Zur Systematik der Chemie der Textilveredelung'.

Von
E. 1. Valko, Mounta@n Lakes, New Jersey, USA.

(Eingelangt am 8. Aug. 1949. Vorgelegt in der Sitzung ‘am 13. Olt. 1949.)

Mit der fortschreitenden FErkenntnis der physikalisch-chemischen
Grundlagen der Veredelung von Textilmaterialien wird das Bediirinis
nach einer neuen Systematik immer mehr fithlbar. Die Systematik,
die bisher in den Lehrbiichern und Monographien beniitzt wurde, berubte
in erster Linie auf der Natur der Faser (tierische, pflanzliche und syn-
thetische Faser mit entsprechender Untergruppierung), in zweiter Linie
auf dem Zweck des Prozesses (WasserabstoBung, Knitterfestigkeit usw.).
Dies mag vom rein praktischen Standpunkte aus manche Vorteile haben,
vom wissenschaftlichen Standpunkte aus erweist es sich unbefriedigend.
Es geniigt darauf hinzuweisen, daB, wenn man z. B. die kolloidchemischen
Grundlagen der Textilveredelung behandelt, die bisher gebrauchliche
Klassifizierung zu zahlreichen Wiederholungen fiihrt und keine Einheit-
lichkeit zuliBt. In den nachfolgenden Zeilen wird versuchsweise der
UmriB einer Systematik vorgeschlagen, die diese Nachteile vermeidet.

Die chemischen Veredelungsprozesse, gleichgiiltig, ob sie eine Ver-
besserung der mechanischen und der optischen Eigenschaften, oder der
Widerstandsfihigkeit der Textilien gegen atmosphérische Einflisse oder
Kleinlebewesen bezwecken, bestehen darin, da man den Textilmaterialien
entweder neue Substanzen hinzufigt (wie z. B. beim Firben oder Wasser-
dichtmachen) oder den Textilmaterialien Substanzen entzieht (Waschen,
Bleichen) oder schlieBlich die Textilmaterialien selbst verdndert (Merceri-
sieren der Baumwolle, Unschrumpfbarmachen der Wolle).

Die zwei von unserem Standpunkte aus wichtigsten Klassifizierungs-
merkmale der Prozesse ergeben sich nun durch Beantwortung der Fragen,
erstens, wo, das heiBt auf welcher Stufe der Textilstruktur die Vorginge
stattfinden: ob innerhalb der Rinzelfasern, an der Oberfliche der Einzel-

1 Nach einem Vortrag, gohalten an der Tagung der American Chemical
Society in San Francisco am 29. Mérz 1949.
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fasern und zwischen den Einzelfasern innerhalb der Garne, oder zwischen
den Garnen; zweitens, welche Art von chemischen Kriften dabei wirksam
ist, Wir schlagen vor, in erster Linie die topologischen, in zweiter Linie
die energetischen Merkmale der Vorginge zu ihrer Klassifizierung zu
beniitzen.

Besonders wichtig erscheint die Unterscheidung zwischen solchen
Vorgéngen, die sich innerhalb der Einzelfasern und solchen, die sich
zwischen den Einzelfasern abspielen. Bekanntlich ist das Innere der
iiblichen Fasern nur dem Wasser und den wifrigen Losungen zuginglich.
Die mikroskopische Oberfliche der Fasern betrigt groflenordnungs-
gemifl 1000 qem/g. Demgegentiber betrigt die submikroskopische oder
»innere’ Oberfliche der Fasern, die in der trockenen Faser latent ist
und nur durch Quellung zuginglich wird, groBenordnungsgemif
2000000 gem/g. Bei gewissen Veredelungsvorgingen wird jedoch nicht
nur diese innere Oberfliche, sondern die gesamte Masse der Fasersubstanz
erfalit, wenn ndmlich die Quellungsmittel nicht nur zwischen die Kristallite
in die amorphen Bezirke der Fasern, sondern auch in die kristallinisch
organisierten QGebiete eindringen. Es ergibt sich die folgende Topologie
der Veredelungsvorgénge:

Zwischen den Garnen Innerhalb der Garne
| / AN
| Zwischen den Fasern | Imnerhalb der Fasern
| / N
5 Zwischen den Innerhalb der
Krystalliten Krystallite

GrofenordnungsmiBig betrigt fir typische Textilien der mittlere
Abstand zwischen den Garnen 10 bis 100 und zwischen den Einzel-
fasern etwa 1y, wihrend der mittlere Porendurchmesser der wasser-
gequollenen Fasern auf 0,05 u geschitzt wird. Daher kénnen nur mole-
kulare Losungen oder Tonenlésungen in die Fasern eindringen. Zu diesen
konnen anch mizellare Systeme vom Typus der Seifen und der Farbstoffe
gerechnet werden, die zwar zu groferen Aggregaten zusammengeballt
sind, aber im Gleichgewicht mit diesen geniigend Einzelmolekiile und
Tonen enthalten, um in die submikroskopischen Poren zu diffundieren.
Fliissigkeiten, welche die Fasern benetzen, dringen leicht zwischen die
Hinzelfasern, falls ihre Viskositét nicht zu hoch ist. Im letzten Falle
kann Druck (Quetschen) das Eindringen beschleunigen. Makromolekiile
konnen auf diese Weise wohl zwischen die Fasern, jedoch nicht in die
Einzelfasern gebracht werden, da sie im Verhiltnis zu den submikro-
skopischen Poren zu groB sind. Ebensowenig konnen Emulsionen und
Suspensionen in die Einzelfasern eindringen. Sie miissen feinteilig sein,
um zwischen die Fasern zu dringen.
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Vom gebrauchstechnischen Standpunkte aus kann man nun fragen,
welche topologische Klasse einem erstrebten Effekt am besten dienen
wiirde und dann fragen, ob die tatséchlich ausgefithrte Behandlung dieser
Klasse entspricht. Die folgende Tabelle ist sehr unvollstindig und soll
dieses Problem nur an einigen Beispielen illustrieren.

Topologie der Veredelungsvorgéange.

ProzeB Exfordert Ausgetiihrt
Weichmachen.......... zwischen den Fasern | zwischen den Fasern, in
den Fasern
Knitterfestmachen .. ... in den Fasern in den Fasern
Wasserdichtmachen . ... | zwischen den Garnen | zwischen den Garnen
Wasserabweisendmachen | zwischen den Fasern | zwischen den Fasern, in den
Fasern
Schiebefestmachen .. ... zwischen den Garnen | in den Garnen
Schrumpfwiderstand
(Wolle) ............. zwischen den Fagsern | zwischen den Fasern
Firben, molekular .. ... in den Fasern in den Fasern
. Pigment- ...... zwischen den Garnen | zwischen den Garnen

Die Angaben der Tabelle sollen kurz erklirt werden. Das Weich-
machen der Textilgewebe wird durch Geschmeidigwerden der Garne
bewirkt, das heillt durch Herabsetzung der Retbung zwischen den Einzel-
fasern. Zu diesem Zweck muf} ein Gleitmittel an die Oberfliche der
Fasern, das heilt zwischen die Fasern gebracht werden. Wenn jedoch
dieses Gleitmittel molekular im Wasser geldst ist, 146t es sich nicht ver-
meiden, daB ein erheblicher Teil davon in die Einzelfasern diffundiert,
obwohl es dort vermutlich unwirksam ist. Wasserunlosliche Weichmacher,
die in Emulsion angewandt werden, bleiben zwischen den Fasern. Nichts-
destoweniger sind sie weniger wirksam als die molekular geldsten
kationischen Weichmacher, offenbar deswegen, weil sie im Gegensatz
zu den letzteren nicht orientiert adsorbiert werden. Im Gegensatz hierzu
besteht das Schiebefestmachen in der Erhéhung der Reibung zwischen
den Garnen. Wenn jedoch die dazu dienenden Mittel in wiBriger
Losung angewandt werden, wie gewisse Tallolabkémmlinge, dringt ein
Teil davon in die Garne, sogar in die Fasern und geht dort vermutlich
vom Standpunkte der erstrebten Wirksamkeit verloren.

Die iibliche Methode des Knitterfestmachens besteht vermutlich in
der Herabsetzung der plastischen, irreversiblen Dehnung der Einzel-
fasern. Zu diesem Zweck mufi das Innere der Faser erfalit werden. Nur
soleche Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, die vor der
Anwendung noch keine makromolekulare Dimension erreicht hatten,
konnen knitterfest machen. Sonst rufen sie nur Steifheit der Gewebe
hervor.
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Molekular geloste Farbstoffe, die an der inneren Oberfliche der Fasern
monomolekular adsorbiert werden, wiirden an der mikroskopischen Ober-
fliche der Fasern keine tiefe Farbe erzeugen. Pigmentfarbstoffe hingegen,
die eine TeilchengréBe von 0,1 bis 1 u haben, rufen geniigende Farbtiefe
hervor, wenn sie an der Oberfliche der Garne in vielfacher Schicht
sich befinden.

Der energetische Gesichtspunkt ergibt smh im Zusammenhang mit
der Frage nach der Irreversibilitdt der Veredelungsvorgénge. Verbesserun-
gen der Textilien sollten womdglich ebenso dauerhaft sein wie die Ware
selbst. Die Anderung des Textilmaterials und die Einfilhrung der neuen
Substanzen in die Textilmaterialien sollen daher irreversibel sein. Um
dies zu bewirken, werden drei verschiedene Prozeduren beniitzt, die
in der folgenden Tabelle aufgezéhlt sind.

Fixierung des Veredelungsmittels:

1. Durch Wiederherstellen der Koh#ision des Faserstoffes.
Beispiele: Spinnférben oder Spinnmattieren.
2. Durch Wiederherstellen der Kohésion des Veredelungsmittels.
Beispiele: Niederschlagen;
Kuppeln;
Oxydieren;
Polymerisieren;
Polykondensieren;
Koagulieren.
3. Durch Adhésion des Veredelungsmittels:
a) van der Waalssche Krifte (Substantivitit);
b) Hauptvalenzkréifte (chemische Reaktion zwischen Faser und Ver-
edelungsmlttel)

Die Irreversibilitit kann darauf beruhen, daBl entweder die Faser
als kontinuierliche Phase das Veredelungsmittel, oder umgekehrt dieses
als kontinuierliche Phase die Faser wmschliet. Um diesen Zustand her-
zustellen, muBl die Kohésion des einen der beiden Komponenten zunichst
voriibergehend aufgehoben und dann wiederhergestellt werden. Wird
z. B. ein Pigment der Spinnmasse einer Kunstfaser (in Losung oder
Schmelze) beigemischt, so berubt die Dauerhaftigkeit der Firbung auf
der voriibergehenden Aufhebung und Wiederherstellung der Kohésion
des Faserstoffes. Viel zahlreicher sind die Methoden, die auf der voriiber-
gehenden Aufhebung der Kohision -des Veredelunasmlt‘oels beruhen.
Das einfachste Beispiel ist die Niederschlagung eines unloslichen Korpers
in der Faser durch doppelte Umsetzung bei nachfolgender Behandlung
mit zwei Losungen (BaCl, und Na,SO, fiir Mattieren, Aluminiumacetat
und Natriumstearat fiir WasserabstoBen). Besonders die Fiarberei hat
eine Fiille von Reaktionen fiir dieses Prinzip herangezogen. Die Oxydation
der Leukoverbindungen, die Kupplung der Naphthole mit Diazoverbin-
dungen, die Nachbehandlung der Farbstoffe mit komplexbildenden
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Metallsalzen gehoren in diese Gruppe. Modernere Beispiele dafiir sind
Polymerisation und Polykondensation. Diese beschrinken sich nicht
auf Ablagerung des Veredelungsmittels innerhalb der Fasern, sondern
dienen auch fir Ablagerung zwischen den Fasern. Ebenso wird die
irreversible Koagulation, z. B. von Latex und von Emulsionspolymeri-
saten, zur Erzeugung von mehr oder weniger kontinuierlichen Filmen
um die Fasern und die Garne beniitzt. In dieselbe Gruppe gehéren die
alten Methoden der Hitzedenaturierang von Eiweifl und des Verdunstens
nichtwifriger Losungen, wie auch die moderne Methode der Plastisole.
Plastisole sind streichbare Massen, bestehend aus der mechanischen
Verteilung eines Kunststoffes in einem Weichmacher, die nach Auf-
bringen auf das Gewebe und Erwérmen in eine homogene, zéhe Schicht
iibergehen.

Die dritte Methode der obigen Tabelle beniitzt die chemischen An-
zichungskrifte zwischen den Molekiilen des Faserstoffes und des Ver-
edelungsmittels. Entweder handelt es sich dabei um van der Waalssche
Krifte, die fiir die bevorzugte Adsorption verantwortlich sind (Substan-
tivitdt der direkten Cellulosefarbstoffe, Anionenaustausch der sauren
Farbstoffe, Kationenaustausch hochmolekularer Ammoniumsalze, die
als Weichmacher fir Viskoseseide dienen) oder um Hauptvalenzkrifte,
die eine chemische Reaktion des Veredelungsmittels mit dem Faserstoff
bewirken. Die letzte gewdhrt wohl die festeste Bindung. Die Moglich-
keiten der chemischen Reaktion sind jedoch dadurch beschrinkt, daB
die Reaktionsfahigkeit der Fasermolekiile verhaltnisméfig niedrig, ibre
Empfindlichkeit gegeniiber chemischem Abbau jedoch hoch ist. Die
hervorragende Stellung des Formaldehyds in der Textilchemie ist durch
den Umstand bedingt, daB er befdhigt ist, mit der Faser Reaktionen
einzugehen unter Bedingungen, die keinen Abbau der Makromolekiile
hervorrufen.

In den Molekiilen der Veredelungsmittel, die mit der Faser in chemische
Reaktion treten, kann man gewdhnlich drei Gruppen unterscheiden:
die wirksame Gruppe, die, an das Fasermolekiil gekettet, den erstrebten
Effekt bringt, die loslichmachende Gruppe und die verankernde oder
reagierende Gruppe. Das Molekiil des wasserabweisendmachenden
Stearoyl-amido-methyl-pyridinium-chlorids z. B. enthilt die wirksame
Stearoylgruppe, welche den Randwinkel der Faser erhoht, die loslich-
machende Pyridiniumgruppe und die verankernde Methylengruppe, welche
durch Atherbindung mit den Hydroxylgruppen der Cellulose reagiert.

Das gegenwirtig zur Verfiigung stehende Beobachtungsmaterial
erlaubt gewisse Veredelungsvorginge noch nicht in topologischer und
energetischer Hinsicht voll zu kennzeichnen. Mit der fortschreitenden
Forschung wird sich jedoch der Rahmen der neueren Systematik immer
mehr fiillen.
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Zusammenfassung.

Es wird eine topologische und energetische Systematik der Textil-
veredelungsvorginge vorgeschlagen. Die erste unterscheidet zwischen
Vorgiéingen, die innerhalb der Einzelfasern, zwischen den Einzelfasern
und zwischen den Garnen stattfinden. Die zweite unterscheidet ver-
schiedene Prozeduren der Fixierung: 1. durch vorherige Aufhebung
und Wiederherstellung der Kohision des Faserstoffes oder des Ver-
edelungsmittels, 2. durch Adhésion des Veredelungsmittels an den Faser-
stoff mittels Nebenvalenz- oder Hauptvalenzkriiften.



