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Kurzfassung

Die Kombination von Fasern auf der Basis nachwachsender Rohstoffe —(Cellulose) mit
synthetischen Fasern oder Wolle ist notwendig, um die erwinschten textilen
Gebrauchseigenschaften zu erhalten. Die sehr erwinschte Einbindung diese Faser aus
nachwachsenden Material bedingt jedoch zur Zeit einen technologischen Farbeprozess, der
aus der Sicht einer nachhaltigen und resourcenschonenden Entwicklung hochst unerwtinscht
ist: Die Farbeprozesse dieser Fasermischungen muissen getrennt erfolgen, was einen sehr
hohen Mehrverbrauch an Energie, Wasser und Prozesschemikalien mit sich bringt

Ziel des Projektes ist die Entwicklung neuer Fasermaterialien fur Textilien auf Cellulosebasis,
die dem Prinzipien der Nachhaltigkeit in mehrfacher Weise entsprechen.

U Sie ermoglichen eine vermehrte Nutzung nachwachsender Rohstoffe im industriellen
Massstab.
u Die Farbung der neuen Cellulosefasern kann gemeinsame mit anderen

Fasermaterialien (Polyester, Polyamid, Wolle).durchgefihrt werden. Dadurch kann der
zweistufige Farbeprozess mit hohem Energie- Wasser- und Chemikalieneinsatz auf
einen einstufigen reduziert werden wodurch ein riesiges Einsparungspotential im
Féarbeprozess erreicht werden kann.

ua Zusatzlich wird bei der Herstellung dieser neuartigen cellulosischen Fasern der
nachwachsende Rohstoff Buchenholz stofflich und energetisch mehrfach genutzt
(,Raffinerie des Holzes"), wobei durch umweltfreundliche Produktionsverfahren eine
Minimierung des Schadstoffausstosses erreicht wird.

u Damit die Voraussetzungen geschaffen werden um fir eine langen Zeitraum die
Standort- und Arbeitsplatzsicherheit bei der Faserherstellung in Osterreich deutlich zu
verbessern.

Im ersten Projektabschnitt wurde eine Grundlagenstudie zur Anwendbarkeit dieser Fasern
durchgefiihrt und erste grundlegende Erkenntnisse zur Herstellung und zum Farbeverhalten
dieser neuen, funktionalen Cellulosefaser gewonnen. Basierend auf diesen Ergebnissen ist
Zu erwarten, dass aus der entgiltigen Umsetzung dieses Forschungsvorhabens eine neue
Fasergeneration geschaffen werden kann, bei deren Veredelung eine Reduktion des
Einsatzes von Energie, Wasser und Chemikalien von 40 — 100% zu erreichen ist. Dartiber
hinaus wird man bei der Herstellung und Veredelung dieser Fasern dem Ziel einer
schadstofffreien Produktion bei zusatzlicher Verbesserung der 6konomischen Situation sehr
nahe kommen. Berechnet auf die Jahresproduktion in Mitteleuropa (60.000 t) werden
eingespart werden kénnen:

12.000 t Salz (100%)
750.000 m* Wasser  (50%)
180.000 GJ Energie  (60%)

60t Farbstoff (30%)
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1 Vorwort

Der vorliegende Bericht ist aus einer Kooperation zwischen der Fa Lenzing
(Viskosefaserforschung), der Universitdt Maribor (Institut fir Textilchemie) und dem

Joanneum Research (Institut fir Chemische Prozessentwicklung und —kontrolle) entstanden.

Die Entwicklung okologisch und 6konomisch verbesserter Produkte, bel denen sowohl ein
schonender Einsatz von Rohstoffen, die Minimierung des Schadstoffausstol3es sowie
Okologisch  freundliche Produktionsverfahren eingesetzt werden konnen, missen
schlussendlich den finanziellen aber auch den Qualitétskriterien der Anwender entsprechen.

Textile Fertigprodukte bestehen oft aus Fasermischungen, deren Veredelung den
technologisch, o©kologisch und ©konomisch schwierigsten Teil der Verarbeitungskette
darstellt. Im Zentralbereich F & E der Lenzing AG liegt daher ein Schwerpunkt bei der
Entwicklung einer marktfahigen funktionalen Zellulosefaser, deren Veredelungsprozess
wesentlich einfacher sein soll. Das Ziel dieses Forshungsvorhabens ist die Entwicklung von

Viskosefasen, die gemeinsam mit Polyesterfasern in einem Prozessschritt anférbbar sind.

Die Fa. Lenzing hat ale Faserproben, einige Tenside und die verwendeten Farbstoffe zur
Verfigung gestellt.
In Maribor sind am Ingtitut fir Textilchemie um Frau Dr. Karin Stana-Kleinschek mehrere

Untersuchungen der allgemeinen physikalischen Eigenschaften durchgefiihrt worden.

Ziel dieser Dissertation ist die Charakteriserung der von der Fa Lenzing hergestellten
kationisierten Zellulosefaser Rainbow. Im ersten Teil der praktischen Arbeit werden die
allgemeinen physikalischen Eigenschaften dieser Fasern diskutiert. Im zweiten Abschnitt wird
die Charakterisierung von Fasergrenzflachen und ihre Wechselwirkungen mit Komponenten
der fllissigen Phase durchgefihrt.

Neben dem theoretischen Hintergrund beinhaltet dieser Bericht eine Literaturstudie tUber die
Lichtechtheit von unterschiedlich gefarbten Zellulosefasern.



2 Einletung

Die Entwicklung ¢kologisch und 6konomisch verbesserter Produkte, bei denen sowohl ein
schonender Einsatz von Rohstoffen, die Minimierung des Schadstoffausstol3es sowie
Okologisch  freundliche Produktionsverfahren eingesetzt werden konnen, muissen
schlussendlich den finanziellen aber auch den Qualitétskriterien der Anwender entsprechen.
Textile Fertigprodukte bestehen oft aus Fasermischungen, deren Veredelung den
technologisch, o©kologisch und ©konomisch schwierigsten Teil der Verarbeitungskette
darstellt. Im Zentralbereich F & E der Lenzing AG liegt daher ein Schwerpunkt bei der
Entwicklung einer marktfahigen funktionalen Zellulosefaser, deren Veredelungsprozess
wesentlich einfacher sein soll.

Das Ziel der Lenzing AG ist die Entwicklung von Viskosefasen, die gemeinsam mit
Polyesterfasern in einem Prozessschritt anférbbar sind.

Ein wesentlicher Schritt in diese Richtung kann bei der Farbung von Viskosefasern gesetzt
werden. Die Entwicklung neuer, funktioneller Fasern ist richtungsweisend fir eine
wesentliche Verbesserung der grundlegend 6kologisch freundlichen Viskosefaser.

In dieser Arbeit sollen die grundlegenden Kenntnisse, die Wechselwirkungen betreffend,
gewonnen werden, die den technischen Einsatz einer solchen Faser moglich machen. Aus der
Umsetzung des gesamten Forschungsvorhabens ist eine neue Zellulosefaser zu erwarten, bei
deren Veredelung eine Reduktion des Einsatzes von Energie, Wasser und Chemikalien von 40
— 100% zu erreichen ist. Die grundsétzliche Machbarkeit dieser Entwicklung ist bereits
bewiesen worden.

Die Farbung von Textilien ist technisch sehr kosten- und zeitintensiv, was besonders auf das
Féarben von Fasermischungen zutrifft, bei denen die Fasertypen unterschiedliche
Farbeeigenschaften haben, wie bel Polyester/Zellulose oder Polyamid/Zellulose.

Das Farben dieser Mischungen erfolgt in zwel Stufen, was einen besonderen Bedarf an
Wasser, Farbstoff, Chemikalien und Energie bedingt und daher eine erhohte Umweltbel astung
verursacht.

Die neuentwickelten Fasern sollen schon durch den Herstellungsprozess bedingte
Eigenschaften besitzen, die die weitere Verarbeitung in der textilen Kette vereinfachen und
damit kostengunstiger machen. Durch die grof3e wirtschaftliche Bedeutung von
Polyester/Viskose-Mischungen ist es 6konomisch sinnvoll, die textile Veredelung dieser

Mischungen zu verbessern.



Bisher ist es notwendig, Polyesterfasern mit Dispersionsfarbstoffen bei 130°C und einem pH-

Wert von 4.5 bis 6 und Zellulosefasern mit Reaktivfarbstoffen bei 60°C und einem pH-Wert
von 10 zu farben.
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Abbildung 1: Temperatur / Zeit-Kurve zur Férbung von PES/ Viskose-Geweben unter
Sandardbedingungen mit Dispersions- und Reaktivfarbstoffen

Von der Fa. Lenzing ist eine kationische Viskosefaser entwickelt worden, die gemeinsam mit
Polyesterfasern in nur einem Prozessschritt anfarbbar ist, bei einem pH-Wert von 5 bis 5.5

und einer Temperatur von 130°C mit Dispersions- und Reaktiv- oder Direktfarbstoffen.
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Abbildung 2: Temperatur / Zeit-Kurve zur Féarbung von PES/ Rainbow-Geweben mit

Dispersions- und Reaktiv- oder Direktfarbstoffen

Die veranderten Féarbeei genschaften der neuen Faser ,, Rainbow* und der daraus resultierende

einstufige Farbeprozeld von Fasermischungen ertffnet folgendes Einsparungspotential :

1

= —a _—a _a

Die Halbierung der Farbezeit und dadurch die Reduktion der Fixkosten.
Die Salzzugabe ist nicht notwendig.

Eine Reduktion der Abwasserbehandlungskosten.

Eine Reduktion der durch Korrosion verursachten Kosten.

Eine deutliche Einsparung von Wasser und Energie.

Das Einsparungspotential pro Tonne Fasergemisch betragt

1l

1l
1l
1l

100% Salz (200kg)
62% Wasser (12.5m°)
44% Energie (3GJ)
33% Farbstoff (10kg)



Berechnet auf die Jahresproduktion in Mitteleuropa sind dies etwa
12000t Salz
1 750000m° Wasser
{ 180000GJEnergie
1 60t Farbstoff

In dieser Arbeit erfolgte die Erforschung der physikalischen Eigenschaften der mit
Polyelektrolyt modifizierten Rainbowfaser und die Charakterisierung der Fasergrenzflachen
und ihrer Wechselwirkungen mit Komponenten der fllssigen Phase, wie Tensiden und
Farbstoffen.

In einer Literaturstudie sollte die Aufklarung der Ursache fir die Beeinflussung der
Lichtechtheit durch den zugesetzten Polyelektrolyten erfolgen, denn die modifizierte Faser
zeigt eine verringerte Lichtechtheit.

Ziel dieser Dissertation ist die Charakteriserung der von der Fa. Lenzing hergestellten
kationisierten Zellulosefaser Rainbow.



3 Theoretischer Tall

3.1 Natirliche Zdlulosefasern

Natirliche Zelulosefasern, die von kommerziellem Interesse sind, sind Bast-, Laub-, Samen-

und Holzfasern.

3.1.1 Chemische Struktur der Zelulosefasern

In Holzfasern ist die Hauptkomponente Zellulose, doch es sind auch nicht-zellulosische
Bestandteile wie Proteine, Pektine und Wachse enthalten. Diese Substanzen kommen zum

groften Tell im Lumen und in der Primarschicht vor.

3.1.1.1 Zusammensetzung der Zellulose

Zellulose ist sowohl von der Menge als auch von ihrer Verbreitung her das haufigste und
bedeutenste Biopolymer in der Natur.
Staudinger liefert 1932 den endglltigen Beweis fir die hochpolymere Natur des
Zellulosemolekiils. Die kettenghnliche makromolekulare Struktur der Zellulosemolekiile ist
von Haworth vorgeschlagen worden. Payen ist 1838 der Erste, der die elementare
Zusammensetzung von Zellulose bestimmt. Diese setzt sich zusammen aus

44.0 - 45.0% Kohlenstoff

6.0-6.5%  Wasserstoff

48.5-50.0% Sauerstoff.

Daraus ergibt sich die formale Bruttozusammensetzung CgH100s. Es sind 500 bis 5000 D-
Glukoseeinheiten in der Zellulose kettenformig unverzweigt Uber b(1,4)-glukosidische
Bindungen miteinander verknipft. Dies fuhrt zu durchschnittlichen Molmassen von 50 000 -
500 000g/mol. Zellulose bildet auf Grund der wechselnden rdumlichen Anordnung der
Sauerstoffbriicken lange Ketten, die zu Bindeln vereinigt sind. (4)
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Abbildung 3: Konstitutionsformel des Zellulosemol ekiils

3.1.1.2 Konformation des Zellulosemol ekiils

Die D,b-Glukose liegt in der “C;-Sesselform, die thermodynamisch die stabilste ist, vor.
Abhangig von der relativen Position der Wasserstoffatome in Bezug auf die Ebene des
Pyranoserings gibt es zwei mogliche Konformationen. In der axialen Konformation sind die
Wasserstoffatome abwechselnd ober- und unterhalb der Ringebene lokalisiert und in der
aquatorialen Konformation sind sie in der Ebene des Rings positioniert. Letztere hat den

geringeren Energiegehalt und ist folglich die stabilere und wahrscheinlichere Form.

OH
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Abbildung 4: Konformation der D-Glukose und des Zellulosemol ekiils



3.1.1.3 Intramol ekul are Wasser stoffbindungen zwischen Zellulosemol ekililen

Neben der Fahigkeit, chemische Reaktionen einzugehen, sind die drei Hydroxylgruppen in
jeder Glukoseeinheit des Zellulosemolekils in der Lage, miteinander zu regieren, wobei
sekundére Vaenzbindungen gebildet werden. Die Stérke dieser Wasserstoffbindungen liegt
bei etwa 25kJmol. Dies ist ca. 100mal stérker as die Van der Waals Kréfte (0.15kJmoal),
aber weniger as ein Zehntel der kovalenten O-H Bindungsstérke (460kJmol). Die
Hydroxylgruppen haben zwei Méglichkeiten, Wasserstoffbindungen im Zellulosemolekil zu
bilden. Dies kann sowohl durch Wechselwirkung zwischen geeignet positionierten
Hydroxylgruppen im selben Molekdl (intramolekular) as auch durch Wechselwirkung
zwischen Hydroxylgruppen in benachbarten Zellulosemol ektilen (intermolekular) erfolgen.

Intramolekulare Wasserstoffbindungen werden zwischen der Hydroxylgruppe am
Kohlenstoffatom C(3) und dem Ringsauerstoffatom O(5") aus dem Pyranosering der in der
Moleklkette benachbarten Glukosegrundeinheiten gebildet. Von Blackwell wird die Existenz
einer weiteren intramolekularen Wasserstoffbindung diskutiert, die vom Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom C(6) zur Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom C(2")
der benachbarten Glukosegrundeinheiten geht. (5)

3.1.1.4 Kettensteifigkeit des Zellulosemol eklils

Die intramolekularen Wasserstoffbindungen sind fir die relative Steifigkeit des
Zellulosemolekils und fir die Fixierung der Helixanordnung der Zellulosemolekile im
Kristallgitter der kristallinen Anteile verantwortlich. Die Kettensteifigkeit wird auch durch die
b-glukosidische Bindung begtinstigt. Dies spiegelt sich in der hohen Viskositét in Lésung, der
hohen Tendenz zur Kristallisation und der Fahigkeit, Strange zu bilden, wieder.



Abbildung 5: Intramolekulare Wasser stoffbindung gemaf3 Liang und Marchessault (links) und
Blackwell et al (rechts)

3.1.1.5 Kettenlange (Molmasse) der Zellulose

Das n in der Formel der Zellulose (Abbildung 3 und 4) bezeichnet die Anzahl der
Glukoseeinheiten, die durch b-glukosidische Bindungen in einem langen Zellulose-
Kettenmolekll miteinander verbunden sind und wird al's Polymerisationsgrad bezeichnet.
Naturlich auftretende Zellulose hat Polymerisationsgrade Uber 10000, also ein
Molekulargewicht von 2000000g/mol. Zellulose hat, je nach der Methode ihrer Isolierung,
einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 800 bis 3 000 und durchschnittliche
Mol ekulargewichte von 130000 - 500000g/mol.

3.1.1.6 Srukturanomalien der Zellulose

Als ein nattrliches Polymer beinhaltet Zellulose neben Gber 99% Glukose geringe Mengen
anderer Bestandteile. Diese konnen bereits teilweise in oder an den Zellulosemolekilen
wahrend der Photosynthese gebildet werden. Die meisten Veranderungen in der molekularen
Struktur haben ihren Ursprung in Sekundérreaktionen, die wahrend der Isolierung der
Zdllulose aus ihrer natrlichen Quelle auftreten. Aus morphologischen Griinden treten solche
chemischen Verénderungen bevorzugt in Molekilen an den Oberfl&chen der Fibrillen oder an
den Molekilsegmenten in den zugénglichen, miteinander verbundenen Bereichen zwischen

den Kristalliten in den Elementarfibrillen auf.



3.1.2 Supermolekulare Struktur der nattrlichen Zellulosefasern

Neben der Verantwortlichkeit fir die chemische Reaktivitdt der Zellulose ist auch die
Fahigkeit der Hydroxylgruppen, sekundére Vaenzbindungen miteinander zu bilden, ein
Grund fir die starke Tendenz der Zellulose sich in parallelen Anordnungen von Kristalliten
und kristallinen Bindeln, den grundlegenden Elementen der supermolekularen Struktur der
Zéllulosefasern, zu ordnen.

Einzelne Zellulosemolekile neigen dazu, sich selbst auf hoch organisierte Art anzuordnen,
was zu einem ,parakristalinen® Zustand fihrt. Der sehr regelmallige Aufbau des
Zellulosemoleklls, die Steifigkeit der Molekilkette und die ausgiebige Wasserstoff-
Bindungskapazitat begiinstigen den molekularen Anschluss und die Gruppierung.
Ausgangspunkt der Betrachtungen Uber den Strukturzustand zellulosischer Fasern bildet das
von Né&geli und Schwendener vorgeschlagene ,,Mizellarmodell“. In dieser Vorstellung sind
die natirlichen Gerlststoffe aus Teilchen der Bausubstanz kolloidaler Grofle, den
sogenannten ,Mizellen*, aufgebaut. Diese werden von quellfahigen Kittsubstanzen
zusammengehalten. Nachdem der Bau der Zellulose als Oligomeres der Glukose mit ca. 100,
moglicherweise ringférmig verknipften, Gliedern erkannt worden ist, entstand ein

modifiziertes ,, Mizellarmodel*, wie es Hengstenberg, Meyer, Mark und Seifritz vertreten.

e~ ek
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Abbildung 6: Mizellarmodelle gemard Nageli und Schwendener (oben) und Hengstenberg,
Meyer, Mark und Seifritz (unten)

Mit der Durchsetzung der grundlegenden Erkenntnisse von Staudinger Uber die

makromolekulare Natur der Zellulose entwickelt sich die , Fransenmizellar”-Vorstellung.
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Gemal3 diesem Strukturmodell des festen Zustandes polymerer Substrate lagern sich die
kettenformigen Makromolekille Uber gewisse Segmentléangen in kristallinen Bereichen
zusammen. Auf Grund ihre Lange sind sie, mehrfach alternierend, Tell dieser kristallinen
Bereiche und einer weniger geordneten, amorphen Matrix. (26)

3.1.2.1 Fibrillarstruktur der Zellulosefasern

Von lichtmikroskopischen Studien ist bekannt, dass Fasern aus fibrillé&ren Bausteinen
aufgebaut sind. Mittels Elektronenmikroskop konnte erkannt werden, dass die
lichtmikroskopisch beobachteten ,, Makrofibrillen® selbst Aggregate von noch kleineren
fibrill&ren Elementen, den sogenannten ,, Elementarfibrillen®, sind. Diese weisen im Falle der
Zéllulosefasern Querdimensionen von etwa 2 —3nm und Langen von mehreren 100nm auf.

Entsprechend der Vorstellung von Hess, Kratky und Frey-Wyssling lagern sich die einzelnen
Zellulosemolekile aufgrund ihrer geringen Kettenflexibilitét Uber gewisse Segmentlangen
und der intermolekularen Wechselwirkung der Hydroxylgruppen untereinander bzw. mit den
Pyranose- oder Glukosidsauerstoffatomen in geordneter Weise in , Elementarkristalliten®

Zusammen.

N

el ')\

e

Abbildung 7: Feinstruktur von Zellulosefasern nach (a) Hess, (b) Frey-Wyssling und (c)
Kratky
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Die wegen ihrer Lange aus den Enden der einzelnen Kristallite herausragenden Fortsédtze der
Makromolekile gehen zum Grofdtell in anschlieffende Kristalite Uber, wodurch das
»Perlenband” der Elementarfibrille entsteht. Zwischen den Kristalliten gehen die Moleklle
durch weniger geordnete Verknipfungsbereiche. Molekulare Ubergidnge von einer
Elementarfibrille zu benachbarten kdnnen, in ungeordneter Anzahl, auftreten.

Aus dieser Vorstellung Uber den Bau der Elementarfibrille entstehen Modelle fur die
supramolekulare und morphologische Struktur zellulosischer Fasern, die zur Annahme der

, Fransenfibrillarstruktur” fihren, die erstmas 1964 von Hearle erwahnt wird.

Abbildung 8: Fransenfibrillarmodell der Faserstruktur

Nach dieser Strukturvorstellung ist der Aufbau von Fasern als Netzwerk von
Elementarfibrillen bzw. von mehr oder weniger zuféligen Zusammenlagerungen derselben zu
verstenen. Die molekularen Ubergange von Elementarkristallit zu Elementarkristallit

innerhalb der Elementarfibrillen ist fir den Zusammenhalt dieser verantwortlich.

3.1.2.2 Kristallmodifikationen der Zellulose

Die Elementarkristallite der nativen Zellulose weisen eine einheitliche Gitterstruktur, die der
Zéllulose |, auf. Die Kristalgitterstruktur der Zellulose | ist 1926 von Meyer, Mark und
Misch vorgeschlagen worden. Nach deren Vorstellung enthdlt diese dem monoklinen
Gittertyp zugeordnete Kristallgitterstruktur in jeder Elementarzelle zwei Zellulosesegmente,
die antiparallel, aso gegenlaufig, angeordnet sind.
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Abbildung 9: Struktur Einheitszelle der Zellulose | von nativer Zellulose nach Meyer, Mark
und Misch

Ein bezilglich der Lage der Zellulosemolekile grundsétzlich vom Meyer-Mark-Misch Modell
abweichendes Elementarzellenkonzept ist 1974 von Gardner und Blackwell entwickelt
worden. Die Besonderheit liegt im Vorschlag paralleler, also gleichgerichteter, Anordnung
der Zellulosemolekdile.

Zéellulose | kommt in zwei unterschiedlichen Modifikationen, der |5 (triklin) und der Iy
(monoklin) Modifikation, vor.

Wenn native Zellulosefasern mit Alkalilaugen erhdhter Konzentration behandelt oder aus
Losungen in geeigneten Losungsmitteln ausgeféllt werden, entsteht eine andersgeartete
Zellulosemodifikation, die als Zellulose 11 bezeichnet wird. In diesem Fall liegen im
Kristallgitter die Zellulosemolekile in antiparalleler Ausrichtung vor. (Siehe Tabelle 1)
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Abbildung 10: Die Einheitszelle der nativen (Zellulose |) und der merzerisierten (Zellulose I1)

Zellulose nach Meyer, Mark und Misch und Andress
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Tabelle 1. Kantenlangen und Winkel der Elementarzellen von Zellulose | und Zellulose 11

Zéllulose | Zéllulose |
Kante [A] Winkel [°] Kante [A] Winkel [°]
a=8.21 a=90.0 a=28.02 a=90.0
b=10.30 b =833 b=10.36 b =62.8
c=7.90 g=90.0 c=9.03 g=90.0

3.1.2.3 Intermol ekul are Wasser stoffbindungen zwischen Zellulosemol ektilen

Im Kristallgitter der Zellulose-I-Modifikation liegen innerhalb der 002-Gitterebenen
intermolekulare Wasserstoffbindungen zwischen benachbarten Zellulosemolekilen vor, an
denen die Hydroxylgruppen am Kohlenstoffatome C(3) des einen Molekils bzw. am
K ohlenstoffatome C(6) einesin der gleichen Ebene benachbarten Molekiils beteiligt sind. (8)

Abbildung 11: Intermolekulare Wasser stoffbindungen zwischen Molekilen, die in den 002-
Gitterebenen des Zellulose | Kristallgitters liegen, nach Liang und Marchessault (links)
und Blackwell (rechts)

Nach Liang und Marchesault, die nur eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung
annehmen, ist daneben noch eine interplanare Brickenbindung zwischen benachbarten 002-
Ebenen mdoglich, an der die Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom C(6) eines
Glukosemolekils in einer zweiten Funktion und der glukosidische Sauerstoff eines in der
benachbarten 002-Ebene guinstig gelagerten Molekiils beteiligt sind. Blackwell hingegen, der
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zwel intramolekulare Bricken erwdhnt, nimmt flr den interplanaren Zusammenhalt das
Vorliegen starker Dispersionskréfte zwischen den Glukoseringen an.

Im Kristallgitter der Zellulose-11-Modifikation ist eine noch dichtere Verkntpfung durch
intra- und interplanare Wasserstoffbriickenbindungen maéglich. An den Bindungen innerhab
der 002-Gitterebenen sind die Hydroxylgruppen an den Kohlenstoffatomen C(3) und C(6)
und zum Teil auch die an den C(2)-Kohlenstoffatomen beteiligt. An Bindungen zwischen den
002- und 101-Gitterebenen sind nach Liang und Marchesault Hydroxylgruppen an den C(6)-
Atomen und die Ringsauerstoffatome beteiligt, wahrend Blackwell Bindungen unter glinstig
gelagerten Hydroxylgruppen an C(2)-Kohlenstoffatomen annimmt. Die mittlere
Bindungsldange im Zellulose-11-Gitter ist nach Blackwell mit nur 2.72A deutlich kiirzer als bei
der Zellulose-1-Modifikation, in der sie bei 2.80A liegt.

Neben der Veknipfung der Molekile durch intrae und interplanare
Wasserstoffbriickenbindungen entwickeln die Glukoseringe im Zellulose-I- und auch
Zellulose-11-Gitter starke Van der Waalssche Dispersionskréfte, die im ersten Fall zwischen
den 002-Gitterebenen und im zweiten Fall zwischen den 101-Ebenen zur Wirkung kommen.
Die intra= und interplanaren Bindungen unter den Zellulosemolekulen durch
Wasserstoffbriickenbindungen und Van der Waalssche Kréfte sind ein wichtiger Faktor fur
den inneren Zusammenhalt der Elementarkristallite innerhalb der Elementarfibrillen und fir
die sekundaren Zusammenlagerungen letzterer.

Die Dichte und Bindungsstérke dieser Wechselwirkungen unter den Molekilen und den
Gitterebenen kontrolliert zu einem grof3en Teil die Einwirkung von Quellungsmitteln und das
Einwirken von Reaktionspartnern auf die Faser. Die Beteiligung der verschiedenen
Hydroxylgruppen an den intraa und intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
beeinflusst auch die relative Reaktivitdt. Aus der geringen Beteiligung der Hydroxylgruppen
am Kohlenstoffatom C(2) lasst sich deren beobachtete bevorzugte Reaktivitét verstehen. (5),
(8). (26)

3.1.3 Morphologie nativer Zellulosefasern

Der morphologische Aufbau nativer Zellulosefasern bestimmt deren Verhalten bei
technol ogisch bedeutenden Behandlungen.
Holzfasern sind aus einzelnen Pflanzenzellen aufgebaut, welche in Baumen durch Lignin

zusammengehalten werden. Die Holzfasern werden durch den Sulfit- oder Sulfataufschluss
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isoliert. Durch das Hydrolysieren und Ldsen des Lignins werden die Fasern herausgel 6st.
Hoch verfeinerte Holzbrele sind das Rohmateria fir regenerierte Zellulosefasern und —filme
und fur die Herstellung von Zellulosederivaten.

Die Architektur von nativen und man-made Zellulosefasern basiert auf Elementarfibrillen und
auf Mikro- und Makrofibrillen. Die letzteren zwei sind mehr oder weniger zufdllige
Gruppierungen von Elementarfibrillen. Der grundlegende Unterschied zwischen nativen und
man-made Zellulosefasern liegt in der Natur der Anlagerung der fibrilléren Elemente,
besonders in ihrer Position zu den Faserachsen.

Die individuellen Holzzellen der Baume werden durch Mittellamellen zusammengehalten,
welche die Zellen einschlief3t und hauptséchlich aus Lignin bestehen.

Die separate &@ul3ere Schicht aus Wachs und Pektin bezeichnet man als Kutikula. Unter dieser
befindet sich die auf¥ere Schicht der Holzzellen, die Primérschicht (P). Sie wird im frihen
Stadium der Zellentwicklung gebildet und umgibt das Protoplasma, sie ist sehr dinn und
besteht aus nur 1 - 4% der Gesamtmasse der Holzfaser. Die Kutikula ist aus mehreren
Lamellen zusammengesetzt, in denen die Orientierung der Zellulosefibrillen unregelmaiig ist,
was in einer netzdhnlichen Struktur resultiert. Dadurch ist sie in der Lage, sich wéhrend des
Zellwachstums auszudehnen.

Wahrend der Wachstumsperiode nimmt die Dicke der Zellwand von Tag zu Tag zu. Diese
Sekundarwand besteht aus konzentrischen Zelluloseringen, deren Anzahl direkt mit dem Alter
der Fasern in Tagen in Relation steht. Die erste Schicht der Sekundarwand (S1) ist dinner as
0.1mm. Diese Schicht ist aus eng gepackten, paralel liegenden Fibrillen aufgebaut, die um
einen Winkel von 25 — 35° zur longitudinalen Faserachse spiralférmig gewunden sind. Direkt
unter dieser Schicht befindet sich eine zusétzliche Sekundarwand (S2), welche die Mehrheit
der Zellulose in der Faser beinhaltet. Diese dicht gepackte Region von Fibrillen ist einige
Mikrometer dick. Die Fibrillen winden sich um die Faserachsen in etwa 25°. Eine dritte
Schicht der Sekundéarwand (S3) hat etwa die Dicke der ersten Sekundérschicht.

Unter diesen Sekundarschichten befindet sich die Tertiarschicht (T).

In der innersten Region der Faser ist das Lumen. Hier sind die Reste des Zellgehalts
deponiert. Dieser Kanal, welcher von der Basis der Faser bis zu deren Spitze reicht, kann
verschiedene Dimensionen annehmen. Das Lumen enthdlt neben protoplastischem Material
auch Mineralsalze, die fur das Zellwachstum wesentlich sind. (9)
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Abbildung 12: Schematischer Aufbau einer Holzfaser. Schichtstruktur (links) und

Orientierung der Fibrillen in der Sekundarwand (rechts) nach Rollinsund Tripp
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3.2 Elektrochemische Phdnomene an Grenzflachen

Elektrokinetische Messungen sind eine wichtige Methode, um eine elektrochemische
Charakterisierung von Polymeroberflachen zu erreichen. Ihr Beitrag zur Charakterisierung der
Oberflache von Zellulosemolekilen ist sehr wichtig, denn die Gegenwart elektrischer
Ladungen bestimmt oft die technologisch relevanten Wechselwirkungsphénomene mit

Bestandteilen der fllissigen Phase (lonen, Tenside, Farbstoffe).

3.2.1 Die elektr ochemische Doppel schicht

Eine an der Phasengrenze entstandene Ladungsverteilung, bei der sich zwei entgegengesetzt
geladene Schichten von Ladungstrdgern gegenuberstehen, heildt elektrochemische
Doppelschicht. Fur die komplizierte Struktur dieser Doppelschicht werden mehrere Modelle
diskutiert.

3.2.1.1 Helmholtz-Modell

Dieses Modell der starren Doppelschicht beruht auf dem Bild eines Plattenkondensators, bei
dem sich zwei entgegengesetzt geladene Schichten an der flissigen und an der festen Seite
der Phasengrenze gegenlberstehen, die ihre Ladungen gegenseitig kompensieren. Die eine
Kondensatorplatte wird durch die Festkorpergrenzflache gebildet, die andere Platte lauft
durch die Ladungsschwerpunkte der hydratisierten Gegenionen, deren Radius r; den
Plattenabstand bestimmt. Zwischen den Kondensatorplatten soll sich ein ladungsfreier Raum
befinden. Die Potentialanderung senkrecht zur Festkorperoberfléache kann mit Hilfe der

Poissonschen Gleichung

] Galvani-Potential
Abstand von der Festkdrperoberflache
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bestimmt werden. Daraus ist zu erkennen, dass sich das Galvani-Potential innerhalb der

Helmholtz-Schicht linear andert.

Abbildung 13: Helmholtz-Modell der starren Doppelschicht (fr Galvani-Potential des
Festkorpers, e Galvani-Potential des Elektrolyten, z Abstand von der

Festkor peroberflache, r; Radius der hydratisierten lonen)

Das Modell der starren Doppelschicht stellt nur einen Grenzfall dar, da sich auf Grund der
thermischen Bewegung der L ésungsmittelmolekiile und der 1onen eine statistische Verteilung

der lonen einstellt.

3.2.1.2 Gouy-Chapman-Modell

Im Gouy-Chapman-Modell wird nun diese starre Schicht auf der flussigen Seite der
Phasengrenze durch eine diffuse Schicht ersetzt. Zur mathematischen Beschreibung des
Potentialverlaufs geht man von einer Boltzmann-Verteilung der lonen aus, in der das
Wechselspiel zwischen elektrostatischer und kinetischer Energie as Folge der
Warmebewegung berlicksichtigt ist. Die Konzentration der lonen wird als Funktion des zur
Grenzflache senkrechten Abstandes beschrieben. Das Potential Y(z) ist die Differenz
zwischen dem inneren Potential j(z) in der Entfernung z und in unendlicher Entfernung von

der Phasengrenze.
Y(2)=Y,e™™

Yo ist die Potentialdifferenz zwischen dem Galvani-Potential jr an der Festkorpergrenzflache
und dem Galvani-Potential je im Elektrolytinneren, der Parameter k wird als die reziproke

Dicke der diffusen Doppelschicht bezeichnet. Die Dicke dieser Doppelschicht entspricht der
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Entfernung z von der Festkorpergrenzflache, nach der die Potentialdifferenz y(z) auf den e-
ten Tell von y, abgefallen ist. Mit steigender Elektrolytkonzentration verringert sich /k und

nimmt bei mehrwertigen lonen besonders kleine Werte an.

Abbildung 14: Gouy-Chapman-Modell der elektrischen Doppel schicht (34 Galvani-Spannung
zwischen Festkorper und Elektrolyt, z Abstand von der Festkorperoberflache, 1/ Dicke
des diffusen Teils der Doppelschicht)

3.2.1.3 Sern-Moddl|

Keines der beiden bereits behandelten Modelle gibt den Aufbau der Doppelschicht sehr gut
wieder. Beim Helmholtz-Modell wird die Stabilitdt der lokalen Struktur Uberbewertet, beim
Gouy-Chapman-Modell wird sie unterschétzt. Eine Kombination dieser beiden Modelle stellt
das Stern-Modell dar. Die folgende Abbildung zeigt schematisch die Struktur und den
Potentialverlauf an einer Doppelschicht des Stern-Modells fir eine negativ geladene
Festkorperoberfléche.
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Abbildung 15: Potentialverlauf fur die elektrische Doppel schicht nach dem Stern-Modell (y
Sern-Potential)

Auf der flissigen Seite ist zunachst eine Schicht positiv geladener, solvatisierter lonen fest
angelagert, die die negative Oberflachenladung teilweise kompensieren. Diese fest haftende
Schicht mit der Dicke d, die dem Radius der hydratisierten Kationen entspricht, heif3t Stern-
oder Helmholtz-Schicht. Innerhalb der Stern-Schicht félt die Potentialdifferenz an der
Festkorpergrenzflache linear auf den Wert des Stern-Potentials y4 ab. Die durch Van der
Waals Wechselwirkungen bedingte spezifische Adsorption teilweise dehydratisierter Anionen
kann die Verhdtnisse im starren Tell der Doppelschicht komplex gestalten. Man
unterscheidet in diesem Fall zwischen einer inneren und einer auf3eren Helmholtz-Schicht.
Dabel bilden die unmittelbar an der Festkorpergrenzflache spezifisch adsorbierten Anionen
die innere Helmholtz-Schicht, die Ladungsschwerpunkte der hydratisierten Kationen stellen
die auRere Helmholtz-Schicht dar. In etwas groferem Abstand von der festen Oberfléche ist
die Konzentration der positiven lonen immer noch groBer as die mittlere
Kationenkonzentration in der flissigen Phase. Dieser Bereich bildet den diffusen Teil der
Doppelschicht, der die restliche negative Uberschussladung der Grenzflache kompensiert. (2)
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3.2.2 Charakteriserung elektrischer Eigenschaften durch das
Zetapotential

Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften disperser Teilchen verwendet man das
sogenannte elektrokinetische Potential oder Zetapotential, das sich mit relativ einfachen
Mitteln bestimmen | &sst.

Das Zetapotential ist jene elektrochemische Grofde, die Wechselwirkungen dispergierter
Teilchen untereinander (Anziehung, Abstof3ung, Adsorption) und mit Komponenten des
Dispergiermittels wesentlich beeinflusst.

Ausgehend vom Stern-Modell nimmt das Potential der elektrochemischen Doppelschicht mit
der Entfernung nach folgendem Zusammenhang ab

Y, =Y,e™

X

VY Potential an der Stelle x von der Oberflache

Yo Potential an der Oberfléche

k Abklingkonstante, jene Distanz nach der das Potential auf 1/e vom Anfangswert y
abgesunken ist

1/k  Dicke der Doppelschicht, Debye-Lange

Wird nun die feste Phase relativ zur Losung - oder umgekehrt - bewegt, so bleiben zumindest
die lonen der Stern-Schicht an der Oberfl&che haften, wéhrend die lonen der diffusen Schicht
— oder auch nur ein Teil davon — abgeschert werden. Demnach existiert eine Gleitschicht
zwischen fest adsorbierten und beweglichen lonen, innerhalb der sich das Potential bei
Relativbewegung nahezu sprunghaft éndert. Bel dieser Relativbewegung von fester zu
flUssiger Phase werden die Ladungstrager der starren Schicht am Festkdrper bewegt. Dabel
entsteht das Stromungspotential (Abbildung 16 @) bzw. das Sedimentationspotential
(Abbildung 16 b). Wird umgekehrt an das System fest/fllssig ein elektrisches Feld angel egt,
dann wandert aufgrund der Uberschussladungen dieser starren Schicht der Festkorper
gegenlber der FlUssigkeit, d. h. estritt eine elektrophoretische Wanderung dispergierter
Partikel (Abbildung 16 c) bzw. eine el ektroosmotische Fliissigkeitstiberfihrung durch ein
fixiertes Kapillarsystem (Abbildung 16 d) auf. (154)
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Abbildung 16: Elektrokinetische Messmethoden a) Sromungspotential, b)

Sedimentationspotential, c) Elektrophorese, d) Elektroosmose

Man kennt aber die genaue Lage der Gleitebene nicht, man kann nur vermuten, dass siein der
Regel ungefahr im Abstand der Sternschicht von der Festkorperoberfléche liegt und mit der
Grenze zwischen Stern-Schicht und diffuser Schicht zusammenfallt. Vom Zetapotential kann
nur unter Hilfe von Naherungen auf das Oberflachenpotential geschlossen werden, da der
Potentialverlauf in der Stern-Schicht unbekannt ist. Es existiert keine unabhangige Methode
zur Messung des Zetapotentials, weshalb experimentel| elektrokinetische Effekte ausgeniitzt
werden, aus denen das Potential berechnet wird.

Die Grofée und das V orzeichen des Zetapotentials sind abhangig von
f  dem Oberflachenpotential,
{ der Elektrolytkonzentration und

I der spezifischen Adsorption von lonen an der Festkdrperoberflache.

Die Dicke der lonenschicht und in Folge auch der elektrostatische Einflussbereich sind von
der in der Lésung vorhandenen lonenkonzentration abhangig. Eine hohe Konzentration an
lonen komprimiert die Gegenionenwolke und verringert den ersten Abschnitt der

Potentialkurve, so dass das Zetapotential nur noch einen Bruchteil des wirklichen Potentials
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an de Feststoffoberflache reprasentiert. Diesen Effekt bezeichnet man as
lonenkompensation. Eine Verminderung der lonenkonzentration fuhrt dagegen zur
Ausbildung einer dickeren Doppel schicht und eines htheren Zetapotentials.

Die Stérke der Doppelschicht ist auch eine Funktion der Wertigkeit der vorliegenden Ionen.
So verursacht beispielsweise die gleiche Konzentration an Aluminiumionen einen deutlich
stérkeren Effekt auf die Ladungsneutralisation als jene an Natriumionen.

Bei geringeren lonenkonzentrationen ist die Abklingkonstante klein und die
Wechselwirkungen besitzen eine grof3e Reichweite. Die Dicke der Doppelschicht ist in
diesem Fall grof3, der Potentialabfall in der Gegenionenschicht flacher und das Zetapotential
hoch. Bei hohen lonenkonzentrationen ist die Abklingkonstante grof3, die Wechselwirkungen

sind von kurzer Reichweite und das Zetapotentia ist klein.
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3.3 Adsorption an festen Oberflachen

3.3.1 Adsor ption an Feststoffen

Die Adsorption von Teilchen aus einer flissigen Phase an festen Oberflachen ist von sehr

grol3er Bedeutung. Sie weist die folgenden Besonderheiten auf.

1l

Da die Anreicherung enes Stoffes im wesentlichen nur an der
Festkdrperoberflache stattfindet, ist die Lage der Grenzflache genau bestimmt.

Die fur die Adsorption zur Verfigung stehende spezifische Oberflache kann nicht
nur durch die Grof3e, sondern auch durch die Gestalt und die Oberflachenstruktur
der Feststoffteilchen modifiziert werden.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Feststoffoberflache sind
vielfaltig variierbar.

Vor alem Anziehungskrdfte bewirkt Adsorption, so dass der Vorgang exotherm
verlauft.

Neben einer physikalischen Anlagerung ist die Ausbildung chemischer Bindungen
zwischen Molekllen der flussigen Phase und der Feststoffoberflache mdglich
(Chemisorption).

Die an der Phasengrenze angereicherten Molekile bilden eine Schicht, die relativ

stabil gegen das Abldsen durch stromungsmechanische Vorgange ist.

3.3.1.1 Adsor ptionsgleichgewicht

Das Adsorptionsgleichgewicht ist ein dynamisches Gleichgewicht, welches aus den

gegenseitig kompensierenden Prozessen der Adsorption und der Desorption resultiert. Als

Adsorption bezeichnet man die Anlagerung von Teilchen an die Oberflache, die Abldsung der

Teilchen von der Oberflache nennt man Desorption. Werden die thermodynamischen

Bedingungen wie Temperatur, Druck oder Konzentration in der flissigen Phase gedndert,

dominiert einer der beiden Prozesse so lange, bis ein neues Gleichgewicht erreicht ist.

Das schematische Konzentrationsprofil in der Umgebung der Oberfléache und ein Teilchenbild

der Adsorption sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 17: Adsorption an der Feststoffoberflache mit Konzentrationsprofil (1 Adsorbens,
2 Adsorpt, 3 Adsorptiv, z Hohe Uber der Feststoffoberflache, ¢; Teilchenkonzentration,

Ci= Teilchenkonzentration in der fllissigen Phase)

Der adsorbierende Feststoff wird als Adsorbens, die zu adsorbierenden Teilchen in der
flissigen Phase werden als Adsorptiv und die bereits adsorbierten Teilchen als Adsorpt
bezeichnet. Adsorpt und Adsorbens zusammen nennt man Adsorbat.

Die Unterscheidung zwischen physikalischer und chemischer Adsorption ist zweckmalig,
aber nicht immer eindeutig moglich. Im Falle der chemischen Adsorption sind neben den Van
der Waals Kréaften die sehr viel starkeren Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatischen
Wechselwirkungen und die Polarisierung fur die Anlagerung verantwortlich. Im Extremfall
koénnen sogar kovalente Bindungen zwischen Adsorbat und Adsorbens auftreten. Es treten
Adsorptionsenergien in der Grofdenordnung der chemischen Bindungsenergien (bis zu
400kJmol) auf. Physikalische Adsorption liegt vor, wenn die Bindung des Adsorbats
ausschliefdich durch Van der Waals Kréfte erfolgt. Die Adsorptionsenergien sind in der Regel
nicht grofer als 40kJmol.

Die energetischen Effekte und Ordnungseffekte werden durch die molaren Grolen der
Standardadsorptionsenthalpie und der Standardadsorptionsentropie quantitativ beschrieben.
Die Adsorptionsenthal pie kann aus den Temperaturableitungen der

Gleichgewichtskonzentration bei konstanter Adsorptkonzentration entsprechend
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Ci Gleichgewichtskonzentration
T Temperatur
ki Adsorptkonzentration

DaHis" molare isostere Standardadsorptionsenthal pie

Fur die Adsorption aus der flissigen Phase bestimmt werden. Wegen der Konstanz der
Adsorbensbeladung hei 3t die Enthal pie molare isostere Standardadsorptionsenthal pie.

Als Mal3 fur die adsorbierte Stoffmenge dient die Oberflachenkonzentration, die entweder auf
die Adsorbensflache oder auf die Adsorbensmasse bezogen wird. Fur die Adsorption aus
Flussigkeiten ist die Oberflachenkonzentration eine Funktion der Temperatur und der
Konzentration in der Flissigkeit.

Am héaufigsten werden experimentelle Untersuchungen unter isothermen Bedingungen
durchgefiihrt. Die Gleichgewichtskonstante bei konstanter Temperatur bezeichnet man als
Adsorptionsisotherme. Diese kann fir verschiedene Systeme sehr unterschiedliche Gestalt
annehmen. Fur alle Adsorptionsisothermen gilt aber, dass bei niedrigen Temperaturen die
Zahl der adsorbierten Teilchen pro Oberflacheneinheit und damit auch die

Oberflachenkonzentration grof3er ist als bei hoheren Temperaturen.

3.3.1.2 Adsor ptionsmodelle nach Freundlich und Langmuir

Zur Beschreibung der Adsorptionsisothermen sind Modellvorstellungen entwickelt worden,
nach denen auf ener mest as eben gedachten Oberflache eine oder mehrere
Teichenschichten adsorbiert sind. Gibt es nur eine Adsorptionsschicht, spricht man von
monomol ekularer Bedeckung, bei mehreren Schichten von multimolekularer Bedeckung. Die
Schichten konnen vollstandig oder unvollstandig aufgefillt sein. Auch unterscheiden sich die
Modelle durch die laterden Wechselwirkungen, die zwischen den in einer Schicht
befindlichen Teilchen existieren. Wechselwirkungen zwischen Teilchen unterschiedlicher
Adsorptionsschichten kénnen ebenfallsin diese Modelle eingehen.

Der Verlauf der Adsorptionsisotherme bei physikalischer Adsorption ist von Freundlich
theoretisch begrindet worden. Durch die folgende Gleichung wird der Verlauf der

Freundlich-Adsorptionsi sotherme wiedergegeben.
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Abbildung 18: Physikalische Adsorption an einer Feststoffoberflache

Die Anlagerung der Teilchen erfolgt bei physikalischer Adsorption in mehreren Schichten.

Q)

Konzentration ¢

Abbildung 19: Verlauf der Adsor ptionsisotherme nach Freundlich

Der Verlauf der Adsorptionsisotherme bei chemischer Adsorption ist von Langmuir
theoretisch begrindet worden. Durch die folgende Gleichung wird der Verlauf der Langmuir-

Adsorptionsisotherme wiedergegeben.
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Abbildung 20: Chemische Adsorption an einer festen Oberflache

Die Anlagerung der Teilchen erfolgt bei chemischer Adsorption in einer monomolekul aren
Schicht. Durch Polarisation der adsorbierten Molekile kann sich eine weitere

Adsorptionsschicht mit geringerer Adsorptionsenergie ausbilden.

Konzentration c

Abbildung 21: Verlauf der Adsor ptionsisotherme flr chemische Adsor ption nach Langmuir

(a- Sattigung der Oberflache)
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3.3.1.3 Adsorption von Polymeren aus der fllissigen Phase

Im Vergleich zu kleinen Molekilen haben Polymere bei der Adsorption eine grofiere Vielfalt
von Anordnungsmadglichkeiten. Es sind drel verschiedene Situationen fur die Adsorption von

Polymeren aus Losungen an der Feststoffoberflache zu unterscheiden: die Adsorption, die

Depletion und die chemische Fixierung.
Im Falle der Adsorption sind viele Kettensegmente direkt physikalisch an die

Feststoffoberflache gebunden. Die Konzentration des Polymeren in der Néhe der Oberflache

ist hoher alsin der fliissigen Phase.
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Abbildung 22: Polymeradsor ption (z Abstand von der festen Oberflache, A, Volumenbruch

des Polymeren)

Bei der Depletion meiden die Polymermolekile die Oberfléche, das freie fllssige Volumen
wird bevorzugt. Die Polymerkonzentration ist in unmittelbarer Nahe der Oberfl&che geringer

asim Volumen.
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Abbildung 23: Polymerdepletion (z Abstand von der festen Oberflache, A, Volumenbruch)

Bel der chemischen Fixierung kommt es durch Reaktion funktioneller Gruppen an der

Feststoffoberflache mit den Kettenenden zu einem Aufpfropfen der Polymere. Wenn relativ
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wenige Ketten auf diese Weise an die Oberflache geheftet sind, kdnnen sich diese knéueln.
Die ds , Pilzregime* bezeichnete Situation wird beobachtet, wenn der Abstand zwischen den
Pfropfstellen grof3er ist als der doppelte Tréagheitsradius. Bei einer dichten Abfolge der
Pfropfstellen storen die Polymerketten gegenseitig die Ausbildung geknaduelter

Konformationen, und das ,, Burstenregime" stellt sich ein.
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Abbildung 24: Chemische Polymerfixierung. links: Pilzregime, rechts: Birstenregime (r
Pfropfstellenabstand)

Pfropft man Blockkopolymere an die Oberflache, so kann man viele andere Strukturen
erhalten. Besteht die Kombination aus einem lyophilen und einem lyophoben Tell, ragen die
lyophilen Telle in die Losung hinein, wahrend die lyophoben Teile an der Oberflache
adsorbiert sind.
Fur die Beschreilbung der Kinetik der Polymeradsorption lassen sich drei  Stadien
unterscheiden

' Andiffusion an die Oberfléche

f  Konfigurationséanderungen zur Erreichung des Gleichgewichts

I Verdrangung ursprunglich adsorbierter Molekile und Polymersegmente

Zu den thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften, die auch fur die Adsorption
kleinerer Molekile von Interesse sind, kommen bel Polymeren noch strukturelle und
dynamische Aspekte hinzu. Bei einer adsorbierten Polymerkette sind drei verschiedene
Segmentarten zu unterscheiden. Die direkt mit der Oberflache kontaktierenden Segmente
werden Zige (train) genannt. Segmente, die mit einem Ende frei in das Volumen ragen und
am anderen Ende durch einen Zug fixiert sind, heilRen Schwanze (tail). Schlaufen (loop) sind
Segmente, die in das Volumen der fliissigen Phase hineinreichen, jedoch von beiden Seiten
durch Zuge begrenzt sind.
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Abbildung 25: Adsorbierte Polymerkette

Bei der Adsorption von Polyelektrolyten kommen drei weitere Parameter ins Spiel

{ die Ladungsdichte der Polymerkette,

{ die Nettooberflachenladung des Adsorbens und

{ dielonenstérke der L 6sung.
Bei grofRer lonenstéarke und kleiner Ladungsdichte verhalten sich die Polyelektrolyte wie
neutrale Polymere. Im anderen Fall wird das Adsorptions- und Depletionverhalten durch die
Oberflachenladung des Feststoffs beeinflusst. Durch starke lyophile und lyophobe
Wechselwirkungen lassen sich die Ladungseffekte Uberkompensieren, so dass in einigen
Fallen sogar anionische Polyelektrolyte an negativ geladenen Oberflachen adsorbiert werden.
Auch der pH-Wert hat Einfluss auf das Adsorptionsverhalten von Polyel ektrolyten.

3.3.2 Adsor ption an Zellulosefasern

Das Volumen und die innere Oberflache der Poren in der Zdllulose sind ein entscheidender

Faktor fur die Zuganglichkeit, Reaktivitat und Adsorptionseigenschaften von Fasern.
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Abbildung 26: Supermolekulare Sruktur von Zellulosefasern — schematisch: (A) kristalliner
Bereich, (B) amorpher Bereich, (C) interfibrillare Molekile, (D) Clusterbildung, (E)

Poren

Die physikalisch-chemischen Eigenheiten von Zellulose sind eine starke Adsorptionskraft und
die hohe Adsorptionskapazitét. Die Zuganglichkeit der Zellulosefasern im gequollenen
Zustand ist fur viele industrielle Prozesse von grof3erer Bedeutung als die Zuganglichkeit im
trockenen Zustand. Die Adsorptionseigenschaften an einer Faser werden durch die molekulare
(chemische Struktur, Molmasse, Anzahl der funktionellen Gruppen) und durch die
supermolekulare  Struktur  der  Fasern  (Orientierungsgrad,  Kristalinitatsgrad,
Kristallitdimensionen, Menge an amorphen Bereichen, Gréf3e und Gestalt der Poren, etc.)
beeinflusst.

Ein bedeutender Einflussfaktor auf die Adsorptionseigenschaften von Fasern ist, wegen der
Anzahl an Hydroxylgruppen und der Menge an amorphen Bereichen, in denen die
Adsorptionsprozesse  stattfindet, die Molmasse. Weder Wasser noch waéssrige
Farbstofflosungen konnen in die kristallinen Bereiche der Faser eindringen. Die
Hydroxylgruppen der Glukoseeinheit wechselwirken mit Wasser und wéssrige Ldsungen,
weshalb die Zellulosefasern hydrophilen Charakter haben.

Die Zuganglichkeit von funktionellen Gruppen ist fur die Wechselwirkung von Zellulose mit
Komponenten der flissigen Phase sehr wichtig. Sie wird durch das Verhdltnis der intra- und
intermolekularen Wasserstoffbindungen beeinflusst. Zellulose/Wasser-Wechselwirkungen
kobnnen am besten as Konkurrenz von Wasserstoffbriickenbildung  zwischen
Hydroxylgruppen des Polymers und zwischen Hydroxylgruppen des Polymers und einem
Wassermolekil oder Wassercluster beschrieben werden. Wasser dringt in Form von Dampf

oder in flussiger Form in die Faser ein. Dabei brechen teilweise die sekundéren
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Wechselwirkungen in den amorphen Bereichen zwischen den inneren Oberflachen der
Zellulose-Makromolekiile. Dabel wird Wasser Uber Wasserstoffbindungen adsorbiert, was ein
Quellen der Faser verursacht. (25), (47)

3.3.2.1 Adsor ption von Wasser

Um die Zuganglichkeit von Zellulosefasern zu charakterisierten, wird die Wechselwirkung
mit Wasser untersucht. Dabel konnen die schwacheren Wasserstoffbindungen zerstort
werden, aber das Wasser ist nicht in der Lage in die hoher geordneten Bereiche einzudringen.
Durch Wasserquellung kommt es zu einer Aufweitung der amorphen Zonen. Die
Zuganglichkeit ist in den kristallinen Bereichen geringer, sie wird jedoch durch
Quellungsprozesse erhoht. Das Porensystem kann durch Quellungsvorgange an StGrzonen
zwischen den Kristalliten und den Mikro- und Makrofibrillen entstehen. Fur Wasser
zugangliche Grenzflachen sind die Fibrillenoberflachen. Zellulosefasern quellen in Wasser
und wassrigen LoOsungen durch Hydratation der nichtkristallinen Abschnitte der
Zelluloseketten. Bel der Quellung im Wasser erfahren die Fasern eine Volumenzunahme, die
sich im wesentlichen in einer Querschnittsvergrof3erung und nur zu einem ganz geringen Tell
in einer Faserverlangerung auswirkt. Diese Anisotropie der Quellung ist eine Folge der
Orientierung der Zelluloseketten und fibrillaren Biindel in Richtung der Faserachse.

Die adsorbierte Menge an Wasserdampf bel einer bestimmten Temperatur und die relative
Feuchtigkeit sind daher sehr wichtige Parameter fir die Beschreibung der Eigenschaften von
Zéllulosefasern.

Die Feuchtigkeitsadsorption von Zellulosefasern wird durch zwei gleichzeitig auftretende
Prozesse bestimmt. Der vorherrschende Prozess bel einer relativen Feuchtigkeit unter 50 -
60% ist die selektive Adsorption von Wasser durch Wasserstoffbindungen an zugénglichen
Hydroxylgruppen in weniger geordneten Bereichen. Zuerst werden Wassermolekile direkt
auf die hydrophilen Gruppen as monomolekulare Schichten adsorbiert. Bis zu dieser
relativen Feuchtigkeit nimmt die Adsorptionsisotherme linear mit steigender relativen
Feuchtigkeit zu. Hohere relative Feuchten (65 — 100%) wund schnellere
Wasserdampfadsorption verursachen as Folge der Kapillarkondensation physikalische
Adsorption, d. h. Adsorption in multimolekularen Schichten. Wassermolekile werden in
diesen Schichten ahnlich zu Wassermolekilen in Eis gebunden. Die Bindungen sind
schwécher als jene in der ersten Schicht, aber sie sind stérker als die zwischen freien

Molekilen im flussigen Wasser.
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Das Eindringen von Wassermolekilen in die Faser ist nicht so einfach zu beschreiben wie das
Eindringen von Wasserdampf, in dem die Molektle sich frel in der Gasphase bewegen und
nicht mit Wasserstoffbindungen verbunden sind. Das Wasserretentionsvermégen wird durch
Messung der Menge an fllissigem Wasser, das von der gequollenen Faser behalten wird,
erhalten. Er kann als Kriterium fur die Zuganglichkeit von Zellulosefasern verwendet werden.
Durch das Abschleudern des Wassers ist alerdings nicht gewéhrleistet, dass sdmtliches

Kapillarwasser aus den kleineren Poren entfernt wird. (23), (24), (40), (47)

3.3.2.2 Adsorption von Farbstoffen

Zellulose wird meist mit Direkt-, Reaktiv-, Kupen- oder Azofarbstoffen geférbt.
Direktfarbstoffe sind anionisch, haben Diazo- oder Triazostruktur und haben meist sehr hohe
Molekulargewichte. Die Anionen der Direktfarbstoffe sind planar und sehr grof3.

Bei der Farbung von Zellulose finden Anionentransfer und Diffusionsprozesse aus wassriger
Elektrolytlosung statt. Diese Vorgénge sind von einem bestimmten Grad an Wechselwirkung
zwischen den farbtragenden Farbebadanionen und den nichtionischen Zellulosefasern
abhangig. Fur diese Anziehung sind Wasserstoffbindungen verantwortlich. Zellulose ist aber
so stark mit Wasserstoffbindungen an Wasser gebunden, dass Wasserstoffbindung mit
Amino-, Hydroxy- oder anderen Gruppen der Direktfarbstoffe fast unmoglich sind. Die
wahrscheinlichste Ursache fir die Anziehung scheint die Kombination von relativ schwachen
Kraften zu sein. Dazu zdhlen die Van der Waals Kréfte, die mit ihrer geringen Reichweite zur

Bildung von Aggregaten aus den einzelnen Farbstoffionen beitragen.

Die Zuganglichkeit von Zellulose fur Wasser und folglich in Wasser gelGste Farbstoffe
variiert mit der Gréf3e und der Verteilung der kristallinen und amorphen Bereiche und den
dazwischenliegenden Zonen geringerer Ordnung. Auf Grund seiner kleinen Mol ektilgrofie hat
Wasser Zugang zu Platzen, zu denen die vid groRReren Farbstoffanionen nicht gelangen
konnen. Farbeprozesse in Fasern mit wasserl6slichen Farbstoffen in wassrigen Farbebadern
sind immer Verteillungsprozesse zwischen zwel Phasen, dem Férbebad und dem Substrat.
Zwel Parameter spielen dabel eine wichtige Rolle, die Farbekinetik, z. B. die Geschwindigkeit
des Transfers von einem Farbstoff in Losung aus dem Farbebad in das Substrat, und das
Farbegleichgewicht, in dem ein Gleichgewichtszustand zwischen dem Adsorptions- und
Desorptionsprozess vorliegt. Fir die Adsorption sind in einem Férbesystem die verschiedenen

intermolekularen Wechselwirkungen verantwortlich.
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Es missen vier Typen dieser Wechselwirkungen berticksichtigt werden
elektrostatische Kréfte
Van der Waals Kréfte

Wasserstoffbindungen

= —a _—a _a

hydrophobe Wechselwirkungen

Das kinetische Verhalten eines Farbstoffs im Laufe seines Transfers vom Férbebad in die
Faser setzt sich aus drei Schritten zusammen.

I Diffusion des Farbstoffmolekiils an die Faseroberfléche

I Adsorption an die Faseroberflache

I Diffusion des Farbstoffsin die Faser
Diffusion ist ganz allgemein ein Prozess, bei dem Materia a's Ergebnis zufaliger molekularer
Bewegung von einem Teil eines Systems zu einem anderen transportiert wird. Die Adsorption
ist viel rascher als es die beiden Diffusionsschritte sind. Die Diffusion im Farbebad ist
normalerweise viel schneller als die Diffusion in die Faser, so dass die Geschwindigkeit mit
der ein Farbstoff adsorbiert wird, auf die Geschwindigkeit der Diffusion von der

Faseroberflache in das Innere der Faser beschrankt ist.

Die Farbstoffinkorporation in eine Polyelektrolytmatrix ist vom Typ des Farbstoffs und des
Polymers abhéngig und es zeigt sich auch eine Abhangigkeit von der lonenstdrke. Die
Steifigkeit des Polymers bel geringer lonenstérke reduziert das Bindungsvermogen des
Farbstoffs. Bei sehr hohen lonenstdrken scheint das Polymer lonen in der Losung zu
komplexieren und nicht der Farbstoff. Dazwischen gibt es eine optimale Salzkonzentration fir
den effizientesten Farbstoffeinschluss. (70)

Die Fickschen Gesetze beschreiben den Transfer von Materie. Das erste Ficksche Gesetz legt
fest, dass die Geschwindigkeit des Transfers eines diffundierenden Teilchens im stationdren
Zustand des Flusses (z. B. bel konstantem Konzentrationsgradienten) entlang des Abschnitts
einer einheitlichen Flache proportional zum Konzentrationsgradienten, der normal zu diesem
Abschnitt gemessenen wird, ist. Dieses Gesetz ist nur auf isotrope Medien, in denen die
Diffusionseigenschaften an jedem Punkt relativ zu alen Richtungen die selben sind,

anwendbar.
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F=-D*H

F diffundierendes Teilchen

He Konzentrationsgradient

X
D Diffusionskoeffizient

Das zweite Ficksche Gesetz der Diffusion bezieht sich auf nicht stationdre Bedingungen und
beschreibt die Anhdufung von Materie in einem Medium an einem bestimmten Punkt als
Funktion der Zeit. Unter einem nicht stationéren Zustand versteht man einen Zustand, beli dem
sich diffundierende Teilchen unter einem nicht-linearen Konzentrationsgradienten

ansammeln.

1 auc uc u’cg
—=Dg 28
llt (;MX wy*  pz*:

Fur eindimensionale Diffusion, z. B. in x-Richtung, lautet das zweite Ficksche Gesetz

2
“_C = Du_(z:
Ht MX

Fur anisotrope Medien wie Fasern, die in verschiedene Richtungen unterschiedliche
Eigenschaften haben, ist die Annahme, dass die Diffusion normal zur Oberflache stattfindet,
nicht korrekt. Die Geschwindigkeit des Transfers von Materie hangt nicht nur vom
Konzentrationsgradienten in x-Richtung, sondern auch von den Konzentrationsgradienten in

y- und z-Richtung ab.

_p HC He HC
-F=D,—+D,—+D,—
X 11ux 12uy 13|J.Z
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y Hz
Durch Umformung erhdlt man
2 2 2
£:D1U(;‘+D2U(23+D3U(;
ut HX M Kz

X, h,z Achsen der Diffusion
D1, Dy, D3 Diffusionskoeffizienten

Die Geschwindigkeit des Riihrens der Losung kann die Geschwindigkeit der Diffusion in ein
Substrat durch Beeinflussen der Geschwindigkeit, mit der die diffundierenden Molekile in
der Losung an die Oberfl&che der festen Phase gebracht werden, beeinflussen. Auch wenn das
Ruhren am effizientesten ist, ist es durchaus moglich, dass eine mehr oder weniger stationére
Region um die Faser vorhanden ist. Dieser Bereich wird als Diffusionsgrenzschicht
bezeichnet.

Die Auftragung des Quotienten aus der Farbstoffkonzentration an der Faser zu einer
bestimmten Zeit und der im Gleichgewicht (c/c=) gegen die Wurzel aus der Zeit (tV2) sollte
linear sein. Die Steigung ist proportional zur Wurzel aus dem Diffusionskoeffizienten. Dies
gilt alerdings nicht ganz genau fur reade Systeme. In der Praxis konnen diese Kurven wie
folgt aussehen.

111 LE1 [T

iruor filedf —=

Tima L J—

Abbildung 27: Kurven der Farbegeschwindigkeit
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Allgemein gelten fur Fasern Kurven des Typs |. Eine physikalische Barriere an der
Faseroberfldche verursacht die anfangliche Induktionsperiode. Kurven des Typs IlI
reprasentieren einen schnellen Aufbau einer konzentrierten Schicht an der &uf3eren
Oberflache. Kurven des Typs |1 kommen durch Bedingungen, die zwischen denen von Typ |

und 111 liegen, zustande.

Unter bestimmten Annahmen kann die Adsorption von Farbstoffen an zylindrischen Fasern

durch die Verwendung von verschiedenen L 6sungen der Diffusionsglei chungen von Hill

é% ( bz(Dt/r ))

M Farbstoffaufnahme zu einem bestimmten Zeitpunkt

Farbstoffaufnahme im Gleichgewicht
positive transzendente Bessel Wurzelnvon J, b, =0

b
D Diffusionskoeffizient

t Zeit
r Radius der Faser
Newman

M _; A 4exp(— bf(Dt/(z))

M, o b+ b2

_ Dyr
DKd,

b,  Wurzeln der transzendenten Gleichung &,J,(6,)- LJ,(5,)=0

D, Dn, Diffusionskoeffizienten des Farbstoffsim externen Medium und im Polymer
K Koeffizient der Gleichgewichtsverteilung des Farbstoffs zwischen dem externen

Medium und dem Polymer
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dp Dicke der Diffusionsgrenzschicht

Wilson

_ & 4a(l+a)exp(-g2(Dt/r?))
M, " 4+4a+a’c;

g positiveWurzelnvon aq,J,(q,)+2J,(q,) =
J, i Bessel Funktionen nullter und erster Ordnung
E. Badauszugim Gleichgewicht

C, Anfangskonzentration

.  Gleichgewichtskonzentration

und Crank

M, _ 4(1+a(1 exp(x?Jerfc(x))
M, 4+ a

X = 2691 ao\/Dt/r

(!‘ 4 - a
erfc  ergdnzende Fehlerfunktion

beschrieben werden.
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Diese mathematischen L ésungen verwenden mehrere Annahmen.

1

Der Diffusionskoeffizient ist eine konstante und konzentrationsunabhangige
Grofie.

Der Koeffizient der Gleichgewichtsverteilung des Farbstoffs zwischen der Faser
und dem &uf¥eren Medium ist fir einen breiten Konzentrationsbereich linear.

Die Fasern sind morphologisch stabile, homogene und gleichméfdig zugéngliche
endlose Zylinder.

Es existieren keine Oberflachenbarrieren, z. B. existiert keine
Diffusionsgrenzschicht in der auf3eren Schicht und kein ,, Mantel-Kern“-Effekt in

der Faser.

Im Falle der nicht stationéaren Diffusion verandert sich die Konzentration nicht linear mit der

Eindringtiefe des Farbstoffs. Zu Beginn der Diffusion und an der Diffusionsgrenze kommen

Molekule zu einer Substanz, die frei von Farbstoff ist, wahrend spéter die Moleklle durch das

Substrat, an dem bereits einige Farbstoffmolekile, die den Diffusionsprozess beeinflussen,

angelagert sind, diffundieren missen. Es missen daher auch Adsorptionskréfte zwischen dem

Farbstoff und dem Substrat in Betracht gezogen werden.

Die folgenden Parameter beeinflussen den Diffusionsprozess und die Geschwindigkeit der

Farbung.
1

Anderungen in der Natur und der Konzentration der ionisierbaren Gruppen im
Farbstoff und im Polymer.

Wechselwirkungen zwischen allen Substanzen, die in diesen beiden Phasen
vorhanden sind.

Anderungen in der physikalischen Struktur des Polymers.

Anderungen in der Struktur und Molekiilorientierung des Lésungsmittels in beiden

Phasen und den Grenzschichten.

Wenn diese Parameter miteinander in Wechselwirkung stehen, ist es sehr schwierig ihre

individuellen Effekte auf die Geschwindigkeit der Fabung und auf den

Diffusionskoeffizienten abzuschétzen.
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3.4 Einflussfaktoren auf das Zetapotential

Der Aufbau einer elektrochemischen Doppelschicht an Faserstoffen kann nach zwel sich im
allgemeinen Uberlagernden Mechanismen, der Dissoziation ionogener Molekllgruppen
und/oder der unterschiedlich starken Adsorption von Anionen und Kationen an der
Grenzfléche Faserstoff/Elektrolytlosung, erfolgen. Als Grenzflache ist dabei eine sich in das
Faserinnere erstreckende Region zu verstehen.
Da es moglich ist, beide Vorgange getrennt zu erfassen, lassen sich durch die Messung des
Zetapotentials Aussagen zur
f chemischen Zusammensetzung der Oberfl&chenregion von Faserstoffen,
 Wechselwirkung zwischen Faserstoffen und den Bestandteilen der L dsungen und

{  Struktur von Adsorptionsschichten am Faserstoff treffen.

Wenn die fllssige Phase eine konstante Zusammensetzung aufweist, ist das Zetapotential von
Fasern abhangig von

der chemischen Zusammensetzung der Faser

der Polaritét der Oberflache

der Feinstruktur der Faser

der Porositét und spezifischen Oberfléche

der Wechselwirkungsenergie mit Wasser

= —a _—a _—_a _a _a

dem Quellverhalten in Wasser

3.4.1 Beeinflussung durch Elektrolyte

Das Zetapotential von Zellulosefasern ist in destilliertem Wasser und in Kaliumchlorid
L 6sungen negativ. Der Einfluss von Elektrolyten auf das Zetapotential von Fasern kann durch
ihre unterschiedliche Adsorptionsfahigkeit erklart werden. Die meisten Polymeren zeigen eine
parabolische Abhangigkeit des Zetapotentials von der Konzentration der KCl-Ldsung. Wenn
die Anionen teilweise dehydriert sind, adsorbieren sie Uber Dispersionswechselwirkungen an
der inneren Helmholz-Schicht und die hydratisierten Kationen als Gegenionen an der diffusen
Schicht der Doppel schicht zugegen sind, dann soll der Wert des Zetapotentials am Maximum

in KCI-Losungen den Dispersionskréften an festen Oberfléchen entsprechen. Adsorption von
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lonen an festen Grenzflachen findet in Konkurrenz zur Adsorption von Wasser statt. Dabei
sind die maximalen Zetapotential-Werte umso kleiner, je hoher die Hydrophobizité des
Feststoffsist.

Messungen des Stromungspotentials zeigen eine Anderung des Oberflachenpotentials mit
steigender Elektrolytkonzentration. (50)

[ TRl
IHI vl CxCiman Cyr [mell ]

Abbildung 28: Zetapotential von Polymeren als Funktion der KCl-Konzentration

Im Laufe der Zetapotential/Elektrolytkonzentrations-Funktionen wird eine spezielle
lonenadsorption beobachtet. Diese ist sowohl von den Oberflacheneigenschaften des
Polymers als auch der Art des Elektrolyten und dem Adsorptionsverhalten des Ldsungsmittels
abhangig. Das Zetapotential steigt zu Beginn der lonenadsorption und sinkt dann auf Grund
der Komprimierung der elektrischen Doppel schicht mit steigender lonenstérke. (92)

3.4.2 Beeinflussung durch den pH-Wert

Messungen des Zetapotentials kdnnen auch verwendet werden, um die Aciditdt bzw.
Basiciddt von Feststoffen zu charakterisieren. Generell korrespondiert die Gegenwart von
sauren oder basischen funktionellen Gruppen mit der Auftragung des Zetapotential gegen den
pH-Wert.
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Abbildung 29: Schematische Darstellung des Zetapotentials von Feststoffen in Abhangigkeit
vom pH-Wert: A) fdissozierbare basische Molekulgruppen, dissozierbare saure und
basische Molekilgruppen, o dissoziierbare saure Molekilgruppen; B) D nichtpolare

Oberflache ohne dissoziierbare Mol ekiilgruppen

Der isoelektrische Punkt (IEP) ist jener Punkt, an dem keine spezifische Adsorption
stattfindet und das Zetapotential den Wert null hat.

Das Zetapotential von Zellulosefasern zeigt auf Grund ihrer sauren dissoziierbaren Gruppen
negative Werte. Eine Reduktion des pH-Wertes verursacht Assoziation von sauren Gruppen

und/oder Desorption von Anionen und Adsorption von Kationen. (92)

3.4.3 Beeinflussung durch Tenside

Elektrolyt- und Tensidkonzentrationen tiber 10mol/L filhren als Folge der , Kompression*
der Doppelschicht zur Abnahme des Zetapotentials.

Die nichtelektrostatische Wechselwirkungsenergie zwischen der Faseroberflache und den in
der L6sung befindlichen lonen ergibt sich als Naherung

f im Falle gleichsinnig geladener lonen zu

F_=RTIng, . -F*Z..



I flr entgegengesetzt geladene lonen zu

F,=RTlng, =0
F., F. molare freie Adsorptionsenthalpie fir Anionen bzw. Kationen
R Gaskonstante
T Temperatur
Ormax Konzentration (Molenbruch) des Maximums z,x der Zetapotential-

K onzentrationskurve

F Faraday-K onstante
0z Konzentration (Molenbruch), bei der ein Vorzeichenwechsel des Zetapotentials
auftritt

Wahrend sich die Wechselwirkungsenergien zwischen Faserstoffen und Tensidlésungen aus
der Zetapotential-Konzentrationskurve bestimmen lassen, kann die Adsorptions- und
Desorptionskinetik bzw. die Diffusion von lonen in den Faserstoff Uber die zeitliche
Veranderung des Zetapotential s untersucht werden.

Die Adsorption von lonen an der Faseroberflache kann nicht unabhangig von der Adsorption
weiterer Bestandteile der Losung am Faserstoff betrachtet werden, da die einzelnen
Bestandteile in Konkurrenz zueinander adsorbiert werden. Die Adsorption von lonen wird
durch die des Wassers beeinflusst. Je stérker die Hydratisierung der Faseroberflache ist, desto

schwécher ist die Adsorption von grenzflachenaktiven Stoffen.

Die Wechselwirkung der Feststoffe mit den Komponenten der flissigen Phase ist vom
Vorzeichen der Ladung beider Komponenten wund nicht elektrostagtischen
Wechselwirkungsenergien abhangig. Uberwiegen diese gegeniiber der elektrostatischen
Abstof3ung, so resultiert Adsorption. Die Adsorption von Substanzen mit der gleichen Ladung
wie der Feststoff verursacht eine Zunahme des Zetapotentials, aber Substanzen mit
entgegengesetzter Ladung verringern das Zetapotential. Letzteres fuhrt zu einer Umkehrung
der Ladung bei gentgend hoher Konzentration. Dieses Phanomen kann dazu verwendet
werden, Oberfl&chen, die keine Unterschiede in der chemischen Natur aber in der Menge an

dissoziierbaren Gruppen oder Adsorptionsplétzen zeigen, zu charakterisieren.
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Aus dem Vorzeichen und der Hohe des Zetapotentials von Faserstoffen, die mit ionogenen
Tensiden behandelt worden sind, lassen sich Aussagen Uber die Orientierung der auf dem
Faserstoff vorliegenden Adsorptionsschichten treffen. (103)

Fur die meisten Fasern hat das Zetapotential in Lésungen von anionischen Tensiden bis hin
zur kritischen Mizellkonzentration dieselbe Konzentrationsabhangigkeit wie far 1:1-
Elektrolyte. Je grofRer die Kettenldnge des Tensids ist, um so grofer ist die Zunahme des
negativen Zetapotentials.

Kationische Tenside werden an der Sternschicht adsorbiert und fihren zu positiven
Zetapotential-Werten. Die Adsorption wird durch elektrostatische- und Dispersionskréfte und
durch hydrophobe Wechselwirkungen verursacht.

Fur primér negativ geladene, mit kationischen Tensiden behandelte Faserstoffe gilt:
 Ein negatives Zetapotential zeigt eine unvollstandige Bedeckung der
Faseroberflache mit Tensidkationen an.
 Bel einem Zetgpotentid von null liegt eine Monoschicht adsorbierter
Tensidkationen vor. Die positiven Ladungen sind zur Faseroberflache orientiert.
f Ein positives Zetapotential zeigt an, dass mehr Tensidkationen als zur
Monoschichtbildung ben6tigt werden, an der Faseroberflache vorliegen. Die

polaren Tensidteile sind vorzugsweise zur LAsung hin orientiert.

Fir den Zusammenhang zwischen dem Zetapotential von Faserstoffen und der
Wechselwirkungsenergie gegeniber kontaktierenden Substanzen gelten die folgenden
Aussagen.
I Gegenlber geladenen kolloiden Teilchen tritt bei Abstéanden, die grofer als die
Dicke der Doppelschicht sind, bei gleichem Ladungsvorzeichen elektrostatische
AbstofRung, bei entgegengesetztem V orzeichen elektrostatische Anziehung ein.
 Be Abstanden kleiner als 5nm konnen auch bei gleichem Ladungsvorzeichen
Anziehungskréafte auftreten.
I Fur die elektrostatische, auf ein Mol bezogene Wechselwirkungsenergie zwischen
in Losung befindlichen lonen und der Faseroberflache gilt
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F,st.on*F

F st elektrostatische, auf ein Mol bezogene, Wechselwirkungsenergie zwischenin

L 6sung befindlichen lonen und der Faseroberflache
Anzahl der Ladungen/lonen
F Faraday-Konstante

Von Crancaric (83) ist der Einfluss auf das elektrochemische Verhalten von Baumwollgarnen
auf die Adsorption der kationischen Tenside N-Alkyltrimethylammoniumchlorid und N,N-
Diakyldimethylammoniumchlorid untersucht worden. In einer wassrigen Tensidlésung unter
der kritischen Mizellkonzentration steigt die Oberflachenadsorption des Tensids mit
zunehmender Tensidkonzentration, Temperatur und hydrophober Kettenlange. Bel der
Adsorption der ionischen Tenside Uber der kritischen Mizellkonzentration liegt das
Adsorptionsmaximum meist bei ener hoheren Konzentration as der kritischen
Mizellkonzentration.

Die Adsorption kationischer Tenside an Baumwollgarnen hangt von der elektrischen
Oberflachenladung der Faser ab. Durch Erhéhen des pH-Wertes von vier auf sieben in der
Losung steigt sowohl die negative Ladung der Baumwollfaser als auch die Adsorption der

positiv geladenen, kationischen Tenside.

3.4.4 Beeinflussung dur ch Farbstoffe

Gonzalez hat gefunden, dass das negative Zetapotential von gebleichter Baumwolle, die mit
Direkt-Baumwoll-Farbstoffen, die sich im Sulfonatgehalt unterscheiden, gefarbt wird, immer
mit der Farbstoffkonzentration in der Losung steigt. Dieses Verhalten kann durch die
Adsorption von Farbstoffanionen an die Faser erklart werden.

Das Verhaten des Zetapotentials von Baumwollfasern, die zuerst mit Gerbséure behandelt
und anschlief3end mit kationischen Farbstoffen gefarbt werden, kann durch die Wasserstoff
Bindungen, die zwischen den phenolischen Hydroxylgruppen der Gerbsaure und den
Carboxylgruppen der Zellulose gebildet werden, erklart werden. Die anféangliche Adsorption
wird durch elektrostatische Anziehung zwischen dem Farbstoffkation und der Faseroberflache

verursacht.
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Es wird auch das elektrokinetische Verhalten von Baumwolle in wassrigen Lésungen von
Reaktivfarbstoffen bei unterschiedlichen Temperaturen diskutiert. Der Absolutwert des
Zetapotentials der Fasern nimmt mit steigender Temperatur deutlich zu. Bis zu
Konzentrationen von 10“mol/L an Resktivfarbstoffen in der Losung ist jedoch der

umgekehrte Trend zu beobachten.

Fath und Saleh berichten, dass das Zetapotential in realen Férbesystemen (unterschiedliche
Substanzen in der Farbelosung) sehr schwer zu bestimmen ist, denn die Adsorption von
Farbstoffen korreliert nicht mit dem Aufbau des Potentials an der Faser/Farbstofflésung-
Grenzfléche. (8)

48



3.5 Lichtechtheit gefarbter Textilien

Gefarbte Textilien konnen durch Lichteinwirkung gebleicht werden. In der Textilindustrie ist

daher die Lichtechtheit von Farbstoffen bzw. der damit geféarbten Textilien ein wichtiges

Kriterium. In diesem Kapitel wird auf die Lichtechtheit und die Moéglichkeiten, wie diese

beeinflusst werden kann, naher eingegangen.

Zur Lichtsensibilisierung von Farbstoffen auf einem Substrat tragen die chemische Struktur
des Farbstoffs und des Substrats, die physikalische Natur des Substrats, und die Verteilung

und Konzentration des Farbstoffs im Substrat bei. Mit zunehmender Lichtintensitat nimmt die
relative Menge an ausgebleichtem Farbstoff ab. (113)

Fur die Lichtechtheit von Farbstoffen auf Fasern sind wichtig

l
l
l

Wasseraufnahme, Zuganglichkeit fur Sauerstoff und Porositét des Substrates
Lichtabsorptionsvermdgen und Aggregationszustand der Farbstoffe

Anwesenheit von aktivierenden Substraten, z. B. Titandioxid als Mattierungsmittel in
Regeneratzellulose oder organische Verbindungen, z. B. Ausristungsmittel
Verunreinigungen der Atmosphére (Os, SO,, NOy)

Temperatur

Polaritét der Faser

Bedingungen, die hohe Lichtechtheit in geféarbten Substanzen produzieren, sind die

Folgenden.

l

Der Farbstoff ist in grof3er und einheitlicher Partikel grof3e vorhanden. Eine grof3e
Menge sehr kleiner Partikel wird vermieden, da diese eine schnelle Anfangsabnutzung
verursachen.

Gruppen, die gegentiber Oxidation resistent sind, sollen in Zellulosefarbstoffen
vorhanden sein.

Wenn in wassrigen Badern geférbt wird, sind unterschiedlich grof3e amorphe Bereiche
im Substrat vorhanden. Es werden Hilfsmittel zum Abdichten der Poren des Substrats
gegen das Eintreten von Feuchtigkeit ohne Beeintrachtigung seiner mechanischen
Eigenschaften verwendet.
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f  Oberflachenaktive Mittel, feste Hilfsstoffe und Substanzen, die Wasserstoff binden
konnen, sind im Substrat nicht vorhanden.

f  Eswerden Farbstoffe mit einem hoch-symmetrischen Molekil oder mit hohem
Molekulargewicht verwendet.

Die Geschwindigkeit, mit der ein Farbstoff abgenutzt wird, wird von sieben Faktoren
bestimmt
I der Photochemie des Farbstoffmolekiils
dem physikalischen Zustand des Farbstoffs
der Chemie des Substrates
der Feinstruktur des Substrates
der Gegenwart fremder Substanzen
der Atmosphéare
der Bestrahlung

= —a _—a @ _—_a _a _a

3.5.1 Lichtechthat auf zellulosischen Fasern

Zellulose kann durch direkte Photolyse erst bei Wellenlangen unter 340nm abgebaut werden,
dennoch wird sie auch durch Strahlung Uber 340nm photolytisch abgebaut. Dafir kénnen
Verunreinigungen in der Faser oder eine vorausgegangene oxidative oder hydrolytische
Bildung von Aldehyd- und Carboxylgruppen, welche auch langerwellige Strahlung
absorbieren konnen, verantwortlich sein.

Vollig anders verhdlt sich Zellulose, wenn Strahlung oberhalb von 340nm in Gegenwart von
bestimmten Metalloxiden (Titandioxid in mattierter Regeneratzellulose) oder organischen
Verbindungen (Anthrachinonderivate oder bestimmte Kipenfarbstoffe) einwirkt. Diese
Aktivatoren absorbieren Strahlung im nahen UV- oder sichtbaren Bereich und verwenden die
Energie, um die Zerstérung des Substrates einzuleiten. Die Lichtechtheit kann auch durch

Sulfonat- und Carbonylgruppen in der Faser beeintréchtigt werden.

Viele Direktfarbstoff/Zellul osefaser-Systeme haben durch Nachbehandlung mit
oberfl&chenaktiven kationischen Mitteln eine verringerte Lichtechtheit. Die
Farbstoffmol ekiile, die normalerweise durch Van der Waals Kréfte an die Zelluloseketten

gebunden sind, werden durch Komplexbildung mit dem kationischen Mittel entfernt. Dabei
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verlieren sie ihre enge Bindung mit den Fasermolekilen. Sie werden fir die Zerlegung durch
Licht empfanglicher, well sie die absorbierte Lichtenergie in Form von Hitze nicht so schnell
an die Zellulose weitergeben konnen. Die Lichtechtheit ist bei geringen Farbstarken durch
diese Nachbehandlungsmittel meist besser, denn durch diese Mittel wird die Farbstoff -
Farbstoff Assoziation beginstigt. Ein vorher monodisperser Farbstoff bildet dann grof3e
Partikel. Bei hoheren Farbtiefen wird die Assoziation Farbstoff - kationisches Mittel
begilinstigt, und gemischte Mizellen werden gebildet. Diese sind weniger stabil gegen Licht
alsreine Farbstoffpartikel. In beiden Fallen kdnnen Farbstoffmolekiile von ihren orientierten
Lagen langs der Zellulosemol ekiile entfernt werden. (113)

Viele saure Farbstoffe haben eine sehr geringe Affinitét zu Baumwolle. Zellulose kann mit
Sandene, 1,1-Dimethyl-3-hydroxyazetidiniumchlorid und 1,1-Diethyl-3-
hydroxyazetidiniumchlorid kationisiert werden. Kationisierte Baumwolle, die chemisch
modifiziert ist, kann mit sauren Farbstoffen geféarbt werden. Die sulfonsauren Gruppen in den
Farbstoffmol ekilen kdnnen mit den kationischen Gruppen der modifizierten Zellulose
wechselwirken. (125)

Vorbehandlung der Zellulose mit den kationischen Fixierungsmitteln Matexil FC-PN, Matexil
FC-ER und Solfix E erhoht die Farbstérke der gefarbten Waren, wenn die Farbung ohne
Elektrolyt durchgefuhrt wird. Die Lichtechtheit wird in diesem Fal nur geringflgig
beeintrachtigt. (121)

Das Farben von zellulosischen Fasern kann auch mit superkritischem Kohlendioxid
(CO,SCF) as Losungssystem durchgefihrt werden. Die Farbstoffaufnahme wird erhoht,
wenn Baumwolle mit Polyethylenglykol vorbehandelt wird. Dieses kann mit den
Zelluloseketten Wasserstoff Bindungen bilden und verhindert so das komplette Abschwellen
der Fasern wahrend der CO,SCF-Behandlung. Dadurch wird eine hdhere Zuganglichkeit der
Baumwolle beibehaltend. Die Waschechtheit ist aber sehr gering, da keine Farbstofffixierung
erfolgt. Daher wird Benzamid eingesetzt, das Wasserstoff Bindungen mit Polyethylenglykol
und Baumwolle bildet. In der Faser tritt hohere Farbstofffixierung auf und die Lichtechtheit
ist ausreichend. (126)
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3.5.2 Einflussfaktoren auf die Lichtechtheit

3.5.2.1 Beeinflussung durch Feuchtigkeit

Feuchtigkeit verringert die Lichtstabilitdt von Farbstoffen. Die Qualité des verwendeten
Wassers hat einen grof3en Einfluss auf die Abnutzungsgeschwindigkeit. So fihren Spuren von
Kupferionen im Wasser zu einer Anderung im Farbton und einer geringeren
Abnutzungsgeschwindigkeit. Einige Farbstoffe, speziell solche mit ortho-Substituenten,
adsorbieren Metallionen des Wassers und bilden Metal-Azofarbstoff Komplexe. Diese
metallisierten Farbstoffe sind sehr stabil gegeniiber Licht. (113, 116, 120, 130)

3.5.2.2 Beeinflussung durch Sauer stoff

Die Lichtechtheit nimmt mit steigender Sauerstoffkonzentration ab. Abnutzung kann auch in
Abwesenheit von Sauerstoff auftreten, denn es werden bel der Verblassung durch Licht
Oxidationsprodukte des Farbstoffs auf zellulosischen Substraten gebildet.

Ozon kann schon in sehr kleinen Konzentrationen Oxidation von nasser Zellulose
verursachen. (113, 123, 129)

3.5.2.3 Beeinflussung durch Aggregation

Aggregierte Farbstoffe haben eine viel hohere Lichtechtheit als monodisperse Farbstoffe.
Farbstoffe in amorpheren Polymeren ergeben eine hohere Lichtechtheit als Farbstoffe, die in
kristallineren Polymeren vorhanden sind. Hohe Farbstoffkonzentration, hoher Salzgehalt und
geringe Temperatur sind Faktoren, die die Aggregation von Farbstoffmolekilen beglnstigt.
Die Geschwindigkeit der Abnutzung von Farbstoffen variiert mit 1/a® (a = Radius des
Farbstoffpartikels) fur grol3e Farbstoffpartikel. Fur kleine Farbstoffpartikel neigt sich die
Geschwindigkeit nach 1/a und fir beliebig kleine Farbstoffpartikel ist sie unabhangig von der
Partikelgrofe. (118, 130)

3.5.2.4 Beeinflussung durch Bindungen

Die Lichtechtheit ist umso besser, je stérker die Farbstoff-Faser Bindung ist und je tiefer der

Farbstoff in das Gewebe eingedrungen ist. Die Einfiihrung eines Chlortriazinankers verbessert
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die Lichtechtheit, auch wenn es keine chemische Bindung zwischen Farbstoff und Substrat
gibt.

3.5.2.5 Beeinflussung durch Substituenten und Additive

Farbstoffe, die Substituenten enthalten, welche Elektronen abgeben, werden oxidativ
abgenutzt, wahrend Farbstoffe mit Substituenten, die Elektronen aufnehmen kénnen, eine
reduktive Degradierung erfahren. Elektronenanziehende Gruppen (z. B. Nitro- und
Chlorgruppen) im Farbstoffmolekil steigern, elektronenabstol3ende Gruppen (z. B. Ethoxy-
und Methoxygruppen) verringern die Lichtechtheit auf Zellulose. Farbstoffe, die die
Substituenten m-NO,, p-NO, oder p-COCHj; beinhalten, haben ungewohnlich geringe
Lichtechtheit.

Die Lichtechtheit von geférbten Fasern nimmt durch die Zugabe von Additiven wie
Amino- und Hydroxytriazinkomponenten

Benzophenon- und Benzotriazolderivaten

Pyrimidinderivaten

Nickelchelaten

Zinkoxiden

= —a _—_a _—_a _a _a

Derivaten von Phenylestern und Zimtsauren

zu. Als UV-Absorber werden auch substituierte Arylsalicylate, Diarylterephthalate und
| sophthal ate verwendet.

Zink- und Nickelsalze von 3-Hydroxy-5-benzoyloxy-2-naphthoesdure konnen die
Verblassung unterdriickten. Der Schutzeffekt von Zink- und Nickel-Hydroxynaphthoaten ist
besser as jener der monofunktionalen Zink- und Nickelbenzoate, und dem konventionellen
Stabilisator Nickel-Dimethyldithiocarbamat. (150)

Die Lichtechtheit von Azofarbstoffen wird durch die Zugabe von Phenolen, bestimmten
Aminonaphthol-Sulfonaten, Nitro- und Chlorgruppen verbessert. Schwefelsdure-
Substituenten an der koppelnden Komponente erniedrigen die Lichtstabilitét, aber die
gleichen Substituenten in der Diazokomponente erh6hen die Lichtstabilitdt. Eine eindeutige
Verschlechterung der Lichtechtheit wird durch OH-, NH,- und NHR-Gruppen, Aniline,
Naphthole, und Naphthylamine verursacht.

53



Die Lichtechtheit von Anthrachinon-Farbstoffen wird durch Bromierung oder Chlorierung als

Folge des Schweratom-Effekts verbessert.

Die Degradierung von Chinophthal on-Farbstoffen wird in Gegenwart von Additiven wie 1,4-
Diazobicyclo[2.2.2]octan (DABCO), Nickeldimethyldithiocarbamat (NMC),
Nickelbis(dithiobenzil) (NBDB), Nickelbis(N-n-dodecylsalicyladimin) (BDSAN),
Nickelbis(p-toluensulphonat) (NTS), Nickelbis(mesitylensulphonat) (NMS), und dem
Nickelsalz von 1,5-Naphthal endisul phonséure (1,5-NSN) verzgert. Die Zugabe von NBDB,
NMC, NTS und NMS zu einem Zellul oseacetatfilm liefert eine beachtliche Steigerung der
Lichtstabilitét des Farbstoffs. DABCO ist fur die praktische Anwendung als Lichtstabilisator
ungeeignet, weil es sublimiert.
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3.6 Untersuchungsmethoden

3.6.1 Methoden zur Bestimmung von physikalischen

Eigenschaften der Zellulosefasern

3.6.1.1 Bestimmung des Molekulargewichts und des Polymerisationsgrades
mittels AMV

Die Anzahl der Glukoseeinheiten, die durch b-glukosidische Bindungen in einem langen
Zellulose-Kettenmolekdl miteinander verbunden sind, wird as Polymerisationsgrad
bezeichnet.

Staudinger hat 1930 erkannt, dass die Viskositét einer Polymerldsung in Beziehung zu der
Lange der kettenghnlichen Makromolekile steht.

[h]=K_M

[h]  Viskositédt
Kn  Kndueaufweltungsparameter
M Molekulargewicht

Kuhn, Mark und Houwink haben kurze Zeit spater festgestellt, dass diese Beziehung von
Staudinger ein Grenzfall einer allgemeineren Situation ist.

[h]=K_M?2

Der Exponent a hat fur kugelformige Teilchen den Wert O, fiur unflexible lineare
Makromolekiile den Wert 1 und den Wert 0.5 fur flexible Ketten, die in Losung ideale Knauel
bilden. Dieser Wert liegt fur Zellulosederivate zwischen 0.75 und 1.
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Die Bestimmung des Molekulargewichts und des Polymerisationsgrades erfolgt nach DIN 54
270 Teill 3. Profung von Textilien, Bestimmung der Grenzviskositdt von Cellulosen,

EWN Nmod(NaC|)-Verfahren.

Die Probe wird dazu in einer Eisen(lll)-Weinsaure-Natriumkomplex-Salzldsung gelost.

AnschliefSend wird die Durchflusszeit des reinen Losemittels EWNNmoqnaciy SOWi€e die der

Faserlosung durch ein Kapillarviskosimeter bestimmt. Als Messergebnis wird die
Grenzviskositatszahl mit Hilfe der Schulz-Blaschke Gleichung ausgerechnet.

[/7]: (hrel _1)/0
1+ kh(hrel ‘1)

Daraus kénnen der Polymerisationsgrad und das Molekulargewicht bestimmt werden.

Km = 27.4*10°
Kp=51.810"
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3.6.1.2 Rontgenkleinwinkel- und Rontgenwei twinkel-Unter suchungen

3.6.1.2.1 Allgemeines

Rontgenstrahlung tritt als kurzwellige elektromagnetische Strahlung beim Durchgang durch
Materie mit Elektronen in Wechselwirkung. Hierbei sind zwei Effekte zu beobachten,
Absorption und Streuung.

Durch Absorption kommt es zur Vernichtung von Strahlung. Bei der Streuung werden die
Elektronen durch das hochfrequente Wechselfeld der einfallenden Rontgenstrahlung
(Primérstrahlung) zu erzwungenen Schwingungen angeregt und senden dabel selbst
Rontgenstrahlung in Form von Kugelwellen aus (Sekundér-, Streustrahlung). Wenn die
Streustrahlung  dieselbe Wellenlange oder Frequenz aufweist wie die erregende
Primérstrahlung, dann liegt kohédrente Streuung vor. Die Streustrahlung kann aber auch eine
etwas groRRere Wellenlénge bzw. kleinere Frequenz als die Priméarstrahlung besitzen. In
diesem Fall spricht man von inkoharenter oder Compton-Streuung.

Die Intensitét der Streustrahlung eines Elektrons ist durch die Thomson-Formel gegeben.

| = . T, (+cos®2g)

I
% 2

le Intensitédt der Streustrahlung
lo Primérintensitét
T Thomson-Faktor (7.9* 10%°cm?)
Abstand vom Streuobjekt zum Beobachtungspunkt
29 Streuwinkel

Nur die koharente Streustrahlung ist interferenzfahig. Bei Interferenz Uberlagern sich die von
verschiedenen Elektronen ausgesandten Streuwellen. Je nach dem Gangunterschied kann es
zur Verstarkung (konstruktive Interferenz) oder zur Ausléschung (destruktive Interferenz)
kommen.

Das Streubild eines Objekts ist ein reziprokes Abbild desselben. Dadurch prégen kleine
Abstande zwischen den Streuzentren das Streuverhalten bel grof3en Streuwinkeln und grof3e
Absténde dieses bel  kleinen Winkeln. Im ersten Fall spricht man von

Rontgenweitwinkel streuung und im zweiten Fall von Rontgenkleinwinkel streuung.

57



Die Fourier-Transformation und Faltung sind zwei fir Streuphdnomene sehr wichtige

Operationen, well siein besonderer Weise miteinander verknlpft sind.

FT (RG) =FT (F) * FT (G)
FT (F*G) =FT (F) 0 FT (G)

Dieses sogenannte Faltungstheorem ist fir das Verstandnis der Zusammenhange zwischen der
Struktur eines Objektes und seinem Streubild sehr wichtig.

Reflexe konnen nur bei  Streuwinkeln auftreten, bel welchen die Braggsche
Reflexionsbedingung erfullt ist.

n* 1=2d*sing

n ganze Zahl

| Weéllenlange der Primérstrahlung

d Normalabstand zwischen den Netzebenen
q halber Streuwinkel

Abbildung 30: Braggsche Reflexionsbedingung

Die Reflexe sind umso schérfer, je grof3er die Zahl der reflektierenden Netzebenen ist. Im
Gegensatz zu Kristallen ergeben nichtkristalline Objekte as Streubild eine kontinuierliche
Intensitétsverteilung.

Die verschiedenen Maoglichkeiten der Strukturinformationen aus Rontgenkleinwinkel- und
Rontgenweitwinkel-Messungen von Polymersubstanzen sind in der folgenden Abbildung

veranschaulicht.
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Abbildung 31: Beschreibung des Rontgendiffraktogramms von Fasern

3.6.1.2.2 ROntgenkleinwinkel-Messungen

Rontgenkleinwinkelstreuung  tritt auf, wenn in einem Objekt Bereiche kolloidaler
GroRenordnung (1-100nm) vorliegen, die sich in ihrer mittleren Elektronendichte
unterscheiden. Diese Dimensionen sind sehr viel groRer als die Wellenlange der Strahlung,
die im Streuexperiment verwendet wird. Bei einem Streuwinkel von null ist die Interferenz
aller Streuwellen konstruktiv. Bereits bel sehr kleinen Streuwinkeln setzt durch immer
grofRere Gangunterschiede zwischen den Streuwellen destruktive Interferenz en, die

dominierend wird.

Abbildung 32: Prinzip der Kleinwinkelkamera von Kratky (CT Z&hlrohr, S Spalt, V
Vakuumanlage, P Ebene, SProbe, b Briicke, C Kollimator, e Kollimator Eintrittsspalt, f

Projektion des Brennflecks, X Rontgenrohre)
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In der Theorie der Rontgenkleinwinkelstreuung unterscheidet man zwischen zwei
Grenzfallen, den verdiinnten und den dichtgepackten Systemen.

In einer verdinnten Partikellosung bestehen zwischen den von den einzelnen Teilchen
gestreuten Wellen keine festen Phasenbeziehungen, die von den einzelnen Teilchen gestreuten
Intensitéten addieren sich. Jedes Teilchen streut unabhangig von den anderen, wobel sein
Streuverhalten auch von seiner momentanen Orientierung abhangig ist. Das Ergebnis des
Streuexperimentes ist in diesem Fall die sogenannte Partikel streuung, eine isotrope, d. h. um

den Primérstrahl rotationssymmetrische, Kleinwinkel steuung.

In einem festen, semikristallinen Polymer liegen zwel Phasen, eine kristalline und eine
amorphe Phase, in vergleichbaren endlichen Volumsanteilen vor. In einem solchen
dichtgepackten System treten feste Phasenbeziehungen zwischen den Streuwellen
verschiedener Inhomogenitétsbereiche auf. Es addieren sich die Streuamplituden und nicht die
Streuintensitdten. Durch das Vorhandensein von periodischen Uberstrukturen kann es im
Kleinwinkelbereich zum Auftreten von sogenannten Langperiodenreflexen kommen. Diese
erscheinen bei nicht orientierten Systemen als Debye-Scherrer Ringe, bel orientierten
Systemen kann aus der Form der Langperiodenreflexe auf die Textur des untersuchten

Materials geschl ossen werden.

In nichtorientierten Systemen kann nach Porod die Intensitét der Rontgenkleinwinkel streuung
eines Zwei phasensystems durch die folgende Formel ausgedriickt werden.

sinhr
hr

dr

1 (h) =V * A2fi 4or 2, (1) *
0

I(h)  Streuintensitét in absoluten Einheiten

\Y, durchstrahltes Probenvolumen

h*  mittleres Schwankungsquadrat der Elektronendichte
r Abstand

Jo die auf den Wert 1 fur r = 0 normierte Autokorrelationsfunktion des Systems

h 2ps (s = Streuvektor)
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Nach Porod kann das mittlere Schwankungsquadrat der Elektronendichte aus dem zweiten

Moment der Kleinwinkelstreukurve, der sogenannten Invariante Q, bestimmt werden.
Q = fi 1 (Wh?dh = 20V H?
0

Die Invariante hangt nicht von der Struktur der Probe ab. Sie bleibt bei Strukturanderungen
konstant, solange sich das mittlere Schwankungsquadrat der Elektronendichte nicht andert.
Die Korrelationsfunktion des Systems wird durch die inverse Fourier-Transformation aus der

Streukurve erhalten.

, Sinhr

| (h)h dh

9,(r) =

o =Sz 0

1
Q

Die Wahrscheinlichkeit im Abstand r von einem willkirlich herausgegriffenen Punkt die
gleiche Phase anzutreffen wie am Punkt selbst, ist fir sehr grof3e Absténde ident mit dem
Volumsanteil der betreffenden Phase, fir sehr kleine Abstéande geht sie gegen eins.

Die Korrelationsfunktion ist ein Mal3 fur die Erhéhung der Wahrscheinlichkeit tber den
statistischen Durchschnitt bei sehr kleinen bis mittleren Absténden. Die Breite der
Korrelationsfunktion ist ein Mal3 fir die Ausdehnung der Inhomogenitéten.

In dem Bereich, in dem go(r) von null verschieden ist, bestehen zwischen den von den
einzelnen Streuzentren ausgehenden Wellen im datistischen Mittel noch feste
Phasenbezi ehungen, aulRerhalb dieses K oharenzbereichs nicht mehr.

In realen Systemen kdnnen Abweichungen vom Porodschen Gesetz auftreten. Zu solchen
kommt es durch

I Elektronendichtefluktuationen innerhalb der Phase

f keine scharfe Phasengrenzflache

1 Massen- und Oberflachenfraktalen

In einem Experiment erhaltene Streuintensitét kann einen Streuuntergrund enthalten, der auf
lokale Elektronendichteschwankungen innerhalb der Phasen zurlckzufihren ist. In erster
Naherung kann dieser Untergrund als konstant angenommen werden. Das Porodsche Gesetz

lautet dann
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I(h)=%+B h_ =

h** 1 (h) = K + B* h*

K Auslaufkonstante
B konstanter Untergrund

Wenn es keine scharfe Phasengrenzflache gibt, gilt fir den Auslauf der Streukurve

E’h?
12

umzﬁu— )

E Dicke der Ubergangszone

Das Streuverhalten lamellarer Systeme ist zum einen wie das von Blé&ttchen, es konnen diese
Systeme aber auch periodische Elektronendichteschwankungen in Richtung der
Lamellennormalen aufweisen. Das auf3ert sich im Auftreten von Kleinwinkelreflexen
(Langperiodenreflexen). Das idede Lamellenmodell geht von der Annahme aus, dass sich
Stapel lateral unendlich ausgedehnter, paraleler Lamellen (zumeist kristallin) bilden, die
durch ebenfalls unendlich ausgedehnte und parallele Zwischenlagen (amorph) getrennt sind.
Lamellen und Zwischenrdume bilden Pakete. Die Dicke der Lamellen sowie der
Zwischenlagen darf dtatistisch schwanken. Die Grofe der Stapel in Richtung der
Lamellennormalen wird als unendlich angenommen.

Die Streufunktion des Pakets spiegelt die (quasi-) periodische Anordnung von Lamellen und
Zwischenrdumen wider. D.h., dass sich der Streufunktion einer einzelnen Lamelle bzw. eines
einzelnen Zwischenraums die Streufunktion eines eindimensionalen Gitters tUberlagert.

Da im ideaen Lamellenmodell die Elektronendichteverteilung nur entlang der
Lamellennormalen schwankt, ist es zweckméfdig, nur die dieser Schwankung entsprechende
lineare Streufunktion I1(h) bzw. die mit dieser Gber eine Fourier-Transformation verknupfte
eindimensionale Korrelationsfunktion gi(x) zu untersuchen. Die lineare Streufunktion enthalt
Informationen Uber die Dicke der Lamellen (,, Dickenfaktor*) und die periodische Anordnung

der Lamellen und Zwischenraume (,, I nterferenzfunktion®).
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Die folgenden Modellannahmen gelten fir die Verteilung der Gitterperiode und / oder der

Dicken von Lamellen und Zwischenréaumen.

l

Einfachstes Modell

In diesem Modell sind ale Lamellen identisch und die Gitterperiode schwankt um einen
Mittelwert. Die Abstande zu den nachsten Nachbarn, d. h. die Dicken der Zwischenréaume,
sind durch die Differenz zwischen der schwankenden Gitterperiode und der konstanten
Lamellendicke bestimmt.

Gittermodell

Dieses Modell hat zwei unabhangige Verteilungsfunktionen fur die Dicke der Lamellen
und die Gitterperiode. Die Dicke der Zwischenraume ist durch die Differenz zwischen der
schwankenden Gitterperiode und der schwankenden Lamellendicke bestimmt.
Stapelmodel|

Dieses Modell hat zwei unabhangige Verteilungsfunktionen fur die Dicke der Lamellen
und die Dicke der Zwischenrdume. Die Gitterperiode wird durch die Summe aus der
schwankenden Dicke der Lamellen und der schwankenden Dicke der Zwischenrdume
bestimmt.

Modifiziertes Stapelmodell

In diesem Modell wird berticksichtigt, dass das Lamellenpaket sich nicht im Vakuum,
sondern in einer Umgebung mittlerer Elektronendichte befindet.

Dickenverteilungsfunktionen der Lamellen bzw. der Zwischenrdume kénnen symmetrisch

oder asymmetrisch sein. Im ersten Fall werden sie durch eine Gaul3kurve, im zweiten Fall

durch eine Exponentialfunktion oder Reinhold-Verteilung dargestellt.

Reale Polymere konnen vom idealen Lamellenmodell abweichen. Griinde dafr sind

l
l
l

eine fehlende laterale Ausdehnung der Lamellen
eine fehlende Stapelhdhe
Storungen der Gitterperiodizitét, einschliefdich Uneinheitlichkeit der Lamellen- und

Zwischenraumdicken

Nach dem Ansatz von Vonk wird die Korrelationsfunktion und nicht die Streufunktion durch

das Modell simuliert. Dieser Ansatz sieht auch die Mdglichkeit vor, Abweichungen vom

idealen Modell durch endliche Lamellen, endliche Stapelgrofde, Verzerrungen, unscharfe

Elektronendichtelibergange zwischen den Phasen etc. zu simulieren.
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In einem orientierten System unterscheidet man zwei Arten von Streuung. Diffuse Streuung
bei orientierten Tellchensystemen und bel dichten Systemen und diskrete Streuung, vor allem

Langperiodenreflexe, bei lamellaren semikristallinen Systemen.
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Abbildung 33: Rontgenkleinwinkel streuung von orientierten Polymeren (schematisch); L
Langperiode, Richtung des Primarstrahls senkrecht zur Abbildungsebene: A) Ideales
Lamellengitter mit grof3er seitlicher Ausdehnung der Lamellen, B) Fibrillares
Lamellengitter, C) Schrag zur Vorzugsrichtung orientierte Lamellen, D) Parakristallines
Lamellengitter

Die Kleinwinkelstreuung orientierter Polymere ist anisotrop. Eine eindimensionale
Registrierung der Streuintensitét ist zur Charakteriserung des Streuverhaltens nicht
ausreichend, zweidimensionale Registrierung ist erforderlich. Im Falle uniaxialer
Orientierung, wie z. B. bel Fasern, genlgt eine Aufnahme, wobei die Symmetrieachse
senkrecht zur Richtung des Primérstrahls ausgerichtet wird. Bei mehrachsigen Orientierungen
sind Aufnahmen in mehrere Richtungen notwendig. Das Streudiagramm einer orientierten
Probe ist ein reziprokes Abbild der Form und Anordnung der Inhomogenitéten. Eine
besondere Informationsguelle stellen die Kleinwinkelreflexe dar, die bel Proben mit fibrillarer
oder lamellarer Struktur in meridionaler Richtung auftreten. Die Breite der Reflexe ist
abhéngig von der Zahl der Netzebenen und den GitterstOrungen. Storungen erster Art
bewirken eine Abnahme der Intensitdt, es kommt zu keiner Verbreiterung der Reflexe.

Stérungen zweiter Art bewirken eine Verbreiterung der Reflexe.

Fur die Smulation von 2D-Diagrammen fur partiell orientierte Systeme gibt es zwel
verschiedene Ansidtze. Der dterer Ansatz beruht auf der Annahme eines linearen

parakristallinen Gitters, das aus N endlichen Lamellen aufgebaut ist, welche gegentiber der



Gitterrichtung um einen bestimmten Winkel geneigt sind. Die Gitterrichtung eines
individuellen Lamellenstapels ist gegen die Faserachse um einen anderen Winkel geneigt. Die
Lamellen werden zylindrisch angenommen. Das Dichteprofil entlang der Gitterrichtung ist
entweder scharf oder es enthdt Ubergangszonen zwischen den Lamellen und den
Zwischenrédumen. Im jlingeren Ansatz ist die kleinste streuende Einheit ein Cluster. Die
Orientierung des Clusters ist um die Strukturnormalen, welche um die Faserachse verteilt

sind, rotationssymmetrisch.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung von ver schiedenen Kleinwinkel -Fasermustern. Die
Faserrichtung ist vertikal, der Kreisin der Mitte jedes Musters représentiert den
Schatten des Srahlenhalters. Erste Reithe: 2-Punkt Muster, zweite Reihe: 4-Punkt

Muster, dritte Reihe: aquatorialer Streifen

3.6.1.2.3 ROntgenweitwinke -Messungen

Durch Rontgenweitwinkel-Untersuchungen kann die supramolekulare Struktur der Zellulose
bestimmt werden. In dieser Arbeit wurden der Orientierungsgrad und die Kristallinitét
ermittelt.

Orientierungsgrad

Bel der Aggregation von faserbildenden Makromolekilen zu Kristallen ist die Ausrichtung
dieser morphologischen Einheiten entlang der Faserachsen von grof3er Bedeutung. In
natirlichen Zellulosefasern wird die Lage der gebildeten Elementarfibrillen in den
verschiedenen Zellwandschichten durch die Matrix und den Wachstumsmechanismus erklért.

Im Falle von kinstlich hergestellten Fasern wird die Ausrichtung von fibrillaren Elementen
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entlang der Faserachse durch Dehnung im plastischen oder gelartigen Zustand erreicht. Der
Grad der Ausrichtung oder die ,, Orientierung” beeinflusst die Gleichférmigkeit der Verteilung
einer Beanspruchung, folglich werden die Dehnung und auch andere mechanische
Eigenschaften der Faser, wie ihre Stérke, Flexibilitét, und Elastizitét, beeintrachtigt. Je hoher
der Orientierungsgrad der fibrillaren Elemente ist, um so héher ist die Packungsdichte und um
SO geringer ist die Zuganglichkeit der Fasern fUr Reaktanten. Dadurch wird die Reaktivitét der
Fasern beeinflusst.

Der Orientierungsgrad kann mit Hilfe von Weitwinkel-Messungen bestimmt werden. Diese
Rontgenuntersuchungen basieren auf der Beugung an Bindeln gut ausgerichteter Fasern.
Wenn die Orientierung der Kristalle um eine gegebene Achse willkirlich ist, dann erscheint
die Weitwinkel-Rontgenbeugung in Form von kontinuierlichen Kreisen. Wenn die fibrillaren
Kristallfaserstréhnen entlang der Faserléangsachse orientiert sind, erscheinen die Reflexionen
als Bogen. Diese Bogen sind um so schméler je besser der Orientierungsgrad ist.

Abb. 35: 2D azimutale Intensitatsverteilung einer Zellulosefaser

Die Intensitétsverteilung entlang dieser Bogen weist auf die Orientierung in den Faserproben
hin. Die Auswertung der Rontgenweitwinkel-Untersuchungen erfolgt nach Hermans. Nach

dieser Methode kann das Gewichtsmittel des quadratischen Sinus des Winkels b, um welchen

die Molekiilketten von der Faserachse abweichen, aus den Reflexen 101 und 101 berechnet
werden. Aus diesen Werten des Winkels b kann mit Hilfe der folgenden Formel der

Orientierungsgrad berechnet werden. (5)

66



f :1—§Sin2 b
2

fr Orientierungsgrad

sin® b Gewichtsmittel des quadratischen Sinus des Winkels b

Kristallinitat

Zellulosemolekile haben die Tendenz zu aggregieren und einen parakristallinen Zustand
auszubilden. Die ersten Hinweise fur dieses wichtige Charakteristikum wurden in den frihen
30er Jahren des 20. Jahrhunderts durch Beobachtung der ROntgenstreuung von
Zellulosefasern festgestellt. Die Kristalisationsféhigkeit von polymeren Materialien wird
durch deren chemische Zusammensetzung und Konformation bestimmt. Dazu werden die
Regelmaidigkeit der Molekulstruktur, die molekulare Flexibilitét und die Gegenwart von
aktiven Gruppen, welche sekundére Bindungen wie Wasserstoffbindungen von Molekil zu
Molekul bilden, gezahlt. Im Falle von natirlicher Zellulose sind die bestimmenden Faktoren
fur die Entwicklung des Typs und des Grades der Kristalinitét die natirlichen Bedingungen,
die den Lauf der Biosynthese beeinflussen. Bei man-made Zellulosefasern sind es die

faserbildenden Bedingungen.

Die esten Versuche zur Bestimmung des Kristallinitdisgrades aus Weitwinkel-
Beugungsmustern wurden von Karagin und Michailow und Mark durchgefihrt. Ihre Arbeiten

basierten auf den Forschungen von Goppel, Hermans und Weidinger. (5)

Fur die Bestimmung der Kristallinitét gibt es drei verschiedene Ansétze.

f  Ansatz von Hermans und Weidinger: Auf der Basis der Theorie der Zweiphasen-Struktur
(Fransen/Mizellen) und der Annahme der Proportionalitét der Intensitdt oder Amplitude
der Streuung der amorphen und kristallinen Phasen haben sie die Kristallinitéten aus den
Beugungsmustern sehr unterschiedlicher Zellulosefasern abgeleitet. In diesem Ansatz
wird angenommen, dass die Intensitét der kristallinen Phase proportional der Kristallinitat
Xc ist und die Intensitét der amorphen Phase proportional der Kristallinitét Xa = (1 — Xo)
ist.

f Ansatz von Ruland, spater von Vonk modifiziert: Die Methode von Ruland und Vonk ist

eine theoretisch-mathematische. Sie basiert auf dem Zweiphasen-Konzept
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(kristallinfamorph) der Struktur und versucht eine absolute, quantitative Messung der

kristallinen Gewichtsfraktion zu erreichen. Es wird das zweite Moment der Streukurve

ausgewertet, wobei die Gitterstorungen berticksichtigt werden missen.

Methode von Wakelin, Virgin und Crystal: Durch den Vergleich der Streukurve einer
Probe mit unbekannter Kristallinitdt mit den Streukurven von kristallinen und amorphen
Standards lassen sich Kristallinitatsindices herleiten.
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Abb. 36: Intensitéat der Aquatorstreukurve und der Streukurve am Meridian, jeweils mit

Untergrund

In dieser Arbeit wird der Kristallinitétsgrad nach Hermans und Weidinger aus dem Verhéltnis
der Gesamtstreukurve zur amorphen Streukurve bestimmt.

fj Gesamtstreukurve - jj amor pheStreukurve

ﬁ Gesamtstreukurve

3.6.1.3 Ermittlung der Wasserdampfadsor ption

Die Adsorption von Wasserdampf an Fasern wird entsprechend DIN 54 351 bestimmt. Dazu
werden Zellulosefasern 24 Stunden einer Standardatmosphére von 20 + 2°C und 65 + 2%
relativer Feuchte gemdld DIN 53 802 ausgesetzt. Die Wasserdampfadsorption wird as
Massenprozent des absolut trockenen Materials (4 Stunden, 105°C) berechnet. (28), (29)
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mf

Tm  Trockengehalt
my  Trockengewicht

my Feuchtgewicht

3.6.1.4 Bestimmung des Wasser r etenti onsver mogens

Das Wasserretentionsvermogen von Zellulosefasern wird nach DIN 53 814 bestimmt. Diese
Methode basiert auf der Bestimmung der Wassermenge, die die Faser absorbiert und unter
streng kontrollierten Bedingungen festhalten kann. Das Wasserrlickhaltevermégen ist das
Verhdltnis des Gewichts der Wassermenge, die nach zweistindigem Benetzen und 20-
mindtigem Zentrifugieren in und zwischen den Fasern zurtickbehalten werden kann und dem
Gewicht der absolut trockenen Probe (4 Stunden, 105°C). (30)

V\/t:m"":mf_m"
m, m,

W;  Wasserretentionsvermogen

my,  Gewicht der von der Faser aufgenommenen Wassermenge
my  Gewicht der getrockneten Faser

my Gewicht der feuchten Faser

3.6.1.5 Ermittlung des Quellvermogens und des Faserdurchmessers

Das Quellvermogen der Zellulosefasern wird aus den Messungen des Faserdurchmessers
bestimmt. Die Fasern werden in Wasser, Glycerin, 6%iger und 18%iger Natronlauge
gequollen. Der Durchmesser der Fasern wurde mit einem Mikroskop Axiotech 25 HD mittels
Bildanalysensystem und der Software Kontron KS 300 bestimmt. (48)
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3.6.1.6 Bestimmung der Jodadsorption

Diese Methode geht auf Schwertassek (30) zurtick, der versucht hat, einen Zusammenhang
zwischen der Jodsorptionszahl und dem kristallinen Anteil von Zellulose zu finden. Er hat
dazu absolut kristalline und vollstandig amorphe Proben untersucht. Spater ist die
Jodsorptionszahl lediglich als Mal3 fr die Zuganglichkeit von Fasern aufgefasst worden.

Die Lodlichkeit von Jod in Wasser ist sehr gering, fur 25°C liegt sie bei 0.34 Massenanteilen
Jod in 100 Tellen Wasser. Eine Zugabe von Jodidionen erhdht die Loslichkeit um das
25fache. Dabei bilden sich Polyjodidkomplexe aus.

Die Bildung von Trijodidanionen beruht auf der Addition eines Jodidions an ein Jodmolekdil.
Das Halogen fungiert dabei als Lewis-Séure und ist in der Lage, zu einem Elektronendonator,
einer Lewis-Base, eine schwache Bindung auszubilden. Ammonium- und Alkalitrijodid fallen
in wassriger Losung nicht aus.

Die klassischen Vaenzkonzepte versagen bei der Beschreilbung der Bindungsstrukturen in
derartigen Polyhalogenid-V erbindungen, da die Existenz symmetrischer und unsymmetrischer
Trijodidionen mit der elektrostatischen Wechselwirkung nicht erklarbar ist. Es gibt zwel
Alternativen: die Vaenzbindungstheorie und eine quantenmechanische Erklarung mittels 3-
Zentren-4-Elektronen-Bindungen. (31)

Nelson (35) hat die Einflussgrofien, die sich auf die Jodadsorption auswirken, ermittelt. Dies

sind
f eingewogene Zellulosemenge
 Konzentration
 Temperatur
1 Durchmischung
1 Verwellzeit bis zur Gleichgewichtseinstellung

Die Bindung des Jods an die Zedlulose erfolgt Uber Adsorptionskréfte und
Einschlussverbindungen. Die Jodeinlagerung erfolgt nicht flachendeckend. Es wird davon
ausgegangen, dass sowohl molekulares Jod as auch Trijodid vorliegen, letzteres wird
bevorzugt adsorbiert. Dabel bilden sich elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den
partiell positiv geladenen Wasserstoffatomen der Hydroxylgruppen der Zellulose und der
negativen Ladung am Trijodid aus. Als weiterer Beweis fur die Adsorption des Trijodids kann

die Farbe der jodierten Fasern herangezogen werden. Die braun-schwarze Farbung zeigt die
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Aufnahme des Trijodids an. Nach Cramer (30) handelt es sich dabei um
Einschlussverbindungen in gréfReren Hohlraumen, die nicht kettenformig existieren.
Schwertassek hat festgestellt, dass amorphe Zellulose in der Lage ist, blaue Jodaddukte zu
bilden, wenn sie bei hoherer Temperatur und im gequollenen Zustand in die kristalline Form
Ubergehen kann. So kdnnen sich zwischen den Kristalliteinheiten langgestreckte Kande zur
Aufnahme der Jodketten bilden.

Die Aufnahme des Jods erfolgt zuerst in den amorphen Bereichen. Bel einer Aufnahme von
mehr as 12% Jod, bezogen auf die Fasermasse, kann es unter drastischen
Adsorptionsbedingungen zu Gitterspaltungen kommen. Das Jod dringt dann auch in die
kristallinen Bereiche ein. (31)

3.6.1.7 Bestimmung der Menge an Carboxylgruppen

In den verschiedensten Prozessen wahrend der Faserherstellung kénnen Carboxylgruppen
durch Bindung von polyvalenten Kationen storen und Carbonylfunktionen kdnnen, vor allem
in alkalischen Medien, eine Kettendegradierung verursachen.

Der Gehalt an Carboxylgruppen kann entweder durch eine spezielle Titration nach
Umwandlung der Carboxylatfunktionen in frele COOH-Gruppen oder Uber die Bindung
passender Kationen, und das anschlief3ende Bestimmen der gebundenen Menge oder der
Abnahme der Konzentration in der Umgebungslosung, bestimmt werden. Diese beiden
Prinzipien kénnen in heterogenen Systemen, z. B. in einer wassrigen Suspension von
Zellulosefasern, durchgefiihrt werden.

Fur eine schnelle und zuverldssige Bestimmung der Carboxylgruppen wird meist die
sogenannte ,, Methylenblau-Methode* verwendet. Diese Methode basiert auf der Bindung von
Methylenblaukationen (Mb") an den COOH-Funktionen der Faser. Diese Absorption

resultiert aus einer Austauschreaktion von K ationen.

RCOOH + Mb" & RCOOMb + H*

Die Menge an gebundenem Farbstoff ist von der Konzentration an Farbstoff,
Wasserstoffionen und anderen Kationen, die durch &hnliche Gleichgewichtsreaktionen

gebunden werden, in der L osung abhangig.
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Die vollstandige Reaktion von Methylenblau mit den Carboxylgruppen tritt bel einem pH-
Wert um 8 auf, und die Adsorption wird mit steigendem pH-Wert immer geringer. Natrium-
und Kaliumionen verringern die Adsorption des Farbstoffs, der Effekt kann aber verringert
werden, wenn die Konzentration dieser lonen im Vergleich zu der der Methylenblauionen
hoch ist. Hydroxylgruppen konnen etwas Farbstoff adsorbieren, so dass die
Farbstoffkonzentration im Gleichgewicht relativ gering ist. Aus diesem Grund wird die
Adsorption vermieden. Die Konzentration an Farbstoff sollte aber hoch genug sein, um eine
vollstandige Neutralisation der Carboxylgruppen zu sichern. (42), (43)

Eine zweite Methode zur Bestimmung der Carboxylgruppen in der Faser, die in dieser Arbeit
verwendet worden igt, ist in Anlehnung an die Methode von Sobue und Okubo entwickelt
worden. Dabel wird die Austauschkapazitét nach Zugabe einer verdinnten
Calciumacetatlésung zur Faser durch Titration mit Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA)
bestimmit. (44)

3.6.2 Methoden zur Charakteriserung von Fasergrenzflachen
und ihre Wechselwirkungen mit Komponenten der fllissigen

Phase

3.6.2.1 Bestimmung des Zetapotentials mittels Elektro Kinetic Analyzer EKA

Die Anreicherung von Ladungstragern an der Phasengrenze fest/flissig, d. h. die Ausbildung
einer elektrischen Doppel schicht, beruht auf

f der Adsorption von lonen oder Polyelektrolyten am Festkorper,

I der Dissoziation entsprechender Mol ekilgruppen an der Festkorperoberflache und

f  dem Herausl6sen von lonen aus dem Gitter spezieller anorganischer Festkorper.
Der Ablauf dieser Vorgange hangt von der chemischen Zusammensetzung und der
physikalischen Struktur des Festkorpers sowie der Zusammensetzung der umgebenden
Flissigkeit ab. Daher wird der Aufbau der Doppelschicht und damit auch die Héhe und das
Vorzeichen des Zetapotential s durch diese Festkdrper- bzw. Fliissigkeitsparameter bestimmit.
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Die Hohe und das Vorzeichen des Zetapotentials liefert Aussagen Uber
I die chemische und physikalische Struktur von Festkdrperoberflachen
I die Zusasmmensetzung der Messldsung

I die Wechselwirkung zwischen den Festkorperoberflachen und den Bestandteilen
der Loésungen

Bel der Stromung einer FlUssigkeit durch ein Kapillarsystem entsteht ein Stromungspotential
bzw. ein Stromungsstrom, dessen Zusammenhang mit dem Zetapotential der Kapillaren
quantitativ durch die beiden folgenden Gleichungen gegeben ist.

U *hrL
1*1,*Q* R*DP

4

|, *h* L

Z = =——=
I*1,*Q*DP

z Zetapotential

Up Strémungspotential

Ip Stromungsstrom

h dynamische Viskositét der Flissigkeit

L, Q Léngeund Querschnitt der Kapillaren

] relative Dielektrizitatskonstante der FlUssigkeit
1o Influenzkonstante

R elektrischer Widerstand

DP  Druckdifferenz zwischen Einstrom- und Ausstromseite des Kapillarsystems

Die Druckdifferenz zwischen Einstrom- und Ausstromseite des Kapillarsystems wird durch
eine Pumpe erzeugt. Die Erfassung der elektrischen Grofien U, und I, erfolgt mittels
Silber/Silberchlorid—Elektroden. Fur Messungen des Stromungsstroms muss die
Elektrolytlosung genligend lonen enthalten, damit sich eine messbare Leitfahigkeit ergibt.
Vorzugsweise wird eine Kaliumchlorid-L 6sung eingesetzt.
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Im festgelegten Messbereich wird der lineare Zusammenhang zwischen U,/DP bzw. |, /DP
durch Detektion von Differenzdruck und Spannung U, bzw. Strom |, wéhrend des
Durchfahrens einer Druckrampe ermittelt. Der Quotient U,/DP bzw. 1,/DP ist die Steigung der

im Experiment ermittelten Geraden.

Faser- bpw. Pulwertift g werschigsbarer Kolben

Abbildung 37: Messzelle fur Fasern

Diese Faser-Messzelle erlaubt die Herstellung eines Kapillarbiindels aus Fasern sowie
Messungen an bereits vorgefertigten Kapillarbiindeln wie textilen Flachengebilden. Die zu
untersuchende Probe befindet sich zwischen zwei verschiebbaren, mit feinen Bohrungen
versehenen Elektroden. Durch unterschiedliche Elektrodenabsténde kann die Packungsdichte
des Probenmaterials variiert werden.

Die Bestimmung des Zetapotentials erfolgt am einfachsten durch die Messung des
Stromungspotentials und der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit der Messldsung in
Anlehnung an Arbeiten von Fairbrother und Mastin. (153) Danach ergibt sich der Quotient
L/Q des mit einer Elektrolytlésung gefillten Kapillarbiindels zu

L/Q= R

L,Q Lange, Querschnitt der Kapillaren
& spezifische elektrische Leitfahigkeit
R el ektrischer Widerstand
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Bei Elektrolytkonzentrationen tiber 10°M kann die spezifische elektrische Leitfahigkeit der
Messl6sung auf¥erhalb des Diaphragmas, aa;, verwendet werden. Diese Néherung ist fir jene
Proben zul&ssig, welche keine oder geringe Oberflachenleitfahigkeit zeigen. (154)

Up™h*es
*1,*DP

Das Stromungspotential kann als Funktion
f despH-Wertes,
f  der lonenstérke oder
f  der Tensidkonzentration

in der Elektrolytphase gemessen werden.

3.6.2.2 Ermittlung der Ladung mittels Particle Charge Detector PCD

Der Methode der Streaming Current Titration liegt das Prinzip der Messung des
Stromungspotentials zugrunde. Mechanische Kréfte — Scherkréfte — werden auf das
Messmedium Ubertragen und sorgen dafir, dass es an der Scherflache zu einer Trennung
zwischen Sternregion und Gegenionenschicht kommt, wodurch ein Potential zwischen zwei
Elektroden messbar wird.

Die Probe wird in die PCD-03 Kunststoff-Messzelle mit eingepasstem V erdréngungskol ben
eingebracht. Auf Grund der Van der Waalsschen Kréfte werden hthermolekulare, dissoziierte
Molekile und Teilchen an der Kunststoffoberflache adsorbiert. Die kleinen Gegenionen
bleiben dagegen relativ frei beweglich. Der dinne sich in der Messzelle befindliche
Probenfilm wird zwischen einem mit ca. 4Hz oszillierenden Kolben und der Zylinderwand
beschleunigt. Die exakte Spaltbreite zur Kunststoffgefddwand definiert stabile
Stromungsverhdtnisse. An den beiden im Zylinder integrierten Goldelektroden ist eine
Wechselspannung zu messen. Diese Spannung, die in der Groflkenordnung von wenigen
Millivolt liegt, wird gerichtet, verstarkt und als Stromungspotential angezeigt. Aus der
Polaritét des Signals kann das Vorzeichen des Stromungspotentials bestimmt werden. Die
detektierte Potentialhthe stellt keinen Absolutwert dar und wird von vielen Faktoren
beeinflusst. Dazu gehdren
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I dielonenstarke der Dispersion (elektrische Leitfahigkeit),

I das Adsorptionsvermdgen der Teilchen an der Zellwand (keine Adsorption bel My,
< 300),

I dieViskositét der Probe,

f das Molekulargewicht bzw. die Teilchengréle der Probe und

{ die Temperatur.

Aus diesem Grund erhalt man durch die Messung des Stromungspotentials nur Aussagen tber
das Vorzeichen der Ladung, nicht aber Uber die Ladungsmenge. Um die Ladungsmenge in der
Probenvorlage zu ermitteln, wird eine Polyelektrolyttitration durchgefthrt, bei der das
Stréomungspotential zur Detektion des Endpunktes herangezogen wird.

Zur Probenvorlage wird ein entgegengesetzt geladener Polyelektrolyt (Titrationsmittel)
gegeben, von dem die Ladungsdichte bekannt ist. Die Ladungen des Titrationsmittels
neutralisieren die vorhandenen Ladungen in der Probe. Ist der Ladungsneutralpunkt — der
isoelektrische Punkt — erreicht, wird die Titration beendet. Der Verbrauch des
Titrationsmittels in Milliliter stellt den eigentlichen Messwert dar, mit dem die Berechnung
der Ladungsmenge durchgefuhrt wird. Als Standard-Titrationslésungen werden 0.001n N-
Cetylpyridiniumchlorid und 0.001n polyethylensulfonsaures Natrium verwendet. (153)

Zur Berechnung der spezifischen Ladungsmenge wird die folgende Formel herangezogen.

_ V. *c*F*107
VP

g Ladungsmenge

Ve  Verbrauch an Polyelektrolytl6sung
Normalitét des Polyelektrolyten

F Faradaykonstante (96487C/moal)

Vp Probeneinwaage
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3.6.2.3 Bestimmung des Zetapotentials mittels Zeta-Plus

Die Bestimmung des Zetapotentials der gemahlenen Faserproben erfolgt mit dem Gerét Zeta-
Plus der Fa. Brookhaven. Als elektrokinetischer Effekt der Ermittlung des Zetapotentials
dient die Wanderung geladener Teilchen im elektrischen Feld.

Auf Grund ihrer Oberflachenladung bewegen sich Partikel in einem elektrischen Feld. Dieses
Phdnomen ist as Elektrophorese bekannt. Die Partikel bewegen sich mit einer
durchschnittlichen Geschwindigkeit in Richtung der entgegengesetzt geladenen Elektrode.
Bel geringen Feldstérken ist die Geschwindigkeit proportional zum elektrischen Feld, wobei
die Proportionalitét durch die folgende Gleichung gegeben ist.

V,=m*E

Vs Geschwindigkeit
Me elektrophoretische Mobilitét
E elektrisches Feld

Die Beziehung zwischen dem Zetapotential und der Mobilitdt héangt von der Wahl des
theoretischen Modells ab. Es ist weder eine Standardsubstanz mit einem zertifizierten
Zetapotential noch eine Methode zur Kalkulation des Zetapotentials bekannt, welche
mobilitétsunabhangig bei Ausnitzung elektrophoretischer Techniken ist. Deshalb ist man
gezwungen, auf theoretische Modellrechnungen zurlickzugreifen. Hierzu existieren zwel
klassische Modelle, die in zwe klassischen Limits resultieren: die Hickel und die
Smoluchowski Gleichung. Sie beziehen sich auf gegensétzliche Limits, wobel die Limits

einen gemeinsamen Ursprung haben, und zwar die Grof3e des dimensionslosen Produktes ka.

_2*e*z
Hiickel-Limit: 7 = 3% h wenn ka<< 1
_e*z
Smoluchowski-Limit: 7l = h wenn ka>> 1
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Me elektrophoretische Mobilitét

e Dielektrizitatskonstante

z Zetapotential

h Viskositat

k Abklingkonstante

a Radius der kinetischen Einheit

Generell steht die Mobilitét mit dem Zetapotential in folgender Beziehung.

m, :Ze;zf(/(d,z)
3*h

Die elektrophoretische Lichtstreuung dient zur Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitét
von Makromolekulen, Mizellen und kolloidalen Partikeln.

In der dynamischen Lichtstreuung wird die GrofRe der kinetischen Einheit, die sogenannte
hydrodynamische Groél3e, gemessen. Bel diesen Messungen wird der Diffusionskoeffizient der
kinetischen Einheit, von der in weiterer Folge der hydrodynamische Durchmesser berechnet
wird, genauer gemessen. In dieser Form der Lichtstreuung, bel der der Streuvorgang ein
Elastischer ist, kommt es durch die Bewegung der Teilchen zu einer Frequenzverschiebung
(Doppler-Effekt). Dabel kommt es auf die Relativbewegung zwischen der Lichtquelle, den
Streuteilchen und dem Detektor an. Nur die Bewegung in Richtung des Streuvektors
(Winkelhalbierende zwischen Primérstrahl und Streulicht zum Detektor) fihrt zu einer
Freguenzverschiebung. Durch Aufspaltung der Bewegung in zwei Komponenten lasst sich die

Freguenzverschiebung als das innere Produkt der beiden Vektoren darstellen.

DW = 2* p* Dv

DW  Frequenzverschiebung

Dv Komponente der Bewegung

Doppler-shifts, welche durch elektrophoretische Bewegungen verursacht werden, sind im
Vergleich zur einfallenden Frequenz sehr klein. Mit Hilfe einer Laserlichtquelle kann man

durch Uberlagerung des gestreuten Lichtes mit dem einfallenden Strahl die Differenzfrequenz
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messen. Die Theorie hat sich aus der Berechnung der Effekte der zufélligen oder geradlinigen
Diffuson von Streuzentren aus der Autokorrelationsfunktion des gestreuten Lichtes

entwickelt.
C(K,t) = Aexp(-iw,t) exp(- DK *t)

C(K,t) Autokorrelationsfunktion des gestreuten Lichtes
A Konstante

t Zeit

Wo Anfangsfrequenz

D Diffusionskoeffizient der Streuzentren

K Wellenvektor

Das Spektrum der Lichtstreuung wird durch ene Fourier-Transformation der
Autokorrelationsfunktion des gestreuten Lichtes erhalten. Das gestreute Licht weist eine
Lorentz-Verteilung auf. Der Erfolg dieser Methode ist von der relativen Grofe des Doppler-
shifts, der Doppleraufbreitung und der Auflésung, welche als Verhaltnis dieser beiden Groéf3en
definiert ist, abhangig.

3.6.24 Untersuchung der Adsor ptionskinetik

Die Kinetik von Farbungen kann anhand der Férbekurven analysiert werden. Dazu wird die
Menge an adsorbiertem Farbstoff auf der Faser as Funktion der Zeit bestimmt. Wenn die
Farbung lange genug durchgefihrt wird, kann der Gleichgewichtszustand der
Farbstoffaufnahme, bei dem kein zusétzlicher Farbstoff mehr adsorbiert wird, bestimmt
werden.

Die Menge an Farbstoff an einer zellulosischen Faser nimmt mit der Konzentration und der
Temperatur immer zu. Daher kann der Gleichgewichtszustand der Farbstoffaufnahme auf
Zellulose durch Veranderung der Temperatur, der Anfangskonzentration des Farbstoffs im
Farbebad und des pH-Wertes des Farbebades veréndert werden. (96)

Die Farbstoffaufnahme wird durch die Bestimmung der Farbstoffkonzentration im Férbebad
wahrend der Férbung mittels VIS-Spektroskopie beobachtet. Die Abnahme der
Farbstoffkonzentration im Farbebad ist eine Folge der Adsorption des Farbstoffs auf die
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Faser. Die Beziehung zwischen der Absorption und der Konzentration wird durch das
L ambert-Beersche Gesetz beschrieben.

=logT =e*c*d

A Absorption

T Transmission
e molarer Absorptionskoeffizient
(o Konzentration

d optische Lange

In weiterer Folge kénnen
! der Quotient aus der Farbstoffkonzentration an der Faser zu einer bestimmten Zeit und der
Farbstoffkonzentration an der Faser im Gleichgewicht

F = _t Ab A
C. A-A
Ao Absorption zu Beginn des Experiments

At Absorption zu einem bestimmten Zeitpunkt

Az Absorption im Gleichgewichtszustand

f dieFarbstoffkonzentration auf der Faser im Gleichgewicht

[Cn]: Mes _ (At) B A:)*V

e*xd*m

mMes  Masse des Farbstoffs
Mg Masse der Faser

V Volumen
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f und der Badauszug

=509
A

berechnet werden.

Mit der Annahme, dass die Farbung ein Prozess ist, bei dem der Farbstoff in die Fasern, die
als einheitliche Zylinder mit demselben Radius angenommen werden, diffundiert, gehorcht
die Geschwindigkeit der Farbung einfachen Gesetzen. Wenn die Farbezeit kurz genug ist,

kann der Diffusionskoeffizient mit Hilfe der folgenden Formel bestimmt werden.

*
& =4%* D*t
C, p*r?
Ct Farbstoffkonzentration an der Faser zu einer bestimmten Zeit

Co Farbstoffkonzentration an der Faser im Gleichgewicht
D Diffusioskoeffizient
t Farbezeit

r Radius der Faser

Diese Formel ist die LOosung des zweiten Fickschen Gesetzes fir die Diffusion durch eine
flache Ebene und gilt daher nur fir kurze Férbezeiten, also wenn der Farbstoff nur durch eine
duinne Oberflachenschicht einer runden Faser wandern muss.

Wenn c/ca gegen die Wurzel aus der Zeit (V%) aufgetragen wird, sollte fiir kurze Farbezeiten
eine Gerade zu beobachten sein. Aus ihrer Steigung kann der Diffusionskoeffizient berechnet

werden.

b,"*p* r*
16

D=

by Steigung der Geraden
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In weiterer Folge kann auch die Aktivierungsenergie des Diffusion berechnet werden. Diesist
auf zwei verschiedene Arten moglich.

Entweder wird der natirliche Logarithmus der Diffusionskoeffizienten gegen die reziproke
Temperatur aufgetragen. Aus der Steigung der erhaltenen Gerade kann die
Aktivierungsenergie berechnet werden. (45) Es kann aber auch der Logarithmus der
Zeitpunkte, an denen die halbe Farbstoffmenge von der Faser adsorbiert worden ist, gegen die
reziproke Zeit aufgetragen werden. Wiederum aus der Steigung dieser Geraden kann die

Aktivierungsenergie berechnet werden.
Ea=k*2303* R
Ea Aktivierungsenergie

k Steigung
R Gaskonstante (8.134JmolK)
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4 Experimenteller Tell

4.1 Material

4.1.1 Zdlulosefasern

4.1.1.1 Viskosefaser

Es ist rohe Viskose, die nach dem klassischen Herstellungsverfahren produziert wurde, mit
1.3dtex von der Fa. Lenzing verwendet worden. Das Molekulargewicht dieser Faser liegt bei
44000g/mol und ihr Polymerisationsgrad betragt 271.

4.1.1.2 Rainbowfasern

Es sind unterschiedlich hoch - mit Polyelektrolyt - kationisierte Rainbowfasern von der Fa
Lenzing verwendet worden.

Um diese Fasern zu erhalten, wird Viskose wahrend des klassischen Herstellungsprozesses
kationisiert. Diese Kationisierung ist permanent, kann nicht ausgewaschen werden und ist
gegenlber den gangigen Reduktions- und Oxidationsmitteln, die in den verschiedensten
Verarbeitungsstufen der Textilindustrie Verwendung finden, stabil. Die kationische Ladung
dieser Faser ist Uber den gesamten Querschnitt gleichmalig verteilt, auf der Oberflacheist die
Kationizitét nicht hoher alsim Inneren.

Rainbowfasern unterscheiden sich von anderen Viskosefasern nur durch ihre
Farbeeigenschaften. lhre physikalischen Eigenschaften wie Festigkeit, Dehnung,
Wasseraufnahmefahigkeit, usw. sind im Vergleich zur Viskose dhnlich.
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Tabelle 2: Kationiztat der Rainbowfasern (x steht fir eine N Konzentration von 70mmol/kg

Faser)

Rainbowfaser N* Konzentration [mmol/kg]
Rainbow 1/30x 2.33
Rainbow 2/30x 4.67
Rainbow 5/30x 11.67

Rainbow 1/3x 23.33

Rainbow 2/3x 46.67

Rainbow 60 60.00
Rainbow 4/3x 93.33
Rainbow 120 120.00

Rainbow 2x 140.00

Die Faser Rainbow 60 ist roh ungequollen, roh gequollen, gewaschen ungequollen und
gewaschen gequollen verwendet worden.

4.1.1.2.1 Waschen der Fasern

Die Faser wird mit 2g Sandoclean PC pro Liter Wasser, das mit Natriumcarbonat auf einen
pH-Wert von 8 eingestellt worden ist, 30 Minuten bei 100°C gewaschen. Danach wird die
Faser 90 Minuten mit Leitungswasser und anschlief3end kurz mit destilliertem Wasser gesplilt.
Sandoclean PC flissig ist ein biologisch abbaubares, APEO- und |6sungsmittelfreies Netz-
/Waschmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung fur die Vorreinigung und das Entfernen

mineral 6l haltiger V erschmutzungen von Textilien.

4.1.1.2.2 Quellen der Fasern

Die rohe bzw. gewaschene Faser wird in 10°n KCI-Lésung fir 100 Minuten geguollen und

dann kurz mit destilliertem Wasser gesplilt.

4.1.1.2.3 Extrahieren der Fasern

Die Faser wird sechsmal je 20 Minuten mit je 100ml Isopropanol bei einem pH-Wert von 3
mittels Soxhlett-Apparatur extrahiert.
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41.1.2.4 Mahlen der Fasern

Es ist nicht gelungen die Fasern mittels Kugelmihle der Fa. Retsch zu mahlen. Dies ist
sowohl mit Keramik- als auch mit rostfreiem Stahlbecher und den entsprechenden Kugeln
nicht moglich.

Das Mahlen der Fasern ist in einer Zentrifugalmihle méglich, doch Ubersteigt die durch die
Rotation entstandene Temperatur den Schmelzpunkt der Fasern, wodurch diese z. T. braun
werden. Aus diesem Grund werden die Fasern vor dem Mahlvorgang in flissigen Stickstoff
getaucht. Das Mahlen der so vorbehandelten Fasern ist nun moglich, alerdings nur in sehr
kleinen Mengen.

Das Mahlen der Fasern ist mittels ULTRA-TURRAX von der Fa. Janke & Kungel KG in
10°n KCI problemlos méglich.

4.1.2 Tensde

4.1.2.1 Kationische Tenside

Polydiallyldimethylammoniumchlorid (P-DADMAC)
Fa. Aldrich

MG = 100 000 — 200 000g/mol (niedermolekular)

20 Gew% L 6sung in 25ml Wasser

—CH;—CH—CH—CH;—

Q_IZ CHZ
N*/ Cl
/\

H,C CH,
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N-Dodecylpyridiniumchlorid (N-DPC)
Fa. Merck, 2 94%

MG = 283.89g/mol

2 — 6% Wasser

N\
4  N=(CH,),,-CH,

Cl

N-Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC)
Fa Merck
MG = 321.98g/mol

N\
4 | NT(CH,),sCH,

Cl

Dodecyltrimethylammoniumbromid
Fa. Fluka, > 98%
MG = 308.35g/mol
Lodlichkeit: 19/10ml Wasser klar
H

3 Br
.

H,C—(CH,) ;7—N—CH,

CH,

Tetradecyltrimethylammoniumbromid
Fa. Fluka, ~ 98%

MG = 336.41g/mol

Fp ~ 250°C

H _
8 Br

H,C—(CH,),3—N—CH,
CH,
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Hexadecyltrimethyl ammoni umbromid

Fa. Fluka, > 98%

MG = 364.46g/mol
H

3 _

Br
HSC—(CH2)15—N—CH3

CH,

Octadecyltrimethylammoniumbromid
Fa. Fluka, > 97%

MG = 392.52g/mol

Fp ~ 250°C

H _
3 Br

H,C—(CH,),7—N—CH,

CH,

4.1.2.2 Anionische Tenside

Persoftal L

von der Fa. Lenzing zur Verfligung gestellt

Dabel handelt es sich um eine wassrige Emulsion eines Fettsulfonats. Diese weil3e FlUssigkeit
hat einen Stockpunkt von 0°C, eine Siedetemperatur ab 100°C und einen Flammpunkt nicht
unter 100°C. Die Dichte liegt bei 1g/cm?®, die Fliissigkeit ist mit Wasser mischbar und der pH-
Wert bei 100g/L Wasser liegt zwischen 9.5 und 10.5.

Na-Octylsulfat
Fa. Aldrich, 95%

MG = 232.28g/mol
Fp = 210°C
o)

|
CH;—(CH,),—0—S—0

I -
o) Na
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Na-Dodecylsulfat (SDS)
Fa Merck
MG = 288.38g/mol

I
CH3—(CH2)11—O—||S—O

o) Na
Na-Tetradecylsulfat (STDS)
Fa Aldrich, 95%
MG = 316.44g/mol
Hygroskopisch

(|)|
CHs—(CHZ)lS—O—|S—O

o Na

Alkanol XC
von der Fa. DuPont zur Verfigung gestellt
MG = 356.49g/mol

C.H
C3H7 37
I I SO,-
CsH; N
Na
Ultravon GP

von der Fa. Lenzing zur Verfligung gestellt

Dabei handelt es sich um eine polyolhaltige Zubereitung von Alkylarylethoxylaten sowie
einer Aralkyl-Sulfoverbindung. Es dient als universelles Netz-, Wasch- und Dispergiermittel
mit effektsteigernder Wirkung in allen Entschlichtungs- und Waschprozessen und fir

Abkoch- und Aufschlussprozesse.
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Setamol WS

von der Fa. Lenzing zur Verfligung gestel It

Dabel handelt es sich um ein Naphthalinsulfonsaure-Formal dehyd-Polykondensat. Dieses
hellbraune geruchlose Pulver hat einen Flammpunkt Uber 100°C, eine Zindtemperatur tber
200°C und ist staubexplosionsfahig. Die Lédlichkeit in Wasser bei 20°C betrégt ca. 550g/L
und der pH-Wert bei 100g/L und 23°C liegt zwischen 6.5 und 7.5.

4.1.3 Dispergiermittel

Alle drei verwendeten Dispergiermittel von der Fa. Ciba sind anionisch.
1 CC
1 LA430
 REAX85A

414 Farbstoffe

4.1.4.1 Srius Scharlach K-CF

Der Direktfarbstoff Sirius Scharlach K-CF liefert in Wasser eine klare rote Lésung mit einem

Absorptionsmaximum bei 496nm.

Tabelle 3: Eigenschaften von Srius Scharlach K-CF auf Rainbowfasern

Konzentration| Lichtechtheit | Reibechtheit | Reibechtheit | Farbechtheit | Waschechtheit 60°C
[%0] DIN 54044 trocken nass S0 105 C03
ISO 105 X12|ISO 105 X12 CO PA PES CV
0.5 2 --
2 2 4.5 2 4 2 45 45 2
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Tabelle 4. Eigenschaften von Srius Scharlach K-CF auf Viskose

Konzentration| Lichtechtheit | Reibechtheit | Reibechtheit | Farbechtheit | Waschechtheit 60°C
[%0] DIN 54044 trocken nass S0 105 C03

ISO 105 X12|ISO 105 X12 CO PA PES CV

1 7 4 2 4 2 45 45 15

4.1.4.2 Lanasyn Bordeaux RL 200

Der Wollfarbstoff Lanasyn Bordeaux RL 200 liefert in Wasser eine triibe bordeauxfarbige

L 6sung mit einem Absorptionsmaximum bei 556nm.

Tabelle 5: Eigenschaften von Lanasyn Bordeaux RL 200 auf Rainbowfasern

Konzentration| Lichtechtheit | Reibechtheit | Reibechtheit | Farbechtheit | Waschechtheit 60°C
[%0] DIN 54044 trocken nass S0 105 C03
ISO 105 X12|ISO 105 X12 CO PA PES CV
0.5 5 - - - -
2 6 4 25 3 4 15 45 45
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4.2 Durchflhrung und Ergebnisse

4.2.1 Allgemene physikalische Eigenschaften von
Zellulosefasern

4.2.1.1 Molekulargewicht und Polymerisationsgrad mittels AMV

Die Herstellung des L 6semittels EWNNmod(naciy fur 11 Losemittel erfolgte mit
81.09g Eisen(I11)-chlorid * 6 H,O
217.09g Natriumtartrat * 2 H,O, reinst
96.00g Natriumhydroxid
1g Sorbit

In ein geschlossenes, lichtundurchl&ssiges Reaktionsgefald mit Rihrer, Thermometer und
Pulver- bzw. Tropftrichter, das in einem Thermostatbad stand, wurde in 550ml destilliertem
Wasser das Natriumtartrat unter Rihren geldst. Das mit dem Mdorser zerkleinerte Eisen(I11)-
chlorid wurde durch einen Pulvertrichter in die Tartratldsung gegeben, das Geféld und der
Trichter wurden mit etwas destilliertem Wasser nachgespllt. Nach dem Entfernen des
Pulvertrichters wurde die Offnung mit einem Stopfen verschlossen. Bis zur vollkommenen
Losung wurde ca. 15 Minuten kraftig gerthrt. Dann wurde die Ldsung auf 10 bis 15°C
abgeklhlt, indem Eis und Eiswasser in das Kiuhlgefald gegeben wurden. Die aus 96.00g
Natriumhydroxid in 180ml destilliertem Wasser hergestellte abgekihlte Natronlauge wurde
durch einen Tropftrichter tropfenweise bei starkem Rihren der Losung zugefiihrt. Die
Temperatur durfte dabei 18°C nicht Uberschreiten. Zuletzt wurde noch 1g Sorbit zugegeben.
Die fertige Losung wurde in einen 1L-Messkolben geflllt und nach Angleichen auf
Raumtemperatur mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefillt und schnell gut

durchgeschuittelt. Die Losung war hellgrin geférbt und durchsichtig klar.

Fur die Herstellung der Zellulose/EWNN-L6sung wurden 0.1g der zu untersuchenden Faser
fur sechs Stunden bei 40°C im Trockenschrank aufbewahrt. Die getrocknete, abgewogene
Faserprobe wurde in das Losegefald eingebracht und mit 100mI EWNNmodnach-LOsung
Ubergossen. Zuerst wurde das gefillte L osegefél’ etwa 30 Sekunden mit der Hand geschuittelt,
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anschlief?end wurde es in einer Schittelmaschine ca. 16 Stunden bel Raumtemperatur

geschuttelt.

Die Bestimmung der Viskositét erfolgte mit dem Automatischen Mikroviskosimeter AMV-
200 der Fa. Paar. Die Dimensionen der verwendeten Kapillare bzw. Kugel waren 1.6 bzw.

1.5mm.

Tabelle 6: Grenzviskositatszahl, Polymerisationsgrad und Molekulargewicht von Viskose und
unter schiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern

Probe GVZ [ml/g] DP M [g/mol]

Viskose 216.7 £ 3.2 271 44000
Rainbow 60 193.7+£7.0 235 38000
Rainbow 120 1947+ 5.6 237 38000
45000 220
43000 - - 210

S 41000 - 200 £

c N

= 3

s 39000 - - 190 S
37000 - - 180
35000 - - 170

Viskose R 60 R 120
M [g/mol] ——GVZ [ml/g] |

Abbildung 38: Molekulargewicht und Grenzviskositatszahl
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45000 300
43000 A - 280
S 41000 - - 260
£ o
2 T
s 39000 - - 240
37000 - - 220
35000 - - 200
Viskose R 60 R 120
[g/mol] ——DP

Abbildung 39: Mol ekulargewicht und Polymerisationsgrad

Die Grenzviskositéatszahl, der Polymerisationsgrad und das Molekulargewicht der
kationisierten Zellulosefasern sind deutlich kleiner als von Viskose. Ein unterschiedlicher

Grad an Kationizitdt (R 60, R 120) hat keinen signifikanten Einfluss auf diese Ergebnisse.

4.2.1.2 Rontgenkleinwinkel- und Rontgenwel twinkel -Unter suchungen

4.2.1.2.1 Kleinwinkel-Messungen

Als Strahlungsquelle diente eine Rontgenréhre der Fa. Philips (Type PW 2253/11) mit einer
Cu-Anode (I (CuKy,) = 1.5418A). Der Primérstrahl (Strichfokus) wurde in einer Kratky-
Kompakt-Kleinwinkelkamera kollimiert. Die Rohre wurde mit einem Generator von der Fa.
Philips (Type PW 1830/40) mit 50kV und 45mA gespeist. Mit einem Ni-Filter wurde die
CuKj, Linie ausgeblendet.

Die Intensitét und der Winkel der Streustrahlung wurden mit einem ortsempfindlichen
Detektor (Proportionalzéhlrohr) (M BRAUN PSD 50M) gemessen.

Zur Kalibrierung des Detektors wurde Silberstearat (d = 48.68A) verwendet.

Der Winkelbereich, der fur die Auswertung herangezogen wurde, lag, ausgedrickt in derm-
Skala zwischen 0.05cm und 0.5cm (entspricht 0.13° bis 1.30°).
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Die Messungen der Fasern und des leeren Probenhalters (Blindwert) in der Kratky-Kamera
dauerten jeweils 14400sec.

Die Bestimmung der Absorption der Fasern erfolgte durch Mittelwert-Bildung aus 25
Einzelmessungen (je 25sec) der Fasern und des leeren Probenhaters mit Hilfe eines
» Wanderspalts® und anschlief3ender Division des Mittelwerts der Faser durch den des leeren
Probenhalters.

Tabelle 7: Absorption von roher Viskose und von unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser, Behandlung Absorption

Viskose, roh 0.685
Rainbow 1/30x 0.560
Rainbow 2/30x 0.515
Rainbow 5/30x 0.486
Rainbow 1/3x 0.676
Rainbow 2/3x 0.671
Rainbow 60 0.716
Rainbow 4/3x 0.896
Rainbow 120 0.703
Rainbow 2x 0.375

Programme fiir die Auswertung der Kleinwinkel-M essungen:

oedasci: Die Daten werden in das ASCIlI-Format konvertiert.

subtract: Die Blindkurve wird abgezogen.

Mit Hilfe der Kleinwinkel-Messungen konnten die Langperioden der Fasern bestimmt
werden. Eine Langperiode ist eine Art Netzebenenabstand, ein Mal3 fir die Periodizitét
lamellarer Strukturen. Die Werte sind mit breiten Schwankungen behaftet, da nur eine
eingeschrankte Fernordnung vorhanden ist (parakristallines System, die Dicke der Lamellen

ist unterschiedlich).
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L=01/2g=1-am*

L Langperiode

2qg=m*/a  Streuwinkel im Bogenmal3

m* L age des Maximums des L angperiodenreflexes [cm]
a Abstand zwischen Probe und Detektor (21.94cm)

1 0.154nm (CuK a-Linie)

Tabelle 8: Langperioden der rohen Viskose und der unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser Langperiode [nm] Langperiode [nm]
Erstmessung Wiederholungsmessung
Viskose, roh 135 14.8
Rainbow 1/30x 14.2 --
Rainbow 2/30x 13.3 141
Rainbow 5/30x 13.7 145
Rainbow 1/3x 14.3 153
Rainbow 2/3x 135 -
Rainbow 60 13.8 13.9
Rainbow 4/3x 12.1 --
Rainbow 120 12.7 -
Rainbow 2x 14.2 144
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Abbildung 40: Langperioden der rohen Viskose und der unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern

Es wurden rohe Viskose und unterschiedlich hoch kationisierte Rainbowfasern vermessen.
Alle Erstmessungen weisen geringere Werte auf als die Wiederholungsmessungen. Dies ist
darauf zurickzufihren, dass die Erstmessungen mit einer aten Rontgenrbhre mit
mangel hafter spektraler Reinheit gemessen wurden. Diese wurde dann durch eine neue ersetzt
und die Fasern wurden abermals vermessen. Die Kleinwinkel-Messungen sind mit einem 2
bis 3%igen Fehler behaftet. Es sind keine signifikanten Unterschiede zwischen der Viskose
und den unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern zu erkennen.

4.2.1.2.2 Weitwinkel-Messungen

Als Strahlungsquelle diente eine Rontgenrdhre der Fa. Philips (Type PW 2253/11) mit einer
Cu-Anode (I (CuKa) = 1.5418A). Der Primérstrahl (Punktfokus) wurde in einem Pinkol-
Kollimationssystem eines Zweikreisgoniometers kollimiert. Die Rohre wurde mit einem
Generator von der Fa. Philips (Type PW 1830/40) mit 50kV und 45mA gespeist. Mit einem
Ni-Filter wurde die CuK}, Linie ausgeblendet.

Die Intensitdt und der Winkel der Streustrahlung wurden mit einem ortsempfindlichen
Detektor (Proportionalzéhlrohr) (M BRAUN PSD 50M) gemessen.

Zur Kalibrierung des Detektors wurde Polypropylen verwendet.
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Bel den Messungen (1600sec) der Proben wurden die Faserbiindel senkrecht zur Faserachse
durch den Primérstrahl bestrahlt und der Azimutwinkel (Winkel zwischen Faserrichtung und
Ausbreitungsebene der Strahlung) wurde in 5°-Schritten von —15° bis 180° variiert. Die
Absorption der Faserprobe wurde durch Bestimmung der Abschwéchung von gut definierten

Reflexen (1200sec, L upolen-Streukurve im Strahlengang) mit und ohne Probe ermittelt.

Tabelle 9: Absorption von roher Viskose und von unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser Absorption

Viskose, roh 0.695
Rainbow 1/30x 0.526
Rainbow 2/30x 0.451
Rainbow 5/30x 0.497
Rainbow 1/3x 0.557
Rainbow 2/3x 0.533
Rainbow 60 0.519
Rainbow 4/3x 0.707
Rainbow 120 0.542
Rainbow 2x 0.441

Programme fiir die Auswertung der Weitwinkel-M essungen:

1) oedasci: Die Daten werden in das ASCII-Format konvertiert.

2.) plot3d: Dreidimensionale Darstellung der Kurvenschar.

3) psdsub2: Die mit dem Absorptionsfaktor korrigierte Blindkurve wird abgezogen.

4.) celpeak: Die Kurven der amorphen Phase fur die einzelnen Azimutwinkel werden

durch Anpassen quadratischer Polynome an die Streukurven bestimmt.

5) psdfiber: Uber die Azimutwinkel von 0° bis 180° erfolgt gewichtete Mittelung der

Streukurven.

6.) graphix: Aus den gemittelten Intensitdten werden die Maxima aller Streukurven

bei 2q 12° (Winkel des 101-Reflexes) und bei 2q 20° (Winkel des 101-Reflexes)

ermittelt.

7)) edit *.fib: Um jedes Maximum werden drel Winkel bestimmit.
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8)
9)

10.)
11.)

12)

13)

14.)

15))

psinvsel: Die Daten der Gesamtkurve und des amorphen Untergrundes werden zu
einem file zusammengefasst.

psdmean: Mittelung der drel Winkel und Verwendung als Maximum

subtract: Die Maxima und der Untergrund werden ermittelt.

azimut: FUr die Berechnung der azimutalen Intensitétsverteilung des 101-Reflexes
sind Beitrége des 021-Reflexes storend, die sich durch Peaks bei den
Azimutwinkeln von 30° und 150° &uflern. Die Abtrennung dieser storenden
Beitrage erfolgt mittels Approximation durch Uberlagerung einer Gaul- und
Lorenzfunktion. Auf diese Weise wird eine Glétung der verrauschten
Intensitétsverteilung erreicht.

orientat: Gewichtung, Integration und Normierung; Berechnung des kristallinen
Orientierungsgrades

wide: Feinausarbeitung, wobei die Winkelabhangigkeit der Absorption
berticksichtigt wird.

cel2peak: Um die Streubeitrage der amorphen Phase und die inkohérente Streuung
von der Gesamtintensitét abzutrennen, werden Polynome 4. Ordnung as
Untergrundkurven an die Streukurven angepasst.

integral: Integration, Berechnung des Kristallinitétsfaktors.

Durch die Weitwinkel-Messungen konnten die Orientierung und die Kristallinitét der Fasern

ermittelt werden. Die Ergebnisse der Orientierung sind stark von der Faserpraparation

abhangig, die der Kristallinitét nur wenig.
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Tabelle 10: Approximierter Orientierungsgrad von roher Viskose und unterschiedlich hoch

kationisierten Rainbowfasern

Faser app. Orientierungsgrad app. Orientierungsgrad
Erstmessung Wiederholungsmessung
Viskose, roh 0.5802 0.5901
Rainbow 1/30x 0.5655 --
Rainbow 2/30x 0.5606 0.7003
Rainbow 5/30x 0.5872 0.6969
Rainbow 1/3x 0.6412 0.6641
Rainbow 2/3x 0.6499 --
Rainbow 60 0.5164 0.6632
Rainbow 4/3x 0.4401 --
Rainbow 120 0.6361 --
Rainbow 2x 0.5303 0.7076

app. Orientierungsgrad

Q o Q o
© O Q/ %
¢ ¥ &
Q <
O Erstmessung E Wiederholungsmessung

Abbildung 41: Approximierter Orientierungsgrad der rohen Viskose und unterschiedlich hoch

kationisierter Rainbowfasern

Es wurden rohe Viskose und unterschiedlich hoch kationisierte Rainbowfasern vermessen.

Alle Wiederholungsmessungen weisen hdhere Werte auf als die Erstmessungen, da diese mit
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einer neuen Rontgenrdhre gemessen wurden. Die Auswertung der Erstmessungen von
Rainbow 1/30x, 2/30x, 5/30x, 1/3x, 2/3x und 4/3x waren problematisch, da der Zahldraht
defekt war. Die Ubrigen Weitwinkel-Messungen sind mit einem 2 bis 3%igen Fehler behaftet.
Es sind keine signifikanten Unterschiede zwischen der Viskose und den unterschiedlich hoch
kationisierten Rainbowfasern zu erkennen. Der approximierte Orientierungsgrad ist fir rohe
Viskose 0.59 und liegt bei den unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern bel den
Messungen mit der neuen Rontgenrdhre etwas hoher, zwischen 0.66 und 0.70. Die

Vorzugsorientierung liegt bei allen untersuchten Fasern in Faserachsenrichtung!

Die Kristallinitét wurde Uber das Flachenverhéltnis der Phasen nach Hermanns und Weidinger
bestimmt. Die Ergebnisse wurden ohne und mit Korrektur angegeben. Diese Korrektur

erfolgte durch Zeichnen einer Basidlinie.

Tabelle 11: Kristallinitat aus der Gesamtkurve der rohen Viskose und unterschiedlich hoch

kationisierter Rainbowfasern

Faser Cr [%] ohne Korrektur Cr [%] mit Korrektur
Erstmessung Wiederholung Erstmessung Wiederholung

Viskose 23.56 22.97 49.89 49.27
R 2/30x -- 25.63 -- 52.82
R 5/30x -- 25.60 -- 52.23
R 1/3x -- 23.73 -- 50.01
R 60 13.88 24.18 47.51 48.43
R 2x 14.53 22.43 48.09 45.77
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Abbildung 42: Kristallinitat aus der Gesamtkurve der rohen Viskose und unter schiedlich hoch

kationisierter Rainbowfasern

Die Krigtallinitdt wurde aus den selben Messungen wie der approximierte Orientierungsgrad
berechnet. Die Wiederholungsmessungen weisen — mit Ausnahme der Faser R 2x mit
Korrektur - hohere Werte auf als die Erstmessungen, da diese mit einer neuen Rontgenrohre
gemessen wurden. Die Messungen sind mit einem 2 his 3%igen Fehler behaftet. Die
Ergebnisse nach Korrektur sind etwa doppelt so hoch wie jene ohne Korrektur. Es sind keine
signifikanten Unterschiede zwischen der Viskose und den unterschiedlich hoch kationisierten
Rainbowfasern zu erkennen. Der Mittelwert der Kristallinitét durch Berechnung aus der
Gesamt-Streukurve betrégt fur Viskose 49.58% + 0.44%, der von Rainbow 60 47.97% *
0.65% und jener von Rainbow 2x 46.93% + 1.65%.
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Tabelle 12: Kristallinitat aus der Aquatorkurve der rohen Viskose und unterschiedlich hoch

kationisierter Rainbowfasern

Faser Cr [%] ohne Korrektur Cr [%] mit Korrektur
Erstmessung Wiederholung Erstmessung Wiederholung
Viskose 30.04 30.62 47.10 50.08
R 2/30x -- 31.54 -- 48.46
R 5/30x -- 32.04 -- 47.36
R 1/3x -- 30.22 -- 45.98
R 60 22.08 290.76 51.34 4491
R 2x 21.84 30.28 50.60 44.10
60

Cr [%]

Viskose R 2/30x R 5/30x R 1/3x R 60 R 2x
[0 Erstmessung ] Wiederholungsmessung
[J Erstmessung mit Korrektur @ Wiederholungsmessung mit Korrektur

Abbildung 43: Kristallinitat aus der Aquatorkurve der rohen Viskose und unterschiedlich

hoch kationisierter Rainbowfasern

Auch diese Ergebnisse der Wiederholungsmessungen sind — mit Ausnahme der Fasern & 60
und R 2x mit Korrektur - hoher als die Erstmessungen, da diese mit einer neuen Rontgenrohre
gemessen wurden. Die Ergebnisse nach Korrektur sind um ca. 20% hoher wie jene ohne
Korrektur. Es sind keine signifikanten Unterschiede zwischen der Viskose und den

unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern zu erkennen. Der Mittelwert der
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Kristallinitat durch Berechnung aus der Aquator-Streukurve betragt fir Viskose 48.59% +
2.11%, der von Rainbow 60 48.13% + 4.55% und jener von Rainbow 2x 47.35% + 4.60%.

Der Unterschied zwischen den Ergebnissen der Gesamt-Streukurve und der Aquator-
Streukurve betragt mit Korrektur 2% bis 4%. Dabei ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die
Messunsicherheit bei ca 3% liegt. Die Ergebnisse der Kristadlinitdt der
Wiederholungsmessungen ohne Korrektur sind durch Berechnung aus der Gesamtkurve

deutlich kleiner als aus der Aquatorkurve.

4.2.1.3 Wasserdampfadsor ption

Die Faserproben wurden in einen trockenen, wasserdampfdicht verschlief3baren und vorher
abgewogenen Behélter gegeben. Der Behdlter wurde mit Inhalt gewogen und das Gewicht des
leeren Behdlters wurde abgezogen. Dadurch konnte man das Feuchtgewicht erhalten.
Anschlief?end wurde die Probe im gedffneten Behélter bei 105 + 2°C im Trockenschrank bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Tabelle 13: Wasserdampfadsorption von Viskose und unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser Wasserdampfadsorption [%0]

Viskose 1510+ 224

Rainbow 2/30x 11.15+ 1.98

Rainbow 5/30x 11.39+ 2.76

Rainbow 1/3x 1144 + 2.57

Rainbow 60 11.89+2.37

Rainbow 2x 11.73+2.22
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16 4 15.10

11.15 11.39 11.44 11.89 11.73

@©

Wasserdampf

Viskose R 2/30x R 5/30x R 1/3x R 60 R 2x

Abbildung 44: Wasser dampfadsor ption von Viskose und Rainbowfasern

Die Wasserdampfadsorption ist fir Viskose deutlich hoher als fir die unterschiedlich stark
kationisierten Rainbowfasern. Mit steigender Kationizitdt nimmt die Wasserdampfadsorption
zu, die Faser R 60 falt aus dieser Reihung heraus. Dies ist vielleicht darauf zurtickzufhren,
dass diese Faser aus einer anderen Produktion stammt.

4.2.1.4 Wasserretentionsver mogen

Die vorbereiteten, nicht klimatisierten Proben wurden nach dem Einbringen in das gewogene
Schleudergefél? nicht gewogen, sondern der Wassereinwirkung ausgesetzt, abgeschleudert
und das Feuchtgewicht bestimmt. Nach dem Wagen trocknete man die Probe bei 105 + 2°C
bis zur Gewichtskonstanz. Nach dem Abkuhlen im Exsikkator wurde das Gewicht der
getrockneten Probe bestimmt. Das Wasserrlickhaltevermégen in Gewichtsprozent wurde
berechnet.

m -—
w, = "M 09
m,

W;  Wasserretentionsvermogen

my  Gewicht des getrockneten Fasergutes
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My Gewicht des feuchten Fasergutes

Tabelle 14. Wasserretentionsvermogen von Viskose und unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser Wasserretentionsvermagen [%0]
Viskose 849+ 275
Rainbow 2/30x 77.2+1.87
Rainbow 5/30x 66.4 + 1.95
Rainbow 1/3x 58.0 £ 2.03
Rainbow 60 66.1+ 1.97
Rainbow 2x 58.9 + 1.65
100
S 84.9
S 380 | 77.2
(@]
0 66.4 66.1
£ 58.0 58.9
S 60
(7))
c
9
S 40 -
©
)
0 20
T
=
O ] I I

Viskose R 2/30x R5/30x R 1/3x R 60 R 2x

Abbildung 45: Wasserretentionsver mégen von Viskose und Rainbowfasern

Das Wasserretentionsvermogen liegt fur Viskose um 10% bis fast 30% hoher als jenes der
unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern. Deren Wasserretentionsvermogen nimmt
mit steigender Kationizitdé bis zu R 1/3x geringfigig ab, dann ist das
Wasserretentionsvermogen der Faser eventuell konstant. Die Faser R 60 folgt nicht dieser
Tendenz. Diese Faser stammt, wie bereits erwahnt, aus einer anderen Produktion.
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4.2.1.5 Quellvermdgen und Faserdurchmesser

Das Quellen der Fasern wurde in Wasser, 6%iger und 18%iger Natronlauge durchgefihrt.

Tabelle 15: Quellung der Fasern in verschiedenen Medien

Faser Wasser [%] 6%-ige NaOH [%] 18%-ige NaOH [%0]
Viskose 36.3+21 100.0+ 24 120.6+ 2.8
Rainbow 2/30x 236+26 126.6 + 3.1 121.9+29
Rainbow 5/30x 178+24 1221+19 123.8+3.1
Rainbow 1/3x 298+19 133.0+ 26 1389+ 25
Rainbow 60 288+21 106.0+ 2.0 1299+ 3.1
Rainbow 2x 236+21 125.7+ 1.8 1283+ 1.2
160
B Wasser
140 - -
— = __— | |m6% NaOH
120 - — = T
3 100 1 — [118% NaOH
2
3 80 1
E
& 60 -
40 -
N A e
O 1 I I ] I I I
Viskose R 2/30x R5/30x R 1/3x R 60 R 2x

Abbildung 46: Quellung der Fasern in verschiedenen Medien

Die Quellung von Viskose ist in Wasser hoher als die der verschiedenen Rainbowfasern. Mit
zunehmender Konzentration an Natronlauge werden sukzessive die fur Wasser alein noch
nicht oder kaum zuganglichen mindergeordneten Bereiche innerhalb der Fibrillen bis hin zu
den kristallinen Zonen erfasst. Die Quellung der unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern erfolgt nach keinem erkennbaren Schema, sie ist anndhernd gleich und
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differiert um 10% bis 30% in den drei unterschiedlichen Quellmitteln. Rainbow 60 stammt

von einer anderen Produktion.

Die Messungen des Faserdurchmessers erfol gten mittels Mikroskop.

Tabelle 16: Faserdurchmesser in verschiedenen Medien

Faser Glycerin[mm] | Wasser [mnm] | 6%-ige NaOH 18%-ige NaOH
[mm] [mm]
Viskose 20.25+1.05 29.60 + 2.10 31.25+1.97
Rainbow 2/30x 14.92 £ 0.95 1844+ 1.04 33.81+1.71 3311+ 204
Rainbow 5/30x 1517+ 1.26 17.88+1.03 33.70+ 2.10 33.96+ 2.16
Rainbow 1/3x 13.71£0.95 17.80+1.18 31.94+2.23 32.76 + 1.93
Rainbow 60 14.94 £ 0.94 19.25+1.32 30.78 + 3.53 34.10+2.04
Rainbow 2x 1451+121 17.94 £ 0.90 32.75+ 2.40 33.12+2.26
40 -
[JGlycerin
35 - - — - - | |mWasser
z 3017 = M [ 6% NaOH
e
— 25 [118% NaOH
o
g 20
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-§ 15
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Viskose R 2/30x R5/30x R 1/3x R60 R 2x

Abbildung 47: Faserdurchmesser in verschiedenen Medien

Der Faserdurchmesser ist in jedem verwendeten Medium fir die unterschiedlich hoch
kationisierten Rainbowfasern annahernd gleich. Im Vergleich zu den Rainbowfasern hat
Viskose in Wasser einen geringfugig hoheren und in den unterschiedlich hoch konzentrierten
Natronlaugelésungen einen etwas geringeren Faserdurchmesser als Rainbow. Der
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Durchmesser der Fasern ist in Glycerin geringer as in Wasser, in den verschieden hoch
konzentrierten Natronlaugen ist er annédhernd gleich (32mm), jedoch zweimal so gro3 wie in

Wasser.

4.2.1.6 Jodadsorption

Die Faser wurde in 3 — 5mm lange Teile geschnitten und getrocknet. Genau 0.3g des so
vorbereiteten Materials wurden in en kleines Wégeglaschen eingewogen und
zusammengedriickt. Nun wurden 1.2cm® Jodlésung (5g Jod in 40g Jodkaium und 50cm?®
Wasser) zu der Faser getropft. Das Fasermaterial wurde durch Kneten und Umrihren
vollstandig mit der Jodlésung benetzt. Nachdem das benetzte Material einige Minuten
gestanden war, wurde das Fasermateria in einen vollkommen trockenen 100cm® Messkolben
eingebracht. Alles wurde mit einer Glaubersalzlsung (875g Glaubersalz in 1200cm® Wasser)
nachgespiilt und der Kolben bis zu 100.2cm® aufgefiillt (0.2cm® ist das Volumen von 0.3g
Faser). Der Kolben wurde geschiittelt, bis sich das Fasermaterial in der Lésung verteilt hatte.
Nun wurde etwa eine Stunde im Dunkeln stehengelassen, wobei alle zehn Minuten der
Kolben einmal kraftig durchgeschiittelt wurde. Anschlieffend wurden 75cm?® dieser Lésung in
einem Titrierkolben mit der gleichen Menge an Wasser verdinnt und mit 0.02n
Thiosulfatlosung titriert. Nebenher wurde der Blindversuch durchgefihrt, indem genau
1.2cm® der Jodlésung in 100cm® Wasser mit 0.02n Thiosulfatlésung titriert wurden. Aus

diesen Versuchen konnte die Adsorptionszahl berechnet werden.

(a-b*1.33)* F* 2.5384
0.3

AZ =

AZ  Adsorptionszahl

a Kubikzentimeter 0.02n Thiosulfatldsung, die beim Blindversuch verbraucht werden

b Kubikzentimeter 0.02n Thiosulfatidsung, die beim Titrieren der 75cm®
Versuchs dsung verbraucht werden

F Faktor der 0.02n Thiosulfatl6sung

Die Jodadsorptionszahl gibt die Menge an adsorbiertem Jod in Milligramm pro Gramm
Zellulosefaser an.

108



Tabelle 17. Jodadsorption wvon Viskose und unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser Jodadsorption [mg/g]
Viskose 155.30 + 0.69
Rainbow 2/30x 152.08 + 3.02
Rai nbow 5/30x 135.34+2.21
Rainbow 1/3x 134.01+ 4.35
Rainbow 60 14355+ 1.01
Rainbow 2x 128.98 + 0.43
200
_ 155.30 152.08
2 150 - 143.55
=2 13534 134.01 128.98
E,
c
i)
§ 100 -
(@]
n
©
@
8 50
S
O 1 I I
Viskose R 2/30x R 5/30x R 1/3x R 60 R 2x

Abbildung 48: Jodadsor ption von Viskose und Rainbowfasern

Viskose adsorbiert die grofdte Menge an Jod. Die Aufnahme von Jod nimmt mit steigender
Kationizitdt der Rainbowfasern ab. Ab einer Kationizité von 5/30x ist die adsorbierte Menge
an Jod anndhernd konstant. Rainbow 60 folgt nicht dieser Tendenz, was eventuell wieder

darauf zurtickgefuhrt werden kann, dass diese Faser aus einer anderen Produktion stammt.
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4.2.1.7 Menge an Carboxylgruppen

4.21.7.1 Ermittlung der COOH-Gruppen durch Adsorption von Methylenblau

Etwa 0.5g genau abgewogene Fasern mit bekanntem Wassergehalt wurden in 25ml wassriger
Methylenblauchlorid-L6sung (300ml Methylenblau C.1. 52015 / L) und 25ml Boratpuffer
(pH-Wert 8.5) fur eine Stunde bei 20°C in einem 100ml Erlenmeyerkolben suspendiert. Nach
Filtration durch eine gesinterte Glasplatte wurden 5ml oder 10ml des Filtrats in einen 100ml
Mal3kolben Ubergefuhrt. Zuerst wurden 10ml 0.1n HCl zugegeben und dann wurde mit
destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefllt.

Dann wurde, nach dem Erstellen einer Eichkurve, der Gehat an Methylenblau in der
Flissigkeit photometrisch bestimmt. Daraus wurde die Gesamtmenge an freiem, z. B. nicht
adsorbiertem, Methylenblau berechnet. Mit Hilfe der folgenden Formel konnte der Gehalt an
Carboxylgruppen in der Probe ermittelt werden.

(7.5- A)*0.00313
E

[mmol] COOH / [g] getrocknete Probe =

A Gesamtmenge an freiem Methylenblau in mg

E Gewicht der getrockneten Probein g

Tabelle 18: Carboxylgruppen in Viskose und unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser COOH [mmol/kg]
Viskose ca. 40.00+1.20
Rainbow 2/30x 37.20+£0.74
Rainbow 5/30x 36.88 + 0.73
Rainbow 1/3x 34.96 £ 0.70
Rainbow 60 36.95+0.74
Rainbow 2x 36.10+ 0.72
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4.21.7.2 Ermittlung der COOH-Gruppen durch Titration von Calcium-lonen mit EDTA

1 — 29 Faser wurden fir 24 Stunden in 0.005M Calciumacetatlésung in einer
Schittelmaschine aufbewahrt und anschlief3end filtriert. Es wurden die Calcium-lonen im
Filtrat durch Titration mit 0.1M Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) bestimmt. Diese
Titrationen wurden mit dem Titrator DL 53 und der Phototrode DP 660 von der Fa. Mettler
Toledo durchgefihrt.

Tabelle 19: Carboxylgruppen in Viskose und unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern
Faser COOH [mmol/kg]
Viskose ca. 20.00 +£ 0.40
Rainbow 2/30x 25.48 + 0.76
Rai nbow 5/30x 16.10 + 0.48
Rainbow 1/3x 12.00+ 0.24
Rainbow 60 18.30 + 0.37
Rainbow 2x 6.50 + 0.33
40-
D
2 30-
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©
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0
Viskose R 2/30x R 5/30x R 1/3x R 60 R 2x
1 Methylenblau [JCalcium / EDTA

Abbildung 49: Carboxylgruppen in Viskose und Rainbowfasern
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Die durch Adsorption von Methylenblau ermittelte Menge an Carboxylgruppen ist etwa
doppelt so grol3 wie die durch Titration von Calcium-lonen mit EDTA bestimmte Menge. Die
Adsorption von Methylenblau ist nicht so spezifisch wie die der Calcium-lonen, welche nur
an den negativ geladenen Carboxylgruppen adsorbieren. Bel der |etztgenannten Bestimmung
nimmt die Anzahl der Carboxylgruppen mit steigender Kationizitét der Rainbowfaser ab.

Auch bel diesen Untersuchungen folgt Rainbow 60 nicht der allgemeinen Tendenz, was

wiederum mit der anderen Produktionslinie erklért werden kann.

4.2.2 Charakteriserung von Fasergrenzflachen und ihre

Wechselwirkungen mit Komponenten der fllissigen Phase

4.2.2.1 Zetapotential mittels Elektro Kinetic Analyzer EKA

Die Bestimmung des Zetapotentials in Abhangigkeit vom pH-Wert erfolgte im Gerét Elektro
Kinetic Analyzer (EKA) der Fa. Paar mittels Stromungspotentialmessung. Als Messzelle
wurde die Fasermesszelle verwendet, in der sich ca. 0.5g der zu untersuchenden Faser
Rainbow 60 befanden. Der pH-Wert der 300ml Elektrolytlésung wurde mit 0.1n HCI bzw.
0.1n NaOH eingestellt. Zwischen den einzelnen Messungen wurde das Messsystem in beide
Richtungen je einmal gespilt. Die vorgegebene maximale Druckdifferenz betrug 500mbar.

42211 Zeitabhangigkeit des Zetapotentials, des pH-Wertes und der L eitfdhigkeit

Fur die Bestimmung der Zeitabhangigkeit des Zetapotential, des pH-Wertes und der
Leitfahigkeit wurde sowohl rohe as auch gewaschene Rainbowfaser verwendet. Als
Elektrolyt kam 10°n KCl-Lésung zum Einsatz. Im Abstand von 15 Minuten wurden die
Messungen bei einem pH-Wert von 4 (sauer), 7 (neutral) und 9 (alkalisch) fir die Dauer von
375 Minuten durchgefihrt.
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Tabelle 20: Zeitabhangigkeit des Zetapotentials der Rainbowfaser

Zeit[min] | ZP[mV] ZP[mV] ZP[mV] | ZP[mV] | ZP[mV] | ZP[mV]
gewaschen | gewaschen | gewaschen roh roh roh
sauer neutral alkalisch sauer neutral | alkalisch

0 -4.2 -3.7 -3.8 -4.6 -4.7 -6.0
15 -3.9 -3.7 -3.7 -3.6 -4.9 -6.0
30 -39 -3.8 -3.6 -3.2 -5.0 -5.9
45 -3.8 -39 -3.6 -3.0 -5.0 -5.9
60 -3.8 -3.9 -3.7 -2.8 -5.0 -5.9
75 -3.8 -4.0 -3.7 -2.7 -5.0 -5.9
90 -3.8 -4.0 -3.7 -2.6 -5.0 -5.8
105 -3.8 -4.1 -3.6 -2.5 -4.9 -5.8
120 -3.8 -4.1 -3.7 -2.5 -4.9 -5.8
135 -3.8 -4.2 -3.7 -24 -4.9 -5.7
150 -3.7 -4.2 -3.7 -24 -4.9 -5.7
165 -3.7 -4.3 -3.7 -24 -4.9 -5.7
180 -3.7 -4.3 -3.7 -2.3 -4.9 -5.6
195 -3.7 -4.3 -3.7 -2.3 -4.9 -5.6
210 -3.7 -4.4 -3.6 -2.3 -4.9 -5.6
225 -3.7 -4.4 -3.6 -2.2 -4.9 -5.6
240 -3.7 -4.4 -3.6 -2.2 -4.9 -5.5
255 -3.7 -4.4 -3.6 -2.2 -4.9 -5.5
270 -3.7 -4.5 -3.6 -2.2 -4.8 -5.5
285 -3.7 -4.5 -3.6 -2.2 -4.8 -5.5
300 -3.7 -4.5 -3.6 -2.2 -4.8 -5.4
315 -3.6 -4.5 -3.6 -2.1 -4.8 -5.4
330 -3.6 -4.5 -3.6 -2.1 -4.8 -5.4
345 -3.6 -4.5 -3.6 -2.1 -4.7 -5.4
360 -3.6 -4.5 -3.6 -2.1 -4.7 -5.3
375 -3.6 -4.6 -3.6 -2.1 -4.7 -5.3
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Abbildung 50: Zeitabhangigkeit des Zetapotentials der Rainbowfaser

Das Zetapotential der gewaschenen Fasern ist im sauren, neutralen und auch alkalischen
Bereich anndhernd gleich und konstant, das der rohen Fasern unterscheidet sich in den
einzelnen pH-Bereichen sehr stark. Bei einem pH-Wert von 4 findet eine zeitliche
Veranderung des Zetapotential s statt und esist deutlich weniger negativ als im neutralen und
alkalischen Bereich.

Um den Einfluss der Wertigkeit der Elektrolytionen auf das Zetapotential zu untersuchen,
wurden neben KCI auch MgCl, und MgSO, als Elektrolyten eingesetzt. Alle drei Elektrolyte
haben eine K onzentration von 10~n. Firr diese Versuche wurde die gewaschene Rainbow 60
verwendet. Es wurde die Zeitabhéngigkeit des Zetapotentials dieser Faser in den

unterschiedlichen sauren, neutralen und alkalischen Elektrolyten gemessen.
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Tabelle 21. Zeitabhangigkeit des Zetapotentials der gewaschenen Rainbowfaser in

ver schiedenen Elektrolyten

Zeit[min] | ZP[mV] ZP[mV] ZP[mV] ZP[mV] ZP[mV] ZP[mV]

MgCl, MgCl, MgCl, MgSO, MgSO, MgSO,

sauer neutral alkalisch sauer neutral alkalisch
0 -1.6 -5.5 -5.1 -4.1 -1.7 -5.6
15 -1.6 -5.5 -4.8 -4.2 -6.1 -5.9
30 -1.6 -5.5 -4.8 -4.1 -6.0 -6.0
45 -1.6 -5.6 -4.9 -4.1 -5.7 -5.9
60 -1.5 -5.6 -4.9 -4.0 -5.9 -5.8
75 -1.5 -5.6 -4.9 -4.0 -5.9 -5.8
90 -15 -5.6 -4.9 -4.0 -59 -5.7
105 -1.5 -5.3 -4.9 -3.9 -5.8 -5.5
120 -1.5 -5.5 -4.9 -3.8 -5.8 -5.5
135 -15 -5.5 -4.9 -3.9 -5.8 -5.5
150 -1.4 -5.5 -4.9 -3.9 -5.7 -54
165 -1.5 -5.5 -4.8 -3.9 -5.7 -54
180 -14 -5.5 -4.8 -3.9 -5.7 -53
195 -1.4 -5.5 -4.8 -3.9 -5.6 -5.3
210 -1.4 -5.5 -4.8 -3.9 -5.6 -5.3
225 -14 -5.4 -4.8 -3.9 -5.6 -5.2
240 -1.4 -5.4 -4.8 -3.9 -5.6 -5.3
255 -1.4 -5.4 -4.7 -3.9 -54 -5.2
270 -14 -5.4 -4.7 -3.9 -5.5 -5.2
285 -1.4 -5.4 -4.7 -3.8 -5.5 -5.2
300 -1.4 -5.4 -4.7 -3.8 -5.5 -5.2
315 -14 -5.4 -4.7 -3.8 -5.5 -5.2
330 -1.4 -5.3 -4.6 -3.8 -5.5 -5.2
345 -1.4 -5.3 -4.6 -3.8 -54 -5.2
360 -14 -5.3 -4.6 -3.8 -5.4 -5.1
375 -14 -5.3 -4.6 -3.8 -54 -5.1
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Abb. 51: Zeitabhangigkeit des Zetapotentials der Rainbowfaser in verschiedenen Elektrolyten

Die Zeitabhéngigkeit des Zetapotentialsist fir KCI im sauren und alkalischen pH-Bereich
ident, im neutralen Bereich nimmt das Zetapotential geringflgig mit der Zeit ab. Im Elektrolyt
MgSO, ist der Kurvenverlauf im sauren pH-Bereich &hnlich dem in der KCI-Losung.

Das Zetapotential ist Uber den gesamten Messbereich fur MgSO,4 im neutralen und alkalischen
Bereich und fir MgCl, im neutralen pH-Bereich annéhernd gleich. Diese drei Kurven liegen
etwa eineinhalb pH-Einheiten unter den bereits diskutierten Messungen.

Im alkalischen Bereich liegt in MgCl, das Zetapotential Uber die gesamte Messzeit zwischen
diesen beiden Kurvenscharen. In MgCl; ist im sauren Bereich das Zetapotential deutlich
weniger negativ a's alle anderen Messkurven. Dies deutet darauf hin, dass eine spezifische

Adsorption von Magnesium-lonen stattfindet.
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Tabelle 22: Zeitabhangigkeit des pH-Wertes der Rainbowfaser

Zeit [min] pH pH pH pH pH pH
gewaschen | gewaschen | gewaschen roh roh roh
sauer neutral alkalisch sauer | neutra alkalisch

0 4.07 7.05 8.93 4.06 7.14 8.99
15 412 7.13 8.77 4.13 7.18 8.82
30 4.14 7.17 8.63 4.17 7.21 8.68
45 4.14 71.22 8.49 4.18 7.24 8.53
60 414 7.26 8.33 4.19 1.27 8.36
75 4.14 7.29 8.17 4.20 7.29 8.17
90 4.14 7.32 8.01 4.21 7.3 7.98
105 4.14 7.35 7.87 4.21 7.31 7.82
120 4.14 7.37 1.75 4.21 7.32 7.71
135 4.14 7.39 7.67 4.21 7.33 7.64
150 4.14 7.41 7.62 4.21 7.34 7.59
165 4.13 7.42 7.58 4.21 7.35 7.56
180 4.13 7.43 7.56 4.21 7.35 754
195 4.13 7.43 1.54 4.21 7.35 7.52
210 4.13 7.44 7.52 4.21 7.35 7.51
225 4.13 7.43 7.51 4.21 7.36 7.50
240 4.13 17.44 7.51 4.20 7.36 7.50
255 4.13 7.44 7.51 4.20 7.36 7.49
270 4.13 1.44 7.50 4.19 7.36 7.49
285 412 1744 7.50 4.19 7.35 7.49
300 4.12 7.44 7.50 4.18 7.36 7.48
315 412 7.44 7.50 4.18 7.35 7.48
330 412 7.44 7.50 4.17 7.35 7.48
345 412 7.44 7.50 4.17 7.35 7.49
360 412 7.44 7.50 4.16 7.35 7.49
375 411 7.44 7.50 4.16 7.34 7.49
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Abbildung 52: Zeitabhangigkeit des pH-Wertes der Rainbowfaser

Der pH-Wert der rohen und der gewaschenen Fasern ist in allen Bereichen vollkommen
gleich. Der pH-Wert von 4 bleibt tber die gesamte Messzeit konstant, der pH-Wert von 7
nimmt mit Fortdauer der Messung geringfigig zu und der pH-Wert von 9 nimmt nach 350

Minuten zu einem pH-Wert von ca. 7.5 ab.
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Tabelle 23: Zeitabhangigkeit der Leitfahigkeit der Rainbowfaser

Zeit[min] | Leitf. Leitf. Leitf. Leitf. Leitf. Leitf.
[MS/m] [MS/m] [MS/m] [MS/m] | [mS/m] | [MS/m]
gewaschen | gewaschen | gewaschen roh roh roh
sauer neutral alkalisch sauer neutral | alkalisch

0 18.9 17.0 20.2 18.0 17.8 20.4
15 18.9 174 20.6 18.0 181 20.6
30 19.0 177 20.9 18.0 184 20.8
45 19.2 18.0 21.1 18.2 18.6 20.9
60 194 18.3 21.2 18.3 18.8 21.0
75 195 185 21.4 184 19.0 21.2
90 19.6 18.7 21.5 185 191 21.3
105 19.7 18.8 21.6 18.6 19.2 21.3
120 19.8 18.9 21.7 18.7 19.3 21.4
135 19.8 19.0 21.8 18.7 19.3 214
150 19.8 18.9 21.9 18.7 194 215
165 19.8 19.2 22.0 18.8 194 21.5
180 19.9 19.3 22.0 18.8 195 21.6
195 19.9 19.3 22.1 18.7 195 21.6
210 19.9 19.3 22.1 18.8 19.6 21.6
225 19.9 194 22.1 18.8 19.6 21.7
240 19.9 194 22.2 18.9 19.6 21.7
255 19.9 194 22.2 18.9 19.7 21.7
270 19.9 195 22.2 18.9 19.7 21.7
285 19.9 195 22.3 18.9 19.7 21.8
300 19.9 195 22.3 19.0 19.7 21.8
315 19.9 195 22.3 19.0 19.8 21.8
330 19.9 195 22.3 191 19.8 21.8
345 19.9 195 22.3 191 19.8 21.8
360 19.9 19.6 22.4 191 19.7 21.9
375 19.9 19.6 22.4 19.2 19.8 219
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Abbildung 53: Zeitabhéngigkeit der Leitfahigkeit der Rainbowfaser

Die Leitfahigkeit der rohen und der gewaschenen Fasern nimmt in allen drei pH-Bereichen
geringfligig zu.

Wie aus den Abbildungen 51, 52 und 53 ersichtlich, sind das Zetapotential, der pH-Wert und
die Leitfahigkeit der rohen Rainbowfaser nach 100 Minuten weitgehend und nach 180
Minuten vollkommen konstant. Um gleichbleibende Werte fir die gewaschene Faser zu
erhalten, wird etwas mehr Zeit benttigt.

4.2.2.1.2 Abhdngigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert

Fur die Bestimmung der Abhéngigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert wurden rohe und
gewaschene Rainbowfasern verwendet. Zuerst wurden die Fasern von pH 10 zu pH 2
vermessen (Standard), anschlief3end wurden sie vom Original pH-Wert der 0.001n KCI (pH-
Wert zwischen 4 und 6) bis zu einem pH von 2 untersucht (sauer). Zum Schlufd wurden beide
Fasern vom Original pH-Wert der 0.001n KCl bis zu einem pH von 10 charakterisiert
(alkalisch).

Die Anderungen des pH-Wertes wurden mit 0.1n HCI bzw. 0.1n NaOH durchgefiihrt.
Zwischen den einzelnen Zetapotentialmessungen am EKA wurde das Messsystem in beiden

Richtungen je dreimal gespllt.
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Abbildung 54: Abhéngigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert
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Das Zetapotential der rohen Rainbowfasern ist immer weniger negativ as das der

gewaschenen Fasern. Jenes der Fasern, die nur im sauren oder nur im alkalischen Bereich

gemessen worden sind, liegt Uber dem, das man durch die vollsténdige Messung von pH 10

zu pH 2 erhdlt. Die Standardkurve zeigt ein etwas niedrigeres Zetapotential.

Zur Bestimmung der Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert wurde die gewaschene

Rainbowfaser und im Vergleich dazu die gewaschene Viskose in den verschiedenen

Elektrolytl6sungen gequollenen und anschlief3end im Elektro Kinetic Analyzer vermessen.

Tabelle 25: Zetapotential der gewaschenen gequollenen Rainbow 60 in Abhangigkeit von pH-

Wert in unterschiedlichen Elektrolyten

KCl MgCl, MgSO4
pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV]

10.02 -5.8 8.55 -1.3 9.99 -2.8
9.04 -5.6 6.89 -3.0 9.03 -4.4
7.33 -5.5 5.48 -35 6.45 -5.4
6.16 -54 4.14 -3.6 5.29 -5.3
4.46 -4.7 2.70 2.2 3.92 -6.3
3.09 -35 2.15 3.2 2.44 -14
2.18 1.9 - -- -- -
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Tabelle 26: Zetapotential der gewaschenen gequollenen Viskose in Abhangigkeit von pH-
Wert in unterschiedlichen Elektrolyten

KCl MgCl, MgSO,

pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV]
9.85 -6.3 10.05 -14 9.98 -3.0
8.92 -4.4 8.96 -3.1 8.79 -3.9
7.16 -4.2 7.53 -4.2 6.36 -4.4
5.52 -4.8 5.87 -4.8 5.30 -4.8
3.61 -1.7 4.98 -5.0 3.76 -5.6
2.40 -1.1 3.59 -6.7 2.40 -3.1
-- -- 243 -1.0 -- --

4 —— Rainbow, KClI

2 —s— Rainbow, MgCI2

0 | —— Rainbow, MgS04
. 0 12 14| —— Viskose, KCI
E 27 —e— Viskose, MgCI2
& -4 - —— Viskose, MgSO4

-6

-8

-10
pH

Abb. 55: Zetapotential der gewaschenen gequollenen Rainbow 60 und Viskose in
Abhangigkeit von pH-Wert in unter schiedlichen Elektrolyten

Das Zetapotentials von Rainbow 60 ist in MgCl;, tiber den gesamten pH-Bereich deutlich Uber
den Kurven mit den Elektrolyten KCl und MgSO., auch im Vergleich zu Viskose. Der
isoelektrische Punkt liegt bei einem pH-Wert von etwa drei.

Die negativ geladenen Sulfat-lonen des Spinbads sind nicht fir das Negativieren der
kationischen Oberflachen verantwortlich.
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Das Zetapotential von Viskose ist in alen drei Elektrolyten im gesamten pH-Bereich
anndhernd gleich, auch die Rainbowfaser in MgSO, liegt in dieser Grofdenordnung. Rainbow
60 hat in der akalischen KCI ein etwas negativeres Zetapotential. Der isoelektrische Punkt
liegt bel einem pH-Wert von ungefahr 2.5.

Das Minimum des Zetapotentials bel einem pH-Wert von 4 ist auf ein messtechnisches

Problem zurtickzuf thren.

Fur die Bestimmung der Abhéngigkeit des Zetapotentidls vom pH-Wert der mit
verschiedenen Tensiden bei unterschiedlichen pH-Werten behandelten Rainbowfasern wurden
rohe und extrahierte Fasern verwendet. Dazu wurde 1g Faser mit dem entsprechenden Tensid
(0.001n, verschiedener pH-Wert) auf 50g aufgefullt, 10 Minuten bel Raumtemperatur gerihrt
und dann 15 Minuten mit Leitungswasser und anschlief3end mit destilliertem Wasser gespillt,

bisdie Leitfahigkeit bei etwa 20mS/cm lag.
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Tabelle 27: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert bei Behandlung der Rainbowfaser mit 0.001n Polydiallyl dimethylammoniumchlorid

(P-DADMAC)
pH | ZP[mV] | pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH | ZP[mV]
Standard pH 2 pH 3 pH Orig. (6.49) pH 7.6 pH 12
1.97 3.7 3.30 0.7 2.71 -0.4 3.26 10 3.68 -0.1 1.96 17.8
2.09 34 4.33 -0.9 3.78 -0.4 5.97 -0.6 472 -0.2 2.34 8.1
3.06 -04 5.17 -14 4.76 -1.8 1.74 -2.6 5.47 -1.0 3.57 12
4.08 -4.2 5.87 -2.6 5.49 -2.4 10.07 -2.9 6.26 -1.3 4.58 1.0
4.93 -5.3 6.65 -3.1 6.22 -3.1 7.40 -1.6 5.33 1.0
5.66 -5.8 8.06 -3.6 7.87 -3.5 8.87 -2.1 6.03 11
6.30 -6.2 9.94 -5.1 9.95 -5.4 7.26 11
7.19 -6.2 9.01 12
8.67 -6.2 10.05 16
990 -7.1
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Tabelle 28: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert bei Behandlung der Rainbowfaser mit 0.001n N-Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC)

pH | ZP[mV] | pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH | ZP[mV]
Standard pH 2 pH 3 pH Orig. (6.91) pH 7.6 pH 12

1.97 3.7 4.25 -19 4.54 -1.0 4.16 -04 4.20 -0.7 3.77 -0.5
2.09 34 5.17 -2.1 5.39 -14 5.10 -0.8 5.18 -0.9 4.77 -0.9
3.06 -04 5.84 -2.9 6.11 -1.7 5.86 -1.8 5.89 -2.6 5.58 -11
4.08 -4.2 6.72 -3.0 6.80 -2.6 6.57 -2.2 6.61 -3.1 6.24 -2.3
4.93 -5.3 8.31 -3.2 7.86 -3.1 7.62 -2.5 7.08 -2.6
5.66 -5.8 9.34 -3.3 10.08 -3.1 8.99 -29 8.22 -2.7
6.30 -6.2 10.07 -1.8 9.95 -16 9.22 -3.4
7.19 -6.2

867| -6.2

9.90 -7.1
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Tabelle 29: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert bei Behandlung der Rainbowfaser mit 0.001n Persoftal L

pH | ZP[mV] | pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV] pH | ZP[mV]
Standard pH 2 pH 3 pH Orig. (6.21) pH 7.6 pH 12

1.97 3.7 4.65 -4.3 4.04 -4.4 2.71 -01 4.23 -3.6 2.74 16
2.09 34 5.40 -4.4 4.92 -4.7 3.76 -3.0 5.54 -4.1 3.97 -3.2
3.06 -04 6.09 -5.2 5.64 -5.0 4.70 -53 6.31 -4.4 4.72 -6.2
4.08 -4.2 6.98 -5.1 6.45 -5.0 5.48 -6.1 7.38 -4.7 5.48 -7.6
4.93 -5.3 8.12 -5.1 7.45 -4.8 6.11 -6.2 10.10 -3.0 6.18 -8.2
566 | -58 10.02 -39 8.35 -5.2 6.97 -6.8 7.03 -85
6.30 -6.2 10.01 -4.9 8.18 -6.8 8.19 -8.7
719 -6.2 9.13 -6.9 8.99 -8.8
8.67 -6.2 10.08 -84
9.90 -7.1

130



7 [eloS ;Bd UTO0'0 1 Jeseymoquiey Jep Bunjpueysg g 1i8M-Hd WoA s[enuslodelsz ssp 1ex616ueyqy 85 Bunp|iggy

2T Hd x

G6'L Hd O

(Tz'9) ‘BUO Hd o
€ Hd x

ZHd v

prepuels «

Hd
OT-
X X X «
X
¢ @) @) o)
* * W0 X
X X v v X< X ¢ 0 \ml
xa O v x< ¥
v O
O 5
OT 8 9 14 4 (0]
| | | | ¢ Q | O
X
hS
]

0T

131



Das Zetapotential der mit Polydiallyldimethylammoniumchlorid (P-DADMAC) behandelten
Rainbowfasern ist bel allen pH-Werten weniger negativ als das der unbehandelten Faser
(Standard). Mit steigendem pH-Wert nimmt die Menge an Tensid auf der Faser zu. Der
isoelektrische Punkt liegt bei allen Messungen zwischen 2.5 und 4.0. Bei der Untersuchung
der Rainbowfaser, die mit P-DADMAC bei pH 12 behandelt worden i<t, ist das Zetapotential
im gesamten Messbereich positiv.

Das Zetapotential aller mit N-Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC) behandelten Fasern liegt
deutlich Uber dem der unbehandelten Faser. Bei der Behandlung der Fasern mit N-CPC sind
bei den einzelnen pH-Messreihen fast keine Unterschiede zu erkennen, es gibt keine pH-
Abhangigkeit. Die Wechselwirkung von Rainbow 60 ist mit P-DADMAC wesentlich besser
alsmit N-CPC.

Durch Behandlung der Rainbowfasern mit Persoftal L liegt das Zetapotential im stark
alkalischen (pH 12) und im schwach sauren (pH 6.21) Bereich unter dem der unbehandelten
Faser. Die Kurven der bei pH 3, 4 und 7.95 mit Persoftal L behandelten Fasern sind sehr
ahnlich. Es kann im stark alkalischen Bereich Tensid an der Faser adsorbiert werden. Das

Zetapotential ist negativer als das der unbehandelten Faser (Standard).

In der folgenden Abbildung sind die Abhangigkeiten der Zetapotentiale von den pH-Werten
der extrahierten unbehandelten, der extrahierten und mit P-DADMAC und N-CPC — bei
verschiedenen pH-Werten - behandelten Rainbowfasern zusammengefasst. Diese drei Kurven
zeigen nur sehr geringe Unterschiede. Es kann an der extrahierten Rainbowfaser weder P-
DADMAC noch N-CPC adsorbiert werden.
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Abbildung 59: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert der extrahierten Rainbowfaser

4.2.2.1.3 Umladung der Rainbowfaser mit Tensiden unterschiedlicher chemischer Struktur

Die Adsorptionsversuche wurden mit unterschiedlich grof3en kationischen und anionischen
Tensiden verschiedener chemischer Struktur bei einem pH-Wert von acht durchgefiihrt. Dabei
sollte die negativ geladenen Zellulosefaser Rainbow umgeladen werden. Alle Tenside, deren
Molekulargewicht bekannt ist, wurden in einer Konzentration von 0.05n verwendet, die
anionischen Tenside Persoftal L und Ultravon GP wurden mit einer Konzentration von 2g/L
eingesetzt. Die Tenside wurden mittels Titrator in kleinen Mengen zudosiert. Die anionischen
Tenside Alkanol XC und Natriumdodecylsulfat (SDS) sind nur in geringer Menge an der
Faser adsorbiert.
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Abbildung 60: Umladung von Rainbow 60 mit ver schiedenen kationischen und anionischen
Tensiden in KCI und MgCl,

Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Hexa) kann am besten in Gegenwart von MgCl, an
Rainbow 60 adsorbieren. Es wird ein Zetapotential von +89mV erreicht. Die
Adsorptionskurven von diesem Tensid und von N-Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC) verlaufen
nach Langmuir. Das Molekulargewicht dieser beiden Tenside liegt bei 364.46g/mol bzw.
321.98g/mol. Die Adsorption von N-Dodecylpyridiniumchlorid (N-DPC) mit einem
Molekulargewicht von 283.89g/mol verlauft nach Freundlich. Das Zetapotential ist mit
+8.2mV in KCl und MgCl; gleich grol3.

N-DPC weist in Gegenwart von KCI und MgCl, keinen Unterschied in der Adsorption an der
Rainbowfaser auf. Die Adsorption von Hexa und N-CPC ist in MgCl, deutlich groR3er as in
KCI. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufthren, dass die Magnesium-lonen an noch
vorhandenen negativ geladenen Carboxylgruppen adsorbieren konnen. Es ist aber auch
moglich, dass durch die Mg®*-lonen eine Kompensation der elektrostatischen AbstoRung
stattfinden.

Die Struktur und daher auch das Molekulargewicht der anionischen Tenside Persoftal L und
Ultravon GP sind nicht bekannt.
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Abbildung 61: Umladung von Rainbow 60 mit Persoftal L und Ultravon GP in KCl und
MgC|2

Diese beiden anionischen Tenside kénnen nicht an der Faser Rainbow 60 adsorbiert werden.
Dies ist erstaunlich, da die kationisierte Faser auch geringe Mengen der negativ geladenen
Tenside Alkanol XC und SDS adsorbierten kann. Verantwortlich fir dieses Verhalten
konnten Zusatzstoffe oder Verunreinigungen in den Tensiden Persoftal L und Ultravon GP

sein, welche aus Tensidmischungen zusammengesetzt sind.

4.2.2.1.4 Behandlung der Rainbowfaser mit Dispergiermitteln

Nach Behandlung der Rainbowfasern mit drei verschiedenen anionischen Dispergiermitteln
wurden diese 15 Minuten mit Leitungswasser und dann mit destilliertem Wasser gespilt.
Diese Fasern wurden dann mittels EKA zur Bestimmung der Abhangigkeit des Zetapotentials
vom pH-Wert vermessen. Dabei wurde sowohl eine 0.001n als auch eine 0.0001n KCI-

L 6sung verwendet.

135



Tabelle 30: Vergleich der Abhéngigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert der mit verschiedenen Dispergiermitteln der Fa. Ciba behandelten

Rainbowfaser bei unterschiedlichen KCI-Normalitaten

pH ZP[mV] pH | ZP[mV] pH | ZP[mV] pH | ZP[mV] pH ZP[mV] pH ZP[mV] | pH ZP[mV]
0.001n KCl 0.001n KCl 0.0001n 0.001n KCl 0.0001n 0.001n KCl 0.0001n
KCl KCl KCl
Standard REAX 85 A REAX 85 A LA 430 LA 430 cC CcC
1.97 3.7 2.64 -0.7 2.55 2.3 3.00 -2.9 3.58 -4.3 3.54 -3.8 2.55 -2.9
2.09 34 3.83 -4.3 4.12 -5.3 4.09 -5.7 4.61 -6.6 4.57 -5.9 3.62 -4.9
3.06 -0.4 4.79 -4.6 5.00 -1.4 5.77 -5.4 5.33 -7.1 5.34 -6.7 4.64 -7.1
4.08 -4.2 5.50 -4.9 5.72 -8.0 6.56 -5.1 6.05 -7.3 6.19 -7.2 5.38 -7.6
4.93 -5.3 6.19 -55 6.39 -9.2 7.33 -4.9 6.76 -7.1 6.94 -7.3 6.07 -7.9
5.66 -5.8 7.14 -5.5 7.09 -9.6 8.35 -4.9 7.87 -6.7 8.05 -7.1 6.77 -7.9
6.30 -6.2 8.36 -5.6 8.08 -99 9.25 -5.1 8.85 -6.5 9.23 -6.9 7.79 -71.6
7.19 -6.2 9.19 -5.6 8.90 -10.0 10.03 -4.8 10.01 -6.1 10.02 -6.3 8.82 -7.3
8.67 -6.2 10.04 -5.5 10.15 -9.1 10.03 -5.9
9.90 -7.1
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Das Zetapotential aller mit diesen anionischen Dispergiermitteln behandelten Rainbowfasern
ist bei einer KCI-Normalitét von 0.0001 geringer as bei 0.001. Alle Untersuchungen in
Gegenwart von 0.0001n KCI haben ein negativeres Zetapotential als die unbehandelte Faser
in 0.001n Elektrolyt.

REAX 85 A zeigt im alkalischen pH-Bereich einen sehr grof3en Zetapotential-Unterschied bei
Messung in den beiden unterschiedlichen Konzentration des Elektrolyten. In 0.0001n KCl ist
das Potential um 5mV negativer as in 0.001n Losung. Dieses Dispergiermittel kann bei
geringerer Salzkonzentration stark an der Rainbowfaser adsorbieren. Im stark sauren Bereich
ist das Zetapotential in Gegenwart der verschiedenen Elektrolytkonzentrationen annghernd
gleich.

Die Kurven von LA 430 weisen einen ahnlichen Verlauf auf, doch ist der Unterschied im
alkalischen Bereich mit 2mV wesentlich geringer.

Das Dispergiermittel CC zeigt keinen signifikanten Unterschied in 0.001n im Vergleich zur
0.0001n KCl.

LA 430 und REAX 85 A sind in 0.001n KCI etwas weniger negativ as die unbehandelte
Rainbowfaser. LA 430 in 0.0001n und CC in beiden Konzentrationen der KCl haben ein
geringfligig negativeres Zetapotential. REAX 85 A hat in 0.0001n KCI ein wesentlich
negativeres Potential as die unbehandelte Faser in 0.00ln Lodsung. Dieses anionische
Dispergiermittel kann am besten an Rainbow 60 adsorbieren und negativiert dadurch deren
Zetapotential.

4.2.2.1.5 Bestimmung der optimalen Elektrolytkonzentration fir die EKA-Messungen

Das Zetapotential der gewaschenen Rainbowfasern wurde bei unterschiedlichen
Elektrolytkonzentrationen vermessen. Dazu wurde 1g der Fasern in der entsprechenden KCI-
Losung fur 100 Minuten gequollen. Die Ergebnisse der Messung mit 0.05n KCI mussten
verworfen werden, da die Leitfahigkeit bereits zu Beginn der Messung zu hoch gewesen war
und dadurch eine Messung unmoglich gemacht hatte.
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30 + 0.01n KClI
25 1 = 0.005n KCl
20 A 4 0.001n KClI
154 e 0.0005n KClI
E 10 - x 0.0001n KCl
E 5 x 0.00005n KCl
1\
50 12
_10 _
-15
pH

Abbildung 63: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert bei unter schiedlichen KCI-

Normalitaten

Mit steigender Normalitdt der KCI-Ldsung wird das Zetapotential im Plateau weniger negativ.
Fur dieses Verhalten ist die Kompression der elektischen Doppelschicht mit zunehmender
lonenstérke verantwortlich. Der isoelektrische Punkt liegt bei einer Elektrolyt-Normalitét von
0.001 mit pH 2.5 im stark sauren Bereich. Bei allen anderen Untersuchung liegt der 1EP

zwischen einem pH-Wert von 3.5 und 4.0.

Tabelle 32: Abhangigkeit des Zetapotentials von verschiedenen KCI-Normalitdten bel

unter schiedlichen pH-Werten

[n] KCI [ZP[mV]|ZP[mV]|ZP[mV]|ZP[mV]|ZP[mV]|ZP[mV]|ZP[mV]|ZP[mV]

pH 3 pH 4 pH5 pH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10
0.01 3.2193 | 0.4370 | -1.5775 | -2.9556 | -3.8287 | -4.3282 | -4.5855 | -4.7320
0.005 51993 | -3.0044 | -4.6525 | -4.4292 | -4.6619 | -5.7532 | -6.6129 | -5.0900
0.001 -3.1792 | -6.4446 | -7.7000 | -7.9186 | -7.7592 | -7.5662 | -7.3696 | -6.8850
0.0005 | 5.3230 | -4.8966 | -9.7720 |-10.8038| -9.4926 | -7.3390 | -5.8436 | -6.5070
0.0001 | 2.7037 | -4.0106 | -7.8545 | -9.5594 | -9.8837 | -9.5858 | -9.4241 |-10.1570
0.00005 | 2.2491 | -4.8920 | -8.3015 | -9.1488 | -8.6033 | -7.8344 | -8.0095 |-10.3040
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Abbildung 64: Abhangigkeit des Zetapotential s von ver schiedenen KCI-Normalitéten bei
unter schiedlichen pH-Werten

Anhand dieser Untersuchungen sollte die ideale Elektrolytkonzentration fir die Messung des
Zetapotentials mittels EKA gefunden werden. Die ideale Normalitét der KCI-Ldsung liegt bel
0.0001. Hier ist die Differenz des Zetapotentials zwischen den einzelnen pH-Werten relativ
grof3 und der isoelektrische Punkt, der bei etwa 3.5 liegt, ist nicht im stark sauren Bereich.
Dadurch ist der problematische Einfluss der hohen Leitféhigkeit auf die Messgenauigkeit
relativ gering.

4.2.2.1.6 Vergleich der unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern

Das Zetapotential der ungequollenen und auch der gequollenen hoher Kkationisierten
(120mmol/kg) Rainbowfaser wurde in Abhéngigkeit vom pH-Wert mittels EKA ermittelt. In
den folgenden Tabellen sind zum Vergleich auch die Werte fir die weniger stark kationisierte

Faser (60mmol/kg) angegeben.
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Tabelle 33: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert der 60mmol/kg kationisierten
ungequollenen und gequollenen Rainbowfasern

R 60, ungequollen R 60, gequollen
pH-Wert Zetapotential [mV] pH-Wert Zetapotential [mV]

9.96 -1.7 10.02 -5.8
9.14 -8.1 9.04 -5.6
8.00 -8.1 7.33 -5.5
6.91 -8.0 6.16 -54
6.27 -1.7 4.46 -4.7
5.50 -1.4 3.09 -3.5
4.76 -6.6 2.18 19
3.82 -3.8

2.80 -2.3

1.99 -1.6

Tabelle 34: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert der 120mmol/kg kationisierten
ungequollenen und gequollenen Rainbowfasern

R 120, ungequollen R 120, gequollen

pH-Wert Zetapotential [mV] pH-Wert Zetapotential [mV]
9.11 -1.2 9.16 -4.1
841 -1.6 8.48 -3.2
7.39 -1.7 7.88 -34
6.50 -1.8 7.17 -2.9
5.76 -2.0 6.28 -24
5.16 -2.0 0.47 -15
4.25 -0.8 3.64 -11
3.19 18 245 -14
2.35 5.0
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Abbildung 65: Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert der unter schiedlich hoch

kationisierten Rainbowfaser und der gequollenen Viskose

Das Zetapotential der hoher kationisierten Rainbowfaser (120mmol/kg) ist geringfligig
weniger negativ as das der mit 60mmol/kg kationisierten Faser. Rainbow 120 ist im
ungequollenen Zustand um 6mV weniger negativ als die ebenfalls ungequollene Faser
Rainbow 60. Das Potential von Rainbow 60 betrdgt im Plateabereich —-8.0mV, das von
Rainbow 120 liegt bei etwa —2.0mV. Der Zetapotential-Unterschied der gequollenen Fasern
ist mit 2.5mV wesentlich geringer. Es stehen in der hoher kationisierten Rainbowfaser mehr
positiv geladene Gruppen zur Verflgung.

Durch Quellung von Rainbow 60 erreicht man im alkalischen und neutralen pH-Bereich ein
weniger negatives Zetapotential. Die Struktur der Fasern weitet sich durch diesen Vorgang
auf und es stehen mehr Oberflachen mit ihren positiv geladenen lonen des
Kationisierungsmittels zur Verfigung. Im sauren Bereich ist im Zetapotential kein
wesentlicher Unterschied zwischen den unterschiedlich stark kationisierten Fasern zu

erkennen. In Rainbow 120 fuhrt Quellung nicht zu diesem Effekt.
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4222 Ladung mittels Particle Charge Detector PCD

Fur die Charakterisierung der Dispergiermittel von der Fa. Ciba wurde die Ladung der drei
verschiedenen Dispergiermitteln CC, LA 430 und REAX 85 A durch Titration der
anionischen Dispergiermittel mit 0.001n N-Cetylpyridiniumchlorid.

Tabelle 35: Ladung der Dispergiermittel von der Fa. Ciba

Dispergiermittel Ladung [C/q]
cC -212.40 + 2.40
LA 430 -209.21+1.99
REAX 85 A -165.55+ 1.51

Die Untersuchung der Dispergiermittel der Fa. Ciba zeigt, dass die Ladungen von LA 430 und
CC sehr dhnlich sind und die von REAX 85 A etwas niedriger liegt.

Die Bestimmung der Leitfahigkeit der Tenside erfolgte mit dem Konduktometer 703 der Fa.
Knick. Die Untersuchungen des Adsorptionsvermdgens verschiedener Tenside an der
Rainbowfaser wurden mit 0.001n Tensiden durchgefihrt. Zuerst wurden die Tenside auf pH-
Werte zwischen 3 und 10 eingestellt und es wurde ihre Ladung mittels PCD bestimmt.
Anschlief3end wurde 1g der Rainbowfaser (60mmol/kg) 10 Minuten in 50g 0.001n Tensid bel
Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde die Restladung der Tensididsung ermittelt. Aus der
sich ergebenden Differenz zwischen der Ladung und der Restladung der Tensidldsung konnte
die Menge an adsorbiertem Tensid an der Faser berechnet werden.

Es kann auch sein, dass kein Tensid an der Faser adsorbiert wird, sondern dass Ladung von
der Rainbowfaser heruntergeldst wird. In diesem Fall ist in den nachfolgenden Tabellen unter

, Mg adsorbiertes Tensid / g Rainbowfaser* ein negativer Wert zu finden.

4.2.2.21 Adsorption von Polydialyldimethylammoniumchlorid (P-DADMAC) an der

Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitfahigkeit und die Ladung von 0.001n P-DADMAC bestimmit.
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Tabelle 36: Leitfahigkeit und Ladung von P-DADMAC bei unter schiedlichen pH-Werten

pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm| Ladung [C/q]
3.0 7.724 24427+ 2.11
55 0.065 255.33+ 3.09
6.5 0.069 265.39 + 1.89
7.5 0.074 280.10 £ 2.36
10.0 1.051 272.65 + 4.02

Nach Behandlung der Rainbowfaser mit einer 0.001n P-DADMAC folgte die Bestimmung
der Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der Restladung der
Tensidlésung wurde die adsorbierte Menge an P-DADMAC an der Rainbowfaser in

Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet.

Tabelle 37: Adsorption von P-DADMAC an unterschiedlich behandelte Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbowfaser
roh, ungequollen
3.0 243.17 + 3.62 -0.0036 + -0.00003
55 242.70 £ 2.01 0.0221 + 0.0001
6.5 251.87 £ 1.99 0.0418 + 0.0006
75 267.77 £ 2.54 0.0945 + 0.0016
10.0 257.79+ 3.04 0.0642 + 0.0010
roh, gequollen
3.0 187.71+ 2.49 0.0926 + 0.0014
55 189.53+ 2.01 0.0479 + 0.0009
6.5 204.18 £ 2.32 0.0629 + 0.0011
7.5 188.60 + 2.12 0.0920 £ 0.0014
10.0 180.08 + 2.38 0.0718 £ 0.0011
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gewaschen, ungequollen

3.0 284.30 = 2.30 0.0671 + 0.0008
5.5 279.31+1.89 0.0744 + 0.0011
6.5 276.99 + 1.27 0.0735 + 0.0009
7.5 277.85+2.04 0.0807 + 0.0013
10.0 27152+ 214 0.0438 + 0.0007

gewaschen, gequollen

3.0 189.78 + 2.45 0.0429 + 0.0005

5.5 208.33+2.48 0.0650 + 0.0008

6.5 215.72 +2.32 0.0362 + 0.0002

7.5 210.41+1.98 0.0486 + 0.0005

10.0 180.06 + 2.03 0.0602 + 0.0006
0.10

—e—roh, ungequ.
0.08 —e—roh, gequ.
——gew., ungequ.
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Abbildung 66: Adsorbierte Menge P-DADMAC an der Rainbowfaser bel unterschiedlichen
pH-Werten

Die Adsorption von P-DADMAC an die rohe Rainbowfaser ist nach Quellung hoher as ohne
Quellung. Es wird die Porenstruktur aufgeweitet, wodurch mehr Tensid in diese vergrof3erten
Poren eindringen kann. Bei der gewaschenen Rainbowfaser ist es genau umgekehrt. Das
Adsorptionsvermogen der Faser wird durch die Quellung verringert. Nach dem Waschen der

Faser fuhrt das Quellen zu keiner verbesserten Zuganglichkeit der Poren.
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Das Maximum der Adsorption an der rohen ungequollenen Rainbowfaser liegt mit 0.09mg P-
DADMAC/g Rainbow 60 bei pH 7.5. Die Ladung des reinen Tensids liegt, je nach pH-Wert,
zwischen 250 und 300C/g. Sie steigt mit steigendem pH-Wert, aber bei pH 10 ist sie geringer
alsbel pH 7.5.

422272 Adsorption von N-Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC) an der Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitfahigkeit und die Ladung von 0.001n N-CPC bestimmit.

Tabelle 38: Leitfahigkeit und Ladung von N-CPC bei unter schiedlichen pH-Werten

pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm] Ladung [C/(]
3.0 5.918 254.62 + 3.02
55 0.101 221.95+ 2.38
6.5 0.104 263.03+ 2.76
75 0.115 267.51+2.84
10.0 0.691 233.31+£2.89

Nach Behandlung der Rainbowfaser mit der Tensidlésung folgte die Bestimmung der
Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der Restladung der
Tensidlosung wurde die adsorbierte Menge an 0.001n N-CPC an der Rainbowfaser in

Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet.

Tabelle 39: Adsorption von N-CPC an unterschiedlich behandelter Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbowfaser

roh, ungequollen

3.0 192.21+1.80 0.0770 = 0.0009
5.5 133.85+ 211 0.0777 + 0.0006
6.5 136.31 + 2.03 0.1675 + 0.0022
7.5 138.59 + 1.98 0.1691 + 0.0018
10.0 7255+ 1.94 0.2070 + 0.0035

147




roh, gequollen

3.0 181.54 + 2.87 0.0732 + 0.0007
5.5 15546+ 2.34 0.1583 + 0.0021
6.5 168.60 + 2.57 0.1414 + 0.0017
7.5 185.23 + 2.39 0.1151 + 0.0010
10.0 119.30+ 2.91 0.1770 + 0.0024
gewaschen, ungequollen
3.0 199.13 + 3.07 0.0597 + 0.0007
55 170.01+ 2.52 0.0209 + 0.0003
6.5 180.31 + 2.67 0.1067 + 0.0011
7.5 168.46 £ 2.17 0.1373 + 0.0014
10.0 81.94 + 2.45 0.2535 + 0.0034
gewaschen, gequollen
3.0 193.17 + 3.82 0.0894 + 0.0011
55 210.04 + 2.85 0.0958 + 0.0010
6.5 193.22 + 2.48 0.0964 + 0.0014
7.5 174.17 + 2.59 0.1319 + 0.0018
10.0 13112+ 3.19 0.1283 + 0.0021
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Abbildung 67: Adsorbierte Menge N-CPC an der Rainbowfaser bel unterschiedlichen pH-
Werten

Das Maximum der Adsorption von N-Cetylpyridiniumchlorid an der Rainbowfaser liegt im
alkalischen. Im alkalischen pH-Bereich ist die Faser anionischer, weshalb mehr positiv
geladenes Tensid N-CPC adsorbiert werden kann. Bel stark alkalischen pH-Werten kann die
morphologische Struktur der Rainbowfaser verandert sein. Die Adsorption ist sowohl an der
rohen als auch an der gewaschenen Faser nach Quellung geringer als ohne Quellung. 1g der
gewaschenen ungequollenen Rainbowfaser kann bei einem pH-Wert von 10 0.25mg N-CPC/g
Faser adsorbieren. Im sauren Bereich ist die Tensidadsorption nach Quellung hoher als ohne

Quellung. Die Ladung des reinen Tensids liegt im gesamten pH-Bereich bei ca. 250C/g.

42223 Adsorption von Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Hexa) an  der

Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitfahigkeit und die Ladung von 0.001n

Hexadecyltrimethylammoniumbromid bestimmt.
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Tabelle 40: Letfahigkeit und Ladung von Hexadecyltrimethylammoniumbromid bei

unter schiedlichen pH-Werten

pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm| Ladung [C/q]
55 0.080 223.11+2.03
6.5 0.075 220.24 £ 1.98
7.5 0.096 246.83 + 3.10
10.0 1.338 208.50 + 2.38

Nach Behandlung der gewaschener gequollener Rainbowfaser mit Tensidldsung folgte die
Bestimmung der Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der
Restladung der Tensidibsung wurde die adsorbierte Menge an  0.001n
Hexadecyltrimethylammoniumbromid an der Rainbowfaser in Abhangigkeit vom pH-Wert

berechnet.

Tabelle 41. Adsorption von Hexadecyltrimethylammoniumbromid an die gewaschene,

gequollene Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbowfaser
55 162.38 £ 2.36 0.0395 + 0.0004
6.5 156.56 + 2.46 0.0404 + 0.0006
7.5 146.51 + 2.02 0.0824 + 0.0010
10.0 108.19+ 2.24 0.0670 £ 0.0008

150




0.10
—&—gew., gequ.

0.08 -

0.06 -

0.04 -

mg HDTMAB/g Faser

0.02

0.00 T T T T T

Abbildung 68: Adsorbierte Menge Hexadecyltrimethylammoniumbromid an der Rainbowfaser
bei unterschiedlichen pH-Werten

Das Adsorptionsmaximum von Hexadecyltrimethylammoniumbromid betragt bel pH 7.5
0.08mg/g Rainbow 60. Zwischen den pH-Werten 6 und 8 ist ein Adsorptionssprung zu finden.
Im akalischen Bereich kann die negativere Faser mehr von dem kationischen Tensid
adsorbieren als im sauren pH-Bereich. Die Ladung des reinen Tensids liegt zwischen 209 und
247Clqg.

Nach der Herstellung 0.001n Ldsungen von N-Dodecylpyridiniumchlorid, Dodecyl-,
Tetradecyl- und Octadecyltrimethylammoniumbromid wurde deren Normalitét mittels PCD
ermittelt. Dabei wurde festgestellt, dass die Konzentrationen nicht erreicht wurden. Daher

wurden diese Tenside nicht fir Adsorptionsversuche verwendet.

42224 Adsorption von Persoftal L an der Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitfahigkeit und die Ladung von 0.001n Persoftal L bestimmit.
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Tabelle 42: Leitfahigkeit und Ladung von Persoftal L bei unterschiedlichen pH-Werten

pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm] Ladung [C/q]
3.0 -- -2.19+-0.04
55 0.4151 -3.67 +-0.02
6.5 0.3472 -4.24 £ -0.02
7.5 0.4481 -5.48 +-0.04
10.0 1.1180 -7.70 £ -0.08

Nach Behandlung der Tensidlésung mit einer Rainbowfaser folgte die Bestimmung der
Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der Restladung der

Tensidlésung wurde die adsorbierte Menge an 0.001n Persoftal L an der Rainbowfaser in

Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet.

Tabelle 43: Adsorption von Persoftal L an unterschiedlich behandelter Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbow
roh, ungequollen
3.0 -1.85+-0.05 -8.520+-0.171
55 -3.79 £ -0.07 -5.120 +-0.102
6.5 -4.18 £ -0.07 -3.560 + -0.071
7.5 -4.69 £ -0.09 -0.175 +-0.003
10.0 -6.70 £ -0.15 10.790 + 0.196
roh, gequollen
3.0 -1.54+-0.04 4.53 + 0.087
55 -2.82 £ -0.06 5.30+0.104
6.5 -3.79+£-0.08 4.92 + 0.086
7.5 -4.36 £ -0.08 4.10 + 0.080
10.0 -5.77+-0.12 -2.62 £ -0.052
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gewaschen, ungequollen

3.0 -1.87 +-0.04 -8.77 £ -0.165
55 -3.41+-0.07 -3.29+-0.072
6.5 -3.76 + -0.07 -1.74 + -0.026
7.5 -4.52 + -0.09 0.37 £ 0.007
10.0 -6.25+-1.14 11.80 £ 0.232
gewaschen, gequollen
55 -2.81+-0.05 -2.48 + -0.037
6.5 -3.49+ -0.07 2.01+0.029
7.5 -5.17+-0.10 10.99 £ 0.197
10.0 -7.09+-1.17 22.92 + 0.688
30
—e—roh, ungequ.
—o—roh, gequ.
% 20 —— gew., ungequ.
L
o —&—gew., gequ.
3
S 10
o
<
)
o
g 0
0 2 4 8 \‘O 12
-10
pH

Abbildung 69: Adsorbierte Menge Persoftal L an der Rainbowfaser bei unterschiedlichen pH-

Werten

Das anionischen Tensid Persoftal L hat, ausgenommen bei der rohen gequollenen
Rainbowfaser, bei pH 10 das Maximum der Adsorption. Wenn die Faser nicht gequollen
wird, ist das Adsorptionsvermdgen der Fasern anndhernd gleich. Die gewaschene gequollene
Faser kann bei pH 10 23mg Persoftal L/g Faser adsorbieren. Im sauren Bereich wird mit

Ausnahme bel der rohen gequollenen Faser negative Ladung von der Faser heruntergel Ost.
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Die rohe gequollene Rainbowfaser weist einen vollig anderen Adsorptions-Verlauf in
Abhangigkeit vom pH-Wert auf.

Die Ladung von Persoftal L ist sehr gering, sie liegt, je nach pH-Wert, zwischen 2 und 7C/g.
Sie steigt mit steigendem pH-Wert.

42225 Adsorption von Na-Dodecylsulfat (SDS) an der Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitfahigkeit und die Ladung von 0.001n Na-Dodecylsulfat bestimmt.

Tabelle 44: Leitfahigkeit und Ladung von Na-Dodecylsulfat bel unterschiedlichen pH-Werten

pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm] Ladung [C/q]
3.0 - -239.91 +-3.9
55 0.087 -320.45 +-2.46
6.5 0.067 -321.98 +-2.87
7.5 0.091 -308.60 +-2.74
10.0 0.745 -306.02 +-4.3

Nach Behandlung der Tensidlésung mit einer Rainbowfaser folgte die Bestimmung der
Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der Restladung der
Tensidldsung wurde die adsorbierte Menge an 0.001n Na-Dodecylsulfat an der Rainbowfaser

in Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet.

Tabelle 45: Adsorption von Na-Dodecylsulfat an unter schiedlich behandelter Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbowfaser
roh, ungequollen
3.0 -15.15+-0.28 0.1809 + 0.0034
55 -198.12 + -2.56 0.1018 + 0.0025
6.5 -200.67 + -2.39 0.1010 £ 0.0023
7.5 -199.92 + -2.98 0.0814 + 0.0017
10.0 -164.22 + -3.59 0.1114 + 0.0033
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roh, gequollen

3.0 -67.46 + -1.45 0.1540 + 0.0032
5.5 -202.93 +-2.03 0.0825 + 0.0016
6.5 -212.39+-2.25 0.0760 + 0.0016
7.5 -215.89 + -2.13 0.0810 + 0.0018
10.0 -181.19 + -3.56 0.1136 + 0.0033
gewaschen, ungequollen
3.0 -77.74 +-2.33 0.1477 + 0.0042
55 -207.90 £ -2.29 0.0884 + 0.0012
6.5 -197.61+-2.01 0.1018 + 0.0017
7.5 -194.58 + -2.19 0.0905 + 0.0015
10.0 -175.53 +-4.16 0.1411 + 0.0033
gewaschen, gequollen
55 -220.09+-241 0.0706 + 0.0015
6.5 -220.63 £ -2.39 0.0790 + 0.0018
7.5 -219.78 £ -2.03 0.0851 + 0.0012
10.0 -195.71 +-4.98 0.1069 + 0.0024
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Abbildung 70: Adsorbierte Menge Na-Dodecylsulfat an der Rainbowfaser bei
unter schiedlichen pH-Werten

Alle vier unterschiedlich behandelten Fasern weisen einen sehr dhnlichen Kurvenverlauf auf.
Das Tensid Na-Dodecylsulfat (SDS) zeigt ein hohes Adsorptionsvermdgen bel einem pH-
Wert von 3 und auch 10. Im Neutralbereich liegt das Adsorptionsminimum. Rainbow 60 ist
im stark sauren pH-Bereich positiv, es kann daher mehr negatives SDS an ihr adsorbiert
werden. Auf Grund auftretender morphologischer Strukturdnderungen im stark alkalischen
Bereich kann es zu etwas héherer SDS-Adsorption als im Neutralbereich kommen. Sowohl
bei der rohen als auch bei der gewaschenen Rainbowfaser ist die Tensidadsorption ohne
Quellung hoher als nach Quellung. Die rohe ungequollene Faser zeigt im sauren ein hdheres
Adsorptionsvermdgen als die gewaschene ungequollene Faser. Im alkalischen Bereich ist es
genau umgekehrt. Die Ladung dieses Tensids liegt, abhangig vom pH-Wert, zwischen 240
und 310C/g. Sie nimmt von pH 3 zu pH 6.5 zu und nimmt dann bis zu pH 10 geringfligig ab.

42226 Adsorption von Na-Tetradecylsulfat (STDS) an der Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitféhigkeit und die Ladung von 0.001n Na-Tetradecylsulfat bestimmit.
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Tabelle 46: Letfahigkeit und

Ladung von Na-Tetradecylsulfat

bei unterschiedlichen pH-

Werten
pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm] Ladung [C/q]
3.0 -- -213.44 + -4.02
55 0.055 -263.30+-3.15
6.5 0.059 -262.91 + -3.04
7.5 0.071 -263.79 + -3.00
10.0 1.142 -269.57 + -3.99

Nach Behandlung der Tensidiosung mit einer Rainbowfaser folgte die Bestimmung der

Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der Restladung der

Tensidlosung wurde die adsorbierte Menge an 0.00ln NaTetradecylsulfat an der

Rainbowfaser in Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet.

Tabelle 47: Adsorption von Na-Tetradecylsulfat an unterschiedlich behandelter Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbowfaser
roh, ungequollen
3.0 -50.14 +-1.00 0.1329 + 0.0026
55 -194.70 £ -3.89 0.0407 + 0.0008
6.5 -189.01 + -3.34 0.0482 + 0.0009
7.5 -189.12 + -2.87 0.0482 + 0.0009
10.0 -177.78 £ -3.02 0.0722 + 0.0015
roh, gequollen
3.0 -77.08+-1.54 0.1014 + 0.0021
55 -163.92 + -2.46 0.0609 £ 0.0013
6.5 -165.17 + -2.19 0.0559 + 0.0011
7.5 -183.94 +-1.98 0.0319 + 0.0003
10.0 -170.92 + -2.99 0.0530 + 0.0007
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gewaschen, ungequollen

3.0 -62.62 + -1.25 0.0864 + 0.0017
5.5 -151.64 +-2.79 0.0187 + 0.0004
6.5 -131.90 + -2.36 0.0554 + 0.0011
7.5 -155.11 +-1.99 0.0385 * 0.0007
10.0 -164.08 + -4.03 0.0887 + 0.0015
gewaschen, gequollen
5.5 -133.67 +-2.02 1.9970 + 0.0381
6.5 -147.09 + -2.92 0.1066 + 0.0021
7.5 -145.39 + -2.85 0.1133 + 0.0026
10.0 -127.71+-3.19 0.0725 £ 0.0012
2.20
—e—roh, ungequ.
1.80 - ——roh, gequ.
] —— gew., ungequ.
L% 1407 ——gew., gequ.
2
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Abbildung 71: Adsorbierte Menge Na-Tetradecylsulfat an der Rainbowfaser bei

NaTetradecylsulfat (STDS) adsorbiert an der unterschiedlich behandelten Rainbowfaser —
mit Ausnahme der gewaschenen gequollenen Faser bel pH 5.5 - sehr dhnlich wie das zuvor
diskutierte Tensid SDS. Das Maximum der Adsorption von STDS an der Rainbowfaser liegt
mit fast 2mg/g bel der gewaschenen gequollenen Rainbowfaser bei einem pH-Wert von 5.5
relativ hoch. Durch das Waschen und das anschlieRende Quellen der Faser wird ihre

unter schiedlichen pH-Werten
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Porenstruktur stark aufgeweitet, wodurch bei pH 5.5 sehr viel STDS adsorbiert werden kann.
Die restlichen Resultate sind mit Werten von 0.02 bis 0.13mg/g Faser annéhernd gleich. Die
Ladung des Tensids betragt, je nach pH-Wert, zwischen 210 und 270C/g. Sie nimmt mit
zunehmendem pH-Wert zu.

42227 Adsorption von Alkanol XC an der Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitfahigkeit und die Ladung von 0.001n Alkanol XC bestimmit.

Tabelle 48: Leitfahigkeit und Ladung von Alkanol XC bei unterschiedlichen pH-Werten

pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm] Ladung [C/q]
3.0 - -170.55 + -4.92
55 0.110 -225.61 + -3.90
6.5 0.111 -216.99 + -3.87
7.5 0.146 -220.92 + -3.97
10.0 1.051 -223.54 + -4.54

Nach Behandlung der Tensidlésung mit einer Rainbowfaser folgte die Bestimmung der
Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der Restladung der
Tensidlosung wurde die adsorbierte Menge an 0.001n Alkanol XC an der Rainbowfaser in

Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet.

Tabelle 49: Adsorption von Alkanol XC an unterschiedlich behandelter Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbowfaser
roh, ungequollen
3.0 -54.22 +-1.08 0.1065 + 0.0021
55 -162.03 + -2.44 0.0435 + 0.0008
6.5 -164.53+-2.21 0.0194 + 0.0002
75 -163.42 + -2.89 0.0285 + 0.0004
10.0 -166.00 + -3.32 0.0313 + 0.0009
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gewaschene, ungequollene

55 -152.00 + -2.56 0.0804 + 0.0016
6.5 -136.28 + -1.89 0.0279 + 0.0005
75 -153.80 + -2.43 0.1162 + 0.0021
10.0 -172.60 + -3.34 0.0726 + 0.0022
gewaschen, gequollen
55 -184.32 + -3.68 0.1183 + 0.0022
6.5 -118.84 + -2.36 0.0622 + 0.0012
75 -161.79 + -3.00 0.1029 + 0.0019
10.0 -163.31 + -4.68 0.0879 + 0.0025
0.14
—e—roh, ungequ.
= 0.12 —— gew., ungequ.
L% 0.10 - —&—gew., gequ.
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Abbildung 72: Adsorbierte Menge Alkanol XC an der Rainbowfaser bei unterschiedlichen

Das anionische Tensid Alkanol XC mit der Formel CigHxsOsSNa hat  das
Adsorptionsminimum bei pH 6.5 und die Maxima der Adsorption im sauren Bereich und bei
pH 8. Die gewaschene nicht gequollene Faser zeigt ein htheres Adsorptionsvermdgen als die
rohe nicht gequollene Faser und eine geringere Adsorption as die gewaschene gequollene
Faser mit einer Ausnahme bei pH 7.5. Das Adsorptionsmaximum liegt bei 0.12mg/g Faser bel
der gewaschenen gequollenen Faser mit einem pH-Wert von 5.5. Beide gewaschenen Fasern

pH-Werten
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zeigen im akalischen pH-Bereich einen énlichen Kurvenverlauf, der Adsorptionssprung um
den pH 7.0 ist im Falle der ungequollenen Faser deutlich grof3er als bei der gequollenen Faser.
Die Ladung des Tensids liegt, je nach pH-Wert zwischen 170 und 226C/g. Sieist von pH 5.5
bis 10 fast gleich.

42228 Adsorption von Ultravon GP an der Rainbowfaser

Zuerst wurden die Leitfahigkeit und die Ladung von 0.001n Ultravon GP bestimmt.

Tabelle 50: Leitfahigkeit und Ladung von Ultravon GP bei unterschiedlichen pH-Werten

pH-Wert Leitfahigkeit [mS/cm] Ladung [C/q]
55 0.0874 -23.81+-0.21
6.5 0.0796 -25.93+-0.28
7.5 0.0905 -24.30 £ -0.27
10.0 0.8563 -24.57 + -0.37

Nach Behandlung der Tensidiosung mit gewaschener gequollener Rainbowfaser folgte die
Bestimmung der Restladung des Tensids. Aus der Differenz zwischen der Ladung und der
Restladung der Tensidiésung wurde die adsorbierte Menge an 0.001n Ultravon GP an der
Rainbowfaser in Abhangigkeit vom pH-Wert berechnet.

Tabelle 51: Adsorption von Ultravon GP an die gewaschene, gequollene Rainbowfaser

pH-Wert Ladung [C/q] mg adsorbiertes Tensid / g
Rainbowfaser
55 -19.46 + -0.33 0.688 + 0.011
6.5 -21.33+-041 1.084 £ 0.020
7.5 -21.79 +-0.45 0.416 + 0.008
10.0 -20.86 + -0.48 0.616 + 0.012
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Abbildung 73: Adsorbierte Menge Ultravon GP an der Rainbowfaser bei unterschiedlichen
pH-Werten

Das Tensid Ultravon GP hat seine hdchste Adsorption an der gewaschenen gequollenen Faser
bei einem pH-Wert von 6.5. Um den neutralen pH-Wert ist ein deutlicher Adsorptionssprung

zu erkennen. Das Tensid weist eine geringe Ladung von ca. -25C/g auf.
Nach der Herstellung 0.001n Lésung des anionischen Tensids Na-Octylsulfat wurde die

Normalitdt mittels PCD ermittelt. Dabei wurde festgestellt, dass die Konzentration nicht

erreicht wurde. Daher wurde dieses Tenside nicht fir Adsorptionsversuche verwendet.

42229 Adsorption  von Tensiden an unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern

Fur diese Versuch wurden 0.00ln NaDodecylsulfat (SDS) und 0.00ln N-
Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC) verwendet.
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Tabelle 52: Adsorbierte Tensidmengen an unter schiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern

Rainbowfaser [mmol SDS/ kg Faser] [mmol N-CPC / kg Faser]
Rainbow 2/30x 0.14 £+ 0.002 34.90 £+ 0.667
Rainbow 5/30x 0.75+0.011 34.98 + 0.589

Rainbow 1/3x 3.14 + 0.058 34.50 + 0.657

Rainbow 60 20.69 + 0.322 16.90 + 0.338
Rainbow 2x 4.00 £ 0.065 31.43 + 0.558
40
= 34.90 34.98 34.50
=< 35 1 — 31.43
e 30 -
S
[S—) 25 _
o 20.69
5 20 16.90
w151
g
Q9 10
o]
) 0.75 T
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Abbildung 74: Adsorbierte Menge SDSund N-CPC an Rainbowfasern

Bel der Adsorption von Na-Dodecylsulfat steigt mit steigender Kationizitét der Rainbowfaser
die Menge an adsorbiertem Tensid. Dieses anionische Tensid kann an der — obwohl
kationisiert — negativ geladenen Rainbowfaser nicht gut adsorbieren. Das kationische Tensid
N-Cetylpyridiniumchlorid adsorbiert sehr gut an dieser Faser. Im Falle der Untersuchungen
mit diesem Tensid félt die Menge an adsorbiertem Tensid geringfligig mit steigender
Faserkationizitét. Rainbow 60 féllt aus diesen Tendenzen heraus, was vielleicht damit zu

erkléaren ist, dass diese Faser aus einer anderen Lieferung stammit.
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4.2.2.3

Zetapotential mittels Zeta-Plus

Das Zeta-Plus der Fa. Brookhaven diente zur Bestimmung des Zetapotentials der gemahlenen

Fasern. Diese Versuche wurden durchgefthrt, um das eventuell in den Poren vorhandene

positiv geladene Kationisierungsmittel zu bestimmen. Die mit einer Zentrifugalmihle ohne

bzw. mit Stickstoff-K tihlung gemahlenen Fasern wurden z. T. funf Minuten im Ultraschallbad

in 10°n KCI dispergiert. Anschliefend wurde die Dispersion in einer Kiivette der Messung

unterzogen.

Tabelle 53: Zetapotential der mit der Zentrifugalmihle gemahlenen Fasern

Behandlung Zetapotential [mV] Zetapotential [mV] Zetapotential [mV]
Viskose Rainbow 60mmol/kg | Rainbow 120mmol/kg
ohne N, ohne Ultraschall -- -13.01 --
mit N, ohne Ultraschall -- -- -14.60
mit N, mit Ultraschall -12.00 -- -23.35

Die Ergebnisse, die nach dem Mahlen der Fasern ohne vorangegangene Stickstoffbehandlung

erhalten worden sind, mussen verworfen werden, denn die Fasern sind kaputt geworden.
Durch das Mahlen der 120mmol/kg kationisierten Rainbowfaser mit dem ULTRA-TURRAX
(1g Faser in 400ml 10°n KCl) ist es nicht gelungen, ein positives Zetapotential zu erhalten, es

betrégt —20.30mV. Daher wird angenommen, dass die Menge an positiven Teilchen im

Verhdltnis zu den vielen negativen Gruppen auch in der modifizierten Zellulose zu gering ist,

um einen positiven Wert fur das Zetapotential zu erhalten.
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4224 Untersuchung der Adsor ptionskinetik

Es wurde die Kinetik der Adsorption des Direktfarbstoffs Sirius Scharlach K-CF und des
Wollfarbstoffs Lanasyn Bordeaux RL 200 an die Faser Rainbow 60 untersucht. Zuerst wurde
die Reproduzierbarkeit der Messungen untersucht, anschlief3end wurden die Messungen bei
verschiedenen Temperaturen, unterschiedlichen Konzentrationen und mehreren pH-Werten
durchgefuihrt. Aus den Untersuchungen bel verschiedener Temperatur konnte die
Aktivierungsenergie berechnet werden, aus den Messungen bei unterschiedlicher
Farbstoffkonzentration wurde die Adsorptionsisotherme ermittelt. Es wurde bei allen
Versuchen die Adsorption und die Menge an Farbstoff auf der Faser als Funktion der Zeit

dargestellt. Weiters wurden auch die Diffusionskoeffizienten berechnet.

Temperaturfinler

Glasfaserkabel

Dgtektor

[ ]

. Transmission
+F{  Dip-Probe Computer fur die
........................... Férbebombe e Adsoretion
mal FVIVis
m—f] ... Faserkrbchen Lichtquelle
I ................ TM-Pumpe

Thermostat mit
Magnet-RUhrplatte
Wasserkiihlung

— |

Computer fur die

Temperatur

Abbildung 75: Apparatur fUr die Messung der Adsor ptionskinetik

Soektrometer: Ocean Optics Inc., AVS-S2000 High Sensitivity Fiber Optic Spectrometer,
benchtop model, Fa. Avantes

Lichtquelle: Halogen Light Source HL-2000, Top Sensor Systems, Tungsten Halogen Lamp
fan-cooled, PS-12V/1.25A power supply, Fa. Avantes

Transmission Dip-Probe: FDP-7UV200-2-VAR-PK 0010152 in PEEK mit variabler Lange
(0.25 — 10mm, optischer Weg: 0.5 — 20mm), stabil bis 150°C, Fa. Avantes, modifiziert
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Thermostat: Typ HC 8/8 mit Wasserkiihlung, Fa. Julabo; Olbad: Rotitherm K+H, Art. 0244.2,
Fa. Roth

Software: OOI Base 32™ von der Fa. Ocean Optics zur Erfassung der Adsorption und ein
hauseigenes Programm zur Steuerung und Messung der Temperatur (vorgegebene, interne

und externe Temperatur)

Nach der Bestimmung der Absorptionsmaxima von Sirius Scharlach K-CF (496nm) und
Lanasyn Bordeaux RL 200 (556nm) wurden die Eichkurven der beiden Farbstoffe
aufgenommen. Anschlief3end wurden die Kinetik-Untersuchungen durchgefiihrt.

In das Farbegefal aus rostfreiem Edelstahl mit dem Faserkérbchen, das mit 5g (Farbungen
mit Sirius Scharlach K-CF) bzw. 1.67g (Farbungen mit Lanasyn Bordeaux RL 200)
Rainbowfaser geflllt war, und der TM-Pumpe (Art. Nr. 40240 und Art. Nr. 40329 von der Fa.
Datacolor AG) wurden 500ml Wasser und 1g Acetatpuffer gefillt. Das Flottenverhdtnis lag
also bei 1:100 bzw. 1:300. Das Gefél3 stand auf einem umgebauten Magnetrihrer und die
Thermostatfltssigkeit wurde durch den Mantel des Farbegefal3es gepumpt. An der Innenseite
des Deckels befand sich ein verschraubbarer Konus, in den von auf3en der gelosten Farbstoff
(Sirius Scharlach K-CF oder Lanasyn Bordeaux RL 200) gefillt wurde. Nach der Aufnahme
des dark- und des referenz-Spektrums zur Kalibrierung der Transmission Dip-Probe wurde
der Deckel, durch den ein Temperaturfihler in die Flissigkeit fUhrte, verschlossen. Durch den
Deckel ging auch die modifizierte Transmission Dip-Probe in die FlUssigkeit.

Nun wurde Uber einen Computer auf die gewilnschte Temperatur aufgeheizt. Nach dem
Erreichen dieser Temperatur wurde der Farbstoff-Vorratsbehdter gedffnet und die Messung
der Adsorption gestartet. Die Integrationszeit der Adsorptionsmessungen betrug 10msec.

Nach den Tests der Reproduzierbarkeit wurden Messungen bei unterschiedlichen
Temperaturen, verschiedenen Farbstoffkonzentrationen und mehreren pH-Werten
durchgefihrt.

Bel al diesen Messungen wurden die ersten zwei bis vier Messpunkte nicht fur die
Auswertung verwendet, da diese sehr stark streuten. Dies ist deshalb so, weil zuerst die
Messung der Adsorption am Computer gestartet wurde und erst danach der

Farbstoffvorratsbehdter gedffnet wurde und der Farbstoff in die Losung gelangte.
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Tabelle 54: Versuche mit Srius Scharlach K-CF und Lanasyn Bordeaux RL 200

Variable Temperatur [°C] Farbstoffkonzentration pH-Wert
[g/L]
R1 130 0.30 5.5
R2 130 0.30 5.5
R3 130 0.30 5.5
T1 50 0.30 5.5
T2 70 0.30 5.5
T3 90 0.30 5.5
T4 110 0.30 5.5
C1l 130 0.24 5.5
c2 130 0.20 5.5
c3 130 0.16 5.5
P1 130 0.30 45
P2 130 0.30 6.5
P3 130 0.30 7.5

4.2.2.4.1 Untersuchungen mit Sirius Scharlach K-CF

Zuerst wurde die Reproduzierbarkeit der Messungen bei 130°C mit einem pH-Wert von 5.5

und einer Farbstoffkonzentration von 0.30g/L untersucht.
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Abbildung 76: Reproduzierbarkeit der Adsorption von Srius Scharlach K-CF

Zu Beginn der Messung liegt die Adsorption bei etwa 1.5, am Ende der Messung verringert

sich die Adsorption auf 0.3 bis 0.4.
Daraus wurde die an der Faser adsorbierte Menge an Sirius Scharlach K-CF berechnet.
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Abbildung 77: Reproduzierbarkeit der Konzentration von Srius Scharlach K-CF an der
Rainbowfaser
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Nach ca. 20 Stunden werden 23.66g = 1.26g Sirius Scharlach K-CF von einem Kilogramm
Rainbowfaser aufgenommen. Es werden 76.7% des eingesetzten Farbstoffs an Rainbow 60
adsorbiert. In Versuch 3 wird etwas mehr Farbstoff an der Faser adsorbiert. Dadurch erhalt
man eine relativ grofle Standardabweichung. Dieser Messfehler kann mehrere Ursachen
haben. So ist die Durchmischung der Farbel6sung mechanisch etwas zu gering, weshab die
Apparatur anfanglich handisch geschittelt werden muss, um eine bessere und schnellere
Verteilung des Farbstoffs zu gewdahrleisten. Da dies nicht immer vollig gleich erfolgt, kann es
Zu einer Beeintrachtigung der Adsorption des Farbstoffs an der Faser kommen. Eine weitere
Fehlerquelleist der in der Mitte des Deckels angebracht konusférmige Vorratsbehdter. Durch
diese zentrierte Lage rinnt der Farbstoff direkt auf die Faser. Je nachdem wie die Faser in

ihrem Koérbchen vorliegt, kann der Farbstoff unterschiedlich an ihr adsorbieren.

Nach der Berechnung von F

kann aus der Steigung bp in der Auftragung von F gegen die Wurzel aus der Zeit der

Diffusionskoeffizient berechnet werden.

D= P rhy”
16

r=7.17*10"cm
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Abbildung 78: Reproduzierbarkeit des Diffusionskoeffizienten von Srius Scharlach K-CF

Der Mittelwert dieser drei Einzelbestimmungen ergibt einen Diffusionskoeffizienten von
1.89*10™ + 1.66* 10 “cm?/s.

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten ist teilweise problematisch. Dazu wird in der
Auftragung der Konzentration des Farbstoffs an der Faser gegen die Zeit eine Geraden durch
die ersten Messpunkte gelegt, was nicht immer vdllig gleich durchgefihrt werden kann.. Die
ersten zwel bis vier Messpunkte wurden nicht fir die Auswertung verwendet, da diese sehr

stark streuten.
Nun wurde die Adsorptionskinetik bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht.

Zu Beginn der Messungen liegt die Adsorption bel etwa 1.7 und sie nimmt nach ca. 21

Stunden, je nach Temperatur, unterschiedlich stark ab.
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Tabelle 55: Adsorption nach ca. 21 Stunden bel unterschiedlicher Temperatur

Temperatur [°C] Adsorption

50 0.771

70 0.524

90 0.568

110 0.204

130 0.305
2.0
1.8 + 50°C
1.6
1.4 = 70°C
1.2

< 1.0 "-. 4 90°C

S e ®ene
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Abbildung 79: Temperaturabhangigkeit der Adsorption von Srius Scharlach K-CF

Aus diesen Ergebnissen l&sst sich die an der Faser adsorbierte Menge Sirius Scharlach K-CF

berechnen.
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Tabelle 56: Adsorbierte Menge von Sriuis Scharlach K-CF bei unter schiedlicher Temperatur

nach ca. 21 Sunden

Temperatur [°C] Sirius Scharlach K-CF / Rainbow 60 [g/kg]
50 17.08 + 0.90
70 2123+ 1.13
90 20.49 + 1.09
110 26.54 + 1.41
130 23.66 + 1.26
30
— 25 T '==.,::;;;;::O“ + 50°C
% g““:xxxxxx*****
< 20 -“:;:""N ﬁm,w%mmh“i = 70°C
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Abbildung 80: Temperaturabhangigkeit der Konzentration von Srius Scharlach K-CF an der
Rainbowfaser

Bei einer Temperatur von 50°C wird 17.08g/kg Rainbow 60 adsorbiert. Bei 70°C und 90°C
wird in etwagleich viel —um drel bis vier Gramm mehr als bei 50°C - Sirius Scharlach K-CF
von der Faser aufgenommen. Bel 110°C und 130°C wird am meisten Farbstoff (ca. 25g) an
Rainbow 60 adsorbiert. Dass bei 70°C bzw. 110°C mehr Farbstoff als bei 90°C bzw. 130°C
adsorbiert wird, ist auf messtechnische Probleme zuriickzufthren. Die Durchmischung der
Farbel 6sung ist nicht optimal.

Die Diffusion nimmt mit steigender Temperatur as Folge der verkirzten Zeit, die en

Farbstoffmolekil in der Néhe der Faseroberfléache verbringt, zu. Die Steigungen der Kurven
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der Farbstoffaufnahme sind bei 130°C und 110°C viel héher als bei 50°C. Sie zeigen somit

bei héheren Temperaturen eine hohere Adsorptionsgeschwindigkeit und auch Diffusion.
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Abbildung 81: Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von Srius Scharlach
K-CF

Der Diffusionskoeffizient von Sirius Scharlach K-CF steigt mit steigender Temperatur. Bei
50°C und 70°C liegt er bei 1.41*10™cm%s und steigt bei 130°C auf 1.89*10cm?/s. Bei

hoéheren Temperaturen ist die Adsorptionsgeschwindigkeit und auch die Diffusion héher.

Aus der Auftragung des nattrlichen Logarithmus der Diffusionskoeffizienten als Funktion der

reziproken Temperatur konnte die Aktivierungsenergie berechnet werden.
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Abbildung 82: Aktivierungsenergie von Srius Scharlach K-CF

Mit Hilfe der folgenden Formel wurde die Aktivierungsenergie berechnet.
E.=k*2303* R
Ea Aktivierungsenergie
k Steigung
R Gaskonstante (8.134JmolK)
Die Aktivierungsenergie von Sirius Scharlach K-CF betragt 12.2kJmol + 2.2kJmol. Dieser
Wert ist mit einem sehr groRen Fehler behaftet, denn die Ermittlung der

Diffusionskoeffizienten ist z. T. problematisch.

Die Aktivierungsenergie wurde auch aus der Auftragung des Logarithmus der halben

adsorbierten Farbstoffmenge gegen die reziproke Temperatur berechnet.
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Abbildung 83: Aktivierungsenergie von Srius Scharlach K-CF

Die Aktivierungsenergie von Sirius Scharlach K-CF betragt 5.2kJ/mol + 0.1kJmoal.

Die beiden durch unterschiedliche Auswertung erhaltenen Werte fur die Aktivierungsenergie
unterscheiden sich deutlich. Durch Berechnung aus den Diffusionskoeffizienten ist die
Aktivierungsenergie mit 10.6kJmol doppelt so grof3 wie aus der Konzentration von Farbstoff
an der Faser (5.2kJmol). Die Aktivierungsenergie von 5.2kJmol ist wahrscheinlicher, da der
Fehler dieser Trendlinie deutlich kleiner ist als jener fur die Berechnung der
Aktivierungsenergie aus den Diffusionskoeffizienten. Die Messgenauigkeit liegt bel 2%. Die
Berechnung der Diffusionskoeffizienten ist dagegen z. T. problematisch.

Um eine Adsorptionsisotherme aufnehmen zu kdnnen, musste bei konstanter Temperatur die
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes abgewartet werden. Dann wurde die Menge an
Farbstoff, die adsorbiert worden war, bestimmt. Das wurde fir verschiedene Konzentrationen
wiederholt. Die Auftragung der adsorbierten Stoffmenge (bzw. einer dazu proportionalen
Grole) gegen die Konzentration bezeichnet man als Adsorptionsisotherme. Eigentlich sollte
die adsorbierte Substanzmenge der Quotient aus der Belegung und der Grenzflache sein. Da
aber die genaue Grofle der Grenzflache nicht bekannt ist, bezieht man sich auf das

Gewichtsverhaltnis adsorbierter Teilchen zur Masse an Adsorbens.
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Tabelle 57: Adsorption nach ca. 21 Sunden, bzw. nur wenigen Stunden bei unterschiedlicher

Konzentration

Konzentration [g/L] Adsorption
0.30 0.305
0.24 0.009
0.20 0.087
0.16 0.133
1.6
+ 0.30g/L
1.4
= 0.24g/L
1.2
4 0.20g/L
1.0
e 0.16g/L
< 038
0.6
04 '.. ”0.,000000......
0.2
0.0 | ——fas ‘
0 500 1000 1500
Zeit [min]

Abbildung 84: Adsor ption bei unterschiedlicher Konzentration von Srius Scharlach K-CF an
der Rainbowfaser

Nach maximal 15 Stunden ist der ganze Farbstoff aus der Ldsung (0.16, 0.20 und 0.24g Sirius
Scharlach K-CF pro Liter) auf der Faser adsorbiert. Bei einer Konzentration von 0.30g Sirius
Scharlach K-CF liegt die Adsorption nach 20 Stunden bei 0.305.
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Tabelle 58. Adsorbierte Menge von Sriuis Scharlach K-CF bei  unterschiedlicher

Konzentration

Konzentration [g/L] Sirius Scharlach K-CF / Rainbow 60 [g/kg]
0.30 23.66 £ 1.26
0.24 23.85+1.26
0.20 18.72 + 0.99
0.16 13.86+ 0.73
30
+ 0.30g/L
— 25 7 ..I ..00.0”’....... .0249”‘
E ...22222 *
@ 20 A Jnuite \ 4 0.20g/L
LL a%e?
(@] '0’ °
f 15 A . 0.16g/L
7
o 10
o
5
0
0 500 1000 1500
Zeit [min]

Abbildung 85: Konzentration von Srius Scharlach K-CF an der Rainbowfaser bel

unterschiedlicher Konzentration

Bel den Versuchen mit 0.16, 0.20 und 0.24g Sirius Scharlach K-CF ist der gesamte Farbstoff
auf der Faser adsorbiert. Die Messpunkte des Versuchs mit 0.20g Farbstoff mussten
zwischendurch verworfen werden, da sich wahrscheinlich eine Luftblase im Messsystem
gebildet hatte. Wenn 0.30g Farbstoff pro Liter Losung fur die Messung verwendet werden,
werden 24.85g/kg Rainbow 60 adsorbiert. Dies sind 82.8%.
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Abbildung 86: Diffusionskoeffizient bei unterschiedlicher Konzentration an Srius Scharlach
K-CF

Der Diffusionskoeffizient der Adsorption von unterschiedlichen Konzentrationen von Sirius
Scharlach K-CF an die Rainbowfaser ist anndhernd gleich.

Aus der Auftragung der Farbstoffkonzentration an der Rainbowfaser gegen die Konzentration
des Farbstoffs in der Ldsung wurde die Adsorptionsi sotherme ermittelt.
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Abbildung 87: Adsor ptionsisotherme von Srius Scharlach K-CF

Die Adsorptionsisotherme verlauft nach Langmuir. Die Anlagerung der Farbstoffmolekile an
der Faseroberflache erfolgt in einer monomolekularen Schicht. Die Farbstoffmolekile
séttigen die auf der Faser zur Verfigung stehenden Platize ab und es ist keine weltere
Adsorption moglich.

Die Untersuchungen der Adsorptionskinetik wurden auch bei unterschiedlichen pH-Werten
durchgefihrt.

Tabelle 59: Adsorption nach ca. 20 Stunden bei unter schiedlichem pH-Wert

pH-Wert Adsorption
4.5 0.206
55 0.305
6.5 0.208
7.5 0.173
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Abbildung 88: Adsorption von Srius Scharlach K-CF bel unterschiedlichen pH-Werten
Aus diesen Ergebnissen wurde die adsorbierte Farbstoff menge berechnet.

Tabelle 60: Adsorbierte Menge von Srius Scharlach K-CF bei unterschiedlichen pH-Werten

nach ca. 23 Sunden

pH-Wert Sirius Scharlach K-CF / Rainbow 60 [g/kg]
4.5 26.49 + 1.40
55 23.66 + 1.26
6.5 26.24 + 1.39
7.5 27.26 + 1.44
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Abbildung 89: Konzentration von Srius Scharlach K-CF an der Rainbowfaser bei
unter schiedlichen pH-Werten

Die adsorbierte Menge von Sirius Scharlach K-CF ist bei allen verwendeten pH-Werten
anndhernd gleich. Es werden maximal 98.7% der eingesetzten Farbstoffmenge an der Faser
Rainbow 60 adsorbiert. Bei einem pH-Wert von 5.5 wird geringfligig weniger Farbstoff
adsorbiert, die Messung wird aber auch etwas weniger lang durchgefiihrt. Die Messwerte bei
pH 4.5 und 7.5 konnten nicht Gber den gesamten Messbereich verwendet werden, da sich tber

Nacht wahrscheinlich eine Luftblase im Messsystem gebildet hatte.
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Abb. 90: Diffusionskoeffizient von Srius Scharlach K-CF bel unterschiedlichen pH-Werten

Der Diffusionskoeffizient von Sirius Scharlach K-CF nimmt mit steigendem pH-Wert
geringflgig ab.

4.2.2.4.2 Untersuchungen mit Lanasyn Bordeaux RL 200

Fur die Untersuchungen der Kinetik der Farbung von Rainbow 60 mit Lanasyn Bordeaux RL
200 musste die Fasermenge reduziert werden. 0.30g/L dieses Farbstoffs konnte 5g Rainbow
60 nicht farben, mehr a's die Hafte der Faser waren weil3. Diese Versuche wurden daher mit
1.67g Rainbowfaser durchgefihrt.

Zuerst wurde die Reproduzierbarkeit der Messungen bei 130°C, einem pH-Wert von 5.5 und

einer Farbstoffkonzentration von 0.30g/L untersucht.
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Abbildung 91: Reproduzierbarkeit der Adsorption von Lanasyn Bordeaux RL 200

Zu Beginn der Messung liegt die Adsorption bel ca. 1.2, nach 22 Stunden Messzeit verringert

siesich auf 0.2.
Daraus wurde die an der Faser adsorbierte Menge an Lanasyn Bordeaux RL 200 berechnet.
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Abbildung 92: Reproduzierbarkeit der Konzentration von Lanasyn Bordeaux RL 200 an der
Rainbowfaser
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Nach ca. 22 Stunden werden 77.37g + 0.66g Lanasyn Bordeaux RL 200 pro kg Rainbow 60
aufgenommen. Dies sind 85.7% der eingesetzten Farbstoffmenge.

In weiterer Folge konnte der Diffusionskoeffizient berechnet werden.

4.12E-11

3.96E-11 3.84E-11

Diffusionskoeffizient [cm?/s]

1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch

Abbildung 93: Reproduzerbarkeit des Diffusionskoeffizienten von Lanasyn Bordeaux RL 200

Der Mittelwert dieser drei Einzelmessungen ergibt einen Diffusionskoeffizienten von
1.97*10™ + 1.40% 10 “cm?’s.

Anschlief3end wurde die Adsorptionskinetik bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht.
Zu Beginn der Messungen liegt die Adsorption bel 1.2 und sie nimmt mit Fortdauer der
Messung, je nach Temperatur, unterschiedlich stark ab.

Tabelle 61: Adsorption nach ca. 23 Stunden bel unterschiedlicher Temperatur

Temperatur [°C] Adsorption
50 0.421
70 0.188
90 0.160
110 0.155
130 0.150
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Abbildung 94: Temperaturabhangigkeit der Adsorption von Lanasyn Bordeaux RL 200

Aus diesen Ergebnissen wurde die an der Faser adsorbierte Menge an Lanasyn Bordeaux RL
200 berechnet.

Tabelle 62: Adsorbierte Menge an Lanasyn Bordeaux RL 200 bei unterschiedlicher

Temperatur nach 23 Sunden

Temperatur [°C] Lanasyn Bordeaux RL 200/ Rainbow 60
[9/kd]
50 56.21 + 0.48
70 74.86 + 0.64
90 77.05+ 0.65
110 76.93 £ 0.65
130 77.37 + 0.66
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Abbildung 95: Temperaturabhangigkeit der Konzentration von Lanasyn Bordeaux RL 200 an

der Rainbowfaser

Bel einer Temperatur von 90°C, 110°C und 130°C wird mit ca. 77g/kg Faser gleich viel
Farbstoff Lanasyn Bordeaux RL 200 adsorbiert. Dies sind 86.7% der eingesetzten
Farbstoffmenge. Die Losung der Messung bel 50°C wurde, trotz maximaler mechanischer
Umwalzung, zu wenig intensiv gertihrt. Der letzte Messpunkt ist nach heftigem Schitteln der
Adsorptionsbombe aufgenommen worden, er liegt deutlich hdher. Daraus kann gefolgert
werden, dass bei sehr geringer Temperatur das Ruhren der Farbel 6sung stérker sein muss.

Die Versuche bei 50°C, 70°C und 90°C liefern eine nicht einheitlich durchgeférbte Faser,
obwohl noch geniigend Farbstoff in der Lésung zur Verfigung stehen wirde. Dies kann
vielleicht dadurch erklart werden, dass die Durchmischung im Farbebad zu gering ist, um

geniigend Farbstoff in den inneren Bereich der dicht zusammenklebenden Fasern zu bringen.
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Abbildung 96: Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von Lanasyn Bordeaux
RL 200

Der Diffusionskoeffizient von Lanasyn Bordeaux RL 200 ist bel alen untersuchten
Temperaturen oberhalb 70°C annghernd gleich, er steigt geringfiigig von 3.27+ 10 *cm?/s bei
50°C auf 3.97*10'cm?s bei 130°C. Die Adsorptionsgeschwindigkeit und die Diffusion sind
bei allen Temperaturen fir Lanasyn Bordeaux RL 200 in etwagleich.

In weiterer Folge wurde die Aktivierungsenergie auf zwel verschiedene Arten ermittelt. Es

wurde der natirliche Logarithmus der Diffusionskoeffizienten als Funktion der reziproken

Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 97: Aktivierungsenergie von Lanasyn Bordeaux RL 200

Die Aktivierungsenergie von Lanasyn Bordeaux RL 200 betrégt 7.8kJmol + 4.2kJmol. Diese

grof3e Standardabweichung ist dadurch zu erkléren, dass die Aktivierungsenergie aus den

Diffusionskoeffizienten, deren Ermittlung z. T. problematisch ist, berechnet wurde.

Auch aus der Auftragung des Logarithmus der halben adsorbierten Farbstoffmenge gegen die

reziproke Temperatur konnte die Aktivierungsenergie ermittelt werden.
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Abbildung 98: Aktivierungsenergie von Lanasyn Bordeaux RL 200

Die Aktivierungsenergie von Lanasyn Bordeaux RL 200 betragt 3.8kJ/mol + 0.1kJmol.

Die beiden durch unterschiedliche Auswertung erhaltenen Werte fur die Aktivierungsenergie

unterscheiden sich, wenn man die Standardabweichung mitberiicksichtigt, nicht sehr. Der

wahrscheinlichere Wert fur die Aktivierungsenergie ist 3.8kJmol, da dieser mit einem viel

kleineren Fehler behaftet ist.

Es wurden weiters Messungen mit unterschiedlichen Konzentrationen von Lanasyn Bordeaux

RL 200 durchgefihrt. Es wurde zusétzlich eine Messung mit einer Konzentration von 0.36g/L

durchgefihrt, um abkléren zu kdnnen, ob die Adsorptionsisotherme nach Freundlich oder

Langmuir verlauft.

Tabelle 63: Adsorption nach ca. 23 Stunden bel unterschiedlicher Konzentration

Konzentration [g/L] Adsorption
0.36 0.274
0.30 0.150
0.24 0.103
0.20 0.075
0.16 0.053

189




1.8
x 0.36g/L
1.6
+ 0.30g/L
1.4
= 0.249g/L
1.2
4 0.20g/L
1.0
< ¢ 0.16g/L
0.8
0.6
0.2 'I|!.! 00000440000 *.
0.0 00000 o0 o oddblece"iee 00888:03
0 500 1000 1500
Zeit [min]

Abbildung 99: Adsorption bei unterschiedlicher Konzentration von Lanasyn Bordeaux RL 200

an der Rainbowfaser

Aus diesen Ergebnissen wurde die an der Faser adsorbierte Menge Lanasyn Bordeaux RL 200

berechnet.

Tabelle 64: Adsorbierte Menge an Lanasyn Bordeaux RL 200 bei unterschiedlicher

Konzentration nach 23 Sunden

Konzentration [g/L] Lanasyn Bordeaux RL 200 / Rainbow 60
[9/kd]
0.36 88.25+0.75
0.30 77.37 + 0.66
0.24 65.39 + 0.56
0.20 55.72 + 0.47
0.16 46.22 + 0.39
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Abbildung 100: Konzentration von Lanasyn Bordeaux RL 200 an der Rainbowfaser bei

unter schiedlichen Konzentrationen

Die adsorbierte Menge von Lanasyn Bordeaux RL 200 an der Faser Rainbow 60 nimmt mit
steigender Konzentration kontinuierlich zu. Bel 0.16, 0.20 und 0.24g Lanasyn Bordeaux RL
200 pro Liter wird der gesamte Farbstoff an der eingesetzten Faser adsorbiert. Die Fasern sind
bei den Versuchen mit 0.16g, 0.20g und 0.24g/L nicht einheitlich durchgefarbt. Von 0.30g/L
werden 86.7% auf der Rainbowfaser adsorbiert. Bei Verwendung einer Konzentration von
0.36g/L werden 88.25g Lanasyn Bordeaux RL 200 pro kg Rainbow 60, das sind 82.2% der
eingesetzten Farbstoffmenge, adsorbiert.
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Abbildung 101: Diffusionskoeffizient bei unterschiedlicher Konzentration von Lanasyn
Bordeaux RL 200

Der Diffusionskoeffizient von Lanasyn Bordeaux RL 200 steigt mit steigender
Farbstoffkonzentration. Bel einer Konzentration von 0.16g/L liegt der Diffusionskoeffizient
bei 5.98* 10"%cm?/s, bei den K onzentrationen 0.20g/L und 0.24g/L betragt er etwa

3.08* 10 cm?s. Bei diesen verwendeten Konzentrationen wird der gesamte Farbstoff an der
Faser adsorbiert, die Losung ist fast farblos. Der Diffusionskoeffizient steigt von
3.97*10cm?s bei einer Konzentration von 0.30g/L auf 4.84* 10 cm?s bei 0.36g/L. Bei
einer Konzentration von 0.30g und 0.36g/L bleibt Farbstoff in der Losung dbrig.

Durch die Auftragung der Farbstoffkonzentration an Rainbow 60 als Funktion der

Konzentration an Farbstoff in der Ldsung konnte die Adsorptionsisotherme ermittelt werden.
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Abbildung 102: Adsor ptionsi sotherme von Lanasyn Bordeaux RL 200

Die Adsorptionsisotherme verlauft nach Freundlich. Die Oberflache der Faser ist schnell
geséttigt. Danach erfolgt die Anlagerung des Farbstoffs in mehreren Schichten.

Die Untersuchungen der Kinetik wurden auch bel unterschiedlichen pH-Werten durchgefthrt.

Tabelle 65: Adsorption nach ca. 22 Stunden bei unter schiedlichem pH-Wert

pH-Wert Adsorption
4.5 0.139
5.5 0.150
6.5 0.166
75 0.172
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Abbildung 103: Adsorption von Lanasyn Bordeaux RL 200 bei unterschiedlichen pH-Werten

Aus diesen Ergebnissen wurde die adsorbierte Menge an Farbstoff an der Faser Rainbow 60

berechnet.

Tabelle 66: Adsorbierte Menge an Lanasyn Bordeaux RL 200 bel unterschiedlichen pH-

Werten nach ca. 22 Stunden

pH-Wert Lanasyn Bordeaux RL 200/ Rainbow 60
[g/kd]
45 79.77 + 0.68
55 77.37 + 0.66
6.5 76.36 + 0.65
7.5 76.70 + 0.65
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Abbildung 104: Konzentration von Lanasyn Bordeaux RL 200 an der Rainbowfaser bei

unter schiedlichen pH-Werten

Es wird von der Faser Rainbow 60 annahernd gleich viel Lanasyn Bordeaux RL 200 bei den
unterschiedlichen pH-Werten adsorbiert. Es werden ca 86.7%
Farbstoffmenge an der Faser adsorbiert. Bei pH 4.5 werden 79.77g Lanasyn Bordeaux RL

200 /kg adsorbiert, bei pH 7.5 76.70g/kg Faser.
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Abbildung 105: Diffusionskoeffizient von Lanasyn Bordeaux RL 200 bei unterschiedlichen
pH-Werten

Die Diffusionskoeffizienten steigen mit steigendem pH-Wert. Bei einem pH von 4.5 liegt er
bei 2.24*10cm?/s, bei einem pH-Wert von 7.5 steigt er auf 6.67* 10 *cm?/s.

Die Durchmischung der Lésung ist etwas zu gering. Die Apparatur konnte dahingehend
verbessert werden, dass der verwendete Magnetrihrer eine noch bessere Leistung erbringt.
Der Farbstoff rinnt aus dem konusférmigen Vorratsbehdlter direkt auf die Faser. Es ware
vielleicht von Vorteil, diese Offnung an den Rand des Deckels zu verlegen, um zu
ermdglichen, dass der Farbstoff direkt in die Losung rinnen kann.

Die Messungen der Reproduzierbarkeit, jene bei unterschiedlichen Temperaturen und bei
verschiedenen Konzentrationen des Farbstoffs Sirius Scharlach K-CF wurden mit einer
anderen Transmission Dip Probe gemessen als die restlichen Untersuchungen. Da diese erste
Probe undicht wurde, wurden die restlichen Messungen mit einem Leihgerét durchgefihrt.

Diese geliehene Messonde liefert genauere Ergebnisse.
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5 Diskussion

Strukturuntersuchungen

Im ersten Teil der praktischen Arbeiten wurden allgemeine physikalische Eigenschaften der
kationisierten Rainbowfaser und der Viskose, die as Vergleichsfaser diente, untersucht.

Die Grenzviskositatszahl (194.2ml/g), der Polymerisationsgrad (236) und das
Molekulargewicht (38000g/mol) der kationisierten Zellulosefaser Rainbow sind deutlich
kleiner als von Viskose (GVZ = 216.7ml/g, DP = 271, M = 44000g/mol). Der akalische
Abbau dieser funktionalisierten Viskosefaser erfolgt sehr schnell.

Aus Rontgenkleinwinkel- und Rontgenweitwinkel messungen wurden Informationen tber die
supermolekulare Struktur der Fasern erhaten. Die Langperiode, der approximierte
Orientierungsgrad und die Kristallinitdét der unterschiedlich hoch kationisierten
Rainbowfasern und der Viskose liegen in den selben Bereichen.

Die Langperioden, die eine Art Netzebenenabstand, ein Mal3 fir die Periodizitét lamellarer
Strukturen, darstellen, liegen zwischen 13.9nm und 15.3nm.

Der approximierte Orientierungsgrad ist zwischen 0.59 und 0.71, was darauf schlief3en |&sst,
dass die Vorzugsorientierung in Faserachsenrichtung liegt. Fir die Orientierung der Fasern ist
der Spinnprozess entscheidend. Dieser ist fur Viskose und Rainbow gleich, nur ist im
Spinnbad der Rainbowfaser zusétzlich ein Kationisierungsmittel enthalten. In der Spinnlésung
ist die Anordnung der Makromol ekuile eher zuféllig.

Die Krigtalinitdt von Rainbow und Viskose liegt, bel Berechnung aus den Gesamtkurven,
ohne Korrektur zwischen 22% und 26%. Fir die Berechnung aus den Aquatorkurven liegen
die Werte — ohne Korrektur — mit 30% bis 32% etwas hoher. Diesist in der Literatur auch for
die Regenerat-Zellulosefasern Modal und Lyocell zu finden. Die Kristallinitdt nach
Verwendung der Korrektur liegt zwischen 44% und 53%. Dies ist deutlich niedriger as bei
den Regeneratfasern Modal und Lyocell.

Wasser sor ption

Unterschiede in der Feinstruktur von Fasern verursachen  unterschiedliche
Adsorptionseigenschaften. Einen signifikanten Einfluss auf diese Eigenschaften hat die Grof3e
der amorphen Region. Weder Wasser noch wassrige Farbstofflésungen diffundieren in die

kristallinen Bereiche der Faser. Viskose und Rainbow unterscheiden sich in ihrer
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supermolekularen  Struktur nicht, wohl aber in ihrer chemischen Struktur, dem

Polymerisationsgrad und Molekulargewicht.

Die Wasserdampfadsorption und auch das Wasserretentionsvermogen sind fur Viskose
deutlich hoher as fur die unterschiedlich stark kationisierten Rainbowfasern. Die
Wasserdampfadsorption liegt fir Rainbow (zwischen 11.15% und 11.89%) auch deutlich
unter jener der Zelluloseregeneratfasern Modal (14.1%) und Lyocell (14.6%). Mit steigender
Kationizitdt nimmt diese geringfigig zu. Das Wasserretentionsvermodgen der unterschiedlich
hoch kationisierten Rainbowfasern nimmt mit steigender Kationizitdt bis zu Rainbow 1/3x
geringflgig ab (von 77.2% auf 58.0%), dann ist das Wasserretentionsvermogen der Faser
konstant. Die Faser R 60 folgt nicht dieser Tendenz. Diese Ergebnisse liegen im Bereich jener
von Modal (57.8%) und Lyocell (72.8%).

In Wasser ist die Quellung von Viskose hoher als die der verschiedenen Rainbowfasern, in
der 6%igen und 18%igen Natronlauge ist es umgekehrt. In diesen Losungen ist die Quellung
der Viskose geringer als die der unterschiedlich stark kationisierten Rainbowfasern. Mit
zunehmender Konzentration an Natronlauge werden auch die mindergeordneten Bereiche
innerhalb der Fibrillen erfasst. Die Quellung der unterschiedlich hoch kationisierten
Rainbowfasern erfolgt nach keiner erkennbaren Tendenz, sie ist anndhernd gleich und
differiert um 10% bis 30% in jedem der verwendeten Quellmittel.

Der Faserdurchmesser zeigt die gleiche Tendenz wie die Quellung. In jedem verwendeten
Medium (Glycerin, Wasser, 6%ige und 18%ige Natronlauge) ist er fur die unterschiedlich
hoch kationisierten Rainbowfasern anndhernd gleich. Viskose hat im Vergleich zu den
Rainbowfasern in Wasser einen geringfugig hoheren und in den unterschiedlich hoch
konzentrierten Natronlauge-Losungen einen etwas geringeren Faserdurchmesser. Der
Durchmesser der Fasern ist in Glycerin geringer as in Wasser, in den beiden unterschiedlich

hoch konzentrierten Natronlaugen ist er am hochsten.

Jodadsor ption

Um ein genaueres Bild der Rainbowfaser zu erhalten, wurde die Adsorption von Jod
durchgefiihrt. Viskose adsorbiert etwas mehr Jod as die unterschiedlich hoch kationisierten
Rainbowfasern. Viskose hat wenige grof3e Poren. Rainbow hat mehr, aber kleinere Poren. Die

Aufnahme von Jod nimmt mit steigender Kationizitdt der Rainbowfaser ab. Die Anzahl bzw.

198



Grofe der Poren nimmt mit der Kationizitdt der Faser ab. Das Additiv, das die Dimension
eines Farbstoffes hat, ragt vielleicht in die Poren der Faser hinein, weshalb weniger Jod in die

Poren eindringen kann und so ihre Zuganglichkeit verringert.

Carboxylgruppen

Die Bestimmung der Menge an Carboxylgruppen sollte die grofe Anzahl der negativ
geladenen Gruppen in den Zellulosefasern veranschaulichen. Die Carboxylgruppen werden
durch Adsorption von Methylenblau oder durch Titration von Calcium-lonen mit EDTA
ermittelt. Die durch Adsorption von Methylenblau ermittelte Menge ist etwa doppelt so grof3
wie die durch Titration von Calcium-lonen mit EDTA bestimmte Menge. Die Adsorption von
Methylenblau ist nicht so spezifisch wie die der Calcium-lonen, welche nur an den negativ
geladenen Carboxylgruppen adsorbieren. Daher ist die Titration der Calcium-lonen mit
EDTA die genauere Methode zur Bestimmung der Carboxylgruppen, die Adsorption von
Methylenblau ist zu ungenau. Bei der Bestimmung nach der letztgenannten Methode ist die
Anzahl der Carboxylgruppen in Viskose etwas grofer als in den unterschiedlich hoch
kationisierten Rainbowfasern. Wenn die Bestimmung nach der anderen Methode erfolgt,
nimmt die Anzahl der Carboxylgruppen mit steigender Kationizitét der Rainbowfaser ab. Es
stehen also immer weniger negativ geladene Carboxylgruppen in der Faser zur Verflgung.

Das Kationisierungsmittel sattigt immer mehr dieser Gruppen ab.

Die Ergebnisse von R 60 fallen bel der Bestimmung der Wasserdampfadsorption, von Jod und
der Menge an Carboxylgruppen aus den jeweiligen Tendenzen heraus. Diesist wahrscheinlich

darauf zurtickzufUhren, dass diese Faser aus einer anderen Produktion stammt.

Grenzflache - Zetapotential
Der zweite grof3e Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Charakterisierung der

Fasergrenzflachen und ihrer Wechselwirkungen mit Komponenten der fllissigen Phase.

Die Messungen des Zetapotentials Uberraschten zuerst sehr, da man bel einer kationisierten
Faser ein positives Zetapotential erwartet. Die Messungen ergeben jedoch ein negatives

Zetapotential. Es ist alerdings im Vergleich zur Viskose weniger negativ. Das Mahlen der
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Rainbowfaser liefert ebenfalls kein positives Zetapotential. Das negative Zetapotential kann
dadurch erklart werden, dass Zellulose eine riesengrof3e Menge an negativen Gruppen (COQO,
OH") aufweist. Die vergleichsweise geringe Menge an Kationisierungsmittel kann das

Zetapotential weniger negativ machen, aber nicht positiv.

Das Zetapotential, der pH-Wert und auch die Leitfahigkeit sind sowohl von der rohen als auch
der gewaschenen Rainbowfaser in den Elektrolyten KCI, MgCl, und MgSO,4 nach 100min
weitgehend und nach 180min vollkommen konstant.

Rainbow zeigt das Phénomen der Quellung nicht, bzw. ist diese Faser bereits nach wenigen

Sekunden fertiggequollen.

Das Zetapotentials von Rainbow 60 ist in MgCl;, tiber den gesamten pH-Bereich deutlich tber
den Kurven mit den Elektrolyten KClI und MgSO,, auch Uber denen von Viskose. Der
isoelektrische Punkt liegt bei einem pH-Wert von 3.2.

Aus diesen Untersuchungen kann geschlossen werden, dass es nicht die negativ geladenen
Sulfationen des Spinnbads sind, die die kationische Oberfl &che negativieren.

Das Zetapotential von Viskose ist in alen drei Elektrolyten im gesamten pH-Bereich
anndhernd gleich, auch die Rainbowfasern in KClI und MgSO, liegen in dieser
GroRenordnung. Rainbow 60 hat in der KClI ein etwas negativeres Zetapotential. Der
isoelektrische Punkt liegt bei einem pH-Wert von 2.4.

Das Zetapotential der ungequollenen und auch der gequollenen hoher Kkationisierten
(120mmol/kg) Rainbowfaser liegt geringflgig Uber dem der mit 60mmol/kg kationisierten
Faser. Der Unterschied ist bel der ungequollenen Faser grof3er als bei der gequollenen

Rainbowfaser.

Aus diesen Untersuchungen kann die ideale Elektrolytkonzentration fur die Bestimmungen
des Zetapotentials mit Hilfe des Elektro Kinetic Analyzers ermittelt werden. Diese liegt bei
0.0001n. Auch ist es von Vorteil, bei diesen Messungen die pH-Unterschiede zwischen den

einzelnen Messpunkten nicht zu klein zu wahlen. Optimal sind pH-Differenzen von zwel.
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Tensidadsor ption

Die Ergebnisse der Umladungsversuche der negativ geladenen Rainbowfaser zeigen, dass an
der Faseroberflache nur geringe Adsorption anionischer Tenside stattfindet. Kationische
Tenside verhalten sich, je nach ihrer Grof3e, unterschiedlich. Die Adsorption der etwas
grof3eren Tenside Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Hexa) und N-
Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC) verlduft nach Langmuir. Die Wechselwirkungsenergie
zwischen der Faser und den Tensidmolekilen ist in diesem Fal grof3. lhre
Séattigungskonzentration liegt unter 0.5mg Tensid in einem ml Elektrolyt an 1g Rainbow. Es
ist kein Unterschied in der Umladung zu erkennen, wenn ein Aromat im Tensidmolekil, wie
in N-CPC, oder das Tensid linear ist, wie Hexa Das kleinere Tensd N-
Dodecylpyridiniumchlorid(N-DPC) zeigt einen Adsorptionsverlauf nach Freundlich. Die
Wechselwirkungsenergie zwischen der Faser und N-DPC ist daher klein. Die kleineren
Tensidmolekile kénnen in die Poren der Fasern leichter eindringen, sie wandern aber auch
zum Teil wieder heraus.

Es wurde die Adsorption kationischer und anionischer Tenside unterschiedlicher Groéf3e an der
Rainbowfaser untersucht. Dazu wurden die kationischen Tenside
Polydiallyldimethylammoniumchlorid, N-Cetylpyridiniumchlorid und
Hexadecyltrimethylammoniumbromid und die anionischen Tenside Persoftal L, Na
Dodecylsulfat, Na-Tetradecylsulfat, Alkanol XC und Ultravon GP verwendet.

Die Adsorption des Tensids Polydiallyldimethylammoniumchlorid (P-DADMAC) an die rohe
Rainbowfaser ist nach Quellung hoher als ohne Quellung, bei der gewaschenen Rainbowfaser
ist es genau umgekehrt. Es wird die Porenstruktur aufgeweitet, wodurch mehr Tensid in diese
vergrofRerten Poren eindringen kann. Bei der gewaschenen Rainbowfaser ist es genau
umgekehrt. Das Adsorptionsvermogen der Faser wird durch die Quellung verringert. Nach
dem Waschen der Faser fuhrt das Quellen zu keiner verbesserten Zugéanglichkeit der Poren.
Das Maximum der Adsorption an der rohen ungequollenen Rainbowfaser liegt mit 0.09mg P-
DADMAC/g Rainbow 60 bei neutralem pH-Wert. Das Zetapotential der mit P-DADMAC
behandelten Rainbowfasern ist im gesamten pH-Bereich weniger negativ als das der
unbehandelten Faser. Das Zetapotential steigt mit steigendem pH-Wert.

Das Maximum der Adsorption von N-Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC) an der Rainbowfaser
liegt im alkalischen. Dabel ist die Adsorption sowohl an der rohen als auch an der
gewaschenen Faser nach Quellung geringer as ohne Quellung. Im alkalischen pH-Bereich ist

die Faser anionischer, weshalb mehr positiv geladenes Tensid N-CPC adsorbiert werden
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kann. Bel stark alkalischen pH-Werten kann die morphologische Struktur der Rainbowfaser
verandert sein. 1g der gewaschenen ungequollenen Rainbowfaser kann bei einem pH-Wert
von 10 0.25mg N-CPC adsorbieren. Im sauren Bereich ist die Tensidadsorption nach
Quellung hoher as ohne Quellung. Bel der Behandlung der Fasern mit N-CPC sind bei den
einzelnen pH-Messreihen fast keine Unterschiede zu erkennen, das Zetapotential aler mit N-
CPC behandelten Fasern liegt Uber dem der unbehandelten Faser.

Das Adsorptionsmaximum des kationischen Tensids Hexadecyltrimethylammoniumbromid
betragt bei neutralem pH-Wert 0.08mg/g Rainbow 60.

Das Tensid Persoftal L hat, ausgenommen bei der rohen gequollenen Rainbowfaser, bei pH
10 das Maximum der Adsorption. Wenn die Faser nicht gequollen wird, ist das
Adsorptionsvermdgen der Fasern anndhernd gleich. Die gewaschene gequollene Faser kann
bei pH 10 23mg Persoftal L/g Faser adsorbieren. Im sauren Bereich wird mit Ausnahme bei
der rohen gequollenen Faser negative Ladung von der Faser heruntergelost. Die rohe
gequollene Rainbowfaser weist einen vollig anderen Adsorptions-Verlauf in Abhangigkeit
vom pH-Wert auf.

Durch Behandlung der Rainbowfasern mit Persoftal L liegt das Zetapotential im stark

akalischen und im schwach sauren Bereich unter dem der unbehandelten Faser.

Na-Dodecylsulfat (SDS) zeigt ein hohes Adsorptionsvermdgen im stark sauren und stark
alkalischen pH-Bereich. Im Neutralbereich liegt das Adsorptionsminimum. Rainbow 60 ist im
stark sauren pH-Bereich positiv, es kann daher mehr negatives SDS an ihr adsorbiert werden.
Auf Grund auftretender morphologischer Strukturdnderungen im stark alkalischen Bereich
kann es zu etwas hoherer SDS-Adsorption as im Neutralbereich kommen. Sowohl bei der
rohen als auch bel der gewaschenen Rainbowfaser ist die Tensidadsorption ohne Quellung
hoher als nach Quellung. Die rohe ungequollene Faser zeigt im sauren ein hoheres
Adsorptionsvermdgen als die gewaschene ungequollene Faser. Im alkalischen Bereich ist es
genau umgekehrt.

Na-Tetradecylsulfat (STDS) adsorbiert an der unterschiedlich behandelten Rainbowfaser — mit
Ausnahme der gewaschenen gequollenen Faser bel pH 5.5 - sehr dhnlich wie das zuvor
diskutierte Tensid SDS. Das Maximum der Adsorption von STDS an der Rainbowfaser liegt

mit fast 2mg/g bel der gewaschenen gequollenen Rainbowfaser bei einem pH-Wert von 5.5
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relativ hoch. Durch das Waschen und das anschlieRende Quellen der Faser wird ihre
Porenstruktur stark aufgeweitet, wodurch bei pH 5.5 sehr viel STDS adsorbiert werden kann.
Die restlichen Resultate sind mit Werten von 0.02 bis 0.13mg/g Faser anndhernd gleich. Das
Maximum der Adsorption von an der Rainbowfaser liegt mit fast 2mg/g bei der gewaschenen

geguollenen Rainbowfaser bei einem pH-Wert von 5.5.

Das Tensid Alkanol XC hat das Adsorptionsminimum im neutralen pH-Bereich und die
Maxima der Adsorption im sauren und schwach alkalischen Bereich. Die gewaschene nicht
gequollene Faser zeigt ein hoheres Adsorptionsvermogen als die rohe nicht gequollene Faser
und eine geringere Adsorption als die gewaschene gequollene Faser mit einer Ausnahme bei
pH 7.5. Das Adsorptionsmaximum der gewaschenen gequollenen Faser liegt mit 0.12mg/g

Faser bei einem pH-Wert von 5.5.

Ultravon GP hat seine héchste Adsorption an der gewaschenen gequollenen Faser bei einem
pH-Wert von 6.5.

Alle untersuchten Tenside weisen eine Anderung des Adsorptionsvermdgens an der
Rainbowfaser bei einem pH-Wert von ca. 6 auf. Na-Tetradecylsulfat und Ultravon GP haben
ihre Adsorptionsmaxima im sauren Bereich, N-Cetylpyridiniumchlorid, Persoftal L und Na-

Dodecylsulfat haben diese im akalischen pH-Bereich.

Tabelle 67: Adsorptionsmaxima verschiedener Tenside an der gewaschenen gequollenen

Rai nbowfaser

Tensid pH-Wert Konzentration [mg/g]

P-DADMAC 55 0.6500 + 0.0008

N-CPC 6.5 0.0964 + 0.0014

Hexa 7.5 0.0824 + 0.0010

Persoftal L 10.0 22.9200 + 0.6880

SDS 10.0 0.1069 + 0.0024

STDS 55 1.9970 + 0.0381

Alkanol XC 55 0.1183 + 0.0022

Ultravon GP 6.5 1.0840 + 0.0200
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Bei der Adsorption von Na-Dodecylsulfat steigt mit steigender Kationizitét der Rainbowfaser
die Menge an adsorbiertem Tensid. Im Falle der Untersuchungen mit N-
Cetylpyridiniumchlorid fallt die Menge an adsorbiertem Tensid geringfligig mit steigender
Faserkationizitét. Durch die steigende Menge an kationischem Additiv an der Faser kann eine
grofRere Menge an anionischem Na-Dodecylsulfat aber nur eine etwas geringere Menge an
kationischem N-Cetylpyridiniumchlorid aufgenommen werden. Rainbow 60 fallt aus diesen
Tendenzen heraus, was vielleicht damit zu erkléren ist, dass diese Faser aus einer anderen

Produktion stammit.

Tabelle 68: Adsorbierte Tensidmengen an unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern

Rainbowfaser [mmol SDS/ kg Faser] [mmol N-CPC / kg Faser]
Rainbow 2/30x 0.14 £+ 0.002 34.90 £ 0.667
Rainbow 5/30x 0.75+0.011 34.98 + 0.589

Rainbow 1/3x 3.14+ 0.058 34.50 + 0.657

Rainbow 60 20.69 £ 0.322 16.90 + 0.338
Rainbow 2x 4.00 + 0.065 31.43 + 0.558

Adsor ptionskinetik

Die Adsorptionskinetik des Direktfarbstoffs Sirius Scharlach K-CF und des Wollfarbstoffs
Lanasyn Bordeaux RL 200 wurde bel unterschiedlichen Temperaturen, unterschiedliche
Konzentration und mehreren pH-Werten an Rainbow 60 untersucht.

An einem Kilogramm Rainbow 60 koénnen bei 130°C, einer Farbstoffkonzentration von
0.30g/L und einem pH-Wert von 5.5 23.66g + 1.26g Sirius Scharlach und 77.37g = 0.66g
Lanasyn Bordeaux RL 200 adsorbiert werden.

Mit steigender Temperatur wird immer mehr Farbstoff Sirius Scharlach K-CF und Lanasyn
Bordeaux RL 200 an der Rainbowfaser adsorbiert. Die Diffusion nimmt mit steigender
Temperatur als Folge der verkirzten Zeit, die ein Farbstoffmolekil in der Néhe der
Faseroberfl&che verbringt, zu. Die Steigungen der Kurven der Farbstoffaufnahme sind bel
130°C und 110°C viel hoher als bel 50°C. Sie zeigen somit bei htheren Temperaturen eine

hohere Adsorptionsgeschwindigkeit und auch Diffusion.
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Die Diffusionskoeffizienten von Sirius Scharlach K-CF steigt mit steigender Temperatur von
1.41*10™cm?/s bei 50°C und 70°C bis zu 1.89*10™cm?/s bei 130°C. Jene von Lanasyn
Bordeaux RL 200 steigen ebenfalls mit der Temperatur an, allerdings nur minimal.

Die Aktivierungsenergie von Sirius Scharlach K-CF betrégt, je nach Berechnung, 12.2kJ/mol
+ 2.2kJmol bzw. 5.2kJmol + 0.1kJmol. Lanasyn Bordeaux RL 200 bendtigt eine
Aktivierungsenergie von 7.8kJmol = 4.2kJmol bzw. 3.8kJmol + 0.1kJmol. Die ersten
Werte sind mit viel groRBeren Fehlern behaftet, da diese Berechnungen der
Aktivierungsenergie aus den Diffusionskoeffizienten erfolgen. Die Bestimmung dieser ist
teilweise problematisch. Die zweiten Werte sind mit deutlich kleineren Fehlern behaftet und

daher die wahrscheinlicheren.

0.16, 0.20 und 0.24g Sirius Scharlach K-CF pro Liter sind zu geringe Konzentrationen fur
diese Versuche. Nach maximal 15 Stunden ist der gesamte Farbstoff aus der Losung auf die
Faser adsorbiert. Der Diffusionskoeffizient bei unterschiedlichen Konzentrationen von Sirius
Scharlach K-CF ist annahernd gleich (2.17* 10" cm?s). Die Adsorptionsisotherme verlauft
nach Langmuir. Die Anlagerung der Farbstoffmolekule an der Faseroberflache erfolgt in einer
monomolekularen Schicht. Die Farbstoffmolekiile séttigen die auf der Faser zur Verfligung
stehenden Plétze ab und esist keine weitere Adsorption méglich.

Um abklaren zu konnen, ob die Adsorptionsisotherme bei den Untersuchungen mit dem
Farbstoff Lanasyn Bordeaux RL 200 ebenfalls nach Langmuir oder nach Freundlich verl&uft,
wurde zusétzlich eine Messung mit einer Konzentration von 0.36g/L durchgefiihrt. Auch fur
diese Untersuchungen sind die Konzentrationen von 0.16, 0.20 und 0.24g Lanasyn Bordeaux
RL 200 pro Liter zu gering. Der Diffusionskoeffizient dieses Farbstoffs steigt mit steigender
Konzentration. Die Adsorptionsisotherme verlauft nach Freundlich, es erfolgt die Anlagerung
der Teilchen in mehreren Schichten.

Die adsorbierte Menge an Sirius Scharlach K-CF ist bel alen verwendeten pH-Werten
anndhernd gleich (25.91g/kg + 1.56g/kg). Es werden maximal 98.7% der eingesetzten
Farbstoffmenge an der Faser Rainbow 60 adsorbiert. Der Diffusionskoeffizient sinkt
geringfiigig mit steigendem pH-Wert. Bei pH 4.5 liegt er bei 2.12*10™cm?/s, bei pH 7.5 sinkt
er auf 1.27* 10 cm?/s.

Die adsorbierte Menge an Lanasyn Bordeaux an Rainbow 60 ist fast dreimal so hoch wie jene
von Sirius Scharlach K-CF. Sie ist bel den unterschiedlichen pH-Werten in etwa gleich
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(77.550/kg £ 1.54g/kg). Bei diesen Untersuchungen steigt der Diffusionskoeffizient von

2.24* 10 cm?/sbel pH 4.5 zu 6.67* 10 cm?/s bei pH 7.5 an.

Tabelle 69: Ergebnisse der Kinetik-Untersuchungen von Rainbow 60 mit Srius Scharlach K-

CF und Lanasyn Bordeaux RL 200

Bedingungen c[g/kg] D [cm®/s] c [g/kg] D [cm®/s]
SS SS LB LB
Kinetik-Untersuchungen bel verschiedener Temperatur [°C]
50°C 17.08 + 0.90 141E-11 56.21 + 0.48 3.27E-11
70°C 21.23+1.13 141E-11 74.86 + 0.64 3.80E-11
90°C 20.49 + 1.09 1.75E-11 77.05+0.65 3.84E 11
110°C 26.54+ 141 1.87E-11 76.93 + 0.65 3.80E-11
130°C 23.66 + 1.26 1.89E-11 77.37 + 0.66 3.97E-11
Kinetik-Untersuchungen bel verschiedener Konzentration [g/L]
0.169/L 13.86+ 0.73 2.18E-11 46.22 + 0.39 5.98E-12
0.20g/L 18.72+ 0.99 243E-11 55.72 + 0.47 3.02E-11
0.24g/L 23.85+1.26 2.18E-11 65.39 + 0.56 3.13E-11
0.30g/L 23.66 + 1.26 1.89E-11 77.37 + 0.66 3.97E-11
0.36g/L -- -- 88.25+0.75 4.84E-11
Kinetik-Untersuchungen bel verschiedenen pH-Werten
4.5 26.49+ 1.40 2.12E-11 79.77 + 0.68 2.24E-11
55 23.66 + 1.26 1.89E-11 77.37 + 0.66 3.97E-11
6.5 26.24 + 1.39 1.92E-11 76.36 + 0.65 6.06E-11
7.5 2726+ 1.44 1.27E-11 76.70 £ 0.65 6.67E-11

Die Durchmischung der LGsung ist etwas zu gering, um eine sehr gute und schnelle

Verteilung des Farbstoffs zu gewéhrleisten.

Die Messungen des Farbstoffs Sirius Scharlach K-CF wurden — mit Ausnahme der
unterschiedlichen pH-Werte - mit einer anderen Transmission Dip Probe gemessen als die
restlichen, da diese erste Probe undicht wurde. Die restlichen Messungen wurden mit einem

Leihgerét durchgefihrt. Diese geliehene Probe liefert genauere Ergebnisse.
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Lichtechtheit
Ein Tell dieser Arbeit ist auch eine Literaturstudie zum Thema Lichtechtheit. Geférbte
Textilien kénnen durch Lichteinwirkung gebleicht werden. Daher ist die Lichtechtheit von
Farbstoffen und damit geféarbter Textilien in der Industrie von grof3er Bedeutung.
Die Lichtechtheit von Farbstoffen auf Fasern wird durch die Polaritét der Faser und die
Temperatur auch durch die folgenden Faktoren beeinflusst:

f Feuchtigkeit verringert die Lichtstabilitét.

f Die Lichtechtheit nimmt mit steigender Sauerstoffkonzentration ab.

I Adggregierte Farbstoffe haben eine hdhere Lichtechtheit al's monodisperse Farbstoffe.

1 Die Lichtechtheit ist umso besser, je stérker die Farbstoff-Faser Bindung ist und je
tiefer der Farbstoff in das Gewebe eingedrungen ist.
f Elektronenanziehende Gruppen im Farbstoffmolekiil steigern, elektronenabstofRende

Gruppen verringern die Lichtechtheit auf Zellulose.

Die verschlechterte Lichtechtheit von Direktfarbstoffen auf Rainbow kann im Vergleich zu
Viskose durch

1 verstérkte Oberflachenférbung,

1 verstérkte monomolekulare Farbstoffadsorption und

1 lichtechtheitsverschlechternde Wechselwirkung zwischen dem Farbstoff und dem

kationischen Additiv

verursacht werden.
Der Farbstoff ist in der Losung monomolekular verteilt. An der Faseroberfléache kann sich
durch das kationische Additiv kein Multilayer ausbilden. Daher kommt es zu einer verstarkten
monomol ekularen Adsorption und in der Folge zu einer verstarkten Oberflachenférbung.
Eine hohere Wechselwirkung zwischen dem Farbstoff und der kationischen Gruppe des
Additivs fuhrt ebenfalls zu einer geringeren Lichtechtheit bel Rainbow im Vergleich zu
Viskose.
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6 Zusammenfassung

Die Entwicklung ¢kologisch und dkonomisch verbesserter Produkte, bei denen sowohl ein
schonender Einsatz von Rohstoffen, die Minimierung des Schadstoffausstol3es sowie
Okologisch  freundliche Produktionsverfahren eingesetzt werden konnen, muissen
schlussendlich den finanziellen aber auch den Qualitétskriterien der Anwender entsprechen.
Ein wesentlicher Schritt in diese Richtung kann bei der Farbung von Viskosefasern gesetzt
werden. Die Entwicklung neuer, funktioneller Fasern ist richtungsweisend fir eine
wesentliche Verbesserung der grundlegend 6kologisch freundlichen Viskosefaser.

In dieser Arbeit sollen die grundiegenden Kenntnisse, die Wechselwirkungen betreffend,
gewonnen werden, die den technischen Einsatz einer solchen Faser moglich machen. Aus der
Umsetzung dieses Forschungsvorhabens ist eine neue Zellulosefaser zu erwarten, bel deren
Veredelung eine Reduktion des Einsatzes von Energie, Wasser und Chemikalien von 40 —
100% zu erreichen ist. Die grundsétzliche Machbarkeit dieser Entwicklung ist bereits

bewiesen worden.

Um diese neuen Regeneratzellulosefasern zu erhalten, wird Viskose wahrend des klassischen
Herstellungsprozesses kationisiert. Diese Kationisierung ist permanent, kann nicht
ausgewaschen werden und ist gegenuber den gangigen Reduktions- und Oxidationsmitteln,
diein den verschiedensten Verarbeitungsstufen der Textilindustrie Verwendung finden, stabil.
Die kationische Ladung dieser Faser ist Uber den gesamten Querschnitt gleichmaliig verteilt,

auf der Oberflache ist die Kationizitat nicht hoher alsim Inneren.

Bisher ist es notwendig, Polyesterfasern mit Dispersionsfarbstoffen bei 130°C und einem pH-
Wert von 4.5 bis 6.0 und Zellulosefasern mit Reaktivfarbstoffen bei 60°C und einem pH-Wert
von 10.0 zu férben. Von der Fa. Lenzing ist eine chemisch modifizierte Viskosefaser
entwickelt worden, die gemeinsam mit Polyesterfasern in nur einem Prozessschritt anférbbar
ist, bei einem pH-Wert von 5.0 bis 5.5 und einer Temperatur von 130°C mit Dispersions- und
Reaktiv- oder Direktfarbstoffen.
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Die veranderten Féarbeei genschaften der neuen Faser ,, Rainbow" und der daraus resultierende
einstufige Farbeprozef? von Fasermischungen ertffnet fol gendes Einsparungspotential :
{ DieHabierung der Farbezeit und dadurch die Reduktion der Fixkosten.
Die Salzzugabe ist nicht notwendig.
Eine Reduktion der Abwasserbehandlungskosten.

Eine Reduktion der durch Korrosion verursachten Kosten.

= —a _—a _a

Eine deutliche Einsparung von Wasser und Energie.

In dieser Arbeit wurden die physkalischen Eigenschaften der mit Polyelektrolyt modifizierten
Viskosefaser Rainbow erforscht und die Fasergrenzflachen und deren Wechselwirkungen mit

Komponenten der fllssigen Phase, wie Tensiden und Farbstoffen, charakterisiert.

Im ersten Teil der praktischen Arbeiten wurden allgemeine physikalische Eigenschaften der
kationisierten Rainbowfaser und der Viskose, die as Vergleichsfaser diente, untersucht.

Die Grenzviskositdtszahl (194.2ml/g), der Polymerisationsgrad (236) und das
Molekulargewicht (38000g/mol) der kationisierten Zellulosefaser Rainbow sind deutlich
kleiner as von Viskose (GVZ = 216.7ml/g, DP = 271, M = 44000g/mol). Der akalische
Abbau dieser funktionalisierten Viskosefaser erfolgt sehr schnell.

Aus Rontgenkleinwinkel- und Rontgenwel twinkelmessungen wurden Informationen tber die
supermolekulare Struktur der Faser erhalten. Die Langperiode, der approximierte
Orientierungsgrad und die Kristallinitét der unterschiedlich hoch kationisierten

Rainbowfasern und der Viskose liegen in den selben Bereichen.

Die Wasserdampfadsorption und das Wasserretentionsvermogen sind fur Viskose deutlich
hoher as fur die unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern. Mit steigender
Kationizitat nimmt die Wasserdampfadsorption geringflgig Zul. Das
Wasserretentionsvermadgen nimmt mit steigender Kationizitét geringfigig ab.

In Wasser ist die Quellung von Viskose hoher als die der verschiedenen Rainbowfasern, in
der 6%igen und 18%igen Natronlauge ist es umgekehrt. In diesen Lésungen ist die Quellung
der Viskose geringer as die der unterschiedlich stark kationisierten Rainbowfasern. In jedem
verwendeten Medium (Glycerin, Wasser, 6%ige und 18%ige Natronlauge) ist der
Faserdurchmesser fir die unterschiedlich hoch kationisierten Rainbowfasern annghernd
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gleich. Viskose hat im Vergleich zu den Rainbowfasern in Wasser einen geringfligig gréf3eren
und in den unterschiedlich hoch konzentrierten Natronlauge-L 6sungen einen etwas kleineren
Faserdurchmesser. Der Durchmesser der Fasern ist in Glycerin kleiner as in Wasser, in den
beiden unterschiedlich hoch konzentrierten Natronlaugen ist er am grofiten.

Aus den Ergebnissen der Adsorption von Jod kann auf die Anzahl der Poren in der Faser
geschlossen werden. Viskose adsorbiert etwas mehr Jod as die unterschiedlich hoch
kationisierten Rainbowfasern. Viskose hat wenige grofle Poren. Rainbow hat etwas mehr

kleine Poren. Die Aufnahme von Jod nimmt mit steigender Kationizitdt der Rainbowfaser ab.

Die Bestimmung der Menge an Carboxylgruppen wurde durch Adsorption von Methylenblau
und durch Titration von Cacium-lonen mit EDTA ermittelt. Die durch Adsorption von
Methylenblau ermittelte Menge ist etwa doppelt so grof3 wie die durch Titration von Calcium-
lonen mit EDTA bestimmte Menge. Bel der Bestimmung nach der erstgenannten Methode ist
die Anzahl der Carboxylgruppen in Viskose etwas grofder as in den unterschiedlich hoch
kationisierten Rainbowfasern. Bei der anderen Bestimmungsmethode nimmt die Anzahl der

Carboxylgruppen mit steigender Kationizitét der Rainbowfaser ab.

Der zweite grofRe Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Charakterisierung der
Fasergrenzflachen und ihrer Wechselwirkungen mit Komponenten der fllissigen Phase.
Elektrokinetische Messungen sind von grofler Bedeutung fir die elektrochemische
Charakterisierung von Polymeren und Faseroberflachen und auch ihren Wechselwirkungen
mit Komponenten der flUissigen Phase. Das Zetapotential wurde aus Messungen des
Stromungspotentials  erhalten. Das Zetapotential wurde unter Verwendung der
Smouluchowski-Gleichung und der Methode von Fairbrother und Mastin berechnet.

Die Messungen des Zetapotentials Uberraschten zuerst sehr, da man bel einer kationisierten
Faser ein positives Zetapotential erwartet. Die Messungen ergeben jedoch ein negatives
Zetapotential. Es ist im Vergleich zur Viskose weniger negativ. Das Mahlen der
Rainbowfaser liefert ebenfalls kein positives Zetapotential. Das negative Zetapotential kann
dadurch erklart werden, dass Zellulose eine riesengrof3e Menge an negativen Gruppen (COQO,
OH") aufweist. Die vergleichsmdldig geringe Menge an Kationisierungsmittel kann das
Zetapotential weniger negativ machen, aber nicht positiv.
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Das Zetapotential, der pH-Wert und auch die Leitfahigkeit sind sowohl von der rohen als auch
der gewaschenen Rainbowfaser in den Elektrolyten KCI, MgCl, und MgSO,4 nach 100min
weitgehend und nach 180min vollkommen konstant.

Das Zetapotential von Rainbow 60 ist in MgCl, Uber den gesamten pH-Bereich deutlich tber
dem in den Elektrolyten KCl und MgSQO,, auch im Vergleich zur Viskose.

Das Zetapotential der ungequollenen und auch der gequollenen hoher kationisierten
(120mmol/kg) Rainbowfaser liegt geringfigig Uber dem der mit 60mmol/kg kationisierten
Faser. Der Unterschied ist bei der ungequollenen Faser grof3er as bei der gequollenen
Rainbowfaser.

Die pH-Abhangigkeit des Zetapotentials von Oberflachen, die Ladungen tragen, liefert
Informationen Uber die Sdure- bzw. Basenstarke der funktionellen Oberfl&chengruppen. Diese
zeigen die Lage des isoel ektrischen Punktes und die Werte des Zetapotentials am Plateau, wo

alle Oberflachengruppen dissoziiert sind.

Die ideale Elektrolytkonzentration fur die Bestimmung des Zetapotentials mittels Elektro
Kinetic Analyzer liegt bei 0.0001n. Die pH-Unterschiede zwischen den einzelnen
Messpunkten sollten optimaler Weise zwei Einheiten betragen.

Die Ergebnisse der Umladungsversuche der negativ geladenen Rainbowfaser zeigen, dass an
der Faseroberfléache keine Adsorption anionischer Tenside stattfindet. Kationische Tenside
verhalten sich, je nach ihrer Gréf3e, unterschiedlich. Die Adsorption der etwas grofderen
Tenside Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Hexa) und N-Cetylpyridiniumchlorid (N-
CPC) verlauft nach Langmuir. Es ist kein Unterschied in der Umladung zu erkennen, wenn
ein Aromat im Tensidmolekil, wie in N-CPC, oder das Tensid linear ist, wie Hexa, enthalten
ist. Das kleinere Tensid N-Dodecylpyridiniumchlorid (N-DPC) zeigt enen

Adsorptionsverlauf nach Freundlich.

Es wurde die Adsorption kationischer und anionischer Tenside unterschiedlicher Grof3e an der
Rainbowfaser untersucht. Dazu wurden die kationischen Tenside
Polydiallyldimethylammoniumchlorid (P-DADMAC), N-Cetylpyridiniumchlorid (N-CPC)
und Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Hexa) und die anionischen Tenside Persoftal L,
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Na-Dodecylsulfat (SDS), NaTetradecylsulfat (STDS), Alkanol XC und Ultravon GP
eingesetzt.

Die Adsorption von P-DADMAC an die rohe Rainbowfaser ist nach Quellung héher als ohne
Quellung, bei der gewaschenen Rainbowfaser ist es genau umgekehrt. Das Maximum der
Adsorption an der rohen ungequollenen Rainbowfaser liegt bei neutralem pH-Wert. Das
Zetapotential der mit P-DADMAC behandelten Rainbowfasern ist im gesamten pH-Bereich
weniger negativ as das der unbehandelten Faser.

Das Maximum der Adsorption von N-CPC an der Rainbowfaser liegt im akalischen. Dabei
ist die Adsorption sowohl an der rohen as auch an der gewaschenen Faser nach Quellung
geringer as ohne Quellung. Im sauren Bereich ist die Tensidadsorption nach Quellung héher
as ohne Quellung. Das Zetapotential aller mit N-CPC behandelten Fasern ist weniger negativ
als das der unbehandelten Faser.

Das Adsorptionsmaximum des Tensids Hexa liegt im neutralen pH-Bereich.

Persoftal L hat, mit Ausnahme der rohen gequollenen Rainbowfaser, im akalischen Bereich
das Maximum der Adsorption. Wenn die Faser nicht gequollen wird, ist das
Adsorptionsvermodgen der Fasern im gesamten pH-Bereich anndhernd gleich. Durch
Behandlung der Rainbowfasern mit Persoftal L ist das Zetapotential im stark alkalischen und
im schwach sauren Bereich negativer als das der unbehandelten Faser.

Das Tensid SDS zeigt ein hohes Adsorptionsvermdgen im stark sauren und stark alkalischen
pH-Bereich. Im Neutralbereich liegt das Adsorptionsminimum. Sowohl bei der rohen a's auch
bei der gewaschenen Rainbowfaser ist die Tensidadsorption ohne Quellung hther als nach
Quellung. Die rohe ungequollene Faser zeigt im sauren ein hoheres Adsorptionsvermdgen al's
die gewaschene ungequollene Faser, im alkalischen Bereich ist es genau umgekehrt.

Das Maximum der Adsorption von STDS an der Rainbowfaser liegt bel der gewaschenen
geguollenen Rainbowfaser bel schwach saurem pH-Wert.

Das Tensid Alkanol XC hat das Adsorptionsminimum im neutralen pH-Bereich und die
Maxima der Adsorption im sauren und schwach alkalischen Bereich. Die gewaschene nicht
gequollene Faser zeigt ein hoheres Adsorptionsvermdgen als die rohe nicht gequollene Faser
und eine geringere Adsorption als die gewaschene gequollene Faser mit einer Ausnahme bel
pH 7.5.

Ultravon GP hat seine hdchste Adsorption an der gewaschenen gequollenen Faser im

schwach sauren pH-Bereich.
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Bei der Adsorption von Na-Dodecylsulfat steigt mit steigender Kationizitét der Rainbowfaser
die Menge an adsorbiertem Tensid. Im Falle der Untersuchungen mit N-
Cetylpyridiniumchlorid fallt die Menge an adsorbiertem Tensid geringfligig mit steigender
Faserkationizitét. Durch die steigende Menge an kationischem Additiv an der Faser kann eine
grofRere Menge an anionischem Na-Dodecylsulfat aber nur eine etwas geringere Menge an

kationischem N-Cetylpyridiniumchlorid aufgenommen werden.

Die Adsorptionskinetik der Farbstoffe Sirius Scharlach K-CF und Lanasyn Bordeaux RL 200
wurde bei unterschiedlichen Temperaturen, verschiedenen Konzentrationen und mehreren
pH-Werten untersucht.

An einem Kilogramm Rainbow 60 konnen bei 130°C, einer Farbstoffkonzentration von
0.30g/L und einem pH-Wert von 5.5 23.66g + 1.26g Sirius Scharlach und 77.37g + 0.66g
Lanasyn Bordeaux RL 200 adsorbiert werden.

Mit steigender Temperatur wird immer mehr Farbstoff Sirius Scharlach K-CF und Lanasyn
Bordeaux RL 200 an der Rainbowfaser adsorbiert.

Die Aktivierungsenergie von Sirius Scharlach K-CF betrégt, je nach Berechnung, 12.2kJmol
+ 2.2kJmol bzw. 5.2kJmol + 0.1kJmol. Lanasyn Bordeaux RL 200 bendtigt eine
Aktivierungsenergie von 7.8kJmol * 4.2kJmol bzw. 3.7kJmol + 0.1kJmol.

0.16, 0.20 und 0.24g Sirius Scharlach K-CF und auch Lanasyn Bordeaux RL 200 pro L sind
zu geringe Konzentrationen fur diese Versuche. Nach maximal 15 Stunden ist der gesamte
Farbstoff aus der L 6ésung auf die Faser adsorbiert.

Die Adsorptionsisotherme von Sirius Scharlach K-CF verlauft nach Langmuir. Die
Anlagerung der Farbstoffmolekiile an der Faseroberflache erfolgt in einer monomolekularen
Schicht. Durch Polarisation der adsorbierten Molekile kann sich auch eine weitere
Adsorptionsschicht mit geringerer Adsorptionsenergie ausbilden.

Die Adsorptionsisotherme von Lanasyn Bordeaux RL 200 verlduft nach Freundlich. Die

Anlagerung der Teilchen erfolgt in mehreren Schichten.

Die adsorbierte Menge von Sirius Scharlach K-CF an der Rainbowfaser ist bei alen
verwendeten pH-Werten annghernd gleich (25.91g/kg £ 1.56g/kg). Der Diffusionskoeffizient
sinkt geringfigig mit steigendem pH-Wert. Rainbow 60 adsorbiert fast dreimal so viel
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Lanasyn Bordeaux RL 200 (77.55g/kg + 1.54g/kg) wie Sirius Scharlach K-CF, es ist kein
Unterschied bei den unterschiedlichen pH-Werten zu erkennen. Bei den Versuchen mit
Lanasyn Bordeaux RL 200 steigt der Diffusionskoeffizient von 2.24* 10 cm?s bei pH 4.5 zu
6.67*10™cm?s bei pH 7.5 an.

Ein Tell dieser Arbeit ist auch eine Literaturstudie zum Thema Lichtechtheit. Geférbte
Textilien kénnen durch Lichteinwirkung gebleicht werden. Daher ist die Lichtechtheit von
Farbstoffen und damit geférbter Textilien in der Industrie von grof3er Bedeutung. In dieser
Literaturstudie sollte die Aufklarung der Ursache fir die Beeinflussung der Lichtechtheit
durch den zugesetzten Polyelektrolyten erfolgen, denn die modifizierte Faser zeigt eine
verringerte Lichtechtheit.

Die Lichtechtheit von Farbstoffen auf Fasern wird durch die Polaritét der Faser und die
Temperatur auch durch die folgenden Faktoren beeinflusst:

Feuchtigkeit verringert die Lichtstabilitét.

Die Lichtechtheit nimmt mit steigender Sauerstoffkonzentration ab.

Aggregierte Farbstoffe haben eine hohere Lichtechtheit al's monodisperse Farbstoffe.

= —a _—a _a

Die Lichtechthelt ist umso besser, je stérker die Farbstoff-Faser Bindung ist und je
tiefer der Farbstoff in das Gewebe eingedrungen ist.
f Elektronenanziehende Gruppen im Farbstoffmolekiil steigern, elektronenabstofRende

Gruppen verringern die Lichtechtheit auf Zellulose.
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