfluoroctansaure 

saure 

saure 

60,6 
69,2 
68,4 
62,9 
65,7 
68,O 
70,8 
67,2 
66,l 
66,8 
66,6 
67,l 

65,9 

63,9 
67,2 

WeiS- 
grad- 
abfall 

Griff 

steifer 
etwas harter 
etwas harter 
etwas glatter 
etwas glatter 
etwas glatter 
etwas weicher 
etwas weicher 
hart 
hart 
weicher 
weicher 

hart 

hart 
rauh 

Aussehen 

griin getont 
griin getont 
griin getont 
griin getont 
griin getont 
leicht getont 
kaum getont 
kaum getont 
griin getont 
griin getont 
griin getont 
leicht getont 

leicht getont 

griin getont 
leicht getont 

Tabelle 4 
E i g e n s c h a f t e n  d e s  Dederongewebes  n a c h  d e r  P r a p a r a t i o n  

Chromkomplex mit 

-~ 

Essigsiiure 
Buttersawe 
Capronsaure 
Caprylsaure 
Caprinsaure 
Laurinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure 
Acr ylsaure 
Crotonsaure 
Olsaure 
Ricinolsaure 
Pcrfluorbutter- 

Perf luorvalerian- 

Perfluoroctansaure 

saure 

saure 

61,3 
62,5 
61,8 
57,2 
61,9 
60,O 
62,5 
62,l 
60,l 
59,6 
63,O 
61,s 
6 3 3  

leer 
steif 
steif 
fettig 
fettig 

i weich 
i weich 

sehr weich 
steif 
steif 
weich 
weich 
steif 

griin getont 
griin getont 
leicht griin 
griin getont 
griin getont 
griin getont 
leicht getont 
leicht getont 
griin getont 
griin getont 
griin getont 
griin getont 
leicht getont 

1 6,4 I steif griin getont 
5,6 weich, leer leicht getont 

Geruch 

kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
leicht 
kein 
leicht 

kein 

kein 
kein 

Geruc 

__ 
kein 
leicht 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
leicht 
kein 
leicht 
kein 

kein 
kein 
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Nach dem Trocknen wurde der WeiBgrad in der schon beschriebenen Weise ermittclt. 
Des weiteren wurde das Gewebe subjektiv beurteilt hinsichtlich Griff, Aussehen und 
Geruch. Die Ergebnisse zeigen die Tab. 3-7. 

Der WeiBgradabfall ist darauf zuriickzufiihren, daB der Chromkomplex die Ware 
griin antont. Die Stkke dieser Tonung laBt Schliisse iiber die Mellge Chromkomplex 
auf der Faser zu. Anscheinend ziehen die Komplexe mit kurzkettigen Sauren starker auf. 
Das erkennt man auch daran, daB bei der Essigsaure das Gewebe nach der Praparation 
ungleichmaaig angetont war. Der Griff wird dahingehend beeinfluBt, daB niit wachsendttr 
Kettenlange weichere Effekte erzielt werden. Storender Geruch tritt nur bei der Croton- 
und bei der Ricinolsaure auf. 

Das Ziehvermogen der Komplexe auf Dederongewebe scheint geringer zu sein. Uber 
Griff, Aussehen und Geruch gilt das in Tab. 3 Gesagte. 

Tabellc 5 
Eigenschaften des Wolcryiongewirkes iiach de r  Prapara t ion  

Chromkomplex mit 

Essigsaure 
Buttersaurc 
Capronsiiure 
Caprylsaure 
Caprinsaure 
Laurinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsiiure 
Acr ylsaure 
Crotonsaure 
Olsaure 
Ricinolsaure 
Perfluorbutterskure 
Perfluorvalerian- 

Perfluoroctansiiure 
slure 

Weil3- 
grad- 

47,9 
47,6 
47,5 
47,5 
46,9 
46,8 
47,4 
47,4 
46,9 
48,6 
48,2 
48,2 
46,6 

45,5 
35,G 

WeiB- 
grad- 
abfall 

~ 

Griff 

hart 
etwas strohig 
etwas strohig 
etwas leer 
weich 
unverandcrt 
etwas weiclier 
weicher 
strohig 
unveriindert 
weich 
weich und voll 
strohig 

strohig 
weich und leer 

Aussehen 

griin getorit 
stark getvnt 
griin getont 
griin getont 
griin getont’ 
griin getont 
leicht getont 
kauin getont 
griin getont 
leicht getont 
leicht getont 
leicht getont 
leicht getont 

griin getont 
stark vrrgilbt 

Geruch 

gein 
leicht 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
leicht 
leicht 

kein 
kein 

Der Ersatz von Wasserstoff durch Fluor erhoht das Ziehverrnogen bedeutend, so daB 
bei dem Perfluoroctanskure-Chromkomplex aehr vie1 aufgenomnien wird. Bei der Fi- 
xierung tritt starke Vergilbung ein. Der Griff wird in iiblicher Weise durch die Ketten- 
lange beeinflufit. Butter- oder Ricinolsaure-Chromkomplexe sind infolge storenden Gc- 
ruches auf der Ware nicht brauchbar. 

Die Verhaltnisse liegen ahnlich wie beim Wolcrylon. Auch hier zeigt 
der Perfluoroctansaure-Chromkomplex ein ausgesprochenes Maximum 
im Ziehvermogen. fjber Griff, Aussehen und Geruch gilt das schon 
Gesagte. 
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Buttersaure 77,6 i 6,l 
Capronsaqe 1 80,l I 3,G 
Caprylsaure 78,3 1 5,4 

Tabelle 6 
Eigenschaften des Wollgewebes nach  der  P rapa ra t ion  

unverandert 
unverandert 
unverandert 

Chromkomplex mil 

kaum getont 
leicht getont 

Erisigsaure 
Buttersawe 
Capronslure 
Caprylsaure 
Caprinsaure 
Laurinsiiure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure 
Acr ylsiiure 
Crotonsaure 
OIsaure 
Ricinolsaure 
Perfluorbuttersauri 
Perfluorvalerian- 

Perfluoroctansaure 
sauro 

WeiB- 
grad 

58,8 
58,7 
55,7 
53,5 
56,7 
56,O 
59,2 
60,3 
58,4 
58,s 
58,4 
58,5 
67,l 

52,3 
50,4 
P 

WeiS- 
grad- 
ahfall 

Griff 

_. 

etwas hart 
unverandert 
etwas weicher 
unverandert 
weich 
etwas weicher 
weicher 
weicher 
unverandert 
unverandert 
weich und voll 
weich und voll 
unverandert 

strohig 
unverandert 

Aussehen 

leicht getont 
griin getont 
griin getont 
griin getont 
leicht getont 
leicht getont 
kaum getont 
kaum getont 
leicht getont 
leicht getont 
kaum getont 
leicht getont. 
leicht getont 

griin getont 
stark getont 

Eigenschaften des Baumwollgewebes nach  de r  P rapa ra t ion  
~ 

Griff 
grad ! abfall 

2hromkomplex mit 

Tabelle 7 

Aussehen 

Laurinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure 
Acrylsaure 
Crotonsaure 
&awe 
Ricinolsaure 
Perfluorbuttersauri 
Perfluorvalerian- 

Perfluoroctansaure 
saure 

78,5 
79,9 
80,7 
77,2 
76,6 
78,3 
77,8 
7 7 3  

74,6 
70,9 

~ ~~ 

leicht getont 
kaum getont 
kaum getont 
kaum getont 
kaum getont 

unverandert 
unverandert 
weicher 
unveriindert 
unverandert 
weich und 'i 
weich 
hart 

unverandert griin getont 
unverandert leicht getont 

Geruch 

kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
leicht 
kein 
leicht 
leicht 

kein 
kein 

Geruch 

kein 

leicht 
kein I 

kein 
kein 
kein 
kein 
kein 
leicht 
kein 
leicht 
kein 

kein 
kein 

Die Tabelle 7 zeigt nichts prinzipiell Neues gegeniiber den Tabellen 3-6. 
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3.50 Messung des Liquophobiorungseffektes 

Wie schon in 2.11 auseinandergesetzt laiSt sich der Liquophobierungs- 
effekt leicht durch die ,,untere kritische Grenzflachenspannung" be- 
stimmen, wenn Flussigkeiten abgestufter Grenzflachenspannungen 
q g  zur Verfugung stehen. Im vorliegenden Falle wurde einmal mit 
polaren und einmal mit unpolaren Flussigkeiten getestet. Erstere 
wurden hergestellt durch Mischen von absolutem Alkohol mit dest. 
Wasser, letztere durch Mischen von Paraffinol DAB mit n-Heptan. 

der Wasser-Alkohol-Gemische wurde 
mit dem Stalagmometer nach TRAUBE gemessen, wobei fur das dest. 
Wasser eine Grenzflachenspannung von 73 dyn/cm angenommen wurde. 
Die Paraffinol-n-Heptanreihe ist von der Minnesota Mining u. Mfg, 
aufgestellt und gemessen worden6). Die einzelnen Werte bringen die 

Die Grenzflachenspannung G,, 

Grenz- 
f liichen- 

spannung 

dyn/cm 

73,O 
49,O 
40,l 
34,l 
30,O 
28,2 

- 

Tab. 8 und 9. 

- 
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50 

Tabelle 8 Tabelle 9 
Grenzf lachenspannungen v o n  G r e n z f l a c h e n s p a n n u n g e n  v o n  
Wasser -Alkohol -  Gemischen P a r a f f i n o l - n  - H e p t a n  - Gemischen 

Wasser 

V0l.-yo 

100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 

Athyl- 
alkohol 

Val-%. 
- 
10 
20 
30 
40 
50 
60 

Paraffinol 

VOl.-"/b 
. ~ j 100 

90 
80 
70 
60 
50 
40 I-. - 

Grenz- 
flachen- 
spannung 

dyn/cm 

31,8 
29,9 
27,7 
25,s 
24,7 
23,5 
23,O 

~- 

Von diesen Fliissigkeiten wurden jeweils 0,l ml groI3e Tropfen auf das Gewebe ge- 
bracht und die Mischung ermittelt, bei der der Tropfen sofort spreitete. Die zugehorige 
Grenzflachenspannung war dann die ,,untere kritische GrenzflBchenspannung". Die Er- 
gebnisse zeigen die Tab. 10 und 11. 

Der Liquophobierungseffekt ist also auch auf Geweben verschiedener 
Konstruktion und unterschiedlicher chemischer Herkunft gegebeii. Wie 
schon bei anderer Gelegenheit dargelegt 7 ) ,  werden ahnliche Resultate 
auch auf Filtrierpapier, das mit Chromkompfexen prapaviert ist, erhalten. 

_ _ ~  
6 )  Minnisota Mining and Manufacturing Co., Fluorchemicals, Technical Information, 

7) Vortrag, gchaltcn auf dcm Symposium fur grerizflachcnaktive Stoffe. Deutsche 
1. 10. 1958; Anbang A, Tcstniethoden. 
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Tabelle 10 
Untere krit ische Grenzfliichenspannungen von Wasser-AlkohQl- Gemischen 
auf verschiedenen Geweben, die mi t  Chromkomplexen priipariert waren, 

Saurerest 

- ~ 

Essigsaure 
Buttersiiure 
Capronsiiure 
Caprylsiiure 
Caprinsiiure 
Laurinsaure 
Palmitinsiiure 
S tearinsiiure 
Acrylshure 
Crontonsaure 
ijlsiiure 
Ricinolsaure 
Perfluorbutter- 

siiure 
Perfluor- 

valeriansiiure 
Perfluoroctan- 

saure 

in  Abhiingigkeit vom Siiurerest im ChromkornpGx 

Untere kritische Grenzfliichenspannungen auf 
Lanon 
dyn/cm 

49 
40 
40 
35 
35 
34 
34 
40 
49 
49 
40 
35 

49 

40 

28 

Dederon 
dyn1cJ.n 

49 
40 
40 
35 
40 
34 
35 
35 
49 
40 
49 
49 

49 

49 

28 

Wolcrylon 
dyn/cm 

73 
40 
40 
35 
35 
34 
35 
35 
49 
40 
49 
49 

49 

40 

27 

Wolle 
dyn/cm 

49 
49 
49 
40 
40 
35 
40 
40 
49 
40 
34 
35 

35 

34 

27 

Baumwolle 
dyn/cm 

73 
73 
73 
49 
40 
34 
35 
35 
73 
73 
40 
73 

73 

40 

25 

Das 1aBt den SchluB zu, daB bei einer Anschmutzung durch Stoffe des 
fliissigen Aggregatzustandes die Oberflachenrauhigkeit keinen wesent- 
lichen Einflulj hat. Das Verhalten der Kapillarkrafte muBte Gegenstand 
einer weiteren Untersuchung sein. 

Mit wachsender Kettenlange tritt eine Verbesserung des Liquo- 
phobierungseffektes ein, bis das Maximum an Wirksamkeit beim Lau- 
rinsaure-Chromkomplex erreicht ist. Der ungesattigte Charakter scheint 
den Effekt zu verschlechtern, wie der Vergleich Stearinslure zu Ol- 
s8;ure zeigt. Bedeutenden EinfluB hat eine Fluorsubstitution. Der Per- 
fluoroctansiure-Chromkomplex zeigt wesentlich bessere Effekte als der 
entsprechende Caprylsaure-Chromkomplex. Leider standen keine per- 
fluorierten Siiuren mit Kettenlangen uber 8 hinaus zur Verfugung. 
Sicher u-iirden sie sjch noch gunstiger verhalten. 

Aus den Zahlen der Tab. 10 ist schon ersichtlich, de13 nur die Per- 
fluoroctansaure-Praparation gegen Paraffinol-n-Heptan-Gemische re- 
sistent sein kann. Das Paraffin01 hat eine Grenzflachenspannung g,, g 

von 31,s dynlcm. Unter diesem Wert liegt nur der Perfluoroctansaure- 
Chromkomplex. Tab. 11 bestatigt die Vermutung. Alle anderen Pra- 
13 J.  prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15. 
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parationen geben mit Paraffinol-n-Heptan-Gemischen untere kritische 
Grenzflachenspannungen > 32 dynlcm. 

Tabelle 11 
U n t e r e  k r i t i s c h e  Grenzfliiclienspannungen v o n  P a r a f f i n o l - n - H e p t a n -  

Gemischen auf  versohiedenen  Geweben,  die rni t  Chromkomplexen  p r a p a r i e r t .  
waren ,  i n  Abhhngigkei t  v o m  S k u r e r e s t  i m  K o m p l e x  _ ~ _ _ _  - 

I Untere kritische Grenzfliichenspannungen auf 
Saurerest Lanon 

dyn/cm 
__. - 

Essigsaure >32 
Buttersaure > 32 
CapronsLure > 32 
Caprylsaure > 32 
Caprinsiiure > 32 
Laurinsaure > 32 
Palmitinsiiure > 32 
Stearinsiiure > 32 
Acr ylskure > 32 
Crotonsiiure > 32 

> 32 
Ricinolsaure > 32 
Perfluorbutter- 

saure > 32 
Perfluor- 

valeriansaure > 32 
Perfluoroctan- 

saure 30 

I 

Dederon 
dyn/cm 

> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 

> 32 

> 32 

30 

Wolcrylon 
dyn/cm 

>32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 

> 32 

> 32 

28 

Wolle 
dyn/cm 

> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 

> 32 

> 32 

26 

Bauinwol 
dyn/cm 

>32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 
> 32 

> 32 

> 32 

25 

3.60 Waschbestandigkeit des Perfluoroctansaure-Chromkomplexes 
Das Bild uber diesen so ausgezeichneten Chromkomplex sollten Waschversuchc 

abrunden. Urn nicht yon vornherein allzu hohe Anforderungen zu stellen, wurde eine 
leichte Wasche mit 5 g/l Seife ohne Soda bei 40 "C gewiihlt, Dauer: 30 Minuten. Ge- 
spult wurde anschliel3end zweimal warm und dreimal kalt. Nach einer Wasche sowie nach 
funf Waschen wurde die ,,untere kritische Grenzflachenspannung" der Paraffinol-n- 
Heptan-Gemische beutimmt. Die Ergebnisse bringt Tab. 12. 

Eine Waschbestandigkeit des Perfluoroctansaure-Chromkomplexes 
ist leider nicht, bzw. nur in sehr geringem MaBe gegeben. Bei Wolle und 
den Synthesefasern sind weiiigstens geringe Effekte zu erkennen, die aber 
keinesfalls fur die Praxis geniigen. Man wird also noch andere Wege be- 
schreiten miissen, um perfluorierte Verbindungen auch einigermal3en 
waschfest an die Faser zu binden. In  diesem Zusammenhang sind neuere 
Arbeiten von Interesse, die den Perfluoranteil mit der Cellulose uber eine 
dtherbriicke verknupfens). 

8) RERNI, BENERITO, u. PHILIPS, Text. Res. J .  1960, S. 575. 
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Lanon . . . . . . . i 30 dyn/cm 
Dederon . . . . . . 30 dyn/cm 

Tabelle 12 
U n t e r e  k r i t i s c h e  Grenzf l i ichenspannungen d e r  Tes t losungen  auf  verschie-  
d e n e n  Geweben,  d i e  m i t  Perfluoroctansaure-Chromkomplexen pr i ipar ie r t  

waren ,  n a c h  d e r  Wiische 

30 dyn/cm 
30 dyn/cm 

Gewebe 
Untere kritische Grenzfliichenspannung von Paraffinol-n- 

Heptan-Gemischen nach der 
1 ungewaschen 1 ersten Wiische ~ fiinften Wiische 

> 32 dyn/cm 
> 32 dyn/cm 
> 32 dyn/cm 
> 32 dyn/cm 

32 dyn/cm 

3.70 Veredlungstechnologie fur Baumwollgewebe 

In 2.20 wurde schon angedeutet, daIj eine Praparierung, wie sie in 
3.40 durchgefiihrt wurde, fur Baumwolle mit einer starken Paserschadi- 
gung verbunden ist, da die bei der Hydrolyse gebildete und beim Trocknen 
sich konzentrierende Salzsaure die Cellulose angreift. Das geht aus einem 
Vergleich der ReiIjfestigkeit hervor : 

ReiBfestigkeit des unpraparierten Gewebes 

ReiBfestigkeit des praparierten Gewebes 

37,9 kg 

9,8 kg. 

Gerissen wurde auf einem Festigkeitsprufer des VEB Werkstoff- 
prufmaschinen Leipzip. Die Werte sind das arjthmetische Mittel aus 
10 Einzelmessungen. Die Einspannlange betrug 20 em. 

Zum Vergleich sei einmal das Lanongewebe herangezogen : 

Lanongewebe, unprapariert 55,O kg 

Lanongewebe, prapariert 56,8 kg 

Baumwollgewebe wurden deshalb mit Perfluoroctansaure-Chrom- 
komplex in gepufferten Biidern ausgerustet. Zwei Varianten kamen zur 
Xnwendung 

I 10 g Perfluoroctansaure-Chromkomplex-Losung 

wurden mit dest. Wasser auf 
3 g Hexamethylentetrainin 

300 ml aufgefdllt. 

Das Gewebe wurde geklotzt und dann eine Stunde bei 110 "C fixiert. 

I1 10 g Perfluoroctansaure-Chroinkomplex-Losung 
3 g Natriumacetat 

wurden mit dest . Wasser auf 
300 nil aufgefdllt. 

13* 
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Das Gewebe wurde geklotzt, getrocknet, 10Minuten fixiert bei 120 "C. 
Tab. 13 bringt die ReiBfestigkeiten und die unteren kritischen Grenz- 
flachenspannungen sowohl der Alkohol-Wasser als auch der Paraffinol- 
n-Heptan-Gemische dieser praparierten Gewebe. 

Tabelle 13 
E i g e n s c h a f t e n  Ton Baumwollgeweben,  d ie  in g e p u f f e r t e n  B a d e r n  m i t  

Perf  1 u o r o c t a n  s ii ur e - C hr o m k o  m ple x e  n p r ii p a r  ie  r t w u r d e  n 

I Blindwert 

Reiflf estigkeit . . . . . . . .  37,9 kg 
untere kritische Grenzflachen- 

Blkohol-Wasser . . . . . . .  
spannung 

- 
Paraffinol-n-Heutan . . . . .  l -  

Verfahren I 1 Verfahren I1 

26 dyn/cm 28 dyn/cm 
26 dyn/cm 30 dyn/cm 

Aus Tab. 13 ist zu entnehmen, daB durch geeignete Pufferung imBad 
auch Baumwolle mit diesem Komplex prapariert werden kann, ohne an 
Festigkeit allzuviel einzubul3en. Der wirkungsvollere Puffer scheint 
Natriumacetat zu sein. Allerdings verschlechtert sich auch et,was der 
Liquophobierungseffekt . 

3.80 Untersuchung der anstaubmindernden Wirkung 
Es ergab sich nun die Frage, ob die genannten Chromkomplexe auch gegen Schmutz 

des festen Aggregatzustandes schutzen, bzw. ein Anstauben wenigstens mindern. Zu 
diesem Zweck wurden die priiparierten Textilien einem modifizierten TuMBLER-Test 
unterzogen. Als Teststaub wurde Kehricht, wie er im Hochschulgelhde anfallt, gesammelt, 
bei 100 "C getrocknet und gesiebt. Die Maschenweite des Priifsiebes betrug 0,063 mm. Die 
Analyse dieser Fraktion ergab folgende Werte : 

Feuchtigkeit. . . . .  
Wasserlosliches . . .  
Atherlosliches . . . .  
Gesamtkohlenstoff . . 
Asche . . . . . . .  
SiOz(gessrnt) . . . . .  
Stickstoff . . . . . .  
pH der 10proz. Auf- 

schlanimung . . .  6,5 I 7,o 

Von diesem Staub wurden 500 lug in einen Schiittelzylinder yon 1400 nil Inhalt 
eingewogen, ferner kam hinein ein Gewebeabschnitt 5mal 5 cm. Der Zylinder wurde mit 
einem Glasstopfen verschlossen. Durch 100maliges Uberkopfdrehen desselben erfolgte 
die dnsclimutznng, wobei die Drehgeschwindigkeit so gewahlt wurde, dafl der Gewehe- 
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Capronsaure . . . . 
Caprylsaure . . . . 

abschnitt immer gerade ZN Boden fiel. Dann wurde er auf Filtrierpapier gelegt. Uni ihn 
von den1 nur ohp-flachlich aufliegenden Schmutz zu befreien, wurde er so lange yon beiden 
Seiten mit einer weichen Biirste ausgebiirstet, his auf der Unterlage kein Schmutz mehr 
erschien. Daran schloB sich die Messung des WeiBgrades, deren Ergebnisse nachfolgend 
mitgeteilt werden. Es ist jeweils die Differenz WeiBgrad vor der Anschmutzung minus 
WeiBgrad nach der Anschmutzung als ,,WeiBgradabfall" angegeben. 

6 
8 

Tabelle 14 
WeiBgradabfall von angeschmutztem zu unprapar ie r tem Gewebe 

(B1 i n d w e r t e) 

13,2 
18,7 
20,o 

Lanon 1 Dederon I Wolcrylon 1 Wolle I Baumwolle 

33,O 1 24,2 1 19,0 I 29,0 I ' 24,5 1 
Tabelle 15 

WeiSgradabfall  der angeschmutzten gegeniiber den prapar ie r ten  Geweben 
in Abhiingigkeit von der  Kettenliinge der  im Chromkomplex verwendeten 

aliphatischen Monocarbonsiiuren 

,anon 

28,O 
33,3 
34,0 
29,9 
30,6 
35,4 
38,5 
35,4 

Dederon 
WeiBgradabfall bei 

26,7 
28,5 
26,5 
23,2 
21,9 
26,O 
25,5 
23,5 

Wolcrylon 

2O,2 
20,6 
19,8 
17,7 
15,3 
20,8 
19,4 
22,1 

Wolle 

27,6 
26,l 
22,7 
24,4 
25,5 
25,2 
27,7 
29,O 

~ 

__ 

Ein gro13er anstaubmindernder Effekt ist auf Lanongewebe nicht 
gegeben. Das relativ beste Resultat erzielt man noch mit dem Essig- 
saure-Chromkomplex. Es ist eine gewisse Tendenz vorhanden, da13 mit 
wachsender Kettenlange eine Verschlechterung der anstaubmindernden 
Wirkung auftritt. 

Beim Dederongewebe ist keine derartige Tendenz zu erkennen. Beim 
Wolcrylongewirk ist bei C,, ein Minimum an Staubzuruckhaltung fest- 
zustellen. Danach steigt die Anschmutztendenz. 

Wolle zeigt das gleiche Bild. Das Minimum liegt bei C,, danach 
steigt die Anschmutztendenz. 

Bei Baumwolle schliel3lich ist deutlich zu ersehen, dal3 die niederen 
Glieder bessere Effekte ergeben. 

Somit stimmen die Messungen an allen 5 Geweben dahingehend 
iiberein, da13 von den Chromkomplexen aliphatischer Monocarbonsauren 
diejenigen relativ wirksamer sind , die kurze bis mittlere Kettenlhge 
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besitzen. Relativ deswegen, weil der Weifigradabfall fur praktische 
Zwecke nicht geniigend reduziert wurde, also nur die relativ kleinen 
Effekte, bezogen auf den Blindwert, untersucht wurden. Auf jeden Fall 
bringt eine Verlangerung der Kette iiber C,, hinaus keine Verbesserung 
sondern eine Verschlechternng. 

Acrylsaure. . . . . 1 3 30,8 

olsiture . . . . . . 18 25,8 ' Ricinolsaure . . . . I 18 29,s 
~ - .__ ~. 

16,6 I 
I 18,4 16,7 22,5 14,3 I 

22,l 20,0 25,8 15,7 j 
~ 

Im Gegensatz zu den bei den Chromkomplexen mit aliphatischen 
Monocarbonsauren gemachten Erfahrungen ist bei den ungesattigten 
Carbonsauren eine fallende Tendenz im Anstaubverhalten festzustellen. 

Chromkomplex I Lanon 1 Dederon I Wolcrylon 1 Wolle 1 Baumwolle 
-~ - ___ ~~ I 

I PerfluorbuttersBure i 25,6 ~ 17,3 6 8  
j Pcrfluorvaleriansiture , 20,9 13,5 8,7 
I Prrfluoroetansaure I %,3 13,6 8,3 

~- ~~ ~~~~ ~ ~~ 

Auch beim Anstaubtest bewirkt eine Fluorsubstitution eine wesent- 
liche Verbesserung des Effektes, so daB - besonders bei Wolcrylon und 
Baumwolle der WeiBgradabfall nur noch 6 Einheiten betragt, ein Wert, 
der fur praktische Belangc schon diskutabel ist. Die anderen Gewebe 
verhalten sich nicht so gut. 

Man kann alo im Prinzip fleckabweisend und anstaubmindernd aus- 
rusten. Allerdings scheinen es die kurzen Ketten zu sein, die weniger 
Staub zuriickhalten. Das konnte man so zu erklaren versuchen, da13 mit 
wachsender Liquophobie des Gewebes auch die statische Aufladung 
groBer wird. Diese beiden diametralen Wirkungen der kurzen und langen 

2399 ~ 8 2  , 
18,6 I 6,G 
17,7 6,Y I 

~~ ~ 
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Ketten im Chromkomplex von WERNER-TYPUS werden also sorgfaltig 
ausgewogen werden mussen, wenn eine Ausriistung schmutzabweisend 
im Sinne fleckabweisend und anstaubmindernd sein soll. 

Zusammenfassung 
1. Es wurden die schmutzabweisenden Eigenschaften der Faser- 

praparationen aus Chromkomplexen vorn WERNER-TYPUS in Abhangig- 
keit vom cheniischen Aufbau untersucht. 

3. Zur Prufung der schmutzabweisenden Wirkung von Faserpra- 
parationen wurden bei der NaIjanschmutzung die ,,untere kritische 
Grenzflachenspannung" und bei der Trockenanschmutzung ein modi- 
fizierter Tumbler-Test verwendet. 

3. Die Priifung der Faserpraparationen aus Chromkomplexen vom 
WERNER-TYPUS erfolgte auf Geweben aus Baumwolle, Wolle, Polyester, 
Polyamid- und Polyacrylnitrilfasern. 

Dresden, Institut far Textilchemie, Technische Hochschule Dresden, 
Karl- Marx-Stadt, V E B  Pettchemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1961. 




