374 - MELLIAND — 43 - 4/1962

WELTZIEN / FESTER, Analytische Untersuchungen an mit Schwelelsiure behandelten Polyacrylniteilfasen

Zusammenfassung

Es wurden Polyacrylnitrilfasern verschiedener Prevenien-
zen im Hinblick auf den Carbonisierprozefi mit Schwefelsiure
behandelt und der Einflufl der Siurecinwirkung auf die che-
mische Zusammensetzung des Polyacrylnitrilmaterials unter-
sucht.

Wir konnten feststellen, dafl bei Schwefelsdurebehandlung
cine Verscifung der Nitrilgruppen zu Carboxylgruppen cin-
tritf. Weiterhin haben wir durch Viskosititsmessungen zeigen
kinnen, daft dabei eine Spaltung der Kohlenstoffketten sclbst
nicht zu erwarten ist.
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50 Jahre Farbechtheitspriifung 1911 — 1961
Mitteilung der Deutschen Echtheitskommission

Am 12.1.1911 tagte unter Vorsitz von H. Budherer (s. Abb. 5)
zum erstenmal der von dem Vorstand der Fachgruppe fiir
Chemie der Farben- und Textilindustrie des Vercins Deut-
scher Chemiker berufene Echtheitsausschull. Wir konnen also
in dicsem Jahr auf ein halbes Jahrhundert Farbechtheits-
priffung zuriiekblicken, und es ist zur Beurteilung des heute
Errcichten schr interessant, einmal riickschauend die Entwick-
lung der Farbechtheitspriilung niher zu betrachten.

Wenn wir den heute erzielten Stand in der Priifung und
Bewertung von Fiarbungen und Farbstoffen richtig einschit-
zen wollen, so milssen wir zuriidigehen auf den Ausgangs-
punkt der Entwicklung dieser Priifmethoden, der mit dem
Beginn der Fabrikation synthetischer organisdher Farbstoffe
praktisch zusammenfillt. Nimmt man cine Farbstoffmuster-
karte der damaligen Zeit, d. h. aus den ncunziger Jahren des
vorigen Jahrhunderts, zur Hand, so findet man wohl An-
gaben iiber das Lésen der Farbstoffe und Vorschriften zum
Fiarben auf den verschiedensten Substraten, aber keine An-
gaben diber den qualitativen Wert der erzielten Firbung.
Wenn einmal das Wort ,Echtheit” in einer Farbkarte der
damaligen Zeit auftaucht, so ist es ¢in diffuser und sehr re-
lativer Begriff. Die Farbereifachleute der damaligen Zeit
hatten also anhand der zur Verfiigung stehenden Farbmuster-
karten keine Gelegenheit, sich ein objektives Bild iiber den
angebotenen Farbstoff zu machen.

Von sciten der Farbstoffhersteller wurde aber bald damit
begonnen, die technologischen Eigenschaften der Farbstoffe in
beschreibender 'Weise und auch durch Ausfirbung zu charak-
terisieren. Man begann auch, Priifmethoden fiir Farbstoffe
und Firbungen auszuarbeiten, die aber auch bei jedem Farb-
stoffhersteller eine verschiedene Zielsetzung hatten und in-
folgedessen den Firbereien keine Vergleichsméglichkeiten
Loten. ’

Es bestand in dieser Zeit fiir die Verbraucher der Farbstoffe
keine Moglichkeit, dic Echtheitseigenschaften von Farbstoffen
verschiedener Farbenfabriken aufgrund der in den Muster-
karten verhandenen Angaben miteinander zu vergleichen und
die Farbstoffe entsprechend zu beurteilen, Der Verbraucher
war deshall gezwungen, eigene Echtheitsprifungen vorzu-
nchmen, deren Lrgebnisse wieder nicht mit denen anderer
Untersuchungen verglichen werden konnten.

Bereits 1895 gab Lekne cine ,Tabellarische Ubersicht fiber
die kiinstlichen organischen Farbstoffe und deren Anwendung
in der Firberei und im Zeugdrud® heraus. Lehne wollte mit
dieser tabellarischen Ubersicht dem Fiirber ein Hillsmittel in
die Hand geben, um die Farbstolfe verschiedener Farben-
fabriken bewerten zu kéinnen. Infolge der raschen Entwidk-
lung der Teerfarbstofle veraltete dicses Werk mit den er-
schienenen Erginzungshiinden in verhiltnismiBig kurzer Zeit,

Wenn man die textilen Zeitschriften zwischen 1900 und
1910 studiert, so stellt man fest, dafl von den verschicdensten
Sciten der Mangel einer gecigneten Farbechtheitspriifung und
Bewertung der Farbstoffe als ¢in sehr unbefriedigender Zu-
stand empfunden wurde. Die Meinungen iiber den Weg zur
Bewertung der Farbstoffe und Firbungen waren natidich
sechr unterschiedlich und wurden z. T. in den Zeitschnften
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Abb. 1 Seite der Aufforderung zum Kamp! pegen die unediten Farhen

auch schr scharf ausgetragen. Ein besonderer Ruler in dicsem
Streit war Prof. Dr. Pawl Krais, damals in Tiibingen, spiiter
Dircktor des Deutschen Forschungsinstitutes Fiir Textilindu-
strie in Dresden (s. Abb. 4). Kreiswar es, dermit cinem Artikel
im ,Reutlinger Grenzhoten": , Aufforderung zum Kampl ge-
gen die unechten Farben® (5. Abb. 1) in dic Echtheitshewegung,
die damals in den ersten Anfingen stand, eingriff.
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Paul Krais gab in diesen Jahren in der Zeitschrift fiir An-
gewandte Chemie unter der Rubrik ,Neue Farbstoffe und
neue Musterkarten® regelmiafig cine Beurteilung der Neu-
erscheinungen auf dem Farbstoffgebict in coloristischer Hin-
sicht. In diesem Zusammenhang ist besonders interessant seine
Veriffentlichung.in der Zeitschrift fiir Angewandte Chemie
1910 (s. Abb. 6). Er kritisiert in diesem Artikel die damalige
Lage fiir die Beurteilung der Farbstoffe und schreibt wiirtlich:
~Bei den vielen Prifungen, Kontroversen und Miiverstind-
nissen, die mein selbst gewihlter Beruf als Kimpfer gegen
das Uncchte mit sich bringt, fallen mir nun immer wieder
zwei Unvollkommenheiten auf, die den Fortschritt hemmen
und recht oft das mit gutem Willen Angestrebte illusorisch
machen® . .. ,Die erste und schlimmste Unvollkommenheit ist
die, dafi es uns an Mafistiben fiir dic Echtheit [chlt” ... UHr
wmiissen Mafistiibe laben, die nicht an die Fabriken, sondern
an die Uerwendung der Materialien gebunden sind* ... Es
wiire meines Erachtens des Schweifies der Edlen und des Zu-
sammenarbeitens der Produzenten und Konsumenten wert, in
gemeinsamer Arbeit eine Reihe von Standardechtheiten und
Normierungen festzulegen, um dieser Unsicherheit ein Ende
zu machen und eine feste Basis zu schaffen,”

In cinem weiteren Artikel in der Zeitschrift fiir Ange-
wandte Chemic 1911, 8. 1810, schreibt Krais iiber férberische
LEchtheitsbegriffe:

nAbsolute Echtheit gibt cs nicht, was auch nicht nétig ist.
Der Begriff der Gebrauchsechtheit muff ausgebildet werden
und kann allein zu ¢inem befriedigenden Ziel fithren.* Nach
einer schr eingehenden Diskussion der Echtheitsbegriffe stellt
er am Schlufl dieses Artikels fest: ,Im Vorstehenden habe ich
versucht, in die so verwickelten Echtheitsfragen insofern cin
System zu bringen, als ich sie in 3 Kategorien einteile:

1. Gebrauchsechtheit, fiir die der Firber und das Publikum
(sachgemdfie Behandlung und Benutzung der Textilien) zu
sorgen haben;

2. Gebraudhsechtheit, fiir dic der Firber allein zu sorgen hat;

3. Echtheit fir die Zwischenverarbeitung (Fabrikationsecht-
heit).

Damit waren umflassend und weit vorausschauend dic
Grundgedanken fir die auch heute noch giiltigen Echtheits-
begriffe von Firbungen gelegt.

Der im Jahre 1911 auf Veranlassung des Vereins Deutscher
Chemiker gegrindeten Echtheitskommission gehérte eine
grofle Anzahl namhafter Vertreter der Textilindustrie, Farb-
stoffindustric und Hodchschulen an (A. Lehne, Vorsitzender,
P. Krais, Schriftfithrer, s. Abb. 7).

Abb. 4 Prof. Dr. Pand Krais, Vor-
sitzemder der DEK 1928 his
1935

Abb.5 Dr. 1. Byolerer, Vorsitzen-
der der 1. Sitzung der DEK

Der im Jahre 1914 herausgegebene 1. Bericht der Deutschen
Echtheitskommission enthielt im wesentlichen Vorschriften fiir
Echtheitspriffungen von geliirbter Baumwolle, Wolle und
Seide. Zugrunde lag diesen Priifmethoden der Beurteilungs-
test, auch Solotest genannt, d. h. die Feststellung der Wider-
standsfihighkeit gegen bestimmte in der Schirfe der Behand-
lung nach technischen Erfordernissen abgegrenzten einfachen
Priifungen. Beim Beurteilungstest wird bekanntlich das Er-
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munn, Schweifurt (Gademann & (o). Dr. P. Ga-
lewsk v - Farbwork Milheim oo M, I, . F, Géh-
ring . Berlin (W, Spimlier). D H. Hugenbach , Basel
(1. I Geigy & Co.) o, e, He e rmon nn, Berlin (Kgl.
Muterinlprisfungeamt), I, E. Herzo g, Barmen-W, (Woll-
Eehitfiirbervi), Dr. Hém be rg ., Berdin (Hohers Fachuchule
fiie Textil: und Bekleiduongindusteie), Dr. ¢, Immer.
heiser, Ladwigshafen (Badische Anilin- und Sodafabrik),
N K ertess, Mainkour (Leopold Cosella & Co., Frankfurt
W M) Ik, M. Kitwehelt, Wiesdarf {Farbenfabriken
F. Baver & Ca., Leverkusen), Iir. K. K nig bzw.
. A Beil, Hochat (Farbwerke vurm. Meister Luciun &
Briming), F. Konitzar, Zittan (Stockfarberei), Prof. Dr.
Lange, Crefelil (Hihere Fachschnle far Textilindustrie),
Iir. Dr. A Liebmann, Molhausen i. Els. (5. H. Sharp
& Sonk, Lul. Stiickfarberei), CGeheimmt Prof. Dr, M&h -
lawu, Dvewlen, Gurtav Petzold, (Mienbach {Werk
Uehler. Chemische Fabrik Griesheim-Elektron), Prof. Dr.
Rasnow, la:;ir:i]gr{{kncmlmkretilr des Vercing Deutscher
Chemiker), Prof. Dr. Sehwalbe, Ebewwalde (Schrift-
fthrer der Textilfachgruppe), Kommerzisnrat A. Sch
bzw. Bruno Schroers, Crefold {0 A, Kau
denfirberei: Vercin der Dentschen Textilveredlungsindustrie
Dr. A, Viefhaua, Elberfeld (Bawmwellgamfacherei),
. Weise bzw. De. Kdthnel, Zittau (F, A, Bernhanlr,

Abb, 7
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gebnis der Priifung abgemustert im Vergleich mit bestimmten
Testfdrbungen und die Verinderung der Firbung hinsichtlich
Anderung der Farbtiefe und Anbluten von Begleitmaterial
bei der Priifung klassifiziert.

Dicser Bericht enthiclt bereits die auch heute noch giiltigen
5 Echtheitsgrade (Lichtechtheit 8) und die Verwendung des
weiflen Begleitmaterials aus verschiedenen Faserstoffen zur

Abmusterung des Ausblutens der zu priifenden Firbung
(s. Abb. 8). y

— Baimwolle —

1V, 205, Keyegeavialett 3 K, 1 Swnle kochend
pefarbt mt der 1% fachen Menge keiet, Schwolelnateizm
veny Fovlstolfpewicht, 3 g kalz, Sodn wml 20 & Hoeel-
salz ime Liter. (Das hicrbel vopdampfte Wasser wird
wahcend ded Firbens ersetzt,) Nael einst@mdigen Firbien
werden weiters 20 3 Kechsalr im Liter zugepeben, und
reel U, Btunde welter gokoehit, dann wird abgequaetsshs

-und in lawwarmem Wazsor pespiile.

V. T,5%, Birfusrotd I, pefiebe win fip Chicagolilnn
6B uater [ angegeben,

VE 107, Hydronblan G Teix 20% 0z (T48), gefirle
mit 8%, Kotvontange von 40° B wind 59, Hydrosulfie
konz T'alrer Y, Stumdo bei G0° C, abpequetscht wnd in
warmem Wassor gnt pesplilt,

VIL 8%, Selhwelelschwarz T exlea (T20), geliria
wie unter 1V fir Ervyogenviolent angegelen

VIIL 2590, Indatlrenblan GO in Teig (893), go-
farbt nach Verfalven X, Flowse 1:20, miv b g Mae
seiller Beife iy Liver Hoodlenswassor 20 Minugen Loelsepl
Dol peseifi,

25, Waschechtheit,

e Probe, mic der gloichen Meonge Baumwalla'} vors
flochten, wird in Gofacher Flottenmonge eine halbo
Stunde Lol 20% C mit & g Marsedller Seife and 3 2 kalz
Zada im Liter Kondonswnzser behandely, dann zehnual
im IlnmadBallen in der Weise ausgedsiiek, daB dag XGpis
chen Jodesmal in die Floto eingotauehl, herausgenom-
men wil avgzedriekt winrd, Hum Schind wield in kaliem
Wasser grespllt wnd geivoeknet,

. Xormons Typen:

Sarke Verdnderung dor 2%, Rhodamin T exira
Farbitiefe snd des Farh.  (573), melfrbt nie unter 1,11
tons; weilles Material stark  angegeben.

anzelickt, =

1L T,

Farbtiefeund Farltonnicht 3%, Benzokupferblan Ik,
oder aur sehr wenig vers  pefdrbt wie unter 1, T und
Gedepr;  weiles  Material  nachpeleplecs mit 3%, Kup-
etwas angzefivhe fersullat wnd 3%, Hasige
shuge 20 3Eneten bed 1902,

— Baumwolle —

W ¥ormen: 2 Typen:

Farbliele, Farbton sid wei- 139, Indanthrenbraun

Bea Matovinl unvosiindert, It i Ty, geficbe nach Yor-
fabires. 1W., goapiile, je-
slinert, gesplt uml kochond
heili peseift ' Btunds mit
5 g Marseiller Seifo im Liter
Wasaor,

2b. Kochochthelt.

Die Probe, mit der gleichen Menge Baumwoelle vers
Floehten, wird mic 5 g Marseillor Seifo uad 3 ¢ kalz, Seda
ime Liter Hondgnswaszor cine halbe Stonde gokoche,
Hieranf 136 man innerholb einer halben Stumdbo ouwl
40° ¢ abkiihlen, drickt im [lapdballen zehmmal aus uad
behandel: im Gbrigen wie unter Za angegeben.

Hormen,

Typen:
I, I. ¥

Farbtiele snd Farbton stark
werindort; starkes THuaten
auf das weille Materind,
1L,

Farbtiefeund Farldonnicht
oder per wendg verdndert;
wieiles Moterial angelirhi,

-'I-°,a', Bonzo n.l.ryurin iR
(363}, pefivit wio unior 1,1
angegelien.

1L

12, Immedialgein BR
oxtea (746), 1 Stunde ko.
chend gelfirlt mit der 1%,

fachon Menge krist. Sehwa-
folmntrinm vom Farbsloff-
powicht, &g kalz, Soda und
251 Kochsale im Liter; dann
wird abgequetscht und in
Iauwarmens  Wasser-  ge-
BpEIL

. Y.
Farbitlofe, Favbton und wel. 167
Bes Moterial unverindert, i

Indanthranbraun
Ri. Tg, pelislt wie Unlec
a, ¥ angegeben.

Abb. 5 Titelblatt ,Verfahren, Mormen und Typen® 1914

Das Erscheinen neuer Faserstoffe in den folgenden Jahren,
wic beispiclsweise Kunstseide und Acectatscide, bedingte cine
wiederholte Ergiinzung bzw. Abinderung der Priifvorschrif-
ten, so dafl in der Zeit von 1914 bis 1939 acht Ausgaben der
Deutschen Vorschriften zur Durchfiihrung von Echtheitsprii-
fungen herauskamen. Mit der Herausgabe der 8. Ausgabe
der ,Verfahren, Normen und Typen® war im Grunde genom-
men die Arbeit auf nationaler Normungsebene abgeschlossen.

Die in verschicdenen Lindern in den zwanziger, dreifliger
und vierziger Jahren gegrindeten Echtheitskommissionen
strebten cine unabhingige Beurteilung der Farbechten an.

Dies war deutlich bei der Neugriindung der Deutschen
Echtheitskommission im Jahre 1949 im Rahmen des ,Fach-
normenausschusses fiir Materialprifung und Technik als Ar-
beitsgruppe C9a® (Vorsitzender Pr. Dr. Weltzien, Abb.10)
zu erkennen. In enger Fithlungnahme mit der schweizerischen
und der {ranzésischen Echtheitskommission wurde ein unab-
hingiger Beurteilungsmafstah, der sog. Graumafstal, aus-
gearbeitet, der im Jahre 1951 aufl der 1. Internationalen
Farbeditheitstagung in Basel als Arbeitsgrundlage angenom-
men wurde. Die Resonanz der ersten internationalen Farb-
echtheitstagung in Basel war schr groff und fihrte zur Griin-
dung der Europiisch-Continentalen Echtheitskonvention. Die
ECE chnete den Weg zu internationalen Vercinbarungen im
Rahmen der Internationalen Organisation fiir Standardisie-
rung (ISO). In den Jahren von 1949 bis 1954 wurden alle

Abb. 10 Prof. Dr. Weltzien, Vor-

Abb. 9 Dr.-Ing. Erich Klalre,
Vorsitzender der DEK
1936—1035

siteender der DEK
{FINM C9a) seit 1949

Echtheitspriifmetheden cingehend iiberarbeitet unter Zu-
grundelegung  cines sclbstindigen Beurteilungsmafistabes
(GraumaRstab) und unter Vercinfachung bzw. Vercinheit-
lichung der zu verwendenden Begleitgewebe. Die Einfithrung
des GraumalBstabes filhrte zu ciner Neuregelung der Anferti-
gung des Priiflings. Die Zopf-Methode, d. h. die Verflechtung
der zu dberpriffenden Firbung mit den entsprechenden Be-
gleitparnen wurde mit Riicksicht auf die Genauighkeit der
Messung mit dem Graumafistab durch den sog. Sandwidi er-
setzt. Die Anfertizung des Priiflings als flichiges Gebilde
ergab cine erhebliche Besserung der Reproduzierbarkeit der
Werte. Es wurde weiterhin auf eine sehr sorgfiltige Abfas-
sung der Vorschriften Wert gelegt. Die cindeutige Formu-
lierung der Arbeitsvorschrilten lifit keine Abweichungen bei
den Bearbeitern mehr zu.

Es sei in diesem Zusammenhang erwihnt, dafl der 1922 von
der Deutschen Echtheitskommission unter besonderer Mit-
arbeit von Dr. Paul Rabe, Dr. Schwen und Dr. Rein aus-
gearbeitete Blaumafistab beilichalten und spiter auch von der
IS0 angenommen wurde. Die Titigkeit der Deutschen Echt-
heitskommission In den funfziger Jahren wurde durch dre
wesentliche Gesichtspunkte stark beeinflufit:

1. Dic schnelle Entwiddung der Verfahren in der Textil-
veredlung brachte es mit sich, dall die Beanspruchungen ge-
firbter Textilien in Fabrikation und Gebrauch vielfiltiger
werden und damit cine erhihte Uerrweigung des Farbedit-
heitsbegriffes eintritt. Die Ursache hierfiir liegt einmal im
technischen Fortschritt begriindet, der durch Erscheinen neuer
Ausristungsverfahren spezifische Fabrikationsechtheiten be-
dingt, wic z. B. die Knitterarmansriistung, dic Einilisse der
Thermolixierung oder durch dic Einfiihrung neuer Wasch-
mittel und Waschmaschinen verdnderte Beanspruchung der
Firbungen im Gebrauch.

2. Im Zuge der internationalen Entwicklung wird eine
Mechanisierung der Farbeditheitspriifmethode gefordert, ganz
im Gegensatz zu dem friher von der Deutschen Echtheits-
kommission vertretenen Leitsatz, dafi eine Echtheitsprifung
mit einfachen Mitteln im Laboratorium ausgelithrt werden
soll. Die Forderung nach Mechanisierung bestimmter Farb-
echtheitspriifmethoden wird aber im Rahmen der internatio-

.+
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Abb. 11 DIN-Nermenblatt

nalen Regelung der Farbechtheitspriifmethoden in der ISO
fiir cine ganze Reihe von Farbechtheitspriifmethoden erfiillt
werden miissen. Zur Férderung dieser Mechanisicrung der
Farbechtheitspritfmethoden ist es notwendig, preiswerte Priif-
gerdte zu entwickeln.

8. Der Begriff ,Hilfstypen®, der bisher nur bei der Be-
stimmung der Lichtechtheit benitzt wurde, ist auf alle an-
deren Echtheiten ausgedehnt worden. Die Echtheit einer
Firbung ist wesentlich abhiingig von ihrer Farbticfe, Es ist
cine alte Erfahrung, dall z. B. dic Nafcchtheiten ciner Fér-
bung sich mit zunchmender Farbtiele verschlechtern, daft aber
andererseits der Farbtonumschlag beim Karbonisicren oder in
der Dekatur bei hellen Firbungen oft stirker in Erscheinung
tritt als bei ganz dunklen Farbungen. Im Licht sind helle
Férbungen im allgemeinen weniger echt als satte Firbungen.
Es ist deshalb notwendig, Echtheitsvergleiche nur bei gleicher
Farbticfe anzustellen.

Abgeleitet von den Hilfstypen in mittlerer Tiefe, die auch
als Richttypticfe bezeichnet wird, sind Hilfstypen in s, s,
iz, e Tiefe des Richttypes oder dunkler mit doppelter
oder dreifacher Tiefe entwickelt worden, die alle gewisser-
mafien als Briide dienen fiir die Herstellung gleichstarker
Firbungen [lir eine vergleichbare Echtheitspriifung von Farb-
stoffen,

4. Ein erheblicher Zeitaufwand mufite von allen Mit-
gliedern der Deutschen Echtheitskommission fiir die Aus-
arbeitung der DIN-Normen 54 000-54 052 aufgchracht wer-
den. Insbesondere sei hier der aufopfernden Titigkeit der
Mitglieder der Redaktionskommission fiir die DIN-Normen
(Dr. Rabe, Dr. Gund, Dr. Beck, Dr. Bubser) gedacht. Dem
Benutzer dieser DIN-Normen ist s meist nicht bekannt, was
fiir eine umfangreiche Arbeit in dic sorgfiltige Formulierung
dieser DIN-Prifverschriften hincingestedkt werden mufl. Auch
dic Vorbereitung der ECE- und ISO-Tagungen erfordert viel
Zeit, Mihe und Arbeif, um der Annahme der Farbechtheits-
Priifvorschriften auf internationaler Ebene zum Erfolg zu ver-
helfen. .

Uberblicken wir riickschauend dic Entwicklung der Farb-
cchtheitspriifung, so kdnnen wir feststellen, daff - ausgehend
von 20 Farbechtheitspritfungen in der 1. Ausgabe der ,Ver-
fahren, Normen und Typen® des Jahres 1914 — durch die

weitgehende Spezifizierung und Verfeinerung der Farbedht-
heitspriifmethoden heute ctwa 40 Farbechtheitsvorschriften
vorhanden sind, von denen wir sagen kinnen, dafl sic den
Anforderungen der Praxis in der Textilindustrie, der Farh-
stoffindustric und in den Untersuchungsimtern der Textil-
industrie entsprechen. Wir kénnen mit ziemlicher Sicherheit
erwarten, dall in wenigen Jahren die Entwicklung der Farb-
echtheitspriifung auf internationaler Ebenc weitgehend ab-
geschlossen sein wird und damit im Gegensalz zu anderen
Fachrichtungen der Normung cin schr gutes Beispicl inter-
nationaler Zusammenarbeit gegeben worden ist.

Allen ungenannten Mitarbeitern der Deutschen Echtheits-
kommission in den 50 Jahren ihres Bestehens sei an dieser
Stelle der herzliche Dank der Allgemeinheit fiir ihre uner-
miidliche, ehrenamtliche Tiitigkeit ausgesprochen.
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