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YVorwort.

Die seit dem Erscheinen der zweiten Auflage 1922 zu beriicksichtigen-
den zahlreichen Veréffentlichungen und Neuerungen, sowie mannigfache
eigene Arbeiten, die mir an der Entwicklung der Bleichereitechnik be-
teiligte Kreise dankenswerterweise ermoglichten, nétigten zu einer
starken Umgestaltung der vorliegenden Auflage in allen Teilen. Um
den bisherigen Umfang des Buches einzuhalten, wurden vielfach Kiir-
zungen vorgenommen, altere und iiberholte Veréffentlichungen nach
Moglichkeit kurz gefafit; endlich kam héufig Kleindruck in Anwendung.

Wie bei den ersten Auflagen steht der Chemismus des Bleichens im
Vordergrund der Erérterungen. Das Bestreben blieb darauf gerichtet,
eine kritische Darstellung aller Reaktionen und Verfahren zu bringen.
Zahlreiche Hinweise auf die Originalversffentlichungen bis zum Herbst
1931 werden ein Nachschlagen erleichtern.

Die dritte Auflage stellt inhaltlich ein neues Hand- und Lehrbuch
dar, bei dem die in den fritheren Auflagen bewéhrte Einteilung bei-
behalten ist. Die neue Ubersicht iiber den Stand der Technik und der
Bleichereichemie wird im Betriebe und bei Untersuchungen mit Vor-
teil zu Rate gezogen werden konnen. 83 Abbildungen von Maschinen,
Kurvenzeichnungen, Wiedergaben von Gewebeschiaden usw. vervoll-
stindigen die Ausfiithrungen.

Nachdem die zweite Auflage bereits langer vergriffen war, hat die
Verlagsbuchhandlung Julius Springer die Neuausgabe {ibernommen.
Fir die gute Ausstattung des Buches ist dem Verlage zu danken.

Sorau, N.-L., Mai 1932. Dr. W. Kind.
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Die Chemikalien der Bleiche.

Das Wasser.

Ruf und Entwicklung vieler groer Bleichanstalten sind in der Vor-
ziuglichkeit ihres Gebrauchswassers begriindet. Bei Neuanlagen ist die
Frage, ob geeignetes Wasser fiir das Bleichen und fiir Dampfkessel-
speisezwecke in gentigenden Mengen stets zu beschaffen sein wird, aufs
sorgfiltigste zu prifen. Chemisch reines H,O kommt freilich in der
Natur nicht vor. Grundwasser und Quellwasser haben je nach Be-
schaffenheit des Bodens verschiedene Salze aufgenommen, Tagewasser,
wie z. B. FluBwasser, kann zudem durch mechanische Verunreinigungen
tritbe sein. Je klarer ein Wasser und je geringer sein Gehalt an Eisen,
Kalk und Magnesia, sowie an organischen Substanzen ist, um so ge-
eigneter erscheint es fiir Bleichzwecke.

Ein durch Schwebestoffe, Ton, Sand usw. getriibtes Wasser, wie z. B.
FluBwasser nach Regenféllen, ist zu kléren, da sich die Triibstoffe sonst
auf dem Bleichgut absetzen. Dies namentlich bei ruhendem Gut und
zirkulierender Flotte, so daBl vor allem die Apparatbleiche ein klares
Wasser erfordert. Man 148t tritbes Wasser in groBen Behéltern oder
Teichen sich absetzen und filtriert es notigenfalls durch Kiessand, Holz-
wolle. Filterpressen kommen hier weniger in Betracht als offene oder
geschlossene Kiesfilter mit Riickspiilung, wie solche z. B. von Halvor
Breda, Berlin-Charlottenburg, A.L.G.Dehne, Halle und L. & C.
Steinmiiller, Gummersbach geliefert werden. Durchsichtigkeit und
Farbung wiren zahlenmiBig durch Priifen einer gréBeren Wasser-
schicht von etwa 30 cm in Glaszylindern unter Vergleich mit klarem
und kinstlich gefarbtem oder auch getritbtem Wasser bestimmbar.
Bei langerem Stehenlassen zeigt es sich, ob eine selbsttatige Klirung zu
erwarten ist — Niederschlag von weiflen Kalksalzen oder von braunen
Eisenverbindungen —, oder ob eine Zugabe von Chemikalien wie Alu-
miniumsalz erforderlich wire und ob eine durch Huminsubstanzen be-
dingte gelbe Verfarbung nicht verschwindet.

Die Brauchbarkeit eines Betriebswassers wird in erster Linie nach
dem Gehalt an Kalk- und Magnesiasalzen, den Hartebildnern, beurteilt.
Wir unterscheiden zwischen voriibergehender — temporérer, und blei-
bender = permanenter Hérte. Erstere ist durch kohlensauren Kalk
und Magnesia, letztere durch die schwefelsauren Verbindungen, seltener
durch andere Salze, wie Chloride, verursacht. Neutrales Kalzium- und
Magnesiumkarbonat — CaCO; und MgCO,; — sind in reinem Wasser
schwer l6slich, gehen aber in einem Wasser mit freier Kohlensdure als
doppeltkohlensaure Salze Ca(HCO,), und Mg(HCO,), in Lésung. Da
beim Stehen an der Luft, schneller beim Kochen, diese Bikarbonate
wieder zerfallen, so scheidet sich CaCOj; ab, die Harte ,,geht voriiber.

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 1



9 Die Chemikalien der Bleiche.

Die schwefelsauren Salze — es kommt vorwiegend CaSO,, Gips, in
Betracht — werden beim Kochen nicht unldslich, die Harte ,,bleibt‘.
Sehr wohl kann die Gipshdrte durch Zusatz geeigneter Chemikalien,
z. B. durch Soda, beseitigt werden, so dafl der Ausdruck ,,bleibende
Harte “ leicht irrefithrend wirkt und besser von ,,Karbonat‘‘- und ,,Nicht-
karbonat‘‘-Hérte gesprochen wird.

Deutsche Hértegrade geben die Grammzahl Atzkalk CaO oder die
aquivalente Menge MgO in 100 1 (also 1°=1g CaO in 1001 Wasser
oder 10 mg CaO in 11 Wasser), franzidsische Grade die Grammzahl
von kohlensaurem Kalk CaCO; in 1001 Wasser an. England legt bei
der Berechnung 1 Grain CaCOj,in 1 Gallone Wasser zugrunde. Vergleich
zwischen deutschen, englischen und franzosischen Héartegraden:

deutsch englisch franzosisch
0,56 0,7 1,0
0,8 1,0 1,43
1,0 1,25 1,79

Die Kalk- und Magnesiasalze, zu denen noch in geringerem Umfange
Eisen- und Aluminiumsalze als Hirtebildner treten, kénnen auf den
Wandungen des Dampfkessels den gefiirchteten Kesselstein hervorrufen,
sofern sie sich nicht als Schlamm abscheiden. Im Bleichereibetriebe
kommt es zu Niederschligen beim Arbeiten mit alkalischen Laugen
und zu einem Mehrverbrauch an Séure. Vor allem treten Umsetzungen
mit Seife ein, es bilden sich unlésliche und stérende Kalkseifenschmieren.
Durch die Niederschlige geht ein betrachtlicher Teil der angewandten
Chemikalien verloren, das Bleichgut selbst wird durch die anhaftenden
und durch Spiilen schlecht zu entfernenden Seifen leicht fleckig und
neigt mehr zum Vergilben. Kalkabscheidungen kénnen der Ware anderer-
seits einen harten Griff geben und den Glanz beeintrichtigen. Aus-
nahisweise mag éin reinweiBer, also nicht durch Rost verfirbter Nie-
derschlag von kohlensaurem Kalk dazu beitragen, dem Gewebe ein
weilles, mehr kreidiges Aussehen zu verleihen.

In 1 m3 Wasser von 10° Karbonathérte gehen durch Umsetzung
verloren: 100 g Atzkalk oder 143 g Atznatron.

Ca(HCO,), + Ca0 = 2 CaCO;, + H,0

Ca(HCO;), 4+ 2 NaOH = CaCO3 + Na,CO; + 2 H,O.
Im letzteren Falle entstehen allerdings 189 g Natriumkarbonat. Fir
1 m? eines gleich harten Wassers mit Gehalt an Gips sind 189 g Soda
zum Weichmachen erforderlich.

CaS0, + NayCO, = CaC0; + NayS0, .

10° ha,rten Wassers also 1,5 kg Kernselfe unwirksam.

Die Abscheidungen bedeuten nicht nur einen groen Mehrverbrauch an
Chemikalien, es ist zudem das Entfernen der Niederschlige durch Spiilen
nur unvollkommen moglich, der Mehrverbrauch an Sduren zum Auflésen
des Kalziumkarbonates verteuert das Arbeiten noch weiter. Die Hérte
des Wassers sollte deshalb dem Bleicher bekannt sein, sie mull von Zeit
zu Zeit neu ermittelt werden, um Betriebsschwierigkeiten vorzubeugen
oder diese aufzukldren, falls Schwankungen vorkommen.



Das Wasser. 3

Vor allem soll man eine Wasserprobe analysieren, deren Zusammen-
setzung nicht von Zufilligkeiten abhingt. Handelt es sich z. B. um
die Neuanlage eines Brunnens, so ist das Wasser aus dem Bohrloche
langere Zeit auszupumpen. Es bleibt zu beachten, dafBl sich mitunter
die Reinheit eines Wassers in den verschiedenen Jahreszeiten oder
selbst in kiirzeren Zwischenrdumen #dndert. So wird die Hérte eines
Bachwassers oder Flusses durch Trocken- und Regenperioden be-
einfluBt, da Regenwasser weich ist.

Hiartebestimmungen pflegt man in der Praxis mit einer Seifenlésung
von bestimmtem Gehalt auszufithren. Hartes Wasser glbt erst nach
Zugabe eines Uberschusses von Seifenlosung beim Schiitteln einen bestén-
digen Schaum. Ausder verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Seifenlésung
148t sich die Hérte an Hand von Tabellen folgern. Da diesem Verfahren
gewisse Méngel anhaften, bevorzugt der Chemiker das Titrieren mit
Normallgsungen usw. Wegen analytischer Einzelheiten sei auf Hand-
biicher wie Heermann, Farberei- und Textilchemische Untersuchungen,
verwiesen, welch letzteres Buch ebenso bei anderen Untersuchungen
heranzuziehen ist. Es sei der Bleicher daran erinnert, dafBl alle MaB-
analysen die richtige Kenntnis des Tlters voraussetzen !

Die Hirtebildner lassen sich durchZugabe geeigneter Chemikalien
als Kalziumkarbonat und Magnesiumhydroxyd aus dem Wasser bis
auf eine gewisse Resthirte abscheiden, denn Kalziumkarbonat und
Magnesiumhydroxyd sind nicht vollig unlgslich. Zusatz der theoretisch
errechneten Chemikalienmenge liefert deshalb nicht ein Nullwasser.
10001 von 10° d. H. bedingt durch Kalziumbikarbonat Ca(HCO,), B

verlangen . . . . . .. ..o Lo o e e e e e 100 g Atzkalk
10001 von 10° d. H. bedingt durch Magnesiumkarbonat Mg(HCO,), i

verlangen . . . . . L L. L oo w e e e e 200 g Atzkalk
10001 Wasser von 10° d. H. bedingt durch” Kalziumsulfat CaSO,

verlangen . . . . . . . . . ... L. o000 189 g Soda
Es treten hierzu noch andere Reaktionen, so verbraucht die im Wasser
vorhandene freie Kohlensiure ihrerseits Atzkalk. Die drei vorstehenden
Berechnungen, welche sich auf 100%ige Chemikalien beziehen, sind
ausschlaggebend. Die Einwirkung auf die Hértebildner verlauft.jedoch
triige, wenn das Wasser, ticht. angewarmt und-nicht mit-einem-gewissen
UberschuB an Fallungsmltteln gearheitet. wird.

“Wie wesentlich das Anwirmen ist, wies z. B. schon Dr. Teuchert bei Ver-
suchen zur Reinigung von Halleschem Leltungswasser fiir Kesselspeisezwecke nach.

Hallesches Leitungswasser von 18,9° d. H., davon 15° Kalk- und 3,9° Magnesia-
hérte.

Nach der Rei-
i Von ar
e g | ettt | %
a) Reinigung mit Kalk und Soda in der
Kilte, sofort filtriert . . . . . . . . 17,6 1,4 7,4
b) Reinigung mit Kalk und Soda in der
Kilte, nach zwei Stunden filtriert . . 6,1 12.8 67,7
¢) Reinigung mit Kalk und Soda bei 80° C,
gofort filtriert . . . . . . . . . .. 4,1 14,8 78,4

1*



4 Die Chemikalien der Bleiche.

Bei Verwendung eines 10% igen Uberschusses der Reagenzien lieB sich die Hérte
nothtweiter herunterdriicken, bestenfalls wurde ein Wasser mit 1,5° Resthérte
erzielt.

Sofern das enthéirtete Wasser in der Bleicherei zu Beuchzwecken
dienen soll, kann man mit einem groBeren UberschuB an Alkalien ar-
beiten, hatte jedoch gegebenenfalls die Alkalitit des Filtrates beim
Ansatz der Beuchlaugen zu beriicksichtigen. Zweckm#Big steht ein
groBerer Vorratsbehilter fiir das Reinwasser oberhalb der Kieranlage,
damit das geklirte Wasser ohne Pumpe in den Kessel einlaufen kann.
Grofere Mengen von Wasser miissen in einer besonderen Laugenkiiche,
welche Kalksattiger mit Rithrwerk, Sodal6ser und die notigen Absatz-
becken oder eine Filteranlage aufweist, gereinigt werden, bzw. wire
ein automatisch arbeitender Wasserenthértungsapparat aufzustellen.
Das gereinigte Wasser soll man regelmiBig auf Resthirte und Uber-
schufl an Lauge prifen, denn groflere Alkalitit eines zum Auswaschen
dienenden Wassers kann das Vergilben weiler Ware veranlassen, ab-
gesehen von den erwachsenden Mehrkosten. 100 cm?® des enthéirteten
Wassers sollen bei Zugabe von Phenolphthalein als Indikator nur eine
schwache Rosafirbung zeigen, die durch wenige Tropfen einer 1/,, Siure
wieder verschwindet. Grofle “Bedeutung erlangte das Permutit-
verfahren zum Enthérten, das Filtrieren durch basisches Aluminium-
natriumsilikat in Sandform. Das Natrium ist leicht gegen Kalkmagnesia
austauschbar, d.h. bei der Filtration von hartem Wasser durch die
Permutitmasse tauschen sich die Hértebilder gegen Natrium aus.
Das Filtrat enthilt nur mehr die entsprechenden Natriumverbindungen,
welche keinen AnlaBl zu Abscheidungen geben. Aus dem Natrium-
bikarbonat kann allerdings beim Kochen unter Freiwerden von Kohlen-
sdure eine aquivalente Menge Natriumkarbonat entstehen, was nicht
immer wiinschenswert ist. Ein Entharten mit Permutit oder dem noch
reaktionsfahigeren Novopermutit empfiehlt sich vor allem fiir Wasser
mit vorwiegender Sulfatharte. Ist nach Durchlauf einer gewissen Wasser-
menge der Permutitsand erschopft, reagiert das Filtrat wieder mit
Ammonoxalat, so 148t sich der Sand durch Behandeln mit konzentrierter
Kochsalzlgsung immer wieder auffrischen, da hierbei der Vorgang um-
gekehrt verliduft, Natrium wieder aufgenommen wird und Kalk mit
dem Abwasser austritt. Die Erforderlichkeit eines Auffrischens hingt
von der Wasserhérte ab, bei hirterem Wasser ersch6pft sich naturgema
das Natrium schneller. Ein fiir den voraussichtlichen Verbrauch ent-
sprechend grof3 gewihlter Filter liefert unabhingig von Hirteschwan-
kungen ein Nullwasser. Erscheint im Hinblick auf die Kosten der
Anlage das Reinigen des gesamten Wassers nicht angingig, so bleibt
zu erwigen, ob man nicht das Gebrauchswasser fiir Seifenbéder usw.
enthérten soll. Uber Untersuchung, Reinigung von Wasser fiir textile
Zwecke gibt die Verdffentlichung von Dr. M. Kehren und Dr. H.
Stommel ,,Die Wasserverhiltnisse des Industriebezirks M.-Gladbach*
1929 weitgehend Aufschluf.

Bleichereiwasser mufl méglichst eisenfreisein;essollunter 0,1mg/l1Fe
und unter 0,05 mg Mangan enthalten, denn schon minimale Mengen von



Das Wasser. )

Eisen geniigen, um der Bleichware einen unerwiinscht gelben Ton zu
geben, zumal mit drtlichen Anhidufungen von Niederschlagen gerechnet
werden mufBl. Namentlich Grund- und Quellwasser aus Moorboden ist
eisenhaltig. Auch hier kommt es vor, da} die Reinheit des Wassers zeit-
weise schwankt oder plotzlich durch Anderung des Grundwasserstandes
Schwierigkeiten erwachsen. Das zumeist als kohlensaures Eisenoxydul
gelsste Eisen scheidet sich mehr oder weniger leicht beim Stehen oder
besser beim Durchliiften zufolge Einwirkens des Luftsauerstoffes in Form
eines flockigen Eisenoxydschlammes ab. Man reinigt daher solches
Wasser durch Rieseln iiber Koksmassen u.dgl., um den Schlamm
durch Sand abzufiltrieren, oder man benutzt besondere Filterapparate,
in denen eine schnellere Oxydationswirkung durch Einpressen von Luft
erreicht wird. Findet sich das Eisen an organische Sduren, wie Humin-
sdure, gebunden, so hilt die Abscheidung schwerer, ein Durchluften
geniigt nicht immer, man hat noch Kalk oder ein anderes Fillungs-
mittel zuzusetzen, wie iiberhaupt mit dem Enthéirten gleichzeitig ein
Enteisenen durchfiihrbar ist. Nach einem Enteisenen mit Prefluft wird
gegebenenfalls das Wasser im Rohrnetz wieder rostig, weil die freie
Kohlensdure die eisernen Leitungsrohre angreift, wenn das Filtrat
reichlich freie Kohlensdure und Sauerstoff enthalt. Mitunter sind hier-
bei Eisenbakterien beteiligt, die zufolge ihrer schleimigen Beschaffenheit
sich auf der Bleichware absetzen. Eisenrohre kénnen im Laufe der Zeit
vollig zerfressen werden. Andererseits kommt es an anderen Stellen
wieder zu Anhdufungen von Rostabscheidungen, so daf die Leitungen
zu verstopfen drohen, gleichwie durch Druckst6Be im Rohrnetz Rost-
schlamm fortgefithrt werden und Flecken auf dem Bleichgut verur-
sachen kann. Rostungen sind vor allem in Eisenleitungen zu beachten,
durch die Nullwasser flieBt, denn hier kann es nicht zur Bildung eines
schiitzenden Uberzuges von Kalkniederschlag auf dem Metall kommen.
Zugabe von etwas Wasserglas wirkt hier vorbeugend. Neuere Erfah-
rungen lassen die Verwendung von Aluminium anraten.

Eisen ist nachweisbar mit Ferrozyankalium (Berlinerblau-Reaktion)
oder mit Rhodansalz (Rotfirbung). Da es sich bei Wasser um geringe
Spuren von Eisen handelt, so ist eine groBere Menge Wasser einzu-
dampfen, um den Riickstand zu priifen. Neben Eisen findet sich zu-
weilen Mangan, dessen Beseitigung in dhnlicher Weise wie das Ent-
hirten zu erfolgen hat. Es wurde ein Gehalt von 0,05 mg Mangan im
Liter als maximale Grenze fiir Bleichereiwasser genannt.

Ein durch organische Substanzen verunreinigtes Wasser ist fiir
Bleichzwecke ebenfalls weniger geeignet, da die Bleichware eher einen
gelblichen Ton annimmt. Die aus moorigem Boden stammenden, von
faulendem Gras usw. in Teichen herriihrenden organischen Stoffe
lassen sich schwierig beseitigen. Es sind Zusétze von Kalk oder anderen
Fillungsmitteln, bzw. von Oxydationsmitteln zu machen. Algen-
anhdufungen in Bassins lassen sich durch Zufiigen kleiner Mengen von
Chlorlauge begegnen. Die Firma Elektrolyser-Bau A. Stahl in Aue
(Sachsen) empfiehlt den Wasserwerken die Verwendung von Elektrolyt-
Lauge. Der Verbrauch an KMnO, bei der Titration 148t auf die Menge
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der organischen Substanzen nur bedingte Schliisse zu, fraglich bleibt
die Art der oxydablen Stoffe und ihre etwaige Bedeutung fiir die
Bleichware.

In Ausnahmefillen hat man mit Verunreinigungen besonderer Art
zu rechnen, so z. B. mit Schwefelwasserstoff aus faulendem Teichboden
mit Blei oder anderen Metallen aus der Apparatur. Des weiteren wire
die Moglichkeit zu priifen, ob etwa Abwésser von Fabriken die Reinheit
des Bleichwassers zeitweise verindern. An solche Moglichkeiten ist
vorwiegend bei plotzlich auftretenden und wieder verschwindenden
UnregelmiBigkeiten zu denken.

Mit den analytischen Zahlenwerten einer quantitativen Untersuchung
weiB der Praktiker selten etwas anzufangen, ihm fehlen Vergleichszahlen
fiir gutes und schlechtes Wasser, er kennt keine Maximalgrenzen fiir
Hirte, Eisen, organische Substanzen. Sehr lehrreichen AufschluBl, auch
in Erginzung einer Analyse, iiber die Brauchbarkeit eines Wassers
gibt eine Eindampfprobe. 500—250 cm3 (filtriertes?) Wasser werden
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, um den
bei schlechterem Wasser gelblich, braunlich gefirbten Riickstand von
1—2 g gebleichter Baumwolle oder Leinen aufsaugen zu lassen. Aus
einer eintretenden stérkeren Verfirbung und an einem sandigen, kal-
kigen Griffe der getrockneten Fasern kann der Bleicher auf geringere
Verwendbarkeit des Wassers schlieBen, zumal wenn er gleichzeitig
denselben Versuch mit einem Wasser von bekannter Beschaffenheit
macht, oder wenn er in dieser Weise das Wasser von zwei Brunnen
vergleicht. Verschérft wird solche Untersuchung noch, wenn man zu
dem Wasser eine kleine Menge reiner Kernseifenlosung zugibt und die
Probe bei 110° nachtrocknet und auf Vergilben priift. Auch kénnen
Versuche angebracht sein, ob sich das Rohwasser leicht enthérten und
von Eisen und organischen Stoffen reinigen 148t. Man gibt zu 1 oder
21 des fraglichen Wassers die errechneten Chemikalienzusitze oder
durchliiftet das Wasser und priift nun die Beschaffenheit des Filtrates.
Solche Kleinversuche sind jedoch nicht ganz zuverldssig, eingearbeitete
Filter liefern meist bessere Ergebnisse.

Die Frage, welchen Wasserbedarf eine Bleicherei hat, ist nicht
ohne weiteres zu entscheiden; dies hingt mit von der Art des Bleich-
gutes, von der Einrichtung bzw. der Arbeitsweise ab. Gering gerechnet
soll bei der Apparatbleiche das dreiBigfache vom Gewicht des Bleich-
gutes anzunehmen sein, doch kann die Zahl auf das hundertfache und
fiir Leinen mit den wiederholten Bleichgdngen noch weit hoher ansteigen.

‘Uber den Wasserverbrauch von Strangwaschmaschinen berichtete C. F. Theis?
in seinem Werke ,,Die Strangbleiche“. Es wurden zur einmaligen Wische von
100 m von mit 1/,—3/,° Bé starker Siure vorbehandelter Baumwollbleichware,

= 13 kg) etwa 3501 Wasser beim Waschen im festen Strang, beim Arbeiten mit
losem Strang vielleicht 15% weniger benstigt. Maschinenfabriken nannten 1000 1
Wasser in der Minute fiir eine Maschine mit festem Doppelstrang und 130 m
Geschwindigkeit und 500 1 Wasser je 120 m bei losem Strang. Als Gesamtverbrauch

an Wasser fand Theis: bei 6000 kg Gewebe (2/; vorgebleichte baumwollne Farb-
ware und !/; Weillware) in einem an wasserreichem Flusse gelegenen Unternehmen

1 Theis: Die Strangbleiche baumwollener Gewebe. 1905.
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1400 m3, eine zweite, auf Brunnenwasser angewiesene Bleicherei kam fiir die
gleiche Menge von 6000 kg (aber zu 2/; Weilware und 1/, zum Teil vorgebleichte
Farbware) mit 1100 m® aus. Mit der Annahme, dafBl die Farbware ein gleiches
Wasserquantum verlangte wie die Bleichware, d.h. 6 Waschen, berechnete sich
demnach ein Verbrauch von 3000 bzw. 2400 1 Wasser auf 100 m. In diesen Zahlen
war der Bedarf an Wasser fiir Kesselspeisezwecke, Appretur usw. eingeschlossen.
Fiir die Apparatbleiche von 1000 kg Leinengarn auf etwa 3/, Weill schitzte die
Maschinenfabrik C. A. Gruschwitz den Verbrauch auf 220 m3, wihrend der
Bedarf sonst hoher sei. Die heutigen Einrichtungen arbeiten im allgemeinen
sparsamer, das Wasser wird besser ausgenutzt. Die Zittauer Maschinen-
fabrik AG. nimmt als durchschnittliche Zahlen an:

1000 kg loser Baumwolle vollweill etwa 100 m?,

1000 kg Baumwollgarne etwa 90/100 m3

1000 kg Baumwollstiickware etwa 100 m?

Die Mohrbleiche benotigt fiir 1000 kg Baumwollware etwa 70 m® Wasser. Der
Wasserverbrauch von Strangwaschmaschinen hiangt naturgema von der Durchlauf-
geschwindigkeit des Stranges oder des etwaigen Doppelstranges ab und schwankt
dementsprechend in weiten Grenzen, zwischen 10—50 m? in der Arbeitsstunde.

Beseitigung der Abwiisser.

Die ,,Schnellbleichen, unter denen man wohl anfinglich gegensitzlich zur
Rasenbleiche die mit Chlorlaugen arbeitenden Anlagen verstanden wissen wollte,
zu denen jedoch auch Betriebe rechnen, welche keine Chlorbleichmittel verwenden,
bediirfen nach § 16 der Gewerbeordnung fiir das Deutsche Reich einer behordlichen
Genehmigung, weil man insbesondere in dem Einleiten von chlorkalkhaltigen Ab-
wissern eine groBle Gefahr fiir die Fischzucht erblickte.

»Zur Einrichtung von Anlagen, welche durch die értliche Lage oder die Be-
schaffenheit der Betriebsstétte fiir die Besitzer oder Bewohner der benachbarten
Grundstiicke oder fiir das Publikum iiberhaupt erhebliche Nachteile, Gefahren
oder Beldstigungen herbeifithren konnen, ist die Genehmigung der nach den Landes-
gesetzen zustidndigen Behorde erforderlich.

. §17. Dem Antrag zur Genehmigung miissen die zur Erlauterung erforderlichen
Zeichnungen und Beschreibungen beigefiigt werden.*

In der technischen Anleitung (1895) heiBit es: Ubelstinde werden bei diesen
Gewerbebetrieben hauptsichlich durch die Ableitung der unreinen, teils freie
Alkalien, Seifen, Harze und andere organische Stoffe, teils Siuren und Chlor-
verbindungen enthaltenden Abwisser herbeigefiihrt. Es ist daher auf die unschad-
liche Beseitigung dieser Abgénge, einen geniigenden Luftwechsel in den Bleichereien
sowie auf ausreichende Kondensation etwa entwickelter schidlicher Dampfe und
Gase Bedacht zu nehmen.

Hierzu dullerte sich der Preuflische Gewerberat von Riidiger in seinem Buche
,,Die Konzessionierung gewerblicher Anlagen®: ,,Bei dergleichen Anlagen werden
oft Einspriiche erhoben; dieselben sind aber selten begriindet. Die Erfahrung hat
gelehrt, da der Betrieb der Chlorbleichen fiir die Gesundheit der damit beschéf-
tigten Arbeiter nicht nachteilig ist, geschweige denn fiir die weiteren Umgebungen.*

Nachdem kein Reichsgesetz die Frage regelt, kommen fiir die einzelnen Lénder
verschiedene Wassergesetze in Betracht!.

Fir PreuBlen sind unter Aufhebung zahlreicher dlterer Gesetze und Verord-
nungen die wasserrechtlichen Verhiltnisse privater und 6ffentlicher Natur einheit-

1 Die Literatur itber Wasser bzw. Abwasser ist sehr umfangreich. Ein die
Textilindustrie besonders beriicksichtigendes Buch schrieb im Auftrage des Vereins
der deutschen Textilindustrie, Diisseldorf 1905, Adam: Der gegenwirtige Stand
der Abwisserfrage. Als Nachschlagewerke seien genannt: Bunte, H.: Das Wasser.
1918. Bohm: Gewerbliche Abwisser. 1928. (Angaben iiber Textilabwisser jedoch
zum Teil irrig!) Einen kiirzeren Uberblick bietet: Haselhoff: Wasser und Ab-
wasser, Zusammensetzung und Untersuchung, — Sammlung Géschen. 1909. Die
Untersuchungsmethoden werden u.a. behandelt von Griinhut. Des weiteren
gibt es Kommentare zu den verschiedenen Wassergesetzen. So fiir das neue
preuBlische Gesetz von Kloess.
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lich durch das am 1. April 1914 in Kraft getretene Wassergesetz geregelt worden,
wobei Gewerbeordnung und Reichssanititsgesetze bestehen blieben.

Die fiir den Bleicher wesentlichen Paragraphen werden, zum Teil gekiirzt,
wiedergegeben.

§ 2 teilt die Wasserldufe in 3 Ordnungen, je nach ihrer wirtschaftlichen Be-
deutung, ein. Wasserldufe erster Ordnung sind die bisher als Stréme und Kanile
bezeichneten Gewisser. Zu den Wasserldufen zweiter Ordnung gehoren die Neben-
gewisser, welche von groBerer wirtschaftlicher Bedeutung sind. (Dieselben finden
sich in dem vom Oberprisident der Provinz aufgestellten Verzeichnis.) Wasser-
laufe dritter Ordnung sind die im Verzeichnis nicht aufgefiihrten natiirlichen und
kiinstlichen Kleingewisser. Die Quellen der Wasserldufe gehoren als Bestandteile
zu diesen, sofern sie sofort und in geregeltem Laufe abflieBen. Wasserpolizei-
behorde ist fiir Wasserldufe erster Ordnung der Regierungsprisident, fiir Wasser-
laufe zweiter Ordnung und die nicht zu den Wasserldufen gehdrenden Gewisser
der Landrat, in Stadtkreisen die Ortspolizeibehérde. Fir Wasserldufe dritter
Ordnung die Ortspolizeibehérde.

§19. 1. Es ist verboten, Erde, Sand, feste und schlammige Stoffe in einen
Wasserlauf zu bringen. Ebenso ist verboten, solche Stoffe an Wasserldufen abzu-
lagern, wenn die Gefahr besteht, dafl diese Stoffe hineingeschwemmt werden.
Ausnahmen kann die Wasserpolizei zulassen. (Chlorkalkschlamm?)

§ 22. 1. Die Errichtung oder wesentliche Anderung von Anlagen in Wasserlidufen
erster und zweiter Ordnung (= groBere Wasserldufe) bedarf der Genehmigung.

§ 24. 1. Fiir den Schaden, der durch unerlaubte Verunreinigung eines Wasser-
laufes entsteht, haftet der Unternehmer der Anlage, von der die Verunreinigung
herrithrt. Die Haftung ist ausgeschlossen, wenn der Unternehmer zur Verhiitung
der Verunreinigungen die im Verkehr erforderliche Sorgfalt beobachtet hat.

§50. 1. Sind von der beabsichtigten Benutzung des Wasserlaufes nachteilige
Wirkungen zu erwarten, durch die das Recht eines anderen beeintrichtigt werden
wiirde, und lassen sie sich durch Einrichtungen verhiiten, die mit dem Unternehmen
vereinbar und wirtschaftlich gerechtfertigt sind, so ist die Verleihung nur unter
der Bedingung zu erteilen, dafl der Unternehmer diese Einrichtungen trifft. Auch
ist ihm deren Unterhaltung aufzuerlegen, soweit diese Unterhaltungslast iiber den
Umfang einer bestehenden Verpflichtung zur Unterhaltung vorhandener, dem-
selben Zwecke dienender Einrichtungen hinausgeht.

2. Sind solche Einrichtungen nicht méglich, so ist die Verleihung zu versagen,
wenn derjenige, der von der nachteiligen Wirkung betroffen werden wiirde, der
Verleihung widerspricht. Dies gilt jedoch nicht, wenn einerseits das Unternehmen
anders nicht zweckméaBig oder doch nur mit erheblichen Mehrkosten durchgefithrt
werden kann, andererseits der daraus zu erwartende Nutzen den Schaden des
Widersprechenden erheblich iibersteigt und, wenn ein auf besonderem Titel be-
ruhendes Recht zur Benutzung des Wasserlaufes zusteht, aulerdem Griinde des
offentlichen Wohles vorliegen.

§ 57. Ist zu erwarten, daB die beabsichtigte Benutzung des Wasserlaufes den
Gemeingebrauch unméglich machen oder wesentlich erschweren wiirde, so ist,
wenn diese Wirkung durch Einrichtungen (usw. siehe § 50) verhiitet werden kann,
dem Unternehmer aufzuerlegen, solche Einrichtungen herzustellen und zu unter-
halten (§ 50).

§ 182. Fiir die Wasserldufe sind zur Eintragung von Rechten bez. Benutzung
und von Zwangsrechten Wasserbiicher anzulegen. Eintragungsfihig sind nur
Rechte, sofern binnen 10 Jahren nach Inkrafttreten des Gesetzes ihre Eintragung
beantragt wurde. (Solche Eintragungen, fiir die inzwischen die Frist abgelaufen
ist, konnen bei ungenauer Fassung Anlal zu Streitigkeiten geben. Wenn z. B.
verlangt ist, dafl das Abwasser ,,neutral* abflieBen soll. Hierbei ist schon die Art
des Indikators wesentlich, geringe Reste Soda und Seife wiren zu gestatten!)

Dieses Gesetz bietet den Behorden die Handhabe zu scharfem Vorgehen gegen
die chemische und die ihr verwandten Industrien. Bei den sich haufig wider-
streitenden Interessen der Anlieger an einem Bach- oder FluBllauf erwachsen leicht
Streitigkeiten, zumal die Gefédhrlichkeit der gewerblichen Schmutzwisser vielfach
iiberschitzt wird. Ein Abwasser aus einer Firberei pflegt in hygienischer und
gewerblicher Beziehung recht harmlos zu sein, denn die Farbstoffe sind meist
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kaum schiadlich. So sind die Abldufe der Baumwollbleichen im allgemeinen wenig,
bedenklich, weil sie durch die Spiilbdder sehr verdiinnt werden, die Siuren und
Alkalien sich gegenseitig gréBtenteils neutralisieren und die aus den Fasern auf-
genommenen Fremdstoffe ungefédhrlicher Natur sind. Meist werden diese Abwisser
schwach alkalisch reagieren, Seifenniederschlige, Faserteile und Triibstoffe orga-
nischer Verbindungen in starker Verdiinnung mit sich fithren. Ein schidlicher
Gehalt an freiem Chlor, das freilich schon in sehr geringen Mengen fiir die Fisch-
zucht geféhrlich erscheint, ist selten nachzuweisen, da die Chlorflotten soweit wie
moglich ausgebraucht werden und beim Mischen mit den an organischen Stoffen
reichen Kochlaugen eine Nachreaktion statthat. Ein Ablassen der Chlorkalk-
riickstdnde muf freilich als unstatthaft ausgeschlossen bleiben, schon wegen der
Verschlammung. (Bei Hochwasser?) Im iibrigen wolle man die anfallende Menge
an Schlamm und gelosten Stoffen zum Vergleich mit den fiir das Wasser des Vor-
fluters in Betracht kommenden Gewichtsmengen stellen. Selbst bei geringen Ab-
dampfriickstinden, z. B. 0,3 g im Liter, bringt 1 m3 Wasser schon 300 g mit. Betrigt.
die Wasserfithrung 1 und mehr Kubikmeter in der Sekunde, so gibt die Rechnung:
Zahlen, hinter denen die Abgéinge aus der Bleiche zu verschwinden pflegen. Wiirde
man Chlorkalkschlamm mit fortspiilen, so wire unter Umsténden der Nachweis.
von Chlor im Abwasser zu fiithren, da der sich beim ,,Ansetzen‘ des Chlorkalkes
bildende Schlamm noch ungelésten unterchlorigsauren Kalk einschlieBt. Bei sehr
nachlissigem Arbeiten, Einspiilen von Chlorkalkschlamm kénnte durch Zusammen-
treffen mit gleichzeitig abgelassener Siure schlimmstenfalls Chlorgas frei werden.
Groflere Mengen von Chlor kommen auch voriibergehend in Betracht, wenn man
eine ofters aufgefrischte Lauge wegen Anreicherung von Verunreinigungen ab-
lassen mufl, obschon sie noch einen groBeren Gehalt an Aktivchlor aufweist. Die
im normalen Betriebe abflieBenden Flotten sind zu einem groBen Teil aufgebraucht,.
keinesfalls sind die Ansatzmengen der Chemikalien den Berechnungen firr die
Verunreinigung des Abwassers zugrunde zu legen. Eine Geféhrdung des Vorfluters.
durch Chlorabginge ist nur auf einer kiirzeren Strecke zu erwarten, denn das aktive-
Chlor wird bald durch Oxydation der gelésten organischen Stoffe verbraucht.
Ebeling, vgl. Chem.-Ztg. 1931, S. 500, weist darauf hin, daB freies Cl in kaltem
Wasser bedenklicher ist, da es weniger schnell verschwindet, aufgebraucht wird.

Eine einzelne Analyse von einem Abwasser gibt schwerlich ein richtiges Bild,
die Zusammensetzung der Abwisser eines Betriebes schwankt je nach den augen-
blicklich abflieBenden Flotten, die bald Siure, bald Lauge oder Bleichmittel ent-
halten, wenn nicht ein gewisser Ausgleich in einem gréBeren Sammelteich statt-
findet. Immerhin bleibt eine gewisse Uberwachung der Abwisser angezeigt, um
sowohl Streitigkeiten mit den Nachbarn vorzubeugen, wie um etwaigen Vergeu-
dungen von Chemikalien zu begegnen. Durchschnittswerte lassen sich nicht vor-
schreiben, wird doch das Beuchen und das Bleichen verschieden ausgefiihrt, die
Mengen der Faserbegleitstoffe, so von Baumwolle und Flachs, sind sehr ungleich,.
ihnen miissen sich jedoch die Chemikalienmengen anpassen. Hat man bei
Baumwolle mit etwa 5% Faserfremdstoffen zu rechnen, so kann der Gewichts-
verlust bei Vollbleiche von Flachs auf 20% und mehr steigen. Aus stark ge-
schlichteten Geweben treten hierzu noch Prozentsitze an Stirke usw. Wenn bei
Baumwolle der Chemikalienverbrauch bis etwa 8% geht, so waren die Verbrauchs-
ziffern in der Leinengarn- und Stiickbleiche noch hoher. Als ungefihren Bedarf
zum Bleichen einer 500 kg-Partie von mittelhellem Flachs nannten frither Ledebur
und Trebbe (1883):

Garn Nr. 6 10 20 30 40 60
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Zu diesen maximalen Chemikalienmengen — sie sollen nur als Anhalt dienen,
denn bei den verinderten neueren Verfahren sind die Zahlen niedriger einzu-
schitzen, — treten die gelosten Pektinstoffe usw. Vor allem enthalten die ersten
Kochlaugen erhebliche Mengen organischer Substanzen, so dafl insbesondere die
schwarzen Kochlaugen der Leinengarnbleiche als bedenklicher anzusehen wiren,
falls keine Vorkliarung in Teichen und keine weitgehende Verdiinnung im Vorfluter
in Betracht kommt. Wie weit die Behauptung zutrifft, dal in Abwéssern neben
den Verunreinigungen durch Chemikalien die Fasern fiir die Fischzucht durch
etwaige Auflagerung auf den Kiemen nachteilig sind, bleibe dahingestellt.

»Die Grundlagen der Klirung und Reinigung textilindustrieller Abwésser* er-
orterte neuerdings an Hand von Beispielen K. Bochter in der Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. 1931 S. 341, 365 u. f. Bochter berechnete, welche Mengen von Chemi-
kalien und Abwasser bei einer Produktion von 5000 kg Baumwollgewebe moglicher-
weise in den Ablauf kommen. Er kommt zum Ergebnis, da8 es bei reinen Bleicherei-
betrieben verhaltnismaBig leicht gelingt, durch Zusammenfassen sdmtlicher Ab-
wisser, von denen die Abldufe aus der Entschlichtung und Kocherei infolge ihres
hohen Gehaltes an faulfihigen organischen Substanzen als solche bedenklich sind,
50 zu verindern, daB fiir die Beurteilung ein wesentlich giinstigeres Bild entsteht.

Die Beurteilung der Schédlichkeit ist davon abhéngig zu machen, ob eine
Verwendbarkeit des Wassers fiir den Haushalt und fiir die Viehtrinke, fiir Fisch-
zucht oder fiir den gewerblichen Gebrauch gesichert sein soll, oder ein Verschlammen
des Wasserlaufes und eine Schidigung der Kanalisation zu befiirchten ist, sofern
nicht der Vorfluter al§ Schmutzabwasserleitung eines Industriebezirkes gilt, an
dessen Reinhaltung geringe Anforderungen gestellt werden. Bei der Einleitung
von Abwissern spielt der Begriff des ,,Gemeiniiblichen‘ eine Rolle, d. h. beim
Einleiten von Abwéssern in einen oOffentlichen Wasserlauf soll der unterhalb
liegende Uferbesitzer sich diejenigen Zuleitungen, mogen sie in einer bloBen Ver-
mehrung des Wasservorrates oder in der Beimengung fremder Stoffe bestehen,
gefallen lassen, welche das MafBl des RegelmiBigen, Gemeiniiblichen nicht iiber-
schreiten, selbst wenn dadurch die absolute Verwendbarkeit des ihm zuflieBenden
‘Wassers zu jedem beliebigen Gebrauche irgendwie beeintrichtigt wird. Wie weit
eine bestimmte Art der Zuleitung nach Stoff und Umfang das MaBl des Gemein-
iiblichen iiberschreitet, kann nur nach den tatsichlichen Umstinden des Einzel-
falles beurteilt werden. Die Feststellung des ,,Gemeiniiblichen® ist subjektiv, so
daf die Anforderungen der Polizeibehdrden betreffs Reinigung der Abwéisser
hiufig weit auseinandergehen.

Was die Beeintrachtigung der Fischerei anbelangt, so ist darauf hinzu-
weisen, daf3 hier hiufig andere Ursachen als das Einleiten von-Schmutzwasser
in Betracht kommen, z. B. Einbau von Turbinen, FluBkorrektionen, Fischkrank-
heiten, Hochwasser u. dgl. Zuzugeben wire, daBl die Abwisser vor allem bei
niedrigstem Wasserstande gefihrlich werden und daher etwaige Untersuchungen
betreffs maximaler Verunreinigungen auf Zeiten einer Trockenperiode Bezug nehmen
miissen. Bei der Abwasserfrage ist ausschlaggebend, in welchem
Umfange man mit einer Verdinnung im Vorfluter zu rechnen hat.

Auf Grund von Versuchen mit verschiedenen Fischarten aufgestellte Grenz-
zahlen haben nur bedingten Beweiswert, da die Fische je nach Art und GroBe
ungleich empfindlich sind. Solchen Versuchen haftet zudem etwas Problematisches
an, schon weil Fischwasser einen gewissen Grad von organischen Verunreinigungen
besitzen mufl, denn in ,,chemisch reinem Wasser* sterben die Fische infolge
Nahrungsmangels nach 3—4 Tagen ab. Sehr wesentlich ist der Gehalt an Luft-
sauerstoff, den Abwésser mit oxydabelen Stoffen zu sehr sinken lassen. In einem
sauerstoffarmen Wasser kommt es deshalb zu F#ulnisvorgingen. Diese zeigen
sich erst mitunter nach einer gewissen Entfernung vom Abwassereinlauf, wenn sich
etwa an ruhigen Stellen des FluBlaufes die Sinkstoffe anhiufen. Bei folgenden
Werten nach Haselhoff, mg/l, war ein Erkranken von Fischen zu beobachten:

f?auerstoff 2,8 cm?/l, das ist etwa !/; des iiblicherweise geldsten Luftsauer-
stoffes.

Schwefelsiure 35—50 mg, Salzsiure 50 mg, Atzkalk 23 mg, Kochsalz 15 g,
Soda 0,5 g?
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Als Anhalt moégen auch noch die Beobachtungen von C. Weigelt dienen:

0,07 g geloschter Kalk je 1, Forelle nach 26 Min. tot;

0,03 g geldschter Kalk je 1, Forelle nach 44 Min. heftig erregt;

3 g Kristallsoda je 1, Forelle nach 5 Min. Seitenlage;

2 g Kristallsoda je 1, Forelle nach 3 Min. unruhig;

0,0005 g Chlorkalk je 1, Forelle nach 3 Stunden tot;

0,1 g Schwefelsdure je 1, Forelle sofort Seitenlage, Schleie keine Wirkung.
0,01 g Schwefelwasserstoff je 1, Forelle nach 5 Min. Riickenlage.

Chlorlauge bedeutet fiir die Fischzucht eine sehr groBe Gefahr, und es sind
Fille bekannt, daB durch unvorsichtiges Ablassen von Chlorkalkschlamm der
Forellenreichtum in Béachen vernichtet wurde.

DaB durch die Bleichereiabwiisser der Vorfluter fiir Verwendung im Haus-
halt oder fiir landwirtschaftliche Zwecke unbrauchbar wird, diirfte in An-
betracht der grofien Verdinnung seltener in Frage stehen. Jedenfalls darf der
Bleicher nicht zu #ngstlich sein. So kann er z. B. darauf hinweisen, da man
Chlorlaugen anderweitig benutzt, um hygienisch nicht einwandfreies Wasser fiir
Trinkzwecke zu verbessern, keimfrei zu machen, also die Zuleitung von Abwissern
aus Chlorbleichen nicht grundsétzlich wegen etwaiger Chlorspuren zu beanstanden
ist. Die Schwimmbider setzen in dosierter Menge Chlorlauge zum Wasser, um
das warme Wasser rein zu erhalten. G. Ebeling von der Landesanstalt fiir Binnen-
fischerei sagt, es solle freies Cl auf groferen Wasserstreclen besonders wiahrend der
kalten Jahreszeit in Mengen von 0,1 mg/l nicht mehr nachweisbar sein.

Was die Weiterverwendbarkeit des Vorfluters fiir gewerbliche Zwecke
betrifft, so hat man hier von Fall zu Fall zu entscheiden. Handelt es sich z. B. um
Kesselspeisewasser, so wire zu ermitteln, ob die Hérte ungiinstig verindert wird.
Mit letzterem ist im allgemeinen ebensowenig wie mit dem Vorkommen freier Saure
Zu rechnen, schon weil sich im Wasser des Vorfluters und im Schlamm geniigende
Mengen von kohlensaurem Kalk finden, um saure Abwisser nach kurzem Lauf
abzuséttigen. Von dem in einem Sammelteich gemischten Gesamtabwasser wird
man wegen der stark alkalischen Beuchlauge weniger eine saure als eine alkalische
Reaktion zu erwarten haben, einer Gefihrdung durch Saure 148t sich also durch
Mischen der Abwésser begegnen. Es ergeben sich somit keine Bedenken wegen
etwaiger Turbinenanlagen usw. Inwieweit neutrale Salze, Chlorspuren und orga-
nische Verunreinigungen sowie Triibstoffe zu beriicksichtigen sind, héngt von den
ortlichen Verhiltnissen ab. Chlorreste verschwinden, namentlich bei wérmerer
Witterung bald, zufolge Reaktion mit oxydablen Schmutzstoffen. Fiir eine Unter-
suchung wire die fragliche Wasserprobe erst unmittelbar vor der neuen Ver-
brauchsstelle zu nehmen, um die etwa eingetretene Reinigung beriicksichtigt zu
wissen.

Strenger wire die Abwasserfrage zu beurteilen, wenn eine zweite Bleiche oder
eine Farberei auf denWasserlauf angewiesen oder zu erértern ist, inwieweit andere,
oberhalb liegende gewerbliche Betriebe das Wasser fiir eine Bleiche verderben
konnten. Neben den Abgéngen aus der Bleiche selbst wird man an etwaige Wasser-
verunreinigungen aus Appretur- und Firbereibetrieben zu denken haben, da diese
mit der Bleiche verbunden zu sein pflegen.

Gleichwie bei der Bewertung eines frischen Wassers aus einer Brunnenanlage
empfiehlt es sich, neben den Analysen, die zahlenmiBig den Gehalt an Salzen,
Harte usw. vor und nach Einlauf des Abwassers dartun — solche Abwasseranalysen
konnen sich auf die wesentlichen Bestandteile beschrinken, Vollanalysen sind
unnotig —, Eindampfversuche anzustellen. Letztere lassen am besten und ein-
fachsten erkennen, ob und inwieweit Bleichware beeintrichtigt wird. Ebenso ver-
mag sich der Praktiker bei neu geplanten Anlagen ein Bild von den voraussichtlichen
Eigenschaften des spiater durch Ablaugen verdnderten Wassers zu machen, indem
er Kochlaugen usw. in Anlehnung an die zu beriicksichtigenden ¢rtlichen Verhélt-
nisse entsprechend mit Reinwasser verdinnt und dann nach einer gewissen Reak-
tionszeit (filtriert?) auf dieser Gewebeprobe eindunstet. Grenzwerte fiir das un-
verdiinnte oder fiir das durch das Wasser des Vorfluters verdiinnte Abwasser auf-
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zustellen, hilt schwer, jedenfalls ist hier die ortliche Lage von bestimmender Be-
deutung!.

Reinigung der Abwiisser. Dank der Selbstreinigung der Fliisse vermag jeder
Vorfluter eine gewisse Menge eines Abwassers aufzunehmen und dauernd unschid-
lich zu machen. Schmutziges, gefirbtes oder iibelriechendes Wasser wird lang-
samer oder schneller wieder klar und rein. Es handelt sich bei Abwéssern vor allem
um die Beseitigung der organischen Stoffe, die durch ihre Anhiufung Féulnis
hervorrufen, sofern es an Sauerstoff zu ihrer schnellen Oxydation mangelt. An-
organische Verunreinigungen sind weniger zu beachten, wenn nicht etwa eine hohe
Konzentration — Chlorkalkschlamm — in Betracht kommt, da Séuren und Laugen
mit den Hartebildnern des Wassers in Reaktion treten kénnen. Die Selbstreinigung
des Wassers beruht vornehmlich darauf, daB die sich schnell vermehrenden Bak-
terien und Algenpilze, weiterhin auch Pflanzen und niedrige Lebewesen, die orga-
nischen Stoffe aufbrauchen. Fiir diese Vorgénge ist eine gewisse, mit von der
Verdinnung abhingige Einwirkungszeit erforderlich.

Bei nicht geniigender Aufnahmefihigkeit des Vorfluters bzw. auf behordliches
Ersuchen wire eine Reinigung der Bleichereiabwiisser vorzusehen. Der gegebene
Weg ist meist das Mischen und Absetzenlassen der Betriebswisser in Klirteichen.
Die alkalischen Laugen mit ihrem Gehalt an organischen Stoffen werden durch
die sauren Flotten zu einem groBlen Teile neutralisiert, die gelosten Faserverun-
reinigungen fallen aus und gehen mit den sich bildenden anorganischen Nieder-
schlagen in den Schlamm. Das vorgeklirte Wasser wird zweckmiBig noch durch
eine Koksschicht filtriert und weiter durchliiftet, indem es bei moglichst groBer
Oberfliche langsam von den héheren Becken in die tieferen rieselt, wobei der
Luftsauerstoff auf die organischen Stoffe vxydierend einwirkt. Die Gréfie der
Absatzbecken sollte derart bemessen sein, da die DurchfluBgeschwindigkeit nicht
zu groB wird, damit sich die feinen Triibstoffe ausscheiden konnen. Bei sehr
groBen Kliranlagen rechnet man mit 10 mm/s. Um den Schlamm leichter
wegzuschaffen, wiren notigenfalls Doppelbecken vorzusehen. Durch zweckmaBige
Fithrung der Stromungsrichtung 148t sich der Reinigungsgrad giinstig beeinflussen.
Bei mangelnder Grundfliche wurde schon mit Erfolg versucht, das durchmischte
Wagser in schrag stehenden Kesseln bei senkrechtem Durchfluf nach oben zu
kliren und die Abwisser auf Oxydationsfiltern von Koksschichten und Kies
,,biologisch‘‘ nachzureinigen. Biologische Verfahren haben ebenso wie Rieselfelder
fir die Bleichereipraxis nur bedingte Bedeutung. K. Bochter tritt fiir eine
biologisch-oxydative Nachbehandlung des neutralen und mechanisch vorge-
klirten Abwassers auf Tropfkérpern ein. Durch Zugabe von Chemikalien ein
besseres Ausfillen der geldsten Verunreinigungen zu erreichen, erscheint meist
nicht erforderlich. Jedenfalls darf man von einer Zugabe von Kalk keinen gene-
rellen Erfolg erwarten, da das Wasser vielleicht schon alkalisch reagiert und mog-
licherweise schon Kalk enthilt. Wird auf bessere Entfirbung gesehen, so wire
an ein weiteres Zusetzen von Chlorlauge zu denken.

DaB die ersten Kochlaugen der Leinenbleiche mit ihrem hohen Gehalt an ge-
losten Stoffen am ehesten als bedenklich zu gelten haben, kam bereits zum Aus-
druck. Bei weitgehenden Anforderungen an die Reinigung der Abwisser sollte
wenigstens die Erlaubnis zu erreichen sein, die schwachen Laugen und Spiilbader
nach ihrem Mischen im Klirteich zum Ablauf zu bringen, um die Menge des be-
sonders zu reinigenden Abwassers klein zu halten. Dies wiirde allerdings eine ge-
trennte Kanalisation erfordern, in die dann auch vielleicht der Chlorkalkschlamm
eingeleitet werden kénnte. Die értlichen Verhiltnisse sind so verschieden, daf sich
keine Normen aufstellen lassen, es sei auf die Erérterungen von K. Bochter
nochmals hingewiesen.

1 In Baden wurde zufolge der Landesfischereiordnung vom Jahre 1888 z. B.
grundsitzlich verboten, in Fischwasser einzuleiten: Fliissigkeiten, die in einem
stédrkeren Verhiltnis als 1: 1000 (beim Rhein 1: 200) Sauren oder alkalische Sub-
stanzen enthalten, chlorkalkhaltige Wasser, Fliissigkeiten und Dampf iiber 50° C.
Wiéhrend es also erlaubt wire, unbegrenzte Mengen von Wasser mit 0,99 g Saure,
aber nicht 11 mit 1,1 g Saure, in einen Bach zu leiten, ist jedes Chlorkalkabwas-
ser und selbst 11 reines Wasser von 51° C ausgeschlossen?!
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Nach Freiberger-Mathesius — DRP. 282232, vgl. auch DRP. 322992 —
sollten die Beuchlaugen in der Baumwollbleiche sogar wieder durch Kaustifizieren
mit Atzkalk und folgendes Behandeln mit Hypochlorit in der Wirme verwendbar
zu machen sein, derart, daB die Lauge keine oxydierende Eigenschdft erhilt;
erforderlichenfalls sind noch reduzierende Mittel Bisulfit, Eisenvitriol zuzusetzen.
Z. B. sind 5000 1 Beuchlauge mit 80 kg Atzkalk aufzukochen und zur abgesetzten,
abgezogenen Losung ist soviel unterchlorigsaures Natron zuzugeben, daB auf 11
etwa 1 g Cl kommt. Man erwérmt nochmals und fiigt dann 3 1 Natriumbisulfit
Lauge 35° Bé zu. Die lichtgelbe Lauge enthilt im wesentlichen Atznatron. Zugabe
von Ton u. dgl. unterstiitzt die Kaustifizierung bzw. Klirung. Eisensalz, das
reduzierend und durch volumindse Niederschlige klirend wirkt, 148t das Reini-
gungsvermdgen noch verbessern.

Bereits H. Keller, DRP. 215127, wollte durch Kochen mit Atzkalk die ge-
brauchten Laugen entfirben, kliren und kaustifizieren. Derartige Verfahren
haben sich wegen der Kosten nicht durchgesetzt, zudem hélt es schwer, die Verun-
reinigungen filtrierbar oder leicht absetzend abzuscheiden.

Priifung des Abwassers. Es fragt sich, ob die Untersuchung einer Mischprobe
oder mehrere Einzelanalysen erforderlich wiren. Reaktion, Geruch, Klarheit
und Farbe, Abdampf- und Glithriickstand, Schwebe- und Sinkstoffe sind zu be-
stimmen, insbesondere ist auf Chlor und Oxydierbarkeit — Reduktionsvermégen —
mit Permanganat zu priifen. Ein direkter SchluB auf die Art der organischen
Substanzen und ihre Faulnisféhigkeit ist jedoch nicht zu ziehen, wenn unbekannt
bleibt, welche Verhiltnisse im Vorfluter herrschen.

Als Beispiele fiir die Bedeutung der Abwasserfrage seien einige Streitfille
mitgeteilt.

a) Nach einer sich fast iiber 20 Jahre hinziehenden ProzeBfiihrung und nach-
dem schon eine erhebliche Abfindung gezahlt worden war, wurde die Stadt Bielefeld
1920 zur Zahlung von etwa 120000 RM. an die klagende Weberei-Bleicherei G. ver-
urteilt. Letztere behauptete, durch Zuleitung von verschmutztem Oberflichen-
wasser aus der Kanalisation — die eingeschalteten Klarteiche geniigten bei Regen-
wetter nicht — dauernd Schaden zu leiden, die Ersatzforderung war mit 400000 RM.
beziffert. Weil strittig, ob an der Verschmutzung des Bachwassers nicht noch
weitere angrenzende Gemeinden oder Privatpersonen beteiligt seien, und da die
Feststellung der bleichereitechnisch schidlichen Verunreinigungen trotz Hunderten
von Kontrollanalysen nicht eindeutig erschien (?), zog sich die Streitsache jahrelang
hin. Der Proze verursachte etwa 100000 RM. Kosten!

b) Eine der bedeutendsten deutschen Leinengarnbleichen in léndlicher Um-
gebung mufite vor dem Kriege auf Veranlassung der Behorden eine Batterie grofer
Eindampfkessel fir die gesamten Schwarzlaugen (erste Kochlaugen) mit einem
Aufwand von 70000 RM. bei 10000 RM. jiahrlichen Betriebskosten aufstellen, weil
aus der groBen Klarteichanlage kein vollig farb- und geruchloses Wasser abflieBe.
Die eingedampften Laugenriickstinde wollte man in groBien Kalzinierifen ver-
aschen, um die Alkalien zuriickzugewinnen. Solche ,,chemische Fabrik* lieferte
jedoch eine durch Rost rotbraun verfarbte unreine und unbrauchbare Soda. Bei
den gestiegenen Kohlenpreisen war dieses Verfahren auf die Dauer nicht durch-
zufithren. Neuerdings will man bemiingeln, daB die geklirten Abwisser noch etwas
schaumen. Es ist bekannt, da geringe Spuren von gelosten EiweiBstoffen Anlafl
zur Schaumbildung geben, solches Verhalten kann jedoch kein Beweis fiir eine be-
denkliche Verunrelmgung sein.

c) Die in einem Gebirgstale gelegene Leinenbleiche K. sollte die Ablaugen in
groflen Klirkesseln, welche als Ersatz der erheblichen Raum beanspruchenden
Flachbecken dienten, nétigenfalls unter Zugabe von Kalk und Chlorlaugen mit
folgender Nachreinigung des Wassers in offenen biologischen Tropfkérpern und
Koksfiltern entfirben und soweit reinigen, da8 die Filtrate frei von Saure und Al-
kalien abfliefen und nicht mehr als 35 g geldste anorganische Salze auf 1 m?
enthalten. Einer Analyse zufolge enthielt das frische Betriebswasser einen Glith-
riickstand von 90 mg im Liter, somit schon oberhalb der Bleiche 90 g! Hingegen
war ein Sauerstoffverbrauch des geklirten Abwassers bis zu 600 mg fir 11 ge-
stattet, also ein auBergewohnlich hoher Wert. Diese Vorschriften waren von den
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Behorden auf Klagen einer zweiten unterhalb liegenden Bleiche hin erlassen worden.
Es hatten jedoch in Wirklichkeit die Abwésser einer oberhalb gelegenen Papier-
fabrik die Betriebsschwierigkeiten bedingt, da diese neben gelésten organischen
Substanzen viel Zellstoffasern mit sich fiihrten.

d) Bei einer vierten Streitsache soll eine Bleiche die Schuld tragen, daB der
Bachlauf, insbesondere die Stauwehranlage einer 30 Minuten unterhalb gelegenen
Maschinenfabrik verschlammte und die Bleiche daher fiir die Reinigung aufkom-
men. Dabei besteht die Verschlammung im wesentlichen nur aus Sand und Erde,
da die Uferboschungen durch Hochwasser jeweils stark mitgenommen werden.
Erklarlicherweise setzen sich die abgeschwemmten Teile bei Anstauungen wieder
groBtenteils ab.

Schwefelsiure (H,SO,).

Schwefelsiure kommt meist in einer Stirke von 60—66° Bé in den
Verkehr. Sie bildet eine schwere, 6lige, wasserhelle oder gelblich bis
braunliche, stark wasseranziehende Fliissigkeit. Organische Substanzen,
wie Zellulose, werden zufolge Wasserabspaltung zersetzt, verkohlt,
karbonisiert.

Spez. Gewichte von Schwefelsdurelésungen bei 15°.

100 Gew.-Teile ent- Kilo H,SO

Spez. Gew. Grad Bé | }olten Proz. H,SO, im Liter =
1,007 1 1,9 0,019
1,014 2 2.8 0,028
1,022 3 38 0,039
1,029 4 48 0,049
1,045 6 6.8 0,071
1,060 8 8,8 0,093
1,075 10 10,8 0,116
1,162 20 29,2 0,258
1,263 30 347 0,438
1,383 40 48,3 0,668
1,530 50 625 0,956
1711 60 781 1,336

Die Konzentrationen iiber 60° Bé sind unscharf mit Ardometer zu
bestimmen. Das spezifische Gewicht 1,84 wird als Kennzeichen der
66gridigen Sdure angesehen, die man als 93—95% verrechnet.

Neben dem Baumé-Ardometer ist die Senkspindel nach Twaddle
in den Bleichen im Gebrauch. Die Twaddlegrade lassen sich leicht
errechnen, da 1° Tw. = spez. Gew. 1,005, 2° Tw. = 1,010, 10° Tw. =
1,050 usw. Ardometermessungen sind an bestimmte Temperaturen ge-
bunden und setzen reine, lfreie Senkspindeln voraus.

Schwefelsidure ist die technisch wichtigste, billigste und stirkste
Mineralsgure. Mit Ausnahme von Blei losen sich alle Metalle in dieser
Saure leicht auf, Bleisulfat ist schwer 1ldslich. Konzentrierte Siure
iiber 1,65 spezifisches Gewicht greift Eisen nicht mehr an. Selbst sehr
verdiinnte Losungen schwichen beim Eintrocknen die Pflanzenfasern,
weshalb jegliche Spuren mit grofter Sorgfalt auszuwaschen sind.

Konzentrierte Sdure ist beim Verdiinnen stets langsam unter Um.-
rithren in Wasser zu gieBlen, das Wasser darf nie in die zu verdiinnende
konzentrierte Siure gegossen werden, weil sonst infolge der starken
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Erhitzung ein Umbherspritzen der Séure zu befiirchten ist! Es sind még-
lichst von einem Manne bedienbare Ballonkipper zu verwenden.

Erkennung. Bariumchlorid scheidet einen in verdinnter Salz- oder Salpeter-
saure unloslichen Niederschlag von Bariumsulfat ab.

Verunreinigungen, welche in der Bleicherei bei einer gewissen Anhdufung von
Nachteil sein kénnen: Eisen = Ferrozyankali gibt die Berlinerblau-Reaktion.
Blei = in den Ballons setzt sich ein weifler Schlamm ab. Beim Verdiinnen scheidet:
sich schwefelsaures Blei ab, da dieses in schwachsauren Losungen weniger 1oslich
ist. Bleisulfat wird durch Schwefelwasserstoff schwarz gefarbt. Man hat acht zu
geben, daf} keine schwarze Asphaltmasse vom Ballonverschlufl mit in die Béder
gerdt, sonst setzt sich aus der zirkulierenden Flotte schwarzes Pulver auf den
Fasern ab. Ebenso kann eine Verfirbung von einem Schutzanstrich der Kessel-
wagen usw. herriihren. .

Gehaltsbestimmung. In der Technik meistens mit dem Ardometer, besser durch
Titration mit eingestellten Ldsungen.

Da bei Verwendung von !/, oder 1/;, n-Fliissigkeiten sich fiir den Arbeiter ge-
wisse rechnerische Schwierigkeiten ergeben, so empfiehlt es sich, die Titerfliissig-
keiten derart einzustellen, daB der Grammgehalt im Liter oder der Prozentgehalt
unmittelbar aus der verbrauchten Kubikzentimeterzahl der Titerfliissigkeit her-
vorgeht. So gibt bei Titration von je 10 cm® Saurebad die Kubikzentimeterzahl
den Schwefelsauregehalt in Gramm im Liter an, wenn man eine Lauge von 8,163 g
NaOH je 1000 benutzt. (49 g HySO4: 40 g NaOH = 100 g H,S80,:81.63 NaOH.)

Zu der gleichen Vereinfachung fiihrt das Titrieren mit Normalfliissigkeiten,
falls man von der zu untersuchenden Losung eine dem Titer angepafite Menge
nimmt. Titriere ich z. B. von einem Séurebad eine 49-cm®-Probe mit 1/, nNaOH,
so betrigt der Laugenverbrauch fiir jedes Gramm Siure im Liter 1 cm3. Ein saures
Abwasser mit der Neutralisationszahl 2,4 wiirde also 2,4 g freie Schwefelsdure im
Liter enthalten.

Ausgearbeitete Tabellen vereinfachen des weiteren das Ansetzen oder das Ver-
starken von stehenden Badern. Die Tabellen geben an, wieviel Liter oder Kilo-
gramm der konzentrierten Saure noch zu 1 m?® bzw. zu der Fliissigkeit im Bassin
zuzugeben wiren, um die vorgeschriebene Stirke zu erreichen. Das in der Technik
gebrauchliche Messen der Fliissigkeitshohen im Bassin ist bei geringen Niveau-
unterschieden zu ungenau.

Salzsiiure (HOCL).

Die Salzssure des Handels zeigt 20° Bé. Technische Salzséure ist
haufig durch geringe Mengen von Eisen etwas gelb verfarbt. Neben
Eisen kommt noch Schwefelsidure als Verunreinigung in Frage. In roher
Salzséure soll der Schwefelsduregehalt nicht iiber 1% betragen. Salz-
sdure greift metallene GefidBle und Leitungen an. Sie gibt mit Blei ein
in der Kilte zwar schwer losliches Bleichlorid, dieses ist aber nicht
unléslich genug, um als schiitzender Uberzug das darunter liegende
Metall vor weiterer Zerstorung zu sichern, wie dies eine durch Schwefel-
sdure gebildete Schicht Bleisulfat vermag. Beim Arbeiten mit Salz-
sdure empfiehlt sich zunichst ein Zusatz von etwa 10% iger Schwefel-
sidure, um Bleirohre und mit Blei ausgefiitterte Gefalle zu schonen,
(bis sich eine geniigende Schutzschicht von Bleisulfat gebildet hat).
Vor Schwefelsiure hat die Salzsiure den Vorteil, ein leicht 16sliches
Kalksalz zu bilden, wihrend schwefelsaurer Kalk (Gips) verhéltnis-
méBig schwer 16slich ist (1:400). Zum Entkalken gekochter und ge-
chlorter Bleichware muf} deshalb Salzséure theoretisch empfehlenswerter
erscheinen. Wegen des billigeren Preises wird aber meist Schwefelsdure
genommen, und diese Séure geniigt auch vollkommen, wenn nicht etwa
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sehr starke Kalkabscheidungen in Losung gebracht werden sollen.
Gleich der Schwefelsdure schéddigen Spuren eintrocknender Salzsiure
die Zellulose.

Erkennung. Silbernitrat gibt in Salpefersiure unlosliches, in Ammoniak
16sliches Chlorsilber.

Verunreinigungen. Schwefelsiure : Baryumchlorid, Eisen : Berlinerblau-Reak-
tion (nicht itber 0,03% Eisen).

Gehaltsbestimmung. Durch Ermittlung des spezifischen Gewichts, besser durch
Titration mit Normalflissigkeiten.

Spez. Gewichte von Salzsdurelosungen bei 15° C.

. . Grad 100 Gew.-Teile | Kilo HCI im
Spez. Gewicht | Grad Bé | pooqqle | enthalten HCI Liter
1,005 0,7 1 1,15 0,012
1,007 10 14 150 0,016
1,010 L5 2 215 0,022
1,015 21 3 312 0,032
1,020 27 4 413 0,042
1,030 41 6 6,15 0,064
1,040 B 8 816 0,085
1,050 6.7 10 1017 0,107
1,060 8,0 12 1219 0,129
1,080 10,6 16 16,15 0,174
1110 13,0 20 20,01 0,220
1163 20,0 — 32,10 0,373
1180 22,0 36 35,39 0,418
1,200 24,0 40 39,11 0,469

Essigsiiure (CH;COOH).

Technische Essigsdure kommt in verschiedenen Einstellungen in
den Handel. Es ist zu beachten, da bei der Priiffung mit dem Aréo-
meter die iiber 7° Bé hinausgehenden Werte zwei verschiedenen Stirken
entsprechen. Eine Sdure von 8° Bé kann etwa 48% ig und 98%ig sein.
Die durch ihren stechenden Geruch erkennbare fliichtige Essigsiure
ist in reinem Zustande farblos, mitunter aber durch brenzliche, un-
angenehm riechende Stoffe sowie durch Metalle verunreinigt und schwach
gelb gefarbt; sie kann auch Mineralssuren (und Ameisensédure?) enthalten.
Essigséure ist im Gegensatz zu Schwefelsdure und Salzséure eine mild-
wirkende Séure, welche Pflanzenfasern beim Trocknen oder Dampfen
kaum angreift. Eine Verunreinigung durch Schwefelsdure oder Salz-
séure erscheint deshalb sehr bedenklich. Wegen des hoheres Preises
kommt nur eine beschrinkte Verwendung in Frage.

Ameisensiure (HCOOH).

Die farblose, stechend riechende, stark #atzend wirkende, wie Essig-
saure fliichtige Ameisensédure kann erstere ersetzen. Sie ist die stérkste
organische, durch ihr Reduktionsvermogen gekennzeichnete Siure, Die
Konzentration, meist 85% ig, wird durch Messen mit dem Aridometer,
besser durch Titrieren ermittelt. 85% = 1,1954. Es héngt in erster
Reihe von der Kostenfrage ab, ob Ameisenséure verwendbar ist.
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Oxalsidure, Zuckersiaure (C,H,0,-2H,0).

Die Kristalle der farblosen Zuckersdure, auch Kleesiure genannt,
geben in heiem Wasser eine konzentrierte Losung. Oxalsiure, eine
starkere Sdure als Essigséure, ist ein bekanntes Mittel zum Losen von
Rostflecken, da sie nicht in gleichem Mafe wie Schwefelsidure und Salz-
séure die Faser beim Eintrocknen gefihrdet oder zerstort. Immerhin
schwichen eintrocknende, stidrkere Saurelosungen die Faser, so daB
es sich sehr wohl empfiehlt, die Oxalsdure vor dem Trocknen gut aus-
zuwaschen. Gleich der freien Sédure ist ihr saures Kaliumsalz, Kleesalz,
stark giftig.

Erkennung. Kalziumsalze geben einen weilen, in Salzsiure loslichen, in Essig-
séure unloslichen Niederschlag.

Gehaltsbestimmung. Die kaufliche Saure ist ziemlich rein, ihr genauer Gehalt
wire durch Titration mit Lauge oder mit Permanganat zu ermitteln.

Verhiltniswerte der Siduren.

Schwefelsdure Salzsidure Essigsdure | Ameisensdure | Oxalsiure
66° Bé (95%) | 20° Bé (32%) 30% 85% 99 %
100 221,1 38,7 109,8 123,56
45,2 100 175,3 65,0 55,8
25,8 57,0 100 27,1 31,8
95,3 210,8 369,56 100 117,6

Atznatron, Natriumhydroxyd (NaOH).

Kaustische Soda, Seifenstein, Laugenstein bildet in Losung die
wichtige Natronlauge. Geschmolzenes, weiBes Atznatron kommt in
groflen Blechtrommeln oder als konzentrierte Lauge von 37—43° Bé
in den Handel. Die feste Trommelsoda zu einer konzentrierten Lauge
zu 16sen, macht gewisse Schwierigkeiten. Zunichst ist die sprode Masse
in Stiicke zu zerschlagen, zweckmé&Big unter Auflegen eines Schutz-
tuches, um das Abfliegen von Splittern zu vermeiden. Sollen die Stiicke
mit wenig Wasser zu einer konzentrierten Lauge gelost werden, so be-
decken sie sich mit einer schweren Laugenschicht, welche ein weiteres
Auflésen trotz Erwirmens oder Einleitens von Dampf erschwert. Es
gelingt leichter die Trommelsoda in kurzer Zeit zu losen, wenn man
Dampf auf den Trommelinhalt blast. Es wird hierzu die Sodatrommel
unter Verwendung von zwei Eisenbahnschienen aufrecht iiber einen ein-
gemauerten Kessel mit eisernem Auslaufstutzen und Hahn gestellt.
Nach Entfernen des Deckels soll das Fiilloch der Trommel iiber der
Offnung eines Dampfrohres liegen. Der Dampf 16st die kaustische Soda
auf, die in den Kessel tropfende Lauge ist so konzentriert, daB sie beim
Erkalten alsbald zu einem Block kristallwasserhaltigen Natriumhydrates
erstarren wiirde, wie kéufliche konzentrierte Lauge im Winter in den
Fassern zu einem Kristallbrei erstarrt, der durch Lagern in einem
warmen Raume wieder aufzutauen ist. Man fillt daher den Kessel
zuvor etwa zur Hilfte mit kaltem Wasser und stellt die Lauge im Kessel
spater durch Zusatz von Wasser auf die gewiinschte Gridigkeit ein.
Das Auflosen von kaustischer Soda kann auch durch Anbringen eines

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 2
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weitmaschigen Eisenrostes in gewisse Hohe iiber dem Kesselboden er-
leichtert werden. Die entstehende konzentrierte Lauge sinkt nach
unten, die Natriumbrocken bleiben von der schwicheren, besser 16-
senden Flissigkeit umspiilt. Losekessel liefern die Maschinenfabriken.
Keinesfalls darf festes Atznatron in dem Beuchkessel auf das Fasergut
geworfen werden, denn 6rtliche Schiden in der Ware wiren die Folge!

Ob sich die Selbstherstellung von Natronlauge lohnt, hangt von
den jeweiligen Umsténden ab. In fritheren Zeiten ,kaustifizierte* der
Bleicher die Soda im Betriebe, indem er Kalkmilch und Sodalésung
miteinander mischte und von dem entstehenden Kalziumkarbonat-
schlamm abzog. Ca(OH), + Na,CO; = CaCO; 4+ 2NaOH. TUm eine
rationelle Ausbeute zu erhalten, wére der Kalkniederschlag gut auszu-
laugen, wofiir in den Bleichereien oft die geeignete Apparatur fehlt.
Da zudem die Beseitigung des Kalkschlammes Schwierigkeiten bereitet,
so ist man von der Selbstherstellung abgekommen!. Die chemische
Industrie stellt heute Atznatron vorwiegend auf elektrolytischem Wege
durch Zersetzen von Kochsalz her.

Atznatron zieht aus der Luft Wasser und Kohlensdure an, sollte
also moglichst in verschlossenen Gefalen aufbewahrt werden. Der
Gehalt an reinem Natriumhydroxyd bewegt sich bei der Handelsware
in weiten Grenzen, zwischen 77 und 99%. Die ,,Gradigkeit” wird in
der Technik verschieden ausgedriickt, da man auf Prozente an Natrium-
karbonat oder Natriumoxyd umrechnete. Chemisch reines Atznatron
ist demnach als 132,4grédig — auf Natriumkarbonat Na,CO, bezogen —
zu bezeichnen, und als 77,56 gradig — auf Natriumoxyd Na,O vérrechnet.
Der Welthandel verkauft kaustische Soda nach englischen Graden auf
Na,0 bezogen unter Einrechnung von vorhandenem Karbonat, Silikat,
Aluminat. Uberdies stiitzen sich die englischen Grade auf abweichende
Molekulargewichte, 64 statt 62 fir Na,O, und 108 statt 106 fir Soda.
Daher hat chemisch reines NaOH den englischen Titer 78,52 statt 77,5.
Die Einbeziehung des Gehaltes an Soda in den Titer fithrt zu Unsicher-
heiten in der Bewertung. So wiren z. B. die 3 Muster

1. NaOH 96%ig im engl. Titer = 75,36

2. NaOH 94,5 + Na,CO, 2%ig im engl. Titer = 75,36

3. NaOH 93% -+ Na,CO, 4%ig im engl. Titer = 75,37,
obschon 1. eine hochwertigere Ware ist.

Verunreinigungen. Natriumkarbonat, Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natrium-
silikat (Wasserglas), Aluminat (Tonerdenatron) und Eisen. Ein groBerer Gehalt
an ersteren Salzen bedingt eine Verminderung der Alkalitit. Stirkere Verun-
reinigung durch Eisen darf wegen der Bildungsméglichkeit von Rostflecken in
der Bleichware nicht gestattet sein. In feuchtem Atznatron bedeutet das Wasser
eine Wertverminderung.

Gehaltsbestimmung. Titration mit eingestellter Saure. Es bleibt zu beachten,
daB auch Soda, Silikat und Aluminat alkalisch reagieren und deshalb die Analyse
in geeigneter Weise anzustellen ist, um neben der Gesamtalkalitit den wirklichen
Atznatrongehalt zu erfahren. Siehe S. 21. Bei der Probenahme fragt es sich, ob
nicht von verschiedenen Stellen Muster zu wihlen wiren. Eine Priifung mit dem
Ardometer gibt nur bei Fehlen von groSeren Mengen Soda, Glaubersalz usw.
annéhernd richtige Zahlen, da diese ebenfalls das spezifische Gewicht erhéhen.

! Eine genaue Beschreibung der zweckmiBjgen Kaustifizierung von Soda in
der Bleicherei gab F.Erban in Oster. Wollen- und Leinenindustrie 1906, S. 1368.
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Es sei daran erinnert, daB die Ariometer meist nur fiir kalte, nicht fiir heifle
Fliissigkeiten ausprobiert sind!
Spezifische Gewichte von Atznatronlaugen bei 15°.

100 Gewichtsteile enthalten

Spez. Gewicht Baumé Twaddle NaOH g/l NaOH
1,007 1 1,4 0,61 6
1,014 2 2,8 1,20 12
1,022 3 4,4 2,00 21
1,029 4 5,8 2,71 28
1,036 b 7,2 3,356 35
1,075 10 15,— 6,65 70
1,162 20 32,4 14,37 167
1,263 80 52,6 23,67 299
1,383 40 79,4 34,96 493
1,630 50 106,— 49,02 750

Ubliche Umrechnungen:
100 kg kaustische feste Soda vom Titer 131% = 99 kg NaOH

100 ,, 2 2 2 2 » 128% =96 ,, 2

100 2 2 2 2 2 2 125% = 94 2 I

100 ,, ) 2 » 120% =90 ,, 2

100 kg Natronlauge vom Tlter 50% oder 43° Bé = 38 kg NaOH
100 25 ) 29 29 45% ”» 400 =34 ” 29
100 ,, 2 2 2 43% , 39°,, =32, 2
100 2 ) 29 2 40% 2 37° s 30 2 )

Soda, kohlensaures Natron, Natriumkarbonat (Na,CO;).

Die an feuchter Luft sich zu harten Klumpen zusammenballende
Soda wird heute zumeist nach dem Solvay-Ammoniakverfahren ge-
wonnen. Die nach dem Le Blanc-Verfahren oder durch Umkristalli-
sation von Solvay-Seda hergestellte Kristallsoda hat 10 Molekiile
Kristallwasser, auf 37,1% Natriumkarbonat kommen 62,9% Wasser.
Diese Kristallsoda verwittert an der Luft, sie zerfillt zu Pulver und
verliert einen groBen Teil ihres Wassers, durch Kalzinieren wird sie
wasserfrei. Kleinbetriebe bevorzugten die wasserhaltige Soda, weil sie
sich leichter auflésen 148t als kalzinierte Soda, denn letztere bildet
beim Losen oft harte, schwer losliche Klumpen. Aber Kristallsoda
stellt sich bei Berechnung auf gleiche Alkalitidt teurer, 100 Teile kalzi-
nierter Soda sind rund 270 Teilen Kristallsoda gleichwertig. Bei den
heutigen Vorschriften bedeutet ,,Soda‘ stets wasserfreies Natrium-
karbonat. 270 Teile Kristallsoda = 100 Teile wasserfreie Soda, 100 Teile
Kristallsoda = 37 Teile wasserfreie Soda unter Annahme von 100% iger
Ware.

Kristallsoda kommt mit 36—37% und Ammoniaksoda mit 95—98%
in den Verkebr. Man handelte die Soda frither vielfach nach Graden.
Wie bei Atznatron driickt die Gridigkeit entweder den Prozentgehalt
an Karbonat (deutsche Grade) oder den Prozentgehalt an Natriumoxyd
(englische Grade) aus. 100 Na,CO,; = 58,5 Na,0 = 59,2 Na,O englisch.

In Wasser 16st sich Natriumkarbonat unter Warmeentwicklung auf. Die grofite
Loslichkeit liegt bei 32,5°.

Pl
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100 Teile Wasser losen bei:
0° 10° 20° 30° 32,6° 35° 79° 100°
7,1 12,6 21,4 38,1 59 46,2 46,2 45,1
Teile Na,COs.

Soda ist in ihrer Wirkung einer gemilderten Natronlauge gleichzuachten, sie findet
Verwendung, wenn das stark alkalische Atznatron die Fasern zu gefihrden droht.

Erkennung. Die alkalisch reagierende Losung entwickelt gegensitzlich zur
Natronlauge beim UbergieBen mit verdiinnten Siuren Kohlensiuregas, das beim
Einleiten in Kalkwasser Triibung hervorruft, mit Kalksalzen oder Bariumchlorid
entsteht ein in verdinnter Salzsdure loslicher Niederschlag.

Verunreinigungen. Gute Soda mufl weill aussehen und sich farblos und ohne
groflen Riickstand — Sand, Kohle usw. — in Wasser 16sen. Als Verunreinigung
findet man in Solvay-Soda neben einem Gehalt an Bikarbonat noch Kochsalz
und Eisen, in Le Blanc-Soda Glaubersalz, frither auch Atznatron und Schwefel-
natrium, in oft betrichtlichen Mengen, so daf solche Soda schirfer war und eben
deshalb Zellulose oder Farbungen in unerwarteter Weise angreifen konnte. (Priifung
auf Atznatrongehalt: Die mit Bariumchlorid im Uberschufl versetzte Sodalésung
farbt Phenolphthalein rot, da das Hydroxyd nicht mit Bariumchlorid reagiert,
wihrend Natriumkarbonat sich restlos mit BaCl, umsetzt.) Eine gréBere Verun-
reinigung durch Schwefelnatrium wére unerwiinscht, Spuren sind belanglos.
Priifung auf Schwefelnatrium mit Bleiazetatpapier. Von einer durch Eisenoxyd
stark verunreinigten gelben Soda wiren Rostflecke in der Bleichware zu be-
firchten. Die Soda zeichnet sich heute durch gleichmiBige Beschaffenheit aus,
vordem war mitunter stark durch Kochsalz verunreinigte Solvay-Soda im Handel,
jetzt weist aus kalziniertem Natriumkarbonat hergestellte Kristallsoda zuweilen
unverhéltnisméfig hohe Beimischungen von wertlosem Glaubersalz auf, um hértere
Kristalle zu erzielen.

Die Sodafabriken wollen die Soda vor der Analyse ausgegliiht wissen, der Titer
soll sich auf die Trockensubstanz beziehen, sonst werde nicht beriicksichtigt, da3
die Soda auf der Bahn und wihrend des Lagerns Feuchtigkeit und Kohlensiure
anziehen konnte. Gegen diesen Handelsgebrauch wére nichts einzuwenden, wenn
das Produkt den Abnehmern durch den Handel gegebenenfalls mit entsprechendem
Ubergewicht geliefert und berechnet wiirde. Da dem oft schwerlich der Fall sein
wird, empfiehlt es sich, das Anlieferungsgewicht feststellen zu lassen, um bei zu
geringer Alkalitdt der ungegliihten Probe reklamieren zu kénnen. Technische Soda
enthielt bis zu 8% Bikarbonat, daneben noch einige Prozent Feuchtigkeit. Der
Bikarbonatgehalt mindert nicht nur die Alkalitit, sondern ist bei gewissen Arbeits-
vorgéangen von Belang, siehe S. 23 bei Wasserglas und S. 63 bei Eau de Javelle.

Gehaltsbestimmung. Titration mit eingestellten S&uren. 1 cm?® n-Siure =
0,053 g Na,CO,, Methylorange als Indikator. Zur Entfirbung von Phenolphthalein
wird nur die Halfte der Séure gebraucht, da das als Zwischenprodukt gebildete
Bikarbonat Na,COz; 4 HCl = NaHCO,; + NaCl" gegen Phenolphthalein neutral
reagiert.. Eine Titerlssung mit 9,25 g H,S0,/1 zeigt je Kubikzentimeter = 0,01 g
Natriumkarbonat an. Ardometrische Bestimmungen von Sodalaugen geben keine
genauen Zahlen, wenn andere geloste Salze vorhanden sind.

Spezifische Gewichte von Sodaldésungen bei 15°.

. Gewichts-Prozent :

Spez. Gew. Baumé Na,C0; |Na,CO, - 10H,0 g/1 Na,CO,
1,007 1 0,67 1,807 6,8
1,014 2 1,33 3,687 13,6
1,022 3 2,09 5,637 21,4
1,029 4 2,76 7,444 28,4
1,036 5 3,43 9,251 35,5
1,045 6 4,29 11,670 44,8
1,060 8 5,71 15,400 60,6
1,075 10 7,12 19,203 76,5
1,116 15 10,95 29,532 122,2
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In der Bleicherei wurde der konzentrierte Sodaansatz hiufig zu einem gewissen
Prozentsatz mit Atzkalk kaustifiziert, verkocht, um die Lauge vom Schlamm, dem
kohlensauren Kalk abzuziehen. Wie bei der Herstellung von Natronlauge, siehe
S. 18, wiire Wert darauf zu legen, den Schlamm gut auszuwaschen, da sonst erheb-
liche Anteile verloren gehen. Unter Annahme einer Soda mit 95% und eines Atz-
kalkes mit 90% errechnen sich bei restloser Umsetzung folgende Werte:

100 Teile Soda + b Teile Kalk = 86,5 Teile Na,CO; (= 91,0 Soda 95%) 4
6,2 Teile NaOH,

100 Teile Soda + 10 Teile Kalk = 78 Teile Na,CO3 = 82,9 Soda -+ 12,8 Teile
Hydroxyd,

100 Teile Soda -+ 25 Teile Kalk = 52,4 Teile Na,CO, = 55,2 Soda + 32,1 Teile
Hydroxyd.

100 kg Soda 95% -+ 25 kg Kalk 90% lassen sich demnach durch 52,4 kg Soda
95% - 32,1 kg Atznatron (100%) ersetzen. In Anbetracht der meist sehr unge-
niigenden Verkochung hat der Bleicher jedoch keine quantitative Umsetzung zu
erwarten, ein erheblicher Teil des Kalkes tritt nicht in Reaktion. Ein geordneter
Betrieb sollte aber iiber die jeweilige Kaustizitiat der Kochlaugen unterrichtet
sein, den Gehalt an Soda und Atznatron ermitteln.

A. Titration mit eingestellter Saure unter Verwendung von Phenolphthalein
und Methylorange als Indikatoren. Phenolphthalein zeigt die ganze Menge Atz-
natron und die halbe Menge Soda an, da der Umschlag schon bei der Uberfiihrung
in Bikarbonat erfolgt.

a) NaOH -+ Na,CO,; + 2 HCI = 2 NaCl 4+ NaHCO, + H,O0.

Methylorange schligt erst bei UberschuB von freier Mineralséiure nach Rot um.

b) NaOH + Na,CO,; + 3 HCl = 3 NaCl 4+ CO, + 2 H,0.

Werden z. B. bei Titration einer 20-cm3-Laugenprobe 9-cm?-n-Séure verbraucht,
um Phenolphthalein zu entfirben, und sind weitere 6 cm?® zuzusetzen, um Methyl-

orange zu roten (Gesamtverbrauch 15 cem), so gibt der Unterschied 15— 9 = 6
die Hé]fte der vorhandenen Soda an. Demnach sind zu verrechnen:

2 X 6 cm® = 12 em® auf Karbonat 12 X 0,053 = 0,636 g Soda,

15 — 12 em?® = 3 em?® auf Hydroxyd 3 X 0 04 g = 0 120 g Atznatron.

11 enthalt somit 31,8 g Karbonat und 6 g Hydroxyd. Die Soda-Kalklauge
ist zu 1/; kaustifiziert, da von 15 cm® Gesamtsiureverbrauch 3 cm?® auf Atznatron
kommen.

Diese Titration ist nicht ganz scharf, die beiden Teilreaktionen verlaufen nicht
immer in gewiinschter Weise getrennt, zuverlassigere Werte liefert die Vorschrift B.

B. Ermittlung der Gesamtalkalitiat unter Verwendung von Methylorange und
Titration des Hydroxyds nach Ausfillen des Karbonats mit Bariumchlorid, das
nur mit Soda reagiert. Z.B. Gesamtalkalitit = 15 cm® n-Siure, Hydroxyd-
alkalitdt = 3 cm?® n-Séure, folglich 15 — 3 cm?® = 12 em? Saureverbrauch fir Soda.

In gleicher Weise sind gebrauchte, etwa wieder zu verwendende Beuchlaugen
auf noch vorhandene Alkalien zu priifen, um die Flotten durch konzentrierte frische
Stammlauge wieder auf die richtige Alkalitit zu bringen. Hierbei stéren die
farbig gelésten Faserverunreinigungen die Beobachtung des Indikatorumschlages
von Methylorange, wenn man verdiinnte Losungen zu iiberwachen hat, fiir deren
Neutralisation 1/;, n-Séure als schwéchere Titerfliissigkeit dient. Dunkle Ablaugen
sind zu verdimnen, um den Umschlag besser zu erkennen. Anstatt mit Normal-
sduren laBt sich mit einer Schwefelsidure arbeiten, die im Liter 10 oder 1 g konz.
Schwefelsdure enthilt, um die Alkalitit im direkten Vergleich mit dieser Saure
stellen zu konnen. Der Molekulargleichung zufolge neutralisieren 10 g Schwefel-
sdure 95% = 7,75 g NaOH und 10,3 g Na,CO,.

,,Bleichsoda ist eine wasserhaltige Soda mit einem gewissen Gehalt
an Wasserglas. Fiir Bleichereien wird es sich empfehlen, nicht mit
in der Zusammensetzung zunéchst unbekannten Mischungen zu arbeiten,
zumal eine selbst hergestellte Mischung aus Soda und Wasserglas bei
niedrigeren Gestehungskosten denselben Zweck erfillt.
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Atzkalk, Kalziumoxyd (CaO).

Die Beschaffenheit des durch Brennen von Kalkstein gewonnenen Atzkalkes
hangt sehr vom Ausgangsmaterial ab. Kalk kann durch wechselnde Mengen von
Magnesium, Tonerde und Eisen verunreinigt sein und Beimischungen von Steinen,
Sand und Kohle enthalten. Atzkalk zieht begieric Wasser an, durch Wasserauf-
nahme entsteht unter Wirmeentwicklung der geloschte Kalk, Kalziumhydroxyd
Ca(OH),. Kalk ist sachgemal3 zu loschen, um einen gleichmé‘uﬁigen Kalkbrei zu
erhalten, der mit weiterem Wasser die Kalkmilch gibt. ZweckmaBig wird ein
gewisser Vorrat an geldschtem Kalk in einer Grube vorritig gehalten. Guter
Atzkalk soll nach Stadlinger mindestens 85—90% loschbares Kalziumoxyd
enthalten. Es wurden aber Handelssorten mit nur 50—60% l6schbarem Kalk
gefunden.

Kalk muBB beim Loschen einen gleichméfligen ,,fetten‘ Brei liefern. Das ge-
klarte Kalkwasser enthilt zufolge der Schwerldslichkeit des Hydroxyds nur etwa
1,3 g/1 CaO, deshalb verwendet man meist Kalkmilch. Die Léslichkeit ist nicht
unerheblich von der Temperatur abhingig, und zwar in kaltem Wasser groBer.
So fand Herbig bei 5° C bis 1,46 g, bei 10° 1,42 g, bei 20° 1,34 g, bei 30° nur
1,20 g. Fiir hohere Temperaturen wurden anderweit genannt: 60°C —0,879,
80° —0,746, 100° —0,5676 g. Die bedeutend geringere Loslichkeit in heifilen
Flotten soll beim Beuchen von Belang sein (?).

Kalk zieht aus der Luft auch Kohlenséure an und verliert dadurch bei lingerem
Aufbewahren an Wert. Vergleichende Priifungen ergaben jedoch, dafl Kohlen-
séure bei grob gemahlenem Kalk in 20 Tagen nicht tiefer als etwa 10 cm eindringt.
Auf Kalkhydrat bildet sich ebenso eine diinne Schutzschicht von kohlensaurem
Kalk. Die Wasseraufnahme héngt von der Lagerung ab. Bei einem hochgradigen,
in kleinen Kisten gelagerten Stiickkalk fiel der Gehalt in 60 Tagen von 97,2 au_f
83,6%, wobei das Wasser stark, die Kohlenséure weniger anstieg?.

Erkennung von Kalklosanwen. In alkalischer Losung, die sich beim Stehen
an der Luft durch EinWirkung von Kohlensiure triibt, ruft Soda einen weillen,
in S#ure loslichen, flockigen Niederschlag hervor.

Verunreinigungen. Sandkérner u.dgl. konnen die Ursache mechanischer
Beschidigungen beim Passieren gekalkter Ware durch Quetschwalzen werden.
Kalkmilch wire nétigenfalls durch ein feines Metallsieb zu passieren. Kalk soll
moglichst eisenfrei sein, damit sich keine Rostniederschlige auf der Ware absetzen.

Gehaltsbestimmung. Zur genaueren Untersuchung ist ein groferes Durchschnitts-
muster mit Saure zu titrieren. Man nimmt von einer Kalkmilch 10: 500 einen
aliquoten Teil und neutralisiert mit 1 n-Saure, von der 1 ecm? 0,028 g CaO anzeigt.
Die Ermittlung des spezifischen Gewichtes liefert leicht ungenauere Werte, da
alle Verunreinigungen mitgewogen werden und der Kalk sich schnell zu Boden setzt.

Gehalt der Kalkmilch an Atzkalk.

Grad Bé |Gewichtvon1l| g/l CaO Grad Bé | Gewichtvon1l| g/l CaO

15 1,0085 10 4,7 1,0315 40
2,7 1,017 20 5,7 1,039 50
3,7 1,0245 30 10,35 1,075 100

Ammoniak, Salmiakgeist (NH,).

Die wasserige Losung von Ammoniak, Ammoniumhydroxyd NH,OH,
ist ein mildes aber doch durchgreifendes Reinigungsmittel. Schon wegen
des Preises kommt dieses ,,fliichtige Alkali*“ fiir den GroBbetrieb nur
ausnahmsweise in Frage. Man wendet das durch seinen Geruch gekenn-

1 Herbig: Ztschr. f. angew. Ch. 1920 8. 237.
2 Whetzel: Ztschr. f. angew. Ch. 1918 S. 304.
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zeichnete Alkali ausnahmsweise an, wenn von einer nichtfliichtigen
Substanz wie Soda, Natronlauge abgesehen werden soll. Uber die Wir-
kung als Antichlor siehe Seite 150.

Verunreinigungen. Spuren organischer Basen von unangenehmem Geruch und
Rhodanverbindungen, welche mit Eisenoxydsalzen eine Rotfirbung geben, sind
technisch belanglos.

Gehaltsbestimmung. Das spezifische Gewicht sinkt mit zunehmender Konzen-
tration. Salmiakgeist 10% ig = spez. Gewicht 0,960, 26%ig = spez. Gewicht
0,910 oder 30%ig = spez. Gewicht 0,895. Aus Ammoniaklosungen verdunstet
zunichst NH,, die Losungen werden schwicher, bis etwa eine 6% ige Flissigkeit
entstand, dann steigt der Anteil des verdampfenden Wassers.

Wasserglas, Natriumsilikat.

Wasserglas pflegt aus einem wechselnden Gemisch von Natriumtri-
und Tetrasilikaten, Na,Si;O, und Na,Si,O, zu bestehen. Handelsiiblich
gilt ein Wasserglas von der Zusammensetzung 1Na,0:3,3 SiO, und
dartber als ,,neutral“. Wasserglas ist ,alkalisch®, wenn das Verhéltnis
von Na,0:8i0, unter der Trisilikatgrenze liegt. Nach anderer Meinung
jedoch erst bei UberschuB von NaOH iiber Monosilikat. Die gebriauch-
liche Handelsware, eine konzentrierte Losung von 37—40° Bé stellt
eine sirupdicke, farblose oder durch einen Eisengehalt schwach gefirbte
Fliissigkeit vor. Fur die genaue Beurteilung ist analytisch festzustellen:
Gesamte Kieselsdure und Alkalitét, da von deren Verhéiltnis die Menge
des dissoziierenden Hydroxyds abhéngt, denn das Silikat spaltet sich
in Natronlauge und Kieselsdure. Festes Wasserglas wird selten ver-
wendet, weil es in Wasser nur langsam in Losung geht.

Wasserglaslosungen reagieren stark alkalisch, sie werden von S#uren,
sogar durch die schwache Kohlensiure, sowie durch eine Reihe von
Salzen, wie von Bikarbonat (Verunreinigung der Soda) zersetzt!, indem
sich gallertartige Kieselssiure abscheidet. Wasserglas ist deshalb in
gut geschlossenen Gefiflen aufzubewahren, um Zersetzungen durch die
Kohlenséure der Luft zu vermeiden.

Wasserglas wird mitunter zur Kochlauge zugegeben. Man hat
das Silikat als Ersatz fiir Seife angesprochen, doch muf} seine Verwen-
dung in gréBeren Mengen als nicht ganz unbedenklich gelten. Durch
die sich abscheidende Kieselsdure bzw. die kieselsauren Kalksalze (aus
hartem Wasser) kénnen die Fasern sproder und rauher werden, so dafl
der Griff der Bleichware leidet. Diese Zersetzung des Silikates hingt von
der Basizitdt mit ab, von dem Verhéltnis SiO,:NaOH. Im Tetrasilikat
kommen 2NaOH auf 48i0,, im Trisilikat schon auf 3SiO,, und durch
Zugabe von weiterer Alkalilauge 148t sich die Kieselséure noch besser
in Losung halten, wobei die Wasserglaslauge jedoch entsprechend schir-

1 In welcheth Grade ein Bikarbonatgehalt die Abscheidung von Kieselsiure
beeinfluflt, zeigen nachstehende Zahlen: 10 g Wasserglaslauge (27,83% SiO, -+
8,03% Na,0, also ein Gemisch von Tri- und Tetrasilikat) wurden in je 500 cm?
Leitungswasser von 12° d. H. unter Zugabe von Soda !/, Stunde gekocht. Die
abgeschiedene und filtrierte Kieselsiure betrug: 1. 10 g Wasserglas mit 2,73 g SiO,-
= Spur SiO,, 2. 10 g Wasserglas -+ 10 g Soda = 0,885 g, 3. 10 g Wasserglas -+
9 g Soda + 1 g Bikarbonat = 1,368 g.
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fer wird. Die zunichst feinkolloidalen Kieselsdureabscheidungen kénnen
in gewissen Grenzen sehr wohl die Reinigungskraft der Laugen steigern,
da sie auf die Schmutzstoffe und Rostabscheidungen absorbierend
wirken, das Festsetzen des Schmutzes in den Fasern verhindern. Da-
durch, dal Wasserglas ein Verfarben von Wische, von Bleichware durch
Rostabscheidungen aus eisenhaltigem Wasser hintanhilt, erklart sich
die Verwendung von ,,Bleichsoda‘, zunmal dieselbe sich auch als Ent-
hartungsmittel wirksamer erweist. Eine besondere Bedeutung besitzt
Wasserglas in der Sauerstoffbleiche als Stabilisierungsmittel.

Seifen.

Zur Seifenherstellung dienen mancherlei Ole und Fette pflanzlicher
und tierischer Art. Der Gehalt an Fettsduren bedingt in erster Linie
den Waschwert, von Bedeutung ist aber auch die Art der Fettsiduren,
da hiervon das Reinigungsvermdgen, die Loslichkeit, die Schaum-
fahigkeit mit abhéingt, nicht unwesentlich ist die etwaige Féarbung und
der Geruch, denn Riicksténde konnen die geseiften Waren minderwertiger
machen. Uber die Benennung von Seifen herrscht vielfach Unklarheit,
anerkannte Normen gibt es noch nicht. Kernseifen sind Natronseifen,
die aus dem Seifenleim durch Aussalzen abgeschieden wurden. Aus dem
Seifenleim, durch Erstarren desselben, fallen die Leimseifen an. Durch
Fiillen mit Wasser und alkalischen Losungen entstehen die geschliffe-
nen Seifen mit fraglichem Gehalt an Fettsdure. Am reinsten, von den
Bestandteilen der Abfallaugen getrennt, sind die Kernseifen. Herkunfts-
bezeichnungen deuten nur gewisse Arten von Seifen an. So ist unter
Marseiller Seife eine gute Kernseife zu verstehen, die anfinglich in Sad-
frankreich aus Olivenolen hergestellt wurde. Handelsiiblich erfolgt die
Bewertung der Seifen nach ihrem Gehalt an Fettsduren (einschlieflich
Harzsduren), nicht nach Prozenten an Reinseife oder Fett. Kernseifen
sollen nach den Normungsvorschligen im frischen Zustande mindestens.
60% Fettsdure aufweisen. Durch Austrocknen steigt der Gehalt, es
bleibt bei Lieferungen das jeweilige Gewicht mit zu beriicksichtigen.
Leimseifen, gefiillte Seifen, sind nur 15—45% ig, ohne daf3 der hohe
Wassergehalt sofort’ auffallen mufl. Kaliseifen sind in der Regel weich
und als Schmierseifen bekannt, die Technik stellt aber auch halbfeste
Kaliseifen fiir Sonderzwecke her. Schmierseifen werden als Leimseifen
gewonnen und enthalten daher bis zu einem gewissen Grade die Ver-
unreinigung der Abfallauge, sie sind schirfer alkalisch abgerichtet.
Die Bezeichnung ,,reine Schmierseife* sollten nur Erzeugnisse mit iiber
38% Fettsdure fithren. Auch Schmierseifen lassen sich weitgehend
,strecken®. Ehedem diente hierzu neben Wasserglas ein scharf alka-
lischer Starkekleister. Silberseifen sind Kali-Natronseifen, Verwen-
dung von Talg 148t Korner von schwerldslichen Stearinabscheidungen
bilden. Unter Seifenpulver ist ein Gemisch wechselnder Zusammen-
setzung von Seife, Soda, Wasserglas zu verstehen. Vorwiegend aus Soda
und Wasserglas sich zusammensetzende Pulver miiften besser den Na-
men Waschpulver fithren. Durch Zugabe von Bleichmitteln, wie Per-
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borat, zu Seifenpulvern werden die ,selbsttitigen Waschmittel, wie
Persil, erhalten. Von gemahlener Kernseife, Kernseifenpulver, wire
wenigstens ein Gehalt von 60% Fettsdure zu verlangen. Seifenflocken
sind besonders hochwertige Erzeugnisse mit iiber 80%.

Der Bleicher kann zwar seine Seifen fiir Beuchzwecke selbst herstellen,
zumal es angeht mit einem gewissen Alkaliitberschull zu arbeiten und
die Seifenlésung unmittelbar zu verwenden. So wiren z. B. 150 kg
Olein mit 60 kg Natronlauge 40° Bé derart zu verkochen, dafl man zu
der in 4001 Wasser gelosten heiflen Lauge die Fettsdure unter Riihren
allméhlich eintrigt und solange kocht, bis ein gleichméaBiger Leim ent-
stand, der mit weiteren 4001 Wasser verdiinnt wird. Immerhin ist es
fraglich, ob sich nicht der Bezug fertiger Seife empfiehlt, schon weil die
Seifenfabriken die Marktlage besser auszunutzen wissen und ein nebenbei
betriebenes Seifensieden verhidltnismaBig gréBere Betriebskosten ver-
ursacht. Erst recht, wenn es sich etwa um das Sieden und Abrichten
neutraler, fiir Appreturzwecke verwendbarer Seifen handelt. Wegen
etwaiger Einzelheiten mufl auf die Fachbiicher verwiesen werden!. Da
es in Baumwollbleichereien frither vielfach iiblich war Harzseifen-
laugen zu kochen, seien einige Angaben gemacht.

Nach Theis, Strangbleiche, werden in einem groBlen eisernen Kessel
100 Teile Kolophonium mit 25 Teilen Atznatron in 1000 Teilen Wasser
verkocht. Die durch indirekten Dampf zum Sieden gebrachte und
4—b Stunden lang bei gelindem Kochen erhaltene Masse mufl gleich-
mifig, ohne kornige Beimischung sein. Anderen Vorschriften zufolge
ist das Harz mit der drei- bis finffachen Menge Soda zu verseifen.
Eine gute, restlose Verseifung ist unbedingt erforderlich, da sonst
spater Harzabscheidungen, Harzflecke auf der Ware entstehen kénnen.
Angeblich soll solche Kolophoniumseife das schwer zu entfernende
Baumwollwachs sowie andere Olschmieren, die sich mit Laugen von
Soda, Atznatron, schwer beseitigen lassen, leichter loslich machen.
Nach neueren Anschauungen wirken Olseifen ebensogut oder noch besser
emulgierend. Die Bleichwirkung harzhaltiger Seifen ist bestritten.
Bei vergleichenden Waschversuchen mit harzhaltigen und reinen Fett-
seifen fand sich z. B., daB erstere sogar eine mehr gelbliche Wasche
gaben. Harzhaltige Seifen bilden zudem mit hartem Wasser, namentlich
mit den Magnesiasalzen, Niederschlige, die ein stirkeres Vergilben
der Ware herbeifithren. Harzhaltige Seifen liefern andererseits unter
gewissen Bedingungen einen besténdigeren Seifenschaum. Kolo-
phonium diirfte vor allem seiner Billigkeit wegen Eingang in die Seifen-
fabrikation gefunden haben.

Wie weit das Reinigungsvermogen der Seifen vom Fettansatz ab-
hangt, ist trotz vielfacher Versuche nicht eindeutig geklart. Es handelt
sich hier um verschiedenartige Vorginge, Emulgierungsvermogen, Be-
einflussung der Oberflichenspannung, die Art des zu beseitigenden
Schmutzes spricht mit, wesentlich ist die Temperatur, die Konzen-

1 Herbig: Die Oele und Fette in der Textilindustrie.— Schrauth: Hand-
buch der Seifenfabrikation. —Ubbelohde Goldschmidt: Technologie der
Seifenfabrikation.
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tration der Losung, die Gegenwart von anderen Alkalisalzen, die Hérte
des Wassers. AuBerst belangreich ist das Verhalten von Seifen
gegeniiber hartem Wasser. Kalk- und Magnesiasalze geben durch
Umsetzung mit den fettsauren Alkalien unlésliche, nichtschiumende
Kalk- und Magnesiaseifenschmieren. Solche Abscheidungen bedeuten
nicht nur einen Verlust des Waschmittels, sondern sie werden der AnlaB
zu Flecken und tragen zum Vergilben der Bleichware bei. Um die Harte-
bildner des Wassers nicht mit den teuren Seifen in Reaktion treten zu
lassen, werden Soda und andere Alkalien zur Seife bzw. zur Losung
gegeben. Wenn sich hierdurch die Bildung der Niederschlige ver-
ringern 148t, und die Abscheidungen weniger kleben und leichter ab-
spiilbar ausfallen, so reagiert von einem Seifen-Sodagemisch doch in
erster Reihe die Fettseife mit den Kalksalzen. Es ist deshalb zweck-
méBiger, hartes Wasser vor Zugabe von Seife mit Soda und anderen
geeigneten Mitteln weich zu machen. Selbst mit einem groBeren Uber-
schul von Alkalien 148t sich das Enthérten von kaltem Wasser nicht
glatt bewerkstelligen, so dafl ein Arbeiten mit Mischungen von Seife
und Soda mit Verlust verbunden bleibt.

Die vorteilhafte Eigenschaft, gegen hartes Wasser weniger empfind-
lich zu sein, besitzen Tiirkischrotél und andere sulfonierte meist
aus Rizinusol gewonnene Spezialprodukte. In den letzten Jahren kamen
zahlreiche ,kalkbesténdige Seifen auf den Markt, denen wegen un-
gleichen Sulfurierungsgrades eine verschiedene Kalk- (Sdure-) Bestin-
digkeit zugesprochen wird, Avirol, Monopolseife, Préastabitol,
Tirkondl u.a.,als besonders kalkbestédndig gelten Gardinol, Hydro -
san, Igepon und Intrasol. So soll die Mitverwendung von Hydro-
san bewirken, daB sich aus Kalk- und Magnesiasalzen kolloide Kom-
plexe bilden, durch welche die Teilchengréfe der Kalkseife verkleinert
und den Verhiltnissen bei der Losung von Seife in destilliertem Wasser
weitgehend angendhert wird. Dem Hydrosan sind noch Stabilisatoren
oder Peptisationsmittel, wie Harnstoff u. dgl., Abbauprodukte ver-
schiedener organischer Salze oder von Leim und Pflanzenschleimen
beigemischt, um den kolloidalen Zustand der Kalkseife zu unterstiitzen.
Da von einer absoluten Kalkbestindigkeit kaum zu sprechen ist, es
doch zu Abscheidungen beim Aufkochen der Bider oder bei stirkerem Ver-
diinnen zu kommen pflegt, wire die Anregung, von ,,Emulsionsseifen‘
zu sprechen, aufzunehmen. Mit einer Abscheidung von Kalkseifen
hat man nicht zuletzt beim Spiilen, beim Verdiinnen der Seifenflotten
zu rechnen, weniger im Seifenbade selbst. Wenn bei Verwendung
sogenannter kalkbesténdiger Seifen die Bildung von klebrigen, auf der
Ware haftenden Kalkschmieren vermindert bleibt, so ist das Ausspiilen
der feinverteilten Niederschlige allerdings ein grofer Vorteil.

Die Textilhilfsmittel werden fiir die verschiedenartigsten Zwecke ge-
nannt. DaB das Netzvermogen und die Kalkbestédndigkeit usw. bei den ein-
zelnen Marken nicht gleichmifig gut sind, wére bei den jeweiligen Verwen-
dungszwecken zu beriicksichtigen. Uber die Bestimmung des Netzverms-
gens, der Kalkbesténdigkeit, die Wirkung beim Beuchen gibt es eine grofe
Literatur, die Jahrgénge der Fachpresse ab 1923 brachten mancherlei Son-
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deraufsitze. Neben den Netzmitteln auf Fettbasis gibt es eine Anzahl von
fettlosen Produkten, die vorwiegend auf alkylierte Naphthalinsulfosduren
(gleich aromatische Sulfoséuren) zuriickgehen, wie Nekal. Diese gegen
hartes Wasser unempfindlichen Mittel fanden in der Textilindustrie viel-
fach Verwendung. Nekal kommt als solches in der Bleicherei zum Ansetzen
von netzenden Chlorlaugen in Frage, ist aber auch gegebenenfalls ein
Bestandteil von Beucholen mit gleichzeitigem Zusatz von Fettlsern.
Die ,,Kaltbleiche hat durch die Verwendungsmoglichkeit derartiger
Zusitze steigende Bedeutung erlangt. Ein Abkochen bleibt vorzuziehen,
wenn Wert auf ein volliges Auslaugen und Entfernen der Faserverun-
reinigungen gelegt wird.

Die Zugabe von Seife zu Beuchlaugen soll nicht nur das
Beseitigen von 6ligen Schmutzflecken erleichtern, sondern allgemein
das Emulgieren von nicht oder schwer alkalilgslichen Faserverunreini-
gungen erleichtern, so dal ein Abschwéchen der Laugenkonzentration
und ein Verringern der Kochzeit moglich sei. Nichtkalkempfindliche
Seifen hitten hier unbedingt den Vorzug, fraglich bleibt, wieweit sich
der Ausfall der Ware ohne erhebliche Verteuerung verbessern laft.
Die Wirkung von Seife gegeniiber Fetten und Schmutz 148t sich durch
Zugabe von Fettlosungsmitteln steigern. Als erstes derartiges Produkt
wurde Tetrapol, eine klare Losung von Monopolseife mit 12—16%
Tetrachlorkohlenstoff bekannt. An Stelle von Tetrachlorkohlenstoff
trat spater Perchlordthylen. Es gibt heute eine iiberaus grofie Zahl
von Fettloserseifen mit Gehalt an gechlorten oder hydrierten Kohlen-
wasserstoffen oder mit Zusédtzen von Petroleumdestillationsprodukten,
Benzol, Terpentin6l usw. Die Moglichkeit, die Wirkung von Koch-
und Waschlaugen durch Fettloser verbessern zu konnen, ist schon langst
bekannt. Hoher siedende und nicht feuergefdhrliche, durch Seife und
Alkohole ,,wasserloslich* gemachte Flissigkeiten verdienen den Vorzug.
Es darf jedoch nicht iibersehen werden, dafl der Siedepunkt der Fett-
1oser bei Gegenwart von Wasserdampf fallt, es lassen sich alle diese
Mittel mit Wasserdampf abdestillieren. Durch Auflésen des an sich
in Wasser unl6slichen Kohlenwasserstoffes in Seife oder sulfonierten
Olen unter Mitverwendung von Alkoholen, sind klare Losungen herstell-
bar, die bis zu einem gewissen Grade mit Wasser verdinnbar sind,
ohne daf sich der Fettloser abscheidet, oder es kommt nur zur Bildung
von milchigen Emulsionen, in denen der Fettloser in sehr feiner Verteilung
bleibt. Fraglich bleibt jedoch, wie weit die Wasserloslichkeit geht, ob
die Emulsionen sich nicht zu leicht entmischen, der Fettloser aufrahmt
und sich absondert oder bei héherem spezifischem Gewicht zu Boden
fallt. Die ausgeschiedenen Tropfen kénnen sich in den Textilien bei
der Zirkulation festsetzen. Es ist gegebenenfalls das Verhalten von
Beucholen bei entsprechender Verdimnung in hartem Wasser unter
Erwirmen und bei Zugabe der vorgesehenen Alkalien zu versuchen.
Terpentingl, Tetralin wird ein auf ,,Ozonisierung beruhendes Bleich-
vermogen nachgerithmt?

Der Gehalt an Fettlosern schwankt bei den Handelserzeugnissen in erheblichem
Umfange, es finden sich Gemische mit wenigen Prozenten und andererseits Pro-
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dukte mit 90%. Neben den gechlorten Kohlenwasserstoffen Tri- und Perchlor-
dthylen, haben hydrierte Kohlenwasserstoffe, wie Tetralin, vorzugsweise Ver-
wendung gefunden, dann auch Terpentin6l oder seine Fraktionen. Die einzelnen
Fettloser sind durch ihren Siedepunkt und ihr spezifisches Gewicht gekennzeichnet.

Tetrachlorkohlenstoff Siedepunkt 78,5 — Trichlordthylen (Tri) 85 — Perchlor-
athylen 121 — Tetrachlorazetylen 147 — Benzol 80 — Toluol 111 — Terpentinél
155—160 — Benzin 100—180 — Tetralin 205—210 — Hexalin 160.

Wegen Untersuchung von Textilseifen und Netzmitteln wiren die einschla-
gigen Biicher einzusehen, so P. Heermann: Farberei- und textilchemische Unter-
suchungen und Herbig: Die Ole und Fette in der Textilindustrie. Vorwiegend ist
festzustellen: Loslichkeit, Geruch, Fettsiuregehalt und Art der Fette, Zusitze
und Netzvermogen. Der Trockenverlust ist nicht immer als Wasser anzusprechen,
da Fettloser beteiligt sein konnen. Ein gewisser Gehalt an freiem Alkali hat bei
der Verwendung fiir Bleichzwecke weniger Bedeutung, da doch meist mit alkalischen
Losungen gearbeitet wird. Wesentlich ist, ob sulfonierte und kalkbestindige
Produkte vorliegen. Eine vergleichende Bewertung auf Grund von Betriebs-
versuchen 1aBt sich nicht aufstellen, es fehlen die Unterlagen, doch vgl. S. 98.
Nur iiber die Zusammensetzung der Produkte sind einzelne Hinweise zu bringen,
bei der stets weiter anwachsenden Zahl der Produkte hilt es schwer, eine Ubersicht:
zu behalten. Der Prozentgehalt an Fettloser bewegt sich vielfach in recht niedrigen
Grenzen, so daB} es schwer fallt, von derartigen Mitteln eine besondere Wirksamkeit:
zu erwarten. Wenn sich z. B. bei ,,Beuchélen‘‘ als wirksame Bestandteile 20 bis
25% Tiirkischrotél und 4—6% eines Fettlosers finden, so ist schlechterdings von
einer Verbesserung der Beuchlauge durch Zugabe von 2—38 g solchen Oles je Liter
nicht zu sprechen. Die nachstehenden Angaben gehen zumeist auf Herbig zuriick.
DaBl von irgendwelchen Produkten vielfach mehrere Marken, durch Buchstaben
gekennzeichnet, im Handel sind und somit die Zusammensetzung wechseln kann,
bleibt zu beachten. Der Vortrag von G.Landolt: Neuere Hilfsprodukte in der
Textilindustrie bringt gleichfalls eine gréBere Zusammenstellung der verschieden-
artigen Hilfsmittel zum Entschlichten, Beuchen, Netzen usw. Textilberichte 1930
S. 610 u. 788.

Avirol AH und KM: Sulfuriertes Rizinusol.

Benzitseife: Seife (82% Fett), 3% Kohlenwasserstoff.

Cykloran O: Seife + 50% (?) hoheren Alkohol.

Cykloran M: Seife -+ iiber 50% (?) héheren Alkohol.

Flerhenole: Sulfuriertes Rizinusol -+ aromatische Sulfonséure -+ Trichlordthylen.

Floranit M: 47,4% Seife + sulfuriertes O1 4- 52,6% fliichtige Anteile (Amyl-

alkoholazetat).

Gardinol: Fettalkoholsulfonat.

Geneucol: Sulfuriertes Ql -+ Kohlenwasserstoff.

Hexoran: Sulfuriertes Ol 4+ 90% Tetrachlorkohlenstoff.

Hydraphtal: Seife + Tetralin.

Hydrosan: Sulfuriertes 0Ol + Harnstoff usw.

Igepon: Seifenkorper mit maskierter Carboxylgruppe.

Isomerpin: Sulfuriertes Ol

Lanaclarin: Aromatische Sulfosiure -+ Chlorkohlenwasserstoff.

Lanadin: Seife 4 Trichlordthylen.

Lanapol: Seife + Chlorkohlenwasserstoff.

Laventin BL: Arom. Sulfosdure + Terpen.

Lenocal: Sulfurierte Produkte 4 ?

Monopolseife: Sulfuriertes Ol.

Nekal: Aromatische Sulfosdure.

Neomerpin: Sulfuriertes Ol 4~ Kohlenwasserstoff (Methylhexalin).

Neomerpin N: Aromatische Sulfosiure.

Oranit: Aromatische Sulfosiure.

Penterpol: Sulfuriertes O 4 80% Terpentin.

Perlano: Sulfuriertes Ol + Kohlenwasserstoff.

Perpentol: Sulfuriertes Ol + 90% Tetralin.

Pertiirkol: Sulfuriertes O1 4+ 14% Perchlorithylen.
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Prastabitole V, VA, G, GA, BM: Sulfuriertes O1 + 2
Prastabitol KN: Aromatische Sulfosdure.

Tetrapol: Sulfuriertes Ol 4+ 12—16% Perchlorithylen.
Terpinopol: Sulfuriertes Ol + 5% Terpentinsl + Ammoniak.
Terpinopol BF: Terpentinél + Emulgator.

Tiirkonél: Sulfuriertes Ol

Verapol: Seife, teilweise sulfuriert (30% Fettsdure + 8% Xylol).

Diastase-Produkte.

Diastatische Fermente, wasserlosliche eiweiBartige Substanzen,
Enzyme, kénnen Stérke abbauen, sie 16slich machen. Diese Fermente
finden sich in keimendem Samen, in der Bauchspeicheldriise — Pankreas,
in der Leber, sowie im Mundspeichel und auch in gewissen Pilzen.
Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung von technischen Diastase-
produkten diente zunéchst gekeimte Gerste — Malz. Da im Gebrauch
bequemer und sicherer als selbstbereitete Ausziige aus zerriebenem
‘Malz fraglichen Wirkungswertes, kamen Malzextrakte in Aufnahme.
Zuerst wurde das von der Diamalt AG., Miinchen, gelieferte Diastafor
bekannt, ein sirupartiger, braungelber, enzymreicher Auszug aus Spezial-
malz. Weiter seien genannt Lindomalt, Maltoferment, Textilomalt
u.a. Degomma von Rohm &Haas, AG., Darmstadt, Novofermasol
der Diamalt AG., Viveral der I. G. Farben (Kalle & Co.), und
andere Fabrikmarken sind im GroBbetrieb hergestellte Produkte aus
Bauchspeicheldriisen. Eine dritte Gruppe bildet die Bakteriendiastase
oder Pilzamylase, die Biolase von Kalle & Co., Biebrich. Dieses
Bakterienpraparat wird .an der Oberfliche von stickstoffreichen Stoffen,
wie Kleie, in Reinkulturen gewonnen.

Die Enzyme spalten Stérke hydrolytisch auf ohne mit der Stérke
oder deren Abbauprodukten eine bestéindige Verbindung einzugehen!.
‘Sofern keine die Wirksamkeit aufhebenden Nebenreaktionen in Betracht
kommen, baut Diastase katalytisch ein hohes Vielfaches ihres Ge-
wichtes an Stdrke ab.

Die Wirksamkeit héngt sehr von der Temperatur ab. Die giinstigste
Arbeitstemperatur liegt bei Malzdiastasen und fiir Biolase bei 60—65°,
fiir tierische Fermente etwas tiefer. Bei hoheren Temperaturen werden
die Enzyme abgetotet, nur die Biolase ist weniger empfindlich und ver-
tragt ein Erhitzen auf 80° und mehr. Es darf Diastafor, Degomma
usw. nie kochend heill gelost werden! Ebenfalls ist die Reaktion
sehr wichtig, denn Alkalien, starke Siduren und auch Schwermetalle
beeintréchtigen die Enzyme in ihrem Abbauvermogen. So sollen
Kupferspuren in destilliertem Wasser die diastatische Kapazitét, jedoch
weniger die Verzuckerungszeit hemmen und ebenso gewisse antiseptische
Zusidtze in der Schlichte ungiinstig sein®. Andererseits konnen kleine
Zusstze von Kochsalz und dhnlichen Neutralsalzen bei den tierischen

1 Hamburg: Die Enzyme des Malzes und ihre Verwendung in der Textil-
industrie. Els. Textilbl. 1912 S.11. — Pollak: Uber Diastasepriparate und
deren Anwendung. Chem.-Ztg. 1916 S.13. — Siehe auch Seite 89.

2 Schenk: Malzextrakte, Verzuckerungszeit und diastatische Kraft, Hemmungs-
erscheinungen bei der Bestimmung. Chem.-Ztg. 1927 S. 814.
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Diastasen einen giinstigen EinfluB haben. Die Wyla-Werke lieSen
sich die Mitverwendung von Gallensalzen schiitzen, DRP. 359597. Die
Zugabe von Salz verbessert anscheinend die Wirksamkeit, wenn die
Ionenkonzentration ungiinstiger ist. Malzprodukte sollen am besten
in weichem Wasser mit wenig Hértegraden wirken, tierische Enzyme
hingegen ihre beste Wirksamkeit in harterem Wasser zeigen. Die Ein-
wirkung erfolgt im allgemeinen verhaltnismaBig sehr rasch, der Bleicher
sorgt jedoch besser fiir eine lingere Einwirkungsméglichkeit, um die
Schlichte ausreichend beeinfluBlt zu wissen. Die Zeitdauer richtet sich
nach dem Schlichtegehalt, nach der Konzentration und der Temperatur
des Bades. Wenn angéngig, wird iiber Nacht eingelegt, obschon das
Behandeln der Ware in FlieBarbeit erstrebenswert erscheint. Da kleine
Mengen von Alkali die diastatische Wirkung hemmen, wiirde alkalisch
geschlichtete Ware besser ein schwaches Essigsidurebad vorher erhalten,
denn organische Siuren gelten bis zu 0,15% als ohne Einflu8.

In den technischen Diastaseprodukten kénnen sich je nach den Fabrikations-
bedingungen mehrere verschiedenartige Enzyme von typischer Sonderwirkung
finden. Es handelt sich neben der Peptase, welche Eiweill abbaut, Tryptase in
tierischen Produkten, und neben Pektase — Propektinase —, die Pektinkérper
l6slich machen soll (?), und neben einem oxydierenden Ferment Oxydase vor-
wiegend um Diastase. Von der Diastase nahm man friither an, sie bestehe noch
wieder aus 2 oder 3 verschiedenen Fermenten, welche Stirkekleister — nicht ver-
kleisterte Starke wird nur langsam angegriffen — 18slich machen, verfliissigen
und in Dextrin und schlieBlich in Maltosezucker verwandeln.

Die Saureempfindlichkeit liegt nach H. Wesenberg! fiir die Pankreasamylase
bei pg = 6,8, fiir Malzdiastase bei pg = b, und die Aktivitatskurve der Biolase
besitzt eine breite optimale Zone zwischen pg = 5,4 und 7, so da8 Biolase entgegen
den Angaben von H. Bundesmann? nicht als besonders sidureempfindlich zu
gelten hat. Anderen Messungen zufolge kommt fiir Malzamylase ein py-Wert 4,4
und fiir Pankreasamylase von 8—8,5 optimal in Frage. Es wird die jeweilige
Pufferung mitsprechen und die Art der Analysen. Beim Arbeiten in destilliertem
Wasser mit Pufferung gab Degomma bei 6,8—17 die beste Verzuckerung, die Wirk-
samkeit bei 4—4,5 und 9—9,5 war nur noch gering, bei 5,56 und 8 zur Hilfte vor-
handen. Diastafor arbeitete am besten bei 5, sehr wenig bei 2,5 und 8, der Halbwert
lag bei 3,8 und 6,7—7,3.

Bei ldngerem Liegen der impragnierten Waren sollen z. B. 2—4 kg
Diastafor geniigen, um 100 kg Schlichte 16slich zu machen.

Da eine Bewertung der Entschlichtungsmittel nach der duBeren Be-
schaffenheit nicht méglich ist, sind die enzymatischen Wirkungen ver-
gleichend zu priifen. Als nebeneinander in Betracht kommende Eigen-
schaften wiren gegebenenfalls zu beurteilen: Verfliissigungsvermégen,
Abbauvermdogen zu Dextrin und zu Zucker. Weil der Verfliissigungsgrad
eines Stirkekleisters schwieriger zu beurteilen war, zog man zunsichst
vor, die mit Fehlingscher Losung nachweisbare Maltosemenge als
Qualitatsfaktor zu ermitteln. Fiir den Bleicher mag es fraglich sein,
ob der Abbau der Starkeschlichte bis zum Zucker gehen mufl und nicht
schon ein Léslichwerden der Stirke geniigt. Zu einer einheitlichen
Bewertung der StérkeaufschlieBungsmittel ist man noch nicht gekom-

1 Wesenberg: Uber enzymatische Entschlichtungsmittel. Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. 1930, S. 34.

2 Bundesmann: Uber enzymatische Entschlichtungsmittel. Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. 1929 Sonderheft 3.
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men, denn wir sind iiber die Abbauprodukte der Stérke und ihr Verhalten
noch ungeniigend unterrichtet, obschon eine grofere Zahl neuerer
Arbeiten vorliegt. Die nach verschiedenen Untersuchungsverfahren
erhaltenen Werte sind nur relativ und nicht miteinander vergleichbar.
Kalle &Co. als Hersteller von Biolase und Viveral empfehlen ersteres
Mittel wegen seiner Bestandigkeit gegen héhere Temperaturen zum
Entschlichten nicht vorgenetzter, mit .schwer aufschlieBbarer Mais-,
Weizen- oder Reisstirke geschlichteter Waren, wihrend Viveral von
rascher Wirkung sich bei billigen Kosten auch fir die kontinuierliche
Arbeit empfehle.

Das Abbau-Verzuckerungsvermoégen laBlt sich bestimmen durch Ermitt-
lung der Grammzahl Stirke, welche 1 g Diastasepriparat innerhalb einer halben
Stunde aus einer dreiprozentigen Pfeilwurzelstirkelosung bei 37,56° verzuckert.
Die Kontrolle erfolgt mit Jod. Die auf Jodzusatz eintretende Blaufirbung geht
in violett, rot, farblos iiber. An Stelle von Pfeilwurzelstirke ist auch ein Kartoffel-
stirkekleister verwendbar. — Man fiillt von einem gleichmaBig verkochten aber
frischem Kleister 19/;,9o je 50 cm? in mehrere, in einem Wasserbad gleichmaBig
auf 65° vorgewirmte Stopselflaschen und fiigt von den zu untersuchenden Diastase-
16sungen ungleiche Mengen von 10—20 cm? zu. In Abstéinden von einigen Minuten
pipettiert man 3 cm3 in Reagenzgliser, siuert mit Essigsdure zum Unterbrechen
der diastatischen Wirkung an, fallt mit Wasser auf 10 cm® und gibt etwa 1 cm?®
1/so-n-Jod zu. Bei den Proben, welche gleiches Rotviolett aufweisen, werden die
Minutenzahlen verglichen. Durch weitere Versuche lafit sich ermitteln, welche
Konzentrationen fiir gleichen Abbau in der Zeiteinheit anzuwenden sind. Wenn
0,05 g AufschlieBungsmittel die blaue Jodfirbung von Stérke in 6 Minuten ver-
schwinden lassen, deutet dies ein Abbauvermégen von 50 g Stiarke durch 1 g in
30 Min. an. Es laBt sich die Verzuckerung durch das Kupferreduktionsvermogen
von Fehlingscher Losung feststellen. Mit einer gegen reine Maltose ausprobierten
Fehlinglosung ist die Fermentwirkung zu ermitteln.

Viskosimetrisch wird nach Liepatoff! der Wert bestimmt, indem man zu
600 cm3 eines 3% igen Kleisters einen bestimmten Zusatz macht und in Zeitab-
stinden mit Essigsaure versetzte Proben von 50 cm?3 auf die Ausflulgeschwindigkeit
mit dem Englerschen oder Ostwaldschen Viskosimeter priift. Viskositédtsmessungen
und Zuckerbestimmungen unter Verwendung der verschiedenartigsten Auf-
schlieBungsmitte] machten Haller! und seine Mitarbeiter. Eine umfangreiche
Untersuchung widmete auch Nopitsch! diesen Vorgingen. Wegen Einzelheiten
sind die Originalarbeiten einzusehen.

‘Will der Praktiker sich ein Bild davon machen, wie Diastase auf Stiarkekleister
verfliissigend einwirkt, so lassen sich dahingehende Versuche anstellen, dafl zu
7 g in 100 cm?® Wasser verkleisterter Kartoffelstarke 3 cm?® oder mehr einer 4 % igen
Fermentlosung kommen. Unter Riihren der angewdrmten Lésung wird die Ver-
flissigung verfolgt, auf die Schnelligkeit der von den Glasstaben fallenden Tropfen
geachtet?.

Fiir den Bleicher ist die Frage wichtig, ob Diastase auch die Zellulose
beeinfluit. M. Nopitsch? stellte fest, da die Enzyme die Faser
nicht angreifen. Von den méglicherweise vorkommenden Enzymen wére
nur Zellulase als die Faser abbauend in Betracht zu ziehen, doch findet
sich dieses Ferment kaum in den technischen Produkten. Die Versuchs-

1 Liepatoff: Textilber. 1927 S. 541. — Haller u. Hohmann: Textilber.
1926 und 27; vgl. auch Hesse: Textilber. 1926 und Haller, Hackel, Frankfurt
1927. — Nopitsch: Studien iber Schlichten und Entschlichten. Textilber.
1926/27.

2/Siehe z. B. Tagliani, G. Neue Diastasepriparate und ihre Bedeutung fiir
die Textilindustrie. Ztschr. f. angew. Ch. 1921 8. 69.

3 Nopitsch, M.: a. a. O.
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zahlen von Nopitsch sprachen fiir eine gewisse reinigende Wirkung
auf die Fasern, weil sich bessere Permanganatzahlen ergaben. Hin-
gegen fanden R. G. Fargher! und seine Mitarbeiter bei einer im eng-
lischen Textilinstitut ausgefithrten umfassenden Priifung iiber das Ein-
weichen der Baumwolle, dafl Enzym-Einweichflotten nicht allein Zellu-
lose, sondern gleichfalls den Begleitstoffen gegeniiber unwirksam sind,
also Fett, Eiweil}, nicht verindern, weshalb das Weil3 derart vorbehan-
delter Baumwolle nicht besser ausfiel als von einem nur mit Wasser
vorgeweichten Bleichgut, vgl. S.92. Nach Ehrlich wirken Enzyme
ebensowenig auf Pektine ein. '

Um die entschlichtete Ware auf Freisein von Starke zu priifen,
wird ein Abschnitt mit Jod-Jodkalilssung behandelt. Die Tiefe der
Blaufirbung deutet die Menge der noch vorhandenen Stirke an. Tag-
liani? trinkte Gewebeabschnitte mit einer Losung von 0,5g Jod,
1g Jodkali, 100 g Methylalkohol 50% wund einigen Tropfen konzen-
trierter Schwefelsiure. Ublicher ist die Verwendung einer wisserigen
Jodlésung 1:1000, mit Hilfe von Jodkali erhalten. Ein vélliges Ent-
schlichten hélt sehr schwer, gewisse Reste von Stérke bleiben leicht
zuriick, da vielleicht von Fettstoffen eingeschlossen, doch diirften
geringe Reste als belanglos gelten. Eine schnell eintretende, dunkel-
blaue Farbung der mit Jod betupften Probe deutet auf hohen Stirke-
gehalt, Hellblau 148t auf schwache Stéirkereste schlieBen, braunrote
Farbung Abbau bis zu Dextrin und Zucker annehmen, gelbe Jodfirbung
zeigt vollige Entschlichtung an. Es ist nicht ganz gleich, ob man die
Stoffproben mit Jod betupft oder erst eine wisserige Abkochung mit
Jod prift. FErstere Reaktion erscheint schirfer. Durch Auswégen
von rohen und von entschlichteten Proben wird ebenfalls die Wirksam-
keit der Mittel aufkldrbar sein. Bei solchen Wégungen hat man darauf
zu achten, daB die Gewebe gleiche Feuchtigkeit besitzen, nicht etwa
teilweise ausgetroeknet sifid. Ob beim Arbeiten mit pflanzlichen oder
tierischen Fermenten der Griff der Ware ungleich weich ausfillt, wie
Praktikerkreise annehmen, erscheint recht strittigz und zweifelhaft.

Diastatische und andere Fermente wurden auch zum AufschlieBen von Bast-
fasern und zum Vorbehandeln von Baumwolle in Vorschlag gebracht, wie nach-
stehende Patente zeigen. Die angestrebten Wirkungen sind jedoch sehr skeptisch
zu beurteilen, es bleibt zu bedenken, daB Enzyme nur ein streng begrenztes Ein-
wirkungsvermogen auf einzelne Stoffe besitzen.

36781 und 85760 Verwendung von Pankreas und Pepsin, 215444 von Hefe,

312730 und 325887 von Malz, von tryptischem (Pankreas) Enzym (Degomma)
zum Aufschliefen oder Rostens.

296762 Farbenfabriken von Fr. Bayer & Co., Erh6hung der Kapillaritit und
Netzfahigkeit von Baumwollgeweben durch Behandeln mit Diastasepriparaten;
‘Trikot soll dauernd saugfihiger sein. (Warum?) )

297324 O. R6hm: Verfahren zum Behandeln von Zellulose mit Enzymen und
Alkalien fiir feine Papiere aus besonders reiner Zellulose.

1 Fargher, Hart u. Probert: Das Einweichen der Baumwolle, siehe
Spinner u. Weber 1927 Heft 24.

2 Tagliani u. Krostewitz: Einige Bemerkungen iiber die Vorbereitungs-
operationen beim Beuchen baumwollener Gewebe. Firber-Ztg. 1912.

3 Vgl. Krais, P.: Ztschr. f. angew. Ch. 1919 S. 25.
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315398 P. Krais und O. Réhm: Glinzendmachen und Bleichen von Fasern
durch Vorbehandeln mit Enzymen (?).

316098/995 O. R6hm: Rohe oder vorgekochte Baumwolle einige Stunden bei
20—40° C in 1%iger, schwach alkalischer neutraler oder saurer Enzymlosung
zwecks leichterer Bleichbarkeit vorbehandeln.

316414. 'Verein der Spiritusfabrikanten. Verwendung von PreBsaft von
Kartoffeln mit verschiedenartigen Enzymen, Oxydasen, Reduktasen, Lipasen,
um alle durch Enzyme angreifbaren Verbindungen abzubauen.

337531. C. Dietrich will KartoffelpreBsaft als Fleckwasser verwendet wissen.

3496565. A. Bloidin und I. Effront befreien Textilfasern von stirkeartigen-,
gummi-, gelatineartigen Stoffen mit Hilfe von Bakterien wie Bact. subtil.

Uber das Patent 279993 A. Lehmann bzw. Diamalt- Gesellschaft: Zugabe

von Malzpriparaten (Kromocon) zu Chlorlaugen zwecks Aktivierung siehe Chlor-
bleiche S. 139.

Wasserstoffsuperoxyd (H,O,).

Wasserstoffsuperoxyd! kommt in Form farbloser, wisseriger Lo- -
sungen von verschiedener Stirke und Reinheit in den Handel, denn
das reine (100%) Produkt ist zu leicht explosiv. Bis vor einer Anzahl
von Jahren wies die technische Lésung nur 3% auf. Die Fliissigkeiten
sind durch gewisse Zusétze haltbar zu machen, um Verunreinigungen
aus der Fabrikation oder aus den Behiltern, die vielleicht schon in
Spuren katalytisch einen Zerfall hervorrufen, wirkungslos zu machen.
Diese Zusitze sind vielfach saurer Natur, denn alkalische Lésungen er-
weisen sich als leichter zersetzlich. Die 3% ige Losung mit 97% Wasser
und nur 1,4% abspaltbarem, aktivem Sauerstoff fithrte auch die Be-
zeichnung 10 Volumenprozente, weil sie etwa das 10fache Volumen
ihres Gewichtes Sauerstoffgas entwickelt. 68 g H,0, = 32g 0, = 22,4 1.
Die heute lieferbaren konzentrierteren Marken mit 15, 30 und 40%
haben in der Technik jene in den Apotheken usw. noch iibliche 3% ige
Losung verdrangt, da die Frachtkosten sich viel giinstiger stellen.
Das konzentrierte technische Wasserstoffsuperoxyd 30% enthélt meist
300 g H,0, im Liter, daher die Bezeichnung H,O, konzentriert 30 Vo-
lumenprozente — im Gegensatz zu einer Ware H,0, konzentriert
30 Gewichtsprozente, bei der auf 1 kg bezogen wird. Bei einer Dichte
von etwa 1,111 ergibt die Umrechnung, dafl 1 kg des 30%igen
Wasserstoffsuperoxyds etwa 270 g H,0, enthilt, also 27 Gewichtspro-
zente aufweist. Ein Liter hat 141 g aktiven Sauerstoff, 40% ige Ware
hingegen 188 g. Die konzentrierte Losung wiirde bei der Zersetzung
also etwa 100 Volumina Sauerstoffgas geben, gemessen bei 0° und
760 mm Druck. Die iltere Volumina-Rechnung kann Anla8 zu Ver-
wechslungen geben!

Wasserstoffsuperoxyd ist bei sachgemifler Lagerung an kiihlem,
jedoch frostfreiem und vor direktem Licht geschiitztem Ort gut haltbar,

! v. Girsewald: Anorganische Peroxyde und Persalze, 1914. — Birkenbach:
Die Untersuchungsmethoden des Wasserstoffsuperoxyds, 1909. — AuBer dieser
Buchliteratur seien nachstehende Aufsitze genannt: Kausch: Das Wasserstoff-
superoxyd und die es ergebenden Verbindungen und Praparate. Elsiass. Textilblatt
1911. — Kind: Die Peroxyde als Bleichmittel. D. Farber-Ztg. 1915. — Waiser:
Fortschritte der anorganischen GroBindustrie 1905—1912. Chem.-Ztg. 1913
S. 1543; 1915 8. 959; 1919 S. 881.

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 3
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die Gefahr eines Einfrierens besteht nicht. Die Ballons sind nicht fest
zu verschlieBen, ein SicherheitsverschluB soll den etwaigen Uberdruck
von freigewordenem Sauerstoffgas ausgleichen lassen. Nach TUnter-
suchung von vier verschiedenen Fabrikaten! ist zwar ein gewisser Unter-
schied in der Lagerfahigkeit vorhanden, der Riickgang war bei kalter
Aufbewahrung innerhalb 2 Monaten belanglos, bei 7—16° C sank der
Wert um etwa 0,2—0,8%. Die Art der Stabilisierung, meist Phosphat-
zusatz bei einem Eindampfriickstand von 0,1—0,5%, spricht hierbei mit.
Wasserstoffsuperoxyd ist auch in gut geteerten Holzfissern oder in
blanken, mit Bernsteinlack gefirnisten Zinngefd8en lagerbar. Angeblich
wirkt von Metallen Zinn am wenigsten zersetzend ein, es kann sogar
die Haltbarkeit von Losungen giinstig beeinflussen, DRP. 206566 von
R. Wolffenstein. Auch fiir Nickel und Aluminium wurde Patent-
schutz erteilt, vgl. Seite 162. Je reiner die Ware, desto besser hilt sie
sich. Auch mechanische Verunreinigungen wie Korkstiicke, Stroh-
teilchen, erhchen die Zersetzlichkeit.

Die fiir Peroxyd technisch bedeutungsvolle leichte Zersetzlichkeit
zufolge Katalyse ist in neutralen und alkalischen Losungen weit gréer
als in angesduerten Flissigkeiten. Eine Reihe von Substanzen, so nament-
lich Schwermetalle bzw. deren Salze, wirken gewissermaflen vergiftend
auf das Peroxyd ein, machen es krank und bringen es unter Abspalten
von Sauerstoffgas zum Zerfall. Die Herstellung von konzentrierten
Losungen sowie das Haltbarmachen derselben war vor Klarlegen der
katalytischen Einflisse schwierig. Es lassen sich heute 50 und héher
prozentige Losungen herstellen, wegen zunehmender Gefahr einer stiir-
mischen Zersetzung sieht die Technik im allgemeinen aber hiervon ab
und bleibt bei 40%. Die Katalyse beim Bleichen wird im Abschnitt
»,Sauerstoffbleiche’ behandelt, vorweg sei auf die Verfahren zum Halt-
barmachen, zum Stabilisieren der Wasserstoffsuperoxydlésungen ein-
gegangen, denn Haltbarkeit und Bleichgeschwindigkeit stehen in engstem
Zusammenhange. )

Unter Katalyten versteht man Reaktionsbeschleuniger, deren Gegenwart in
geringen Mengen geniigt, um eine sonst sehr trige, kaum beachtbare Reaktion auf
das Vielfache zu steigern, so daB eine anhaltende Zersetzung von immer weiteren
Molekiilen der betreffenden Verbindung stattfindet, ohne daBl der Katalyt hierbei
aufgebraucht wird. Praktisch gesprochen: Katalyte rdumen den chemischen
Widerstand einer Reaktion weg, sie beschleunigen den Reaktionsverlauf, wie dies
ein Erwérmen zu tun vermag. Nach Bredig beeinflufit 1 g Atomplatin noch in
einer Verdiinnung von 70 Millionen Liter deutlich katalytisch die mehr als millionen-
fache Menge von Wasserstoffsuperoxyd. Das Platin beteiligt sich selbst scheinbar
an der Reaktion nicht, es ist nach der Reaktion unverindert vorhanden, seine
Gegenwart allein hat den Zerfall ausgeldst. In alkalischer Losung sind katalytisch
noch wirksam: ‘

Mangan in Verdiimnung von 10000000 1,

Kobalt in Verdiinmung von 10000001,
Kupfer in Verdiinnung von 1000000 1.

Spuren von Eisenoxyd losen bei starkem AlkaliiiberschuB eine weniger auf-
fallende Reaktion aus, wohl aber in saurer Losung, wihrend die anderen Metall-
oxyde ihre volle Zersetzungskraft in alkalischer Losung zeigen. Peroxyd soll in

1 Willrath: Uber die Haltbarkeit yon Wasserstoffsuperoxydlosungen beim
Lagern. Chem.-Ztg. 1930 S. 51.
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alkalischer Losung besser gebunden sein, die Zersetzungsgeschwindigkeit durch
verdiinntes Alkali gesteigert werden? Organische Fermente besitzen ein ent-
sprechendes Verhalten.

Wirken die Katalyte als Gifte schon in geringen Spuren, so reagieren andere
Stoffe als Antikatalyte, d.h. sie halten die Giftwirkung hintan. Wesen und
Bedeutung der Katalyte und Antikatalyte bleiben dem Praktiker oft fremd, da
derartige Reaktionen nicht den gewohnten molekularen Reaktionsvorgingen beim
Neutralisieren usw. entsprechen und vielfach — gliicklicherweise — die Gefahrlich-
keit katalytischer Einfliisse durch andere zufillig vorhandene Stoffe behoben wird.

Um die Besténdigkeit der Peroxydlosungen zu erhéhen, sind mannigfache Vor-
schlige gemacht worden. Die technischen Produkte werden zumeist mit Schwefel-
siure, Phosphorsidure, Oxalsiure und anderen sauren Verbindungen angesiuert.
Freie Schwefelsiure in einer Konzentration von 0,00066 g/1 soll die Haltbarkeit
schon merklich beeinflussen. Solche grofe Empfindlichkeit gegen Reaktions-
schwankungen erklirt, daB bei Versuchsreihen leicht Einzelwerte aus der Reihe
treten, bleibt ja mit Spuren von Alkali aus dem Glase zu rechnen. Andererseits
besitzt die Reinheit des Wassers groe Bedeutung. Kondenswasser pflegt namlich
aus der Apparatur stammende Spuren von Kupfer zu enthalten, wobei die Menge
der Verunreinigungen von den jeweiligen Zufalligkeiten abhingt. Abel fand in
gewohnlichem destillierten Wasser 0,000038% Cu®. Derartig geringe Verunreini-
gungen beeinflussen unter Umstéinden erheblich die Haltbarkeit von Peroxyd-
Issungen. Umgekehrt wirken z. B. die Hartebildner des Wassers giinstig, so geringe
Mengen von Magnesiumsilikat. Die Deutsche Gold-und Silberscheideanstalt
in Frankfurt a. M. lieB sich deshalb die Zugabe von Magnesiumsilikat schiitzen
(DRP. 284761). N

Zum Stabilisieren wurden genannt: Alkohol, Ather, Gerbsiure, Stearinsiure,
Benzoesiure 0,1 g/l, Sulfobenzosidure, Harnsiure, Barbitursiure, Pyrogallussiure,
Azetanilid, Guajakol und verschiedene Ester, weiter Kolloide wie Kleister, Tragant
usw., ferner. Monopolseife und auch Salze, wie Kochsalz, sodann Glyzerin, Naph-
thalin, Kampfer u.dgl. Von neueren Patenten seien angefiihrt: Strontium-
hydroxyd 818134; Traubenzucker 318135; Anilin 318220, Hypophosphit 325861.
Pyrophosphat + Chlorid oder Silikat 518402, vgl. S. 172. Solche Zusitze haben
vom bleichereitechnischen Standpunkte aus zum Teil fraglichen Wert, tritt doch
z. B. mit Anilin in alkalischer Losung eine starke Verfirbung ein. Die Bedeutung
von Katalyten, Stabilisatoren, Reaktion, Temperatur fir die Haltbarkeit von
Peroxyd zeigen spitere Vergleichsreihen, S.164.

Wasserstoffsuperoxyd, das die chemische Technik durch Elektrolyse von ver-
diinnter Schwefelsdure gewinnt, kénnte der Bleicher aus Bariumsuperoxyd durch
Ausfillen des Bariums mit Schwefelséure bereiten: In einem mit Blei ausgekleideten
Holzfa8 sind 11 kg konzentrierte Schwefelsiure 66° Bé mit 301 Wasser zu ver-
diinnen und nach dem Abkiihlen mit 1,5 kg konzentrierter Salzsiure 20° Bé zu
versetzen. Hierzu gibt man in kleinen Teilen 17,56 kg gut mit 201 Wasser an-
geteigtes Bariumperoxyd und sucht durch Riihren und allméhliche Zugabe von
40 kg Eis die sich erhitzende Losung unter 20° C zu halten. Mitverwendung von
Salzsdure beschleunigt die Reaktion. In der fast neutralen Losung kann die iiber-
schiissige Schwefelsdure durch Natriumphosphat abgestumpft werden. Nach
Trennen vom Bodensatz ist auf etwa 3 Gewichtsprozent zu verdiinnen, die Aus-
beute betrigt gegen 701. Im allgemeinen bleibt heute vorzuziehen, das fertige
Produkt zu kaufen, da bei der Selbstherstellung aus nicht reinen Materialien leicht
Verluste zufolge Katalyse eintreten.

Untersuchung von Wasserstoffsuperoxyd.

Die mit Schwefelsiure angesiuerte Losung farbt beim Schiitteln mit Kalium-
bichromat und Ather letzteren blau. Titansiure wird rot gefirbt, Permanganat
in saurer Losung entfirbt und aus angesduerter Jodkalilssung wird Jod frei
gemacht. Die beiden letzten Reaktionen dienen vorwiegend fiir die quantitative
Bestimmung. Es ist dabei zu beachten, dafl KMnO, auch mit organischen Stoffen,
wie Oxalsiure oder gelosten Faserverunreinigungen, reagieren kann, so daB sich

1 Vgl. z. B. Chem.-Ztg. 1914 8. 91.
3*
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die jodometrische Titration mitunter besser eignet. Wasserstoffsuperoxyd ist des
weiteren volumetrisch in dhnlicher Weise wie Chlorlauge analysierbar, siehe S. 56:
2 KMnO, + 3 H,0, + 3 H,80, = K,;80, + 2 MnSO, + 8 H,0 + 5 0,.
2 KJ 4+ H,0, + H,80, = K,S80, + 2 H,0 4+ 2 J.

1 cm? '/;, Normallosung zeigt 0,0017g H,0, an. Bei Titration von 25 cm?®
einer Losung 20/5600 = 1 cm?® bzw. 1g der Stammfliissigkeit mit einer KMnO,
Losung 1,86/1000 148t 1 cm® Permanganat = 0,001 = 0,1% g H,0, finden. Wegen
des schwankenden Titers der Permanganatlosung bleibt eine Uberpriifung an-
gezeigt. Fir die Jodtitration nimmt man etwa 1 g bzw. die passende Menge der
Verdiinnung, versetzt mit etwa 20 cm® Schwefelsdure 1:3, gibt iiberschiissiges
Jodkali zu und mifB3t nach frithestens 5 Minuten das Jod mit Thiosulfat und Stirke
als Indikator. Ein weiteres Verfahren, welches in Gegenwart oxydabeler Stoffe
anwendbar sein soll, ist auf der Bildung von Pertitansiure aus Titantrichlorid
gegriindet, fiir die Technik ausreichend ist jedoch das Titrieren mit Permanganat,
wobei die durch vorhandene organische Stoffe bedingte Nachreaktion auBler Be-
tracht zu bleiben hat. Die Reaktion hat als durchgefiihrt zu gelten, wenn nach
schnellem ZuflieBen der Permanganatlésung die rote Farbe nur zdgernd ver-
schwindet, da jetzt die gelosten organischen Verunreinigungen Sauerstoff ver-
brauchen. — Fiir Untersuchungen von Sauerstofflosungen empfiehlt die Che-
mische Fabrik Pyrgos als handliche Einrichtung einen Oxometer, der
dem Chlorometer ahnlich ist, siehe Seite 55.

Mangels leicht oxydabeler Substanz, d.h. in Gegenwart reiner ausgebleichter
Zellulose, zeigt Wasserstoffsuperoxyd eine ziemliche Besténdigkeit, wie bereits
A.Scheurer! nachwies. Scheurer trinkte 10 g gebleichten Kattuns mit je
10 g Wasserstoffsuperoxyd und titrierte spiter die in Wasser eingelegten Proben
mit 3%iger Permanganatlosung. War der Verbrauch an KMnO, unmittelbar
nach der Impréignation 25,8—24,2 cm3, so betrug derselbe nach Verdunsten der
Halfte an Flussigkeit noch 17,6. Es hatte also eine Konzentration — auf noch
vorhandene Fliissigkeit bezogen — um 20% stattgefunden. Nach Trocknen an
der Luft blieb ein Verbrauch von 11,4—9,6 cm?®; weiteres Erhitzen auf einer mit
Stoff iiberzogenen Trommel lie den Bedarf auf 7,6 cm® fallen. Durch Didmpfen
ging die Reaktion nach und nach zuriick, sie betrug aber nach 16 Minuten immer
noch 1,6 cm3. .

Bei Zugabe von Natronlauge zur Ermittlung der Reaktion einer sauren
Peroxydlosung bildet sich nach Endemann und Réder? zunichst Na,0, - H,0,
das sofort in NaOOH und NaOH zerfillt. Nur letzteres reagiert in der Kilte
gegeniiber Phenolphthalein. Die direkte Titration liefert die Halfte der tatséchlich
vorhandenen Sauremenge, weshalb mit NaOH-Uberschuf in der Warme zu arbeiten
und mit Séure zuriickzutitrieren wire. L. Wohler und W. Frey?® erkannten diese
Ausfithrungen nicht ganz an und empfahlen im allgemeinen die direkte Titration
unter Verwendung von Methylorange als Indikator. Da dieser bei Gegenwart
schwacher Saure unscharf reagiert, ist in solchem Falle Phenolphthalein zu nehmen.
Weil Peroxyd jedoch als schwache Saure wirkend den Endpunkt der Titration
verzogert, ist eine gewisse Korrektur anzubringen: fir 25 cm?® einer 1,5% igen
H,0,-Lésung macht derselbe nach Zufiigen von 25 cm? 1/;;n NaOH und Riick-
titration mit Saure 0,25 cm® 1/;; NaOH aus, fiir eine 3%ige Losung 0,38 cm?
150 NaOH. Das Peroxyd wire auch durch Kochen oder katalytisch vor der
Analyse zersetzbar.

Natriumsuperoxyd (Na,O,).

Das gelblich-weile Pulver zieht an der Luft Wasser an und geht
unter Abgabe von Sauerstoff durch Aufnahme von Kohlensdure in
Natriumkarbonat iiber. Beim Eintragen in Wasser entsteht unter starker

1 Scheurer: Ber. Industr. Ges. Miilhausen 1907 S. 336.

2 Endemann: Bestimmung der im Wasserstoffsuperoxyd enthaltenen Sauren.
Férber-Ztg. 1909 S. 309.

3 Wohler u. Frey: Ztschr. f. angew. Ch. 1910 S. 2353.
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Temperaturerhéhung Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge: Na,O,
2 H,0 = H,0, + 2 NaOH. Die sich bildende alkalische Wasserstoff-
superoxydlosung kann bei Vorhandensein katalytisch wirksamer Fremd-
stoffe einer Zersetzung anheimfallen. Durch Auflésen in verdiinnter
kalter Sdure mit Vermeiden einer Temperatursteigerung, langsames
Eintragen in kalte Sdure wird ein Sauerstoffverlust vermieden und
neben Wasserstoffsuperoxyd das Natriumsalz der entsprechenden Sédure
erhalten. Trocken aufbewahrtes Natriumsuperoxyd ist gut haltbar
und weder selbst entziindlich noch brennbar. Unter Umstédnden kann
es indessen organische Substanzen wie Holz, Stroh usw. zur Entziindung
bringen, es ist darauf zu achten, daB kein feuchtes Stroh oder Papier
in die Vorratsbiichsen gerdt. Auch konzentriertes Wasserstoffsuperoxyd
ist insofern feuergefdhrlich, als schmutziges Verpackungsmaterial, na-
mentlich bei Gegenwart von Eisen als Katalyt einer lebhaften Oxydation
durch H,0, anheimféllt, so daB bei derartigen Produkten mit Aktiv-
sauerstoff in so hoher Konzentration einige Vorsicht beim Umgang zu
beobachten ist. Die Haltbarkeit wird von katalytischen Verunreini-
gungen beeinfluBt. Das neuerdings von der Deutschen Gold- und
Silber-Scheideanstalt gelieferte Produkt zeichnet sich durch ge-
ringere Empfindlichkeit gegen katalytische Einfliisse aus. Das Pulver
ist mit einer reinen und trockenen verzinnten Metallschaufel der Blech-
verpackung zu entnehmen und schnell in emaillierten, trockenen Eimern
oder dergleichen abzuwiegen, weil Feuchtigkeit zersetzend wirkt; nach
Entnahme des Pulvers ist die Biichse wieder zu verschlieBen. Natrium-
superoxyd soll in kleinen Anteilen in kaltes Wasser bzw. die verdiinnte,
kalte Saurelosung eingestreut werden, denn bei unvorsichtigem Ein-
tragen treten groBlere Verluste an Sauerstoff ein, auch bleibt wegen
eines Herumspritzens von Flissigkeit achtzugeben. Die Bleichflotte
ist nach dem Ansetzen gut umzuriihren, damit nicht ungeléste Teilchen
ortlich die Ware gefihrden konnen. Die Scheideanstalt empfiehlt
einen besonderen Loésebottich mit Rithrwerk aufzustellen.

Zum Regeln der Alkalitdt der Losung dient Schwefelsdure. Man
rechnet 1'/; kg Schwefelsiure 66° Bé zum Neutralisieren. Friither wurde
auch Magnesiumsulfat empfohlen, damit sich das weniger leicht zer-
setzliche Magnesiumsuperoxyd, das den Sauerstoff beim Erwirmen
langsam abgibt, oder schwer losliches Magnesiumhydroxyd (MgOH),
und H,0, bildet. Wegen der entstehenden Niederschlige kam der Blei-
cher von einem Abstumpfen mit Magnesiumsalz ab. Zum Einstellen
der Reaktion finden heute Wasserglas und Natriumtriphosphat Ver-
wendung, wenn das Bleichen in schwach alkalischer Flotte zu erfolgen
hat. Die Technik verlangt eine Anpassung der Alkalitdt an die Art
des Bleichgutes, somit sehen die Vorschriften zum Teil vor, nur einen
bestimmten Prozentsatz des Alkalis mit Siure zu neutralisieren. Un-
statthaft wire die nachtréigliche Zugabe von Wasserglas zu einer mit
iiberschiissiger Schwefelsdure bereiteten Lésung wegen Abscheidung
von Kieselsédure.

Natriumsuperoxyd steht in Wetthewerb mit Wasserstoffsuperoxyd.
Da das Handelsprodukt frither nur etwa 90—95% ig und beim Auflgsen
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mit gewissen Verlusten an Sauerstoff zu rechnen war, wurde von der
einen Seite erklirt, ein Teil Na,O, sei nur 11 Teilen der iiblichen
3% igen Wasserstoffsuperoxydlosung gleichwertig, wéahrend die Her-
steller ein Wertverhéltnis von 1:13 nannten. Das heute lieferbare
NayO, der Scheideanstalt mit 98% gibt keine grofien Losungs-
verluste mehr, es gilt als etwa 20% ig auf Sauerstoff bezogen. Das Pro-
dukt rieselt wie Sand von der Schaufel, sinkt im Wasser leicht unter,
so daB das Eintragen weniger Schwierigkeiten macht als frither, als
das Peroxyd staubte, mehr auf der Oberfliche des Wassers schwamm,
und dadurch Aufléseverluste entstanden. Die Bestédndigkeit ist auch
in alkalischer Flotte gut. 1kg Na,O, entspricht im Sauerstoffgehalt
1,421 = 1,56 kg Wasserstoffsuperoxyd 30% oder 1,061 = 1,20 kg H,0,
40%. Zu beriicksichtigen hat man, daB 1kg Na,O, gleichzeitig 1 kg
Atznatron (78:80) in der Losung bedeutet. Wenn keine Frachtkosten
das Wasserstoffsuperoxyd verteuern, so wird die Losung ihrer ein-
fachen Anwendung wegen vielfach vorgezogen, die jeweiligen Kosten
der Reaktionseinstellung bleiben aber zu beriicksichtigen. Wahrend
bei Na,0, mit Sdure das Alkali abzustumpfen ist, erfordert hingegen
H,0, eine Zugabe von Alkali.

Das Aufl6sen und Stabilisieren der Na,O,-Flotten war Inhalt mancher
Patente, zumal im Hinblick auf die Verwendung zum Bleichen der
Wiasche. Fir Waschbleichmittel haben sich jedoch perborathaltige
Mischungen durchgesetzt, denn in Substanz auf die Wéasche geratenes
Peroxydpulver bedeutet eine Fasergefihrdung. Derartige Vorschlige
erlangten fiir die GroBbleiche keine Bedeutung. Ebensowenig eine in
allen Teilen homogen verbleite Einrichtung zum Einmahlen des Per-
oxyds in verdiinnte Schwefelsdure. Durch volliges Neutralisieren oder
Ansiuern geht alles Alkali verloren, zum Bleichen ist jedoch eine ge-
wisse Alkalitét erforderlich und so wird man die Losung zweckmiBiger
nicht voéllig neutralisieren. Wesentlich ist die Reinheit des Wassers,
so kann Kondenswasser wegen Gehaltes an Kupfer ungiinstiger sein als
ein Wasser mit Kalk-Magnesia.

Nachweis und Gehaltsbestimmung erfolgen nach den fir H,0, an-
gegebenen Reaktionen unter sachgemidBem Ansetzen der Losungen. Von Ver-

unreinigungen sind Tonerde und Eisen zu nennen, welch letzteres wegen Katalyse-
gefahr bedenklich ist.

Natriumperborat (NaBO, - H,0,, 3 H,0).

Perborat, dem man frither die Formel NaBO, - 4 H,O gab, ist nach Foerster?!
als ein Metaborat mit angelagertem Wasserstoffsuperoxyd und Kristallwasser auf-
zufassen. Die Handelsprodukte werden iiblicherweise durch Angabe des Gehaltes
an aktivem Sauerstoff gekennzeichnet, die reine Ware soll 10,4% abspaltbaren
Sauerstoff haben. Es gibt verschiedene Marken, zum Teil mit Eigennamen, von
ungleichem Gehalt?. Die im allgemeinen recht gute Haltbarkeit hingt sehr von
katalytisch wirksamen Verunreinigungen ab. Da konzentrierte Losungen mit
kaltem Wasser nicht so leicht herstellbar sind, wennschon die Loslichkeit in 20°

L Foerster: Uber Natrium-Perborat. Ztschr. f. angew. Ch. 1921 S. 854.
2 Jungkunz: Uber Perborate des Handels. Seifensieder.-Ztg. 1919 S. 813.
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warmem Wasser etwa 2,56% betrigt, wurde frither verschiedentlich vorgeschlagen,
zum raschen Losen verdiinnte Schwefelsdure mitzuverwenden. Solche Arbeits-
weise wire unzweckmifig, da hierbei das Alkali verloren geht, jedoch zum Bleichen
von Pflanzenfasern eine alkalische Reaktion nétig ist. Die konzentrierten wisse-
rigen Losungen sind stérker zersetzlich, es empfiehlt sich, sie bald zu verdiinnen
oder zu stabilisieren. Ein zu heifles Losen verbietet sich wegen der eintretenden
Abspaltung von Sauerstoff. Perborat ist in verdiinnter Losung als ein Gemisch
von Wasserstoffsuperoxyd + Borax + Natronhydroxyd aufzufassen.
4 NaBO, - H,0, - 3 H,0 = 4 H,0, 4+ Na,B,0, + 2 NaOH + 11 H,0.

Als handliches Sauerstoffsalz, das im Gegensatz zu Natriumperoxyd eine
schwach alkalische Losung gibt, deren Haltbarkeit durch Borsdure giinstig be-
einflult wird, hat Perborat grofle Verwendung gefunden. Des hoéheren Preises
wegen weniger in der GroBbleicherei, als fiir Mischungen mit Seifen und Wasch-
pulvern. (Persil enthilt neben Seife, Soda, Wasserglas, 10% Perborat.) Wie
Wasserstoffsuperoxyd unterliegt Perborat in seinen Lésungen und auch in den
trockenen Mischungen katalytischen Einfliissen, denen man durch Zugabe von
Stabilisatoren, wie Wasserglas, begegnet. Uber derartige gleichfalls fiir die Bleich-
technik wichtige Zusétze siehe ,,Sauerstoffbleiche‘‘.

Uber Vorteile und Nachteile der sogenannten selbsttitigen Waschmittel
gehen die Meinungen auseinander. P. Heermann fiirchtete den Sauerstofffral
insbesondere bei katalytischer Verunreinigung der Wasche durch Kupfer. Dem-
gegeniiber ist zu sagen, daB durch die Mitverwendung von Bleichsauerstoff die
mechanische Bearbeitung der Wésche und das ortliche Fleckenputzen eingeschrénkt
werden kann und Kupfer nur selten in Gebrauchswische gerit. Bei sachgeméBer
Verwendung und bei Regeln der Sauerstoffwirkung durch Stabilisatoren tritt jener
WaischeverschleiBl nicht ein, so daf bei dem Verlangen nach einer reinweiflen und
fleckenfreien Wische Persil andere Waschmittel stark verdringen konnte.

Die Gehaltsbestimmung von Perborat grindet sich auf die Reaktionen von
Wasserstoffsuperoxyd. Borsdure ist durch griine Flammenfirbung einer mit
Alkohol-Schwefelsiure versetzten Probe erkennbar.

Andere Persalze, wie Perkarbonat, das wahrend der Kriegsjahre als Ersatz
fir Perborat diente, jedoch eine schlechtere Haltbarkeit aufweist, Perphosphat
und Persilikat (?) bieten zumeist bleichereitechnisch keine Vorteile. Die billigeren
Persulfate!, Perphosphate, welche nicht als Salze des Wasserstoffsuperoxydes auf-
zufassen sind, besitzen kein ihrem Sauerstoffgehalt entsprechendes Bleichvermogen
und gefihrden zudem die Faserfestigkeit, so daB sie sich als Bleichmittel fir
Textilien nicht einfithrten. Neuerdings, Amerikanisches Patent 1750657 der AG.
Hollriegelskreuth, wurde eine Mischung von Wasserstoffsuperoxyd wund
Ammonpersulfat als geeignet fiir das Bleichen von Fasern genannt.

Kaliumpermanganat (KMnO,).

Die tiefviolettroten, beinahe schwarz aussehenden Kristalle von
Permanganat, auch Chaméleon genannt, 15sen sich in Wasser (etwa 1:16)
mit purpurvioletter Farbe. KMnO, spaltet in saurer Losung aus zwei
Molekiilen 5 Atome Sauerstoff, in neutraler bzw. alkalischer Losung hin-
gegen nur 3 Atome Sauerstoff ab.

a) 2KMnO, + 3 H,S0, = K,S0, + 2 MnS0, + 3 H,0 + 50
b) 2 KMnO, + 3 H,0 = 2 KOH + 2 MnO, - H,0 + 30

Es wire jedoch beim Bleichen in einer iiberaus stark sauren Losung
zu arbeiten, sollte die Fliissigkeit klar bleiben und sich kein Mangan-
dioxyd-Hydrat auf den Fasern und in der Losung abscheiden, daher
kommt es in angesiduertem Bade zu einer Verfirbung der Fasern durch
MnO,. Ein zweites Bad mufl folgen, um den braunen Niederschlag

1 Kind: Persulfate als Bleichmittel. Textilber. 1921 8. 325.
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von der Faser wieder zu losen. Hierfiir dient meist schweflige Séure,
die den braunen Niederschlag leicht 16st. Das entstehende Mangansulfat
ist gut auszuwaschen. Da beim Bleichen in neutraler oder namentlich
in alkalischer Losung eine grofere Schiadigung des Bleichgutes be-
fiirchtet werden muB, siuert der Bleicher das Bad an, man suchte auch
schon die Reaktion beeinflussende Salze wie Magnesiumsulfat zuzu-
geben. Siehe Permanganatbleiche.

Gehaltsbestimmung. Titration mit eingestellter Oxalsiure. Ein groBerer Ge-
halt an unléslichen Verunreinigungen vermindert den Wert.

Natriumbisulfit (NaHSO,).

Das saure, schwefligsaure Natrium kommt entweder in konzentrierter
Losung (38—40° Bé) oder in fester Form in den Handel. Die durch
einen Gehalt an Eisen meist gelblich gefarbten Laugen sind wahrend
der kilteren Jahreszeit an einem méaBig warmen Orte aufzubewahren,
damit kein Salz auskristallisiert und die tiberstehende Fliissigkeit nicht
in verminderter Stirke zur Verwendung gelangt. Bisulfit fest bzw.
Bisulfit in Pulver, auch als Metasulfit und Pyrosulfit bezeichnet, ein
farbloses und nach schwefliger Séure riechendes Kristallpulver, ist in
trockenem Raume ebenso wie die konzentrierte Ldsung gut haltbar.
Das Salz la3t sich zwar nicht ohne Schwierigkeit zu einer hochkonzen-
trierten Lauge 16sen, es verdréngt jedoch die Handelslosung wegen der
geringeren Kosten. Es ist das Stérkeverhiltnis von Bisulfit in Pulver
zu 38/40° Lauge etwa 260:100, d. h. aus 100 kg Bisulfitpulver kénnen
260 kg Bisulfit 38—40° Bé hergestellt werden.

Schwefligsaures Natrium und die daraus frei gemachte schweflige
Séure finden in groBerem Umfange zum Bleichen von tierischen Fasern,
wie Wolle, Verwendung. Beim Bleichen von Baumwolle glaubte man
durch Zugabe von Bisulfit einer Oxyzellulosebildung im Kier vorbeugen
zu koénnen., Bisulfit, ein wesentliches Hilfsmittel beim Arbeiten mit
Permanganat, ist besonders als Antichlor bekannt. Das Bleichvermégen
von Bisulfit beruht auf seiner Reduktionskraft. Die Farbstoffe werden
jedoch vielfach nicht zerstort, sie bilden sich unter dem EinfluB des
Luftsauerstoffes zuriick, die Fasern vergilben wieder, wenn die durch
Reduktion farblos und léslich gewordenen Verunreinigungen unvoll-
stindig ausgelaugt wurden.

Gehaltsbestimmung. Titration mit 1/, n-Jodlésung. Ardometermessungen sind
bei frischen Laugen, deren Sulfit nicht schon zu einem groBeren Teil in Sulfat
iibergegangen ist, einwandfrei. Meist hat man mit einem gewissen Gehalt an
Sulfat zu rechnen.

Spezifische Gewichte der Losungen von Natriumbisulfit bei 15°.

) Grad | NaHSO, | SO, ) Grad | NaHSO, | S0,
Vol.-Gew. Bs % % Vol.-Gew. Bé % o
1,008 1 16 | 04 1,068 9 6,5 3,9
1,022 3 2,1 1,3 1,116 15 11,2 6,8
1,088 5 3,6 2,2 1,210 25 20,9 12,9
1,052 T 51 3,1 1,345 37 | 380 23,6
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Natriumhydrosulfit (Na,S,0,).

Die als Reduktionsmittel in der Farberei unentbehrlich gewordenen
Hydrosulfite wurden auch fiir Bleichereizwecke in Vorschlag gebracht.
Einmal zum Aufhellen, Bleichen von Fasern, wie Hanf, Jute, dann
namentlich zum Beseitigen von Flecken. Ds es verschiedene Marken
gibt, ist auf die genaue Bezeichnung zu achten, Hydrosulfit konz.,
Hydrosulfit Z, Blankit, Burmol. Fiir die Bestimmungen des Reduktions-
wertes eignet sich sehr gut das Hydrosulfometer der Chemischen
Fabrik Pyrgos, ein dem Chlorometer, vgl. S. 55, dhnlicher, graduierter
Zylinder. Die zu verwendende MaBlsung ist eine eingestellte Rhodan-
Eisenlosung?.

Natriumthiosulfat (Na,S,0,).

Unterschwefligsaures Natrium, Natriumhyposulfit, war frither als
Antichlor bekannter, um die Reste von Chlor bzw. Hypochlorit, welche
durch Spiilen unvollstdndig zu entfernen sind, unschédlich zu machen.
Die in Wasser leicht 1oslichen Kristalle geben eine Losung, welche durch
Salzsdure und andere Sduren unter Abscheidung von Schwefel freie
schweflige Saure liefert: Na,S,0; + SO, + S. Die Zersetzungsgleichung
fiir unterchlorige Séure 4 Antichlor hétte zu lauten: Na,S,0; + 4 HOCI
-+ H,0 = Na,S0, + H,S0, + 4 HCl, doch spaltet die entstehende
freie Sdure in Sekundérreaktion weitere Molekiile Thiosulfat in schwef-
lige Saure und Schwefel. Wegen der unerwimschten Abscheidung von
Schwefel wird heute zumeist Bisulfit als Antichlor verwendet. Ob der
ausgefillte Schwefel bei lingerem Lagern in freie Schwefelsdure itiber-
geht und somit die Fasern gefahrdet, ist noch zweifelhaft, doch siehe
Zanker und Féarber?

100 Teile Natriumthiosulfat machen als Antichlor 114,2 Teile Chlor
unschédlich, wenn keine Nebenreaktion statthat. 100 Teile Natrium-
bisulfit binden als Antichlor 68,1 Teile Chlor. Nach H.Strunk? wird bei
Abwesenheit freier Saure und bei geringem Uberschu an Thiosulfat die
Halfte zu Tetrathionsdure, die andre Hilfte zu Schwefelsiure oxydiert.
Bei groBem UberschuB ist die Reaktion unregelmiBig. 1 g Cl erforderte
0,87—1,58 g Thiosulfat. Technisches Thiosulfat hat zwar einen nied-
rigen Preis, aber wegen der Sekundirreaktionen verschiebt sich das
Bild, man zieht meist Bisulfit vor.

Chlorkalk.

Chlorkalk wird durch Uberleiten von Chlorgas, das die Technik
vorwiegend durch Elektrolyse von Chloralkalilssungen gewinnt,
iiber geloschten Atzkalk im GroBbetriebe hergestellt. Es halt
schwer, hierbei den gesamten Kalk mit Chlor zu sattigen. Deshalb

1 Vgl. Textilber. 1929 S. 804.

2 Zanker u. Farber: Die Bildung von freier Schwefelsdure aus Schwefel.
Firber-Ztg. 1914 S. 361.

3 Strunk: Chem.-techn. Repert. 1913 S. 456.
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hinterbleibt stets etwas Kalziumhydroxyd. Die iibliche Formel des
0Cl
Chlorkalkes CaJ<Cl , beim Auflssen mit Wasser in unterchlorig-

saures Kalzium und Chlorkalzium zerfallend = 2 CaOCl, + H,O
= (Ca(OCl), + CaCl, + H,O ist deshalb nicht ganz zutreffend, denn
der Gehalt an Kalziumhydroxyd gelangt in der Formel nicht zum
Ausdruck.

Der Wert des Chlorkalkes hingt von seinem Gehalt an unterchlorig-
saurem Kalzium ab, doch driickt die Technik die Wertigkeit in der pro-
zentualen Angabe des ,,wirksamen, aktiven, verfiigharen Chlors aus,
worunter die aus Chlorkalk mit Salzsidure oder Schwefelsdure abscheid-
bare Menge Chlor zu verstehen ist.

CaOCl, 4+ H,S80, = CaSO, + H,0 + Cl, oder
CaOCl, + 2 HCl = CaCl, + H,0 + Cl,.

Besser wiirde es sein, den Gehalt an aktivem Sauerstoff anzugeben,
denn es handelt sich beim Bleichen meist nicht um eine Chlor-, sondern
um eine Sauerstoffwirkung. Frither waren die Gay-Lussac-Grade ge-
bréuchlich, welche die aus 1kg Chlorkalk gewinnbare Chlorgasmenge
in Litern auf 0° und 760 mm reduziert angeben.

Vergleich der Gradbezeichnungen von Chlorkalk,

Franz. Grade Chlor % Franz. Grade Chlor %
65 20,65 100 31,78
70 22,24 105 33,36
75 23,83 110 34,95
80 25,42 115 36,564
85 27,06 120 38,13
90 28,60 125 39,72
95 30,19

Die Gewichtsprozente Chlor berechnen sich aus den franzésischen
Graden durch Multiplikation mit 0,318, denn 11 Chlorgas wiegt bei 0°
und 760 mm Druck 3,18 g. Die Division der Gewichtsprozentangaben
durch 0,318 liefert franzosische Grade. Guter technischer Chlorkalk
enthélt selten mehr als 37—38% bleichendes Chlor, durchschnittlich
nur 35% = 110° franz. H. Ditz fand in gutem technischen Chlorkalk
40,40% bleichendes Chlor, 4,90% freies CaQ, 4,45% CaCO;, 0,35%
CaCl,, 17,566% H,0. Im Handel sind auch Produkte mit wesentlich
geringerem Gehalte an Bleichchlor, mit Kalkpulver gemischte oder
nicht mit Chlor gesittigte Marken. Die I. G. Farben-Industrie AG.,
Frankfurt a. M., vermag durch Einleiten von Chlorgas in Kalklauge
héherprozentige Produkte mit 70% Aktivchlor herzustellen!. Per-
chloron kommt in Betracht, wenn die Frachtkosten den Bezug eines
hochwertigen Bleichkalkes ratlich machen. Perchloron, ein trockenes
Pulver mit 70—75% wirksamem Chlor ist in Wasser leicht 16slich und
hinterlat nur wenig mineralischen Riickstand. Seine gute Lager-

1 Vgl. DRP. 188524, 195896 und 282746. — Siehe auch Chem.-Ztg. 1916 S. 3177.
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bestandigkeit auch in Tropen hat Perchloron insbesondere in aus-
landischen Bleichen einfithren lassen. Beim Ansetzen im Verhiltnis
1:20 wird eine Stammldsung mit 35—37 g Cl im Liter erhalten, die nach
Erfordernis zu verdiinnen ist.

Die Chlorkalkfabriken garantieren nur einen bestimmten Minimal-
gehalt am Versandort, weil Chlorkalk beim Lagern zuriickgehen kann.
Schon O.N. Witt — Chemische Technologie — empfahl die stirkste
Marke zu wihlen, weil diese am haltbarsten und deshalb am vorteil-
haftesten sei. Analysenproben sind aus der Mitte des Fasses und der
groBeren Sicherheit halber von mehreren Stellen zu nehmen, da das
Pulver nicht immer gleichm#Big ist. Fir die Probenahme dient ein
aus 11/, Gasrohr durch Aufmeifieln in der Léngsrichtung hergestellter
Stecher. Die Langsoffnung soll etwa 25 mm breit sein. Der untere Teil
des Stechers wird etwas zugespitzt und geschirft, ebenso eine Seite der
Langsoffnung. Man nimmt aus einer Anzahl geéffneter oder angebohrter
Féasser Proben durch Eintreiben des Stechers bis in die FaBmitte und
sieht von den gezogenen Einzelmustern eine groBere Durchschnitts-
probe zu erhalten. Wegen seiner Zersetzlichkeit ist der bemusterte
Bleichkalk sofort in verschlieBbare, gut trockene Glasflaschen einzufiillen
und in der Kélte und im Dunkeln bis zur Analysierung aufzubewahren.

Guter Chlorkalk bildet ein weifles, gleichméBiges, steinfreies Pulver
von eigentiimlichem Geruch. Aus der Luft wird Kohlensiure und
Wasser angezogen, der Gehalt an aktivem Chlor vermindert sich, das
Pulver geht allméhlich in eine schmierige, weniger wirksame Masse iiber.
Um Chlorverluste méglichst zu vermeiden, soll das Bleichpulver trocken
und gleich den Chlorlaugen kiihl und vor Licht geschiitzt aufbewahrt
werden. Der Zerfall vermag sogar explosionsartig zu verlaufen.

Solche Zersetzung kann ganz plétzlich bei an heiflen Sommertagen warm in
Fisser verpacktem Chlorkalk eintreten. Die Explosionen beruhen auf stiirmischer
Entwicklung von Sauerstoff. Das Reichsverkehrsministerium schreibt vor, Chlor-
kalk dirfe bei Aufgabe zur Eisenbahnbeforderung keine Merkmale von Selbst-
zersetzung zeigen. In den Monaten April bis September muf in den Frachtbriefen
bescheinigt werden, da3 der Bleichkalk vor der Anlieferung bereits 4 Tage in den
Fassern gelagert hat. Dem Umstande, da die Zersetzung stiirmisch verlaufen
kann, sollte der Bleicher bei Lagern von Vorrdten Rechnung tragen, da die Ent-
ziindung von Packmaterial schon Brinde verursachte. So geriet nach Possanner
in einer Papierfabrik ein Waggon Chlorkalk infolge von Selbstentziindung in
Brand. Beim Zerfall von Chlorkalk: 2 CaOCl, = 2 CaCl, + O, wird eine be-
deutende Warmemenge frei, der freie Sauerstoff kann organische Substanz, im
obigen Falle das Holz der Fasser, zur Entziindung bringen. In einem zweiten von
Possanner angegebenen Falle war insofern ein duBerer Anla vorhanden, als ein
auf dem ChlorkalkfaBl stehender Ballon mit Leinél zerbrach und das Leinél bei
Berithrung mit dem Kalk entzindet wurde. Man findet heute noch in vielen
Betrieben eine grofle Gleichgiltigkeit oder Unwissenheit solcher Gefahr gegeniiber.
Wie wesentlich die Art des Lagerns von Chlorkalk ist, ging aus Untersuchungen
hervor, denen zufolge der Gehalt an Aktivchlor bei zwei grofen 500 kg Fissern
ungleichméfig fiel, wenn das eine FaB nach der Chlorkalkentnahme gut mit Papier
und Deckel verschlossen wurde, wihrend das andere offen blieb. Der in dem ersten
FafB befindliche Chlorkalk idnderte nur unbedeutend seinen Gehalt, wahrend in
dem offenen Fasse das Aktivchlor in derselben Zeit — 14 Tage im Sommer —
von 31,66% auf 30,40% zuriickging. Nach Ebert kann es vorkommen, dafl bei
ein und derselben Sendung Chlorkalk der Inhalt eines Fasses noch fast unverédndert
ist, wihrend sich in dem anderen bereits der groBte Teil des Bleichkalkes bis auf
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Spuren zersetzte. Chloridfreies Hypochlorit soll sich anders als gewdhnlicher
Chlorkalk verhalten!.

Beim Anrithren mit wenig Wasser erhitzt sich Chlorkalk und gibt
einen steifen Brei. Mit etwa 20 Teilen Wasser 148t sich eine Losung
erzielen, d.h. es hinterbleibt hierbei ein Riickstand, der neben vor-
handenen, tonigen und steinigen Verunreinigungen vorwiegend aus
kohlensaurem Kalk und aus schwer léslichem Atzkalk besteht. Der
hinterbleibende Satz schlieBt jedoch noch bleichende Chlorreste ein,
die durch Auswaschen nur unvollstindig auslaugbar sind. Wennschon
sich meist der Bezug des Bleichpulvers am billigsten stellt, so kénnen
gewisse Verhéltnisse, wie die Néhe einer Chlorkalkfabrik, den Bezug bzw.
die unmittelbare Darstellung von Chlorkalklésung aus Chlor und Kalk-
milch empfehlen. Derart fliissige Chlorkalklgsung soll im Sommer
durchschnittlich bis auf etwa 14° Bé und im Winter unter giinstigen
Bedingungen bis auf 16° Bé gebracht werden kénnen. Ornstein hebt
im DRP. 453617 hervor, dal beim Einleiten des Chlors stets Ca(OH),
im UberschuB als aufgeschlimmte Base vorhanden sein muB. Bei
UberschuB von Chlor setzt die entstehende freie unterchlorige Siure
das Hypochlorit je nach Temperatur und Konzentration schnell in
Chlorat um. *

Zum Auflésen des festen Chlorkalkes ist kaltes Wasser zu verwenden.
Unrichtig wire es, den Chlorkalk mit Wasser zu kochen, um eine kon-
zentrierte Losung zu erhalten. Es treten sonst beim Erhitzen grofere
Verluste ein, aus dem bleichkraftigen unterchlorigsauren Salze bildet
sich unter Mitwirkung freier unterchloriger Sdure — siehe S. 115 — nicht-
bleichendes chlorsaures Salz, Kalziumchlorat: 6 CaOCl, — Ca(Cl0,), -+
5 CaCl,. Bei solcher Reaktion entstehendes chlorsaures Kalzium hat
keinen praktischen Bleichwert, weil der Chlorat-Sauerstoff bei der iib-
lichen Anwendungsweise nicht ,,aktiv‘‘ wird.

Man lést im Betriebe das Bleichpulver zu einer konzentrierten Lauge,
um dieselbe nach dem Absetzen auf die erforderliche Stirke zu ver-
dinnen. Kleinere Mengen von Chlorkalk kénnen in einem Eimer durch
Zurithren von Wasser ,,angesetzt’* werden, um unter Benutzung eines
alten Reisigbesens sich bildende Klumpen zu zerteilen.

1 Teil Chlorkalk liefert mit 5 Teilen Wasser eine Lauge von etwa
14—16° Bé, mit 10 Teilen Wasser entsteht eine etwa 8gridige Lauge,
erst mit 20 Teilen 148t sich das Pulver besser in Lésung bringen, doch
hinterbleibt immer ein gewisser Satz, wie schon erwihnt wurde.

Vorrichtungen fiir das Ansetzen groBerer Chlorkalkmengen liefern
verschiedene Maschinenfabriken.

Die Abb.1 zeigt eine Anlage, in welcher die mit Chlorkalk be-
schickte Siebtrommel in dem mit Wasser gefiillten Bottich lduft. Der
Chlorkalk geht als feiner Schlamm durch die Offnungen bzw. 15st er
sich auf, groflere unldsliche Teile bleiben in der Trommel zuriick und
werden nach und nach zermahlen. Zum Zerteilen und Zerkleinern des
Kalkes kann man einige Kugeln oder Steine mit einfiillen. Ubereinander
angeordnete Absatzgefifle dienen dazu, eine schlammfreie Lauge zu

"~ 1 Vgl. Chem. Zbl. 1914 IT . 750.
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gewinnen, denn die Chlorflotten miissen véllig geklirt sein, ungeloste
Teile von Bleichkalk wiirden die Ware ¢rtlich gefihrden, AnlaB zu Lo-
chern geben. Ein Chlorkalkaufloser fiir ganze Fisser baut die Firma
G.D. Bracker S6hne, Hanau (Main). Dieser Aufléser soll den Vorteil
haben, daB jede Staubentwicklung beim Entleeren des Fasses vermieden
bleibt. Ebenso liefert die Maschinenfabrik Gebriider Bellmer in
Niefern (Baden) einen Apparat zum Losen gréBerer Mengen von Bleich-
pulver. Verwendung von mehreren iibereinanderliegenden, treppen-
artig angeordneten Behiltern, in denen die Kalkmilch sich absetzen
kann,und die geklirte Lauge
durch den héher liegenden
AblaBhahn vom Bodensatze
gut zu trennen ist, sichert
eine einwandfreie Beschaf-
fenheit der Chlorlauge. Ein
zweites Auslaugen des Chlor-
kalkes ist tiblich, um das
restliche, nicht in Losung
gegangene Bleichchlor und
die eingeschlossene Lauge
zu gewinnen. Der Schlamm
wird spiater durch ein Bo- Abb.1. Chlorkalkauflsetrommel.
denventil herausgespiilt

und bei Abwasserschwierigkeiten in einer Klargrube getrennt
aufgefangen. Fiir die Héhne und Leitungen ist nach Moglichkeit
Steinzeug zu wéhlen oder es sind geschwefelte Bleirohre zu ver-
wenden, denn die konzentrierten Laugen greifen sonstige Arma-
turen stark an. Neuestens wird ,,Haveg’ vorgeschlagen = Bakelit-
Asbest. Es empfiehlt sich nicht zuviel Chlorkalk auf einmal an-
zusetzen und die Lauge auf dem Schlamm stehenzulassen, denn sonst
wird letzterer sehr fest. Es sollten wenigstens zwei Bassins vorhanden
sein, ein Ansatzbottich und ein zweiter Vorratsbehilter, in welchem
man die Kalkmilch verdiinnt und nachkléren 1a8t. Der zweite Aus-
zug ist naturgem#fB viel schwécher, er kann zum Anrithren des
frischen Chlorkalkes benutzt werden, wenn sich im Betriebe keine
geeignete Verwendung findet. Dieser zweite Auszug ist verh#ltnis-
méBig starker alkalisch und besitzt deshalb eine andere Bleichenergie
wie eine aus konzentrierter Stammlauge auf gleichen Cl-Gehalt einge-
stellte Flotte, vgl. S. 48.

Dem DRP. 196896 zufolge bildet Kalzium-Hypochlorit mit Kalziumhydroxyd
basische Verbindungen von den Formeln Ca(OCl),- 2 Ca(OH), und Ca(OCI),
- 4 Ca(OH),, die gut kristallisieren und durch gréBere Unléslichkeit ausgezeichnet
sind. Da diese Verbindungen anscheinend in jedem Chlorkalk vorkommen, so
wird hierdurch verstdndlich, daB der Chlorkalkschlamm meist noch aktives Chlor
enthélt. Auch die nachtriglichen Triibungen in Chlorkalklaugen sollen auf das
Entstehen solcher schwerldslichen Verbindungen zuriickzufiihren sein. Chlorkalk-
schlamm hatte zufolge einer Untersuchung von Lunge und Schéappli die Zu-
sammensetzung: Ca(OH), 59,28% ; Ca(CO), 27,81%; CaOCl, 5,98%; Al,0, und
Fe,0; 1% ; Wasser 5,42%. Wieviel aktives Chlor durch den Schlamm verloren-
geht, hangt von der Arbeitsweise und dem Chlorkalk selbst ab, der nicht immer
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gleichméBig absetzt. Dr. E. G.! rechnete auf eine Ausbeute von 2400—25001
Lauge zu 8° Bé mit 40 g/1 Cl, aus einem 300 kg Fal3 35gradigen Chlorkalks. Andere
Fachkreise nehmen an, daB von 35% des Handelsproduktes nur 30% ausgenutzt
werden. Der ausgelaugte Kalkschlamm hat keinen Wert, auch zunichst nicht
als Kalkdiinger, weil Reste von Aktivchlor den Pflanzenwuchs beeintrichtigen.
Ein Einleiten des Schlammes in einen Bach- oder FluBlauf ist nur ausnahmsweise
statthaft. Man 148t den Schlamm in Gruben gut absetzen und etwas eintrocknen,
um die stichfestere Masse spiter abzufahren. Verwitterter Kalk kann als Diinge-
kalk oder fiir andere Zwecke dienen.

Beim Leeren der Fasser ist nach Mdoglichkeit ein Verstauben zu ver-
meiden, da Chlorkalkpulver ebenso wie Chlorgas die Atmungsorgane
angreift und bei lingerer Einwirkung sogar Blutspeien hervorrufen kann.
Arbeitern, welche haufiger in die Lage kommen, Chlor einzuatmen, ist
reichlicher GenuBl von kalter Milch zu empfehlen, ferner Inhalieren von
Wasserdampf. Bei etwaigen Ungliicksfallen ware der Arbeiter sofort
an die frische Luft zu bringen und nach Erfordernis kiinstliche Atmung
einzuleiten. Ein vorsichtiges Inhalieren eines Gemenges von Alkohol
und Ather soll vorteilhaft sein. Die Stirke der Chlorvergiftung hingt
wesentlich von der Gewshnung des Bleichers an Chlor ab, die Empfind-
lichkeit der Schleimh#ute nimmt bei wiederholter Chloreinwirkung ab.
Doch kann andererseits eine gewisse chronische Chlorvergiftung ein-
treten. (Angstliche Gemiiter sind darauf hinzuweisen, daB kurzes
Einatmen von schwach chlorhaltiger Luft in Amerika als erprobtes
Vorbeugungsmittel gegen Influenza usw. gilt.) Bewidhrt haben sich
Vorrichtungen, bei denen das getffnete Chlorkalkfa$ in einer iiber dem
Auflésebottich angebrachten und in einer staubdichten Kammer
stehenden Kippvorrichtung eingespannt wird. Der Arbeiter entleert
das Fall langsam durch Drehen einer Handkurbel von auBen, wobei
Glasfenster gestatten, das Ausleeren zu iberwachen. Das Anriihren des
Bleichkalkes soll jedenfalls nicht im Bleichraume selbst erfolgen. Etwa
verstaubendes und auf Textilien fallendes Pulver verursacht zu leicht
Schéden, in der Stiickware wiirden kleine Lécher die Folge sein. Weil
Chlorkalkpulver auf das Bleichgut gestreut, oder weil mit tritben Chlor-
laugen unsachgemif gearbeitet wurde, glauben Laienkreise vielfach,
ein ,,Chloren miisse stets verderblich fiir die Ware sein, so daB sie
bei irgendwelchen Fehlern dem Arbeiten mit Chlor alle Schuld beimessen
wollen. Héufig mit Unrecht.

Frische Chlorkalklosungen weisen den Geruch des Pulvers auf, sie
besitzen einen herben Geschmack und reagieren alkalisch. Konzentrierte
Laugen sind gewohnlich griingelb, verdiinnte Losungen farblos, zuweilen
durch Spuren von Mangan etwas rot verfirbt. Nach ilteren Unter-
suchungen sollte die rote Verfarbung auf einen Gehalt an eisensaurem
Kalzium zuriickzufiihren sein. Neuere Arbeiten bestitigen jedoch, dal
es sich um Permanganat handelt. Die Verfarbung tritt namentlich bei
heiem Auflésen des Kalkes auf und zeigt sich in wenig alkalischen,
sauren Bédern. Nach J. Auerbach? konnen alkalische Chlorlaugen

1 E. G.: Elsidss. Textilbl. 1912 8. 450.

2 Auerbach: Die Zersetzung von Chlorbleichlaugen. Ztschr. f. ges. Textilind.
1929 8. 378.
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schon Manganverbindungen aus Glas 16sen. Natriumhypochlorit in
Glasballons nimmt unter Umsténden allméihlich eine Rosa- bis Rot-
farbung infolge Natriumpermanganatbildung aus dem Manganat-
Silikat des Glases an. An sich belanglos, kann die rote Losung eine
bleichenergische Losung andeuten und zu einer gewissen Vorsicht
mahnen, In alkalischer Chlorlauge bildet sich im iibrigen allmihlich
aus Eisenhydroxyd eisensaures Salz. Rost und rostiges Wasser wirken
jedoch kaum katalytisch zersetzend auf Hypochlorit ein.

Chlorkalklésungen triiben sich an der Luft und scheiden kohlensauren
Kalk ab, denn gleich dem Pulver ist die Losung durch Sduren leicht
zersetzlich und schon die in der Luft vorkommenden geringen Mengen
von Kohlenséure beeinflussen das Hypochlorit. 2 CaOCl, + CO, + H,O
= 2 HOCI + CaCl, + CaCO;. Groflere Mengen von Salzsédure, Schwefel-
sdure usw. machen aus Chlorkalk und seinen Loésungen Chlor frei:
CaOCl, 4+ H,80, = CaS0O, 4+ HOCI 4+ HCl und HOCI 4+ HC1— H,0
—+ Cl,. Das entstehende Chlor wirkt gleichfalls oxydierend, indem die
im Sinne der Gleichung Cl, 4+ H,0 — HOCI 4 HCI gebildete unter-
chlorige Saure wieder Aktivsauerstoff abspaltet.. Auf der unterchlorigen
Saure als Sauerstoffverbindung beruht auch die Bleichwirkung von
,,Chlorwasser. Direkte Faserchlorierungen kommen in der Bleicherei
weniger in Betracht, gegebenenfalls eine Chlorierung der Zellulose-
begleitstoffe. Im normal verlaufenden Bleichprozel3 soll das unter-
chlorigsaure Salz nur der Triger des wirksamen Sauerstoffes sein, der
bei seinem Freiwerden aus unterchloriger Sidure seine Bleichkraft ent-
faltet. Die Hypochlorite als Salze der sehr schwachen unterchlorigen
Séure bilden in wisseriger Losung zufolge Hydrolyse ClO’-Ionen bzw.
freie HOCI, welch letztere nun freien aktiven Bleichsauerstoff abspaltet.
Cl0’ 4+ H,0 — HCIO 4+ OH’; 2HCIO — 2HCl 4+ 2 0. Da die Oxy-
dationsprodukte saurer Natur sind und sich die freie Sdure stets wieder
zuriickbildet, so werden weitere Molekiile Hypochlorit beeinflult, wenn
die Reaktion einmal eingeleitet ist, der Prozel} 1auft weiter, sofern nicht
vorhandenes freies Alkali die Saure durch Neutralisieren abfingt,
vgl. S.115. Nebenbei und insbesondere bei Fehlen von Bleichgut bewirkt
freie HOCl eine Oxydation von vorhandenem Hypochlorit bzw. des
Hypochloritions iiber Chlorit zu Chlorat : 2 CaOCl, 4+ 4 HOCl—> Ca
(C10;4), + CaCly + 4 HCl. Gegebenenfalls kommt es auch zu einer
Entwicklung von Sauerstoffgas. Alkalische Laugen sind weit haltbarer,
aber dementsprechend auch weniger bleichenergisch. Dissoziationsgrad
und somit die Haltbarkeit und Bleichenergie hingen von den jeweiligen
Verhéltnissen, so von der Temperatur, ab. Je saurer die Losung, um so
schneller erfolgt die Zersetzung in Chlorid und Chlorat, d. h. stark saure
Losungen besitzen wieder eine bessere Haltbarkeit, wie spiteren Eror-
terungen zu entnehmen. Die Umsetzungsreaktionen wiren zweckméiBig
als Ionengleichungen zu schreiben. Auf den Chemismus ist S. 114 weiter
eingegangen.

Der Gehalt der Chlorkalklaugen an freiem Ca(OH), hingt von der
zum Losen verwendeten Wassermenge ab. Die Schwerléslichkeit des
Kalziumhydroxyds mit etwa 1:800 bedingt, das beim Ansetzen mit
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wenig Wasser nur wenig Atzkalk in Losung gehen kann. Nimmt man
hingegen reichlich Wasser, so kann sich bei geniigender Losungszeit
entsprechend mehr Hydroxyd lésen. Eine mit viel Wasser bereitete
Lauge, wie solche z. B. bei erneutem Auslaugen des Chlorkalkschlammes
anfillt, stellt trotz geringer Chlorkonzentration eine mit Ca(OH,) ge-
séttigte Losung dar, die deshalb haltbarer ist als eine aus konzentriert
angesetzter Lauge durch stérkeres Verdiinnen mit Wasser auf gleichen
Gehalt an wirksamem Chlor eingestellte Flissigkeit. Die bleichende
Chlorverbindung 16st sich groBtenteils schon in wenig Wasser, der
Prozentgehalt an Kalziumhydroxyd bleibt hingegen fiir die Volumen-
einheit anndhernd derselbe, sofern dem Chlorkalk geniigend Zeit zum
Auflésen gegeben wird.

A. 25 g Chlorkalk mit 1000 cm® Wasser angesetzt und filtriert: Cl-Gehalt im
Liter 5,86 g mit 0,873 g CaO.

B. 50 g Chlorkalk mit 1000 cm3® Wasser angesetzt und filtriert: 11,36 g Cl mit
0,884 g CaO.

C. 100 g Chlorkalk mit 1000 cm3 Wasser angesetzt und filtriert: 21,8 g CI
mit 0,918 g CaO.

Die Menge der geldsten freien Base ist in den Chlorkalkstammlésungen auch
bei ungleichen Mengen von Wasser zum Ansetzen praktisch konstant, wennschon
gewisse Schwankungen durch die Arbeitsweise bedingt sind.

Die verschieden starke Alkalitit von Chlorlaugen hat fiir die Haltbarkeit und
Bleichgeschwindigkeit Bedeutung. Obige Losungen zeigten nach 20 Tagen noch
folgende Werte fiir Chlor: A. 4,97 g Cl = 15,15% Verlust; B. 10,61 g Cl = 7,50%
Verlust; C. 20,783 g Cl = 4,89% Verlust. Wiirden diese Laugen auf gleichen
Gehalt an aktivem Chlor eingestellt worden sein, so hétte die aus C verdiinnte
Losung die schlechteste Haltbarkeit gezeigt, da sie nach dem gréferen Wasser-
zusatz schwécher alkalisch sein muBlte. Zwei Beispiele:

I. Chlorkalk konzentriert angesetzt und filtriert, mit Wasser eingestellt auf

4,10 g CL

I1. Chlorkalk verdiinnt angesetzt, filtriert, 4,20 g CI.

I. Verlust nach 8 Tagen, offen aufbewahrt, 13,17%.
I. Verlust nach 8 Tagen, geschlossen aufbewahrt, 11,22%.
II. Verlust nach 8 Tagen, offen aufbewahrt, 7,62%.
II. Verlust nach 8 Tagen, geschlossen aufbewahrt, 4,056%.

Hypochloritlssung mit 4,5 g/1 Cl, und zwar an NaOCl-Lauge (deren Verhalten
aber entsprechende Riickschliisse auf Chlorkalk ziehen l48t), welche durch Zusétze

auf verschieden starke Alkalitit eingestellt wurde, zeigte bei gewohnlicher Tempe-
ratur und im Dunkeln folgende Werte!:

Hypochloritlésung mit 4,5 g/l Cl == Hypochloritsauerstoff
1.2 ¢ Hvpoohloritsauerstoff in Prozenten seiner
22 8 HYP T TSt urspringlichen Menge
Wasser- nach nach D
stoff- 7 Tagen 14 Tagen |=-=-g
Nr. Zusatz ionenkon- Reaktion im | p= | im Dute FEE
zentration Licht | oIy | Licht| kein e
1. — — stark alkalisch | 57,0 99,0/ 25,8 [92,4| 92,4
. § gerade nicht mehr .
2. | Na.bikarbonat |etwa 9,5 alkalisch 29,0 | 33,7| — ‘ — | —
. schwach alkalisch
3. | Kohlendioxyd ) (Phenolphtalein) 30,0420 — 127,0] —
deutlich alkalisch
4. | Natronlauge ,, 11,6 (Phenylnitramin) 75,3194,0|46,6|62,0| —

1 Kolthoff: Nach J. Auerbach a.a. O.
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Die stirker alkalische Losung halt sich im Dunkeln gut, die Selbstzersetzung
im Licht war aber groBer als die einer weniger alkalischen Losung. Vgl. auch S. 129.
Das Verhalten zweier technischer Chlornatronlaugen mit ungefihr 134 g Cl und
2,5 g Atznatron im Liter beim Aufbewahren in Glasballons im Freien bei wenig
Sonnenschein und méBiger Temperatur erliutert die Kurvenzeichnung. Der
Ballon A war am Oberteil gekalkt, also praktisch lichtundurchléssig bzw. licht-
reflektierend, wihrend Ballon B ohne Lichtschutz war. Wirksam scheint das
sichtbare Licht zu sein, mit ultravioletten Strahlen allein konnte keine besondere
Abnahme erzielt werden, wesentlich wird auch die Wéarmestrahlung beim Be-
lichten sein.

Beim Aufbewahren von Chlorlaugen in der Praxis verlieren frische Stamm-
laugen von Chlorkalk, sofern katalytfrei, wenig, da sich an der Oberfliche eine
diinne Schutzschicht von kohlensaurem Kalk bildet, die den Zutritt der Luft-
kohlensdure hintanhélt, und da eine geniigende Anfangsalkalitdt vorhanden ist?.
Altlaugen hingegen sind vielleicht an sich saurer geworden und erleiden eine
ungiinstige Beeinflussung durch die aufgenommenen oxydabelen Faserverunreini-
gungen. Die Hohe der letzteren ist wieder vom Zustande des Bleichgutes abhéngig,
ein weniger vorgekochtes Gut macht die Chlorflotte stirker sauer und schmut-
ziger. In welchem Umfange die Technik mit Verlusten zu rechnen hat, zeigen
Betriebszahlen aus Leinengarnbleichen, bei denen die Reelbdder bzw. Flotten aus

dem Zirkulationsapparat besonders einer schnellen Selbstzersetzung unterliegen
kénnen.

Chlorverluste wiahrend der Nacht bzw. 20 Stunden
von Reelflotten.

Nach dem Bleichen von g/1Cl Flotten- | Gesamt-
450 kg oder 625 kg bend Verlust | menge | verlust
abends | morgens m3 kg Chlor
Werggarn Nr. 10 . . . . 1,77 1,20 0,57 5,04 2,86
Flachsgarn Nr. 30 . . . .| 241 1,77 0,64 5,60 3,57
Werggarn Nr. 14 . . . . 1,90 1,05 0,85 8,00 6,80
Flachsgarn Nr. 40 (2 Tage) 1,45 0,45 1,00 8,00 8,00

Maximal errechneten sich 8—9,60 kg Aktivchlor, das sind gegen 24—30 kg
Chlorkalk. In einem anderen Betriebe wurden die wihrend eines lingeren Still-
standes wahrend der Weihnachtsfeiertage eintre- 55
tenden Verluste ermittelt. Die aus der Rollerei "”\
nach dem letzten Chloren in den Sammelbehilter N
zuriickgepumpte Chlorlauge von etwa 3 m3 wies

\N
folgende Werte auf: \\

_
3
S

NS
g/l C1 |Riickgang | Gesamtverlust N N
kg Chlor N \
‘ Sw N

23. Dezember| 3,60 — | — 3§ A\ N
24. . 2,72 0,88 2,64 ™
2. 2,24 | 4048 4,08 "
26. 1,84 + 0,40 5,28 \
21, 2 1,52 + 0,32 6,24 7

\

/A /)

Der Verlust von 6,24 bei einem anfiinglichen
Vorrat von 10,80 kg ist als ein durch die viertigige o
ér}l:eits%ause }:edingter Ausnahmefall anzusprechen.

chwichere Losungen verlieren verhiltnismaBi " .
weniger. Im Durchschnitt errechnete der Betriel% Ab%ﬁ@?i‘;ﬁa]}% fﬁirgféﬁfge
bei 2,56—3 m® gesammelter Riicklauge einen Verlust
von 1,5kg Chlor iiber Nacht. Die Stabilisierung alter Flotten durch Zugabe von Alkali
hat fraglichen Erfolg, bei Chlorkalk wurde frither das Einriihren von Schlimmkreide

¥ 8
lage

1 Kind, W.: Chlorverluste. Dtsch. Leinenindustrielle 1925 S. 547.
Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3.Aufl. 4
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vorgeschlagen, da Natronlauge-Soda sich auch mit Kalk umsetzen. Es erscheint
jedenfalls angebracht, die weiterzuverwendende Altlauge gesondert aufzubewahren,
nicht mit konzentrierter Stammflotte schon abends aufzufrischen und fiir die
geplante Verwendung am néichsten Tage einzustellen, da die Verluste sonst un-
giinstiger werden als bei Zusatz der Stammlauge unmittelbar vor dem Bleichen.
Katalytische Beeinflussung durch Metall bleibt auch zu vermeiden. Bei Chlor-
kalkflotten mag sich zwar die Zersetzung in geringen Grenzen halten, wenn
Kalkniederschlige die blanken Metallflichen verdecken. Moglichst kiihle Lagerung
ist angezeigt, weil Temperaturerh6hung das Auftreten freier HOCI zufolge Dissozia-
tion fordert und damit die Umwandlungsgeschwindigkeit in Chlorat.

Untersuchung der Chlorbleichmittel auf
Bleichehlor.

Wenn der Praktiker sich vielfach mit einem Spindeln der Losungen
begniigt, so reicht fiir frische Laugen von gutem Chlorkalk diese einfache
Priifung im allgemeinen aus, denn an der Hand von Tabellen oder aus
der Erfahrung weill der Bleicher, welche Chlormenge dem gefundenen
spezifischen Gewicht entspricht und welche Dichte in Anwendung
kommen soll. Da aber die Dichte der Chlorlaugen nicht ausschlieBlich
durch das geloste Hypochlorit, sondern durch die gesamten in der Lésung
vorhandenen Salze bedingt wird, und da die Chlorlaugen keineswegs
reine Losungen der unterchlorigsauren Salze vorstellen, so erhédlt man
ungenaue und mitunter vollig falsche Werte. Eine alte oder erschopfte
Bleichflotte kann noch ebenso hoch spindeln wie eine frische Lauge,
ohne erhebliche Mengen von Aktivchlor zu enthalten, weil die Zer-
setzungsprodukte des Hypochlorits grofitenteils in Lisung bleiben. Die
Ardometerprobe liefert bei Natriumhypochloritlaugen gleichfalls un-
sichere Werte, sie mufl bei Elektrolytlaugen aus Kochsalz véllig ver-
sagen, denn die Salzlésung vor der Elektrolyse besitzt fast das gleiche
spezifische Gewicht, wie die an Aktivechlor angereicherte Elektrolyt-
flussigkeit. Es sollte sich der Bleicher daran gew6hnen, die Bleichlaugen
durch die Angabe, wieviel Gramm wirksames Chlor sich im Liter finden,
zu kennzeichnen. Im allgemeinen gilt als Regel, dal eine Chlorkalk-
losung von 1°Bé etwa 4 g/l Cl enthélt. Die nachstehende Tabelle
bringt die Baumé- und Twaddle-Grade mit den in frischen Laugen
anzunehmenden Chlormengen.

Spez. Wirksa- Spez. Wirksa-
Gewicht G}ga:d Tv?rg(c}l mes Chlor Gewicht G:éafd TGrggl mes Chlor
bei 15° C © addlel g bei 15° C e |Lwaddlel o

1,002 0,3 0,4 1,0 1,018 2,5 3,6 10,0

1,004 0,5 0,7 2,0 1,022 3,0 4,4 12,0

1,005 0,8 1,0 3,0 1,029 4,0 5,9 17,0

1,007 1,0 1,4 4,0 1,045 6,0 9,0 28,0

1,009 1,3 18 5,0 1,060 8,0 12,0 36,0

1,011 15 2,2 6,0 1,075 10,0 15,0 46,0

1,013 1,8 2,6 7,0 1,091 12,0 19,2 55,0

1,014 2,0 2,8 8,0 1,108 14,0 21,6 66,0

Fir die chemische Analyse von Chlorkalk und von Chlorlaugen
eignen sich verschiedene Verfahren. Zum qualitativen Nachweis
von aktivem Chlor dient meist Jodkalistdrkelssung oder damit ge-
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trinktes Papier, ebenso Jodzinkstérkelosung!. Chlor macht aus Jod-
kalium Jod frei, letzteres firbt die Stérke tiefblau, so da8 geringe Spuren
von Chlor oder von unterchlorigsauren Salzen erkennbar sind. Es sei
jedoch darauf aufmerksam gemacht, daB nicht ausschlieBlich Chlor
solche Blaufirbung hervorruft, z.B. reagieren in #hnlicher Weise
Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige Sdure. Zur Unterscheidung von
Peroxyd wire die Titanséurereaktion heranzuziehen. Vgl. S. 36 u. 147
betr. Chloramin.

Als ein empfindliches Reagens fiir Chlor wurde weinsaures Toluidin
genannt. Traufelt man eine wisserige Losung von Weinsdure und
Toluidin auf ein Gewebe, so entsteht bei Gegenwart geringer Cl-Spuren
ein dunkles Blau, bei groferen Mengen bildet sich ein blau geridnderter,
orangefarbiger Fleck. Fiir die Untersuchung von schwachen Cl-Losungen
ist die Reaktion gleichfalls geeignet. Besser soll sich noch Benzidin
eignen, 0,02 mg/l Cl nachweisbar sein, gegen 0,1 mg mit Jodkali-Stirke.
Fir den qualitativen Nachweis erscheint die Jodstirke-
reaktion zumal wegen der einfachen Ausfihrung véllig
ausreichend.

Quantitativ wird der Gehalt an wirksamem Chlor durch Ermitteln
des Verbrauches an Titerfliissigkeit von bekanntem Wirkungswert
bestimmt. Von den Untersuchungsverfahren werden hier die gebriuch-
lichen und bestgeeigneten ausfithrlicher besprochen.

a) Verfahren nach Penot-Lunge: Verwendung von arseniger
Saure. Chlor fiihrt arsenige Siure in schwach alkalischer Losung
quantitativ in Arsensiure iiber: 4 Cl 4 As,O5 + 5 H,0 — 2 H,As0,
+ 4 HClL. Der Endpunkt der Reaktion ist mit Jodkalistirke festzu-
stellen. Zur Bereitung einer 1/;o-n-As,0,-Losung wiegt man nach élterer
Vorschrift 4,950 g reine arsenige Sdure ab, kocht mit etwa 10 g Natron-
bikarbonat und 200 cm?® Wasser bis zur vélligen Auflésung, setzt nach
dem Erkalten noch 10 g Bikarbonat zu und verdiinnt auf 11. Die
Losung ist im allgemeinen gut haltbar, sie soll in der Warme durch den
Luftsauerstoff schneller oxydiert werden, was eine Minderung des Titers
bedeutet. Nach Z.Kertesz darf die arsenige Sdure kein Sulfid auf-
weisen, das Bikarbonat muf8 frei von Ammoniak sein, NH, wiirde beim
Titrieren wesentliche Fehler durch Bildung von Chloraminen und
Hydrazin verursachen?. Da arsenige Siure nicht ganz glatt mit Bi-
karbonat in Losung zu bringen ist, nimmt man besser ein wenig heifle
Natronlauge zu Hilfe, um nach Neutralisieren durch Salzsiure (Phenol-
phthalein als Indikator) 20 g Bikarbonat nachzugeben. Klagen iiber
mangelnde Titerbestindigkeit, iiber Riickgéinge bis 50% innerhalb
eines Jahres, hatten wohl in katalytischen Einfliissen ihre Ursache. Es

1 Jodkalistarkelosung oder Papier wird hergestellt, indem man 1 g Stirke mit
Wasser anschiittelt, in kochendes Wasser eingieBt und dann die Fliissigkeit von
etwa 100 cm® weitere 5 Minuten erhitzt und spéter 0,5 g Jodkali zugibt. Mit der
Losung sind Filtrierpapierstreifen zu trinken, die an einem staub- und siurefreien
Ort vor Licht geschiitzt, nicht zu hei getrocknet werden. Durch Vermehren der
Jodkalimenge 148t sich die Empfindlichkeit des Reagens steigern.

2 Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 1923 S. 595 — Deiss, E.: Zur Bestimmung des
Titers von Arseniklosungen. Chem.-Ztg. 1914 S, 413.

4*
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mag ritlich sein, dltere Losungen mit frischen zu vergleichen oder gegen
andere volumetrische Losungen einzustellen.

Die Vorschrift zur Untersuchung von Chlorkalk empfiehlt 7,1 g
des gut durchgemischten Chlorkalkmusters in einem Porzellanmérser
mit wenig Wasser zu einem vollig gleichméfBigen Brei anzuriihren und
nach Verdiinnen mit mehr Wasser alles in einen Literkolben zu spiilen
und nach gutem Umschiitteln des Inhaltes fiir die Einzelanalyse
50 cm® = 0,355 g Chlorkalk in ein Becherglas zu pipettieren. Nach
allgemeinem Handelsgebrauch wird der ungeldste Teil mittitriert. Die
1/,,-n-Arsenlgsung soll unter fortwihrendem Umschwenken der Chlor-
lauge zulaufen. Ist man nicht mehr weit von dem zu erwartenden End-
punkte entfernt, so wird mit einem Glasstab ein Tropfen der Fliissigkeit
auf Jodkahstarkepapler gebracht. Bei gréBerem Uberschuf an Chlor
zeigt sich nur ein gefidrbter Rand, sonst wird vorsichtig, je nach Tiefe
der blauen Farbe, Arsenlosung nachgesetzt und das Tiipfeln wiederholt,
bis sich das Papier kaum oder gar nicht mehr bldut. Es bleibt zu be-
achten, daB starke Chlorlaugen oder Fliissigkeiten mit reichlich Atz-
natron keine Verfirbung mit Jodkalistdrke geben, da Jodat entsteht.
Die Empfindlichkeit der Jodstérkereaktion ist bei Gegenwart groBerer
Mengen von Jodkali gesteigert. Um die zeitraubendere und wegen
Fehlens eines sichtbaren Indikators etwas unsichere Endreaktion beim
Tiipfeln zu vermeiden, titriert man soweit, bis auf dem Papier kaum
noch eine Blaufarbung eintritt, gibt nun 1 em3 einer Jodkalistérkelgsung
zu und titriert die blaue Losung bis zur Entfarbung fertig. Umgekehrt
kann man auch zu 25 cm? der Arsenlgsung etwas Jodkali und Stérke-
losung zufiigen und nach Verdinnen mit 1/,1 Wasser die zu unter-
suchende Chlorfliissigkeit bis zum Eintreten der Blaufirbung zulaufen
lassen. Die Titration von 0,355 g Chlorkalk 148t eine Umrechnung
wegfallen, denn 1 cm3 1/;, As,0, zeigt jeweilig 1% bleichendes Chlor an.

Die Ausrechnung der Analysen geht auch zu vereinfachen, wenn man
nicht mit 1/;,-Normallssung und dem Titer 0,00355 arbeitet, sondern
eine eingestellte Losung verwendet, die je Kubikzentimeter 0,01 g Cl
anzeigt. Solche Mafllosung hitte 13,94 g/l As,0; zu enthalten. Ebenso
ermoglicht das Titrieren einer passend gewéhlten Fliissigkeitsmenge
eine einfachere Berechnung. Z. B. zeigt bei Titration von je 3,55 cm3
(entsprechende Vollpipette) jedes Kubikzentimeter 1/,, As,0; unmittel-
bar 1 g wirksames Chlor im Liter an. Durch Zusammenstellen der Chlor-
ausrechnungen in Form einer Tabelle erspart man dem Arbeiter das
Multiplizieren. Der Bleicher sieht vielfach iiberhaupt von einem Aus-
'echnen des Cl-Gehaltes in Gramm je Liter ab. Es geniigt ihm vorzu-
schreiben, daf die Flotten bzw. Analysenproben eine gewisse Anzahl
Kubikzentimeter der Titrierfliissigkeit verbrauchen. Der Arbeiter hat
Jemnach die Bleichflotten nur auf den vorgesehenen Verbrauch an
Reagenzlosung einzustellen, z. B. 12 cm?, 16 cm?® usw., Zahlen, deren
Bedeutung allerdings dem Betriebsleiter bekannt sein miiBte.

A.Ehrenfried! empfahl folgende sehr brauchbare Anderung:

1 Ehrenfried: Die Bestimmung des aktiven Chlors in Hypochloritlaugen.
Textilber. 1929 S. 801.
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Die Chlorprobe wird zunichst mit einem UberschuB von 1/;, n-As,0,
versetzt, so daf also Jodkalistarkepapier keine Reaktion mehr zeigt.
Nach Zugabe von einigen Tropfen Methylorange ist mit Salzsiure stark
anzusuern, um nunmehr den UberschuB von As,0; mit 1/;y n-Kalium-
bromat bis zum Verschwinden der Farbe zuriickzutitrieren: 3 As,O,
-+ 2KBrO; + 2 HCl = 2 KCl + 2 HBr -+ 3 As,0;. Nach vélliger Oxy-
dation der arsenigen Sdure entsteht freies Brom, das die Farbe des
Methylorange zerstort: KBrO, -+ 5 HBr 4+ HCl = HCl + 3 H,0-+3Br,.
Die Werte stimmen mit der Tipfelprobe iiberein. Aufler der schnellen
und bequemen Durchfithrbarkeit besitzt das Verfahren den Vorteil,
dafl man die Proben mit As,O, stehen lassen kann, ohne eine weitere
Zersetzung der Chlorlgsung befiirchten zu miissen. Insbesondere fiir
Reihenversuche sowie bei geringen Chlorresten ist dieses Verfahren sehr
wertvoll. Z.B. werden zu einer Chlorlaugenprobe nach Zugabe von
/10 A8,0, bei 50—70 em? Volumen etwa 10—15 cm3 konzentrierte Salz-
sdure zugefiigt, um mit 1/;, Bromat — 2,7837 g/l KBrO, — langsam
unter Umrithren, gegen Ende tropfenweise, bis zum Verschwinden
der Rosaférbung zu titrieren. Durch Abzug der verbrauchten Kubik-
zentimeter 1/;, KBrO; von der 1/, As,0, Kubikzentimeterzahl berechnet
sich der Chlorgehalt.

b) Verfahren nach Bunsen: Verwendung von Jod-Thiosulfat.
Chlorkalk scheidet aus einer Jodkalilssung bei Zusatz von Salzsdure
eine dem wirksamen Chlor dquivalente Menge Jod aus, die im iiber-
schiissigen Jodkalium gelost bleibt und mit 1/, Thiosulfatlésung —
Starke als Indikator zum SchluB zugesetzt — zuriicktitriert wird.

Cl, 4+ 2KJ = 2KCl + J,,
Jy + 2Na,S,0; = Na,S,0, + 2NaJ
Natriumthiosulfat Tetrathionsaures Natron -+ Na.Jodid.

Bei sorgfiltiger Ausfithrung pflegt die Analyse sichere, jedoch etwas
héhere Zahlen als das Verfahren a zu geben. Man hat diese Ausfiihrung
fir das Untersuchen von , fliissigem®, durch das Einleiten von Chlorgas
in Kalkmilch hergestelltem Chlorkalk empfohlen, da iiberschiissiger
Kalk bei der Untersuchung nach Penot stért, weil aus Bikarbonat hier
Soda bzw. Atznatron entsteht, wodurch der Reaktionsverlauf beein-
fluBt wird. Der nicht unerhebliche Verbrauch an Jodkali macht diese
Arbeitsweise kostspieliger, so daB sich die Technik ihrer heute weniger
bedient.

c) Verfahren nach Kertesz: Verwendung von Nitrit. Als billige
und sichere Arbeitsweise, ohne stark giftige Hilfsmittel, empfahl
Z.Kertesz! das Titrieren mit Natriumnitrit.

NaNO, + Ca0Cl, = NaNO, + CaCl,.

Untersuchungen von H. Kauffmann? haben gezeigt, daB ein Gehalt
der Flotten an Atznatron schon bei 0,4 g/l NaOH die Werte hoher aus-

1 Kertesz: Bestimmung des bleichenden Chlors mit Nitritlésung. Ztschr. f.
angew. Chem. 1923 S. 595.
9 * Kauffmann: Das Einstellen der Bleichflotten. Leipzig. Mschr. Textil-Ind.
1927 8. 40.
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fallen 148t und den Umschlag unsicher macht. Kauffmann empfiehit
deshalb, die Alkalitét durch Zugabe von Borsdure unschédlich zu machen.

d) Verfahren nach Theis: Verwendung von Indigo. Das Oxy-
dationsvermégen verdiinnter Chlorlaugen laBt sich mit einer fiur die
Praxis ausreichenden Genauigkeit durch Ausbleichen von Indigo in
stark saurer Losung tiberwachen. Es ist jedoch die Chlorlésung zur
verdiinnten, nicht zu schwach angesiduerten Indigolosung zuzufiigen,
um geniigend zuverldssige Werte zu erhalten. Indigoblau wird durch
Chlor zerstort, in gelbes Isatin verwandelt. Der Molekularformel zufolge
benstigen 266 Teile Indigo 142 Teile Chlor oder 1,873 g Indigo =1 ¢
Chlor, doch ergibt sich bei der Titration ein von den jeweiligen Versuchs-
bedingungen abhéngiger, hoéherer Verbrauch. ZweckmaBig vergleicht
man zunéchst die Indigotitration mit dem Ergebnis einer As,O,-Analyse,
probt den Wert der Indigolosung bei bestimmter Versuchsanordnung
aus. 3 g Indigo rein, in feiner Pulverform, sind mit etwa 30 g konzen-
trierter Schwefelsure durch lingeres Erwidrmen im Wasserbade zu
I6sen und mit Wasser auf etwa 11 aufzufiillen. Entsprechende Ver-
wendung kann losliches Indigokarmin finden. DaB die Ergebnisse bei
Zufugen der Chlorlésung zur blauen Indigofliissigkeit abweichen, erklirt
sich zum Teil durch die Zersetzlichkeit des Hypochlorits zufolge Saure-
wirkung der stark sauren Titrierfliissigkeit. Hierbei ist schon die Art
des ZuflieBens, ob tropfenweise oder strahlenweise, von Einflu8, ebenfalls
die Verdiinnung. Wenn z. B. 5 cm3® Chlorkalklosung bei tropfenweiser
Titration 2,5 cm® Indigo verbrauchten, d. h. bei vorheriger Zugabe von
10 cm3 Wasser schon 3,7 cm3, so waren die Werte bei raschem Zufluf3
5,1 —unverdiinnt — und 7,7 cm3 — verdiinnt. Nur ein langsames, trop-
fenweises Arbeiten gibt unter Vorlegen verdiinnter Indigolésung zuver-
lassige Werte. Dies bedingt ein jeweiliges Fiillen der Biirette mit der
zu untersuchenden Chlorlauge, eine etwas umstdndliche Arbeitsweise.
Wegen der moglichen gréBeren Fehler mahnten auch E. Ristenpart
und P. Wieland! zur vorsichtigen Anwendung der Indigolosung. Bei
ihren Vergleichen fanden sie die Titrationen mit arseniger Sdure als
zuverlassigst.

Penot \ Bunsen Theis Lunge

volumetrisch
Chlorlauge 27,8 g1 C1. . . . | 21,8 27,12 20,63 29,86
verdinnt 16,68 g/1 C1 . . . 27,95 27,45 20,42 30,74
verdiinnt 5,86 g/1 Cl . . . 27,65 27,16 20,89 28,19

Dem Bleichereipraktiker muf} es erwiinscht sein, an dem Ausbleichen
der blauen Indigolosung die Wirksamkeit der Chlorfliissigkeit mit den
Augen verfolgen zu kénnen. Um die unhandlicheren Biiretten zu ent-
behren, benutzte er deshalb gerne ,,Chlorréhren®, graduierte Glas-
réhren von 11/, cm lichter Weite und 50 em Lénge oder kleineren Formats
mit je 0,2 cm3 Einteilung. Nach Einfiillen von 10 oder 20 cm?® Chlor-
flotte wird Indigolosung in kleinen Anteilen unter Umschiitteln bis zur

! Ristenpart u. Wieland: Die Uberwachung der Chlorbider in den Bleiche-
reien. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1922 S. 216.
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schwachen Blaufdarbung zugefiigt. Je weniger nétig, um so schwécher
ist die Bleichlauge. Besser erscheint es, in umgekehrter Reihenfolge zu
arbeiten, die blaue Losung im MeBrohr mit Chlorflissigkeit auszubleichen.
Ahnlich 148t sich eine Bestimmung mit Thiosulfat nach Bunsen
ausfithren. Die mit Chlorréhren erhaltenen Werte sind zunichst mit
einwandfreien Titrationsanalysen zu vergleichen, um die Mefrohren
zu ,,eichen®.

e) Verfahren Pyrgos. Den Anforderungen des Betriebes angepalit
ist das Chlorometer der Chemischen Fabrik Pyrgos, Radebeul.
Man hat das Natriumarsenit-Verfahren mit dem
Ausbleichen von Indigo verbunden, die Indigo-
menge jedoch auf ein Minimum reduziert, so dafl
die blaue Farbe nur als Indikator

das Ende der Reaktion zwischen Gramm Gramm
Chlor und Arsenit erkennen 148t1. An P i Eiih
Stelle von Arsenlésung kann auch m i
Thiosulfat oder Nitrit treten, zunachst ﬁ a o
war eine Mischung von Thiosulfat s C s
und Indigo gew#hlt?. In einem gra- —3 E o
duierten Schiittelzylinder wird die zu - = "
untersuchende Chlorflotte bis zu einer Vase] - o
Marke eingefiillt. Starkere Losungen o a4
sind entsprechend zu verdiinnen oder - E a
es ist ein zweiter Zylinder mit zweck- (vnimmsaicten i ;T’“
dienlicher Teilung zu verwenden. Zur E"ﬂ E,Q-ZJ
Beschleunigung der Reaktion gibt — =
man einige Tropfen ,,griiner Saure Abb. 3. Chlorometer.

= salzsaurer Kupferlosung zu, worauf

man strichweise soviel MaBlosung zusetzt, bis die blaugriine Farbe
beim Umschiitteln bestehen bleibt. Der Flissigkeitsstand gibt den
Gehalt der Flotte unmittelbar in Gramm je Liter an, sofern nicht
eine durch das Verdiinnen bedingte Umrechnung zu beriicksichtigen ist.
Glaszylinder und Titrierfliissigkeiten liefert die Fabrik Pyrgos.

f) Verfahren nach Gay-Lussac. Nach der in Frankreich noch
iblicheren Analyse laBt man eine salzsaure Losung arseniger Saure
— 4,409 g/l As,0; — unter Verwendung von Indigoblau als Indikator
auf die Chlorprobe einwirken. Die Losung ist derart eingestellt, da@
10 cm3 Arsenlgsung 10 cm3 Chlorgas von 0° C und 760 mm Druck entspre-
chen. Werden z. B. 8,5 cm? einer Chlorkalklésung 1 : 1000, also 0,085 g
Chlorkalk zum Ausbleichen von 10 cm?® blauer Arsenldsung verbraucht,
so bedeutet dies, daf3 0,085 g Chlorkalk bei der Zersetzung 10 cm?3 Chlor-
gas entwickeln koénnen. 1 kg Chlorkalk demnach 117,61= franz.
Grade (= 37,33% Cl). Die Analyse ist ungenau, da die arsenige Saure
in verdiinnter saurer Losung nur unscharf reagiert, der Endpunkt der

1 Hausner: Das aktive Chlor und seine Bestimmung mit dem Chlorometer.
Spinner u. Weber 1928 Nr. 49.

2 Hausner-Feibelmann: Einfache Methode zur Bestimmung des wirk-
samen Chlors in Bleichlaugen. Chem.-Ztg. 1927 S. 373, 729.
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Entfarbung undeutlich ist und die Chlorkalkanschiittelung sich zudem
leicht entmischt.

g) Volumetrisches Verfahren nach Lunge. Bei Zugabe von
iberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd tritt nach der Gleichung
CaOCl, 4+ H,0, = CaCl, 4+ H,0 + O, eine Sauerstoffentwicklung ein,
so daB aus dem Gasvolumen auf die Stirke der Chlorlauge zu schlieflen
ist. Die mit einem Nitrometer schnell ausfithrbare Untersuchung liefert
jedoch etwas hohere Werte als das Verfahren nach Penot. Der Theorie
nach entspricht 1cm3? Gas bei 0°C und 760 mm Barometerstand
0,003167 g Chlor. 3,167 cm?® einer Bleichlauge mit 1 g Aktivchlor im
Liter geben demnach 1 cm3 Gas. Fir die Betriebskontrolle geniigt es,
3 cm3 fiir die Analyse zu nehmen, bei schwicheren Flotten besser
15 cm3, man hat dann aber das abgelesene Gasvolumen durch 5 zu
teilen, um den Cl-Gehalt in Gramm je Liter zu erfahren. Bei zu kleinen
Gaszahlen wirken sich Versuchsfehler zu sehr aus. Vorschldge, die
Chlorlauge im Volumeter durch Zugabe von Katalyten wie Kobalt zu
zersetzen oder den Gasdruck bei Zersetzung mit Peroxyd zu messen,
bieten keine Vorteile.

Richtige Analysenergebnisse bei irgendwelchen Verfahren sind nur
dann zu erwarten, wenn die Titerzahl in Ordnung geht. Da volume-
trische Losungen verderben konnen und eine Nachpriifung in den hierfiir
nicht eingerichteten Bleichereien meist nicht recht méglich ist, so mag
der im Betriebe gefundene Chlorgehalt nicht allzuselten etwas fraglich
sein, doch sind geringe Abweichungen als belanglos in Kauf zu nehmen.
Um die MaBlosungen iiberpriifen und leicht anfertigen zu koénnen, ist
die Verwendung von ,,Fixanal“-Substanzen anzuraten. Die fiir die
volumetrische Losung erforderliche, in einem Glasrohr eingeschlossene
Chemikalienmenge ist von der Chem. Fabrik Haén in Hannover be-
ziehbar, so daB sich die Verwendung einer Analysenwaage usw. eriibrigt.
Fir die bestédndige Betriebskontrolle empfiehlt es sich, einen Titriertisch
einzurichten mit Biirette, welche mit einer groBeren Vorratstlasche der
MaBlosung in Verbindung steht, um das Nachfiillen zu erleichtern und
die Losung vor Luftzutritt zu schiitzen.

So wesentlich der Gehalt an Aktivchlor in den Bleich-
badern ist, so hangt der Bleichausfall doch noch von an-
deren Arbeitsbedingungen mit ab, es bleiben Reaktion der
Flotten, Temperatur usw. zu bericksichtigen.

Bestimmung der Reaktion von Chlorlaugen.

Die Kenntnis der jeweiligen Reaktion ist fiir den Bleicher wichtig,
da von ihr Haltbarkeit und Bleichenergie wesentlich beeinfluBt sind.
Eine angesiduerte Losung erweist sich als weit bleichkraftiger. So wird
eine Methylenblaulésung durch eine Flotte mit freier unterchloriger
Séure schnell gebleicht, wihrend eine neutrale oder schwach alkalische
Lauge die Farbung langsam beeinfluft. Wenn nur Alkali oder Erd-
alkalihydroxyd in einer Bleichlauge zu bestimmen ist, kann dies unter
Anwendung von Phenolphthalein durch direkte Titration mit Siure in
etwa geschehen, da die rote Farbung bei Gegenwart von freiem Alkali
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langsam beeinfluit wird. Man verdiinnt 10 cm3® der Chlorlauge mit
150 cm® kaltem ausgekochtem Wasser (kohlensdurefrei), firbt mit
einigen Tropfen Phenolphthalein an und titriert mit Schwefelsdure.
Da freiwerdende unterchlorige Sdure an der Einfallstelle den Indikator
zerstort, so ist nach Bedarf Phenolphthalein nachzugeben, um sich zu
vergewissern, ob die Reaktion beendet ist.

Genauer 148t sich die Reaktion nach Zersetzen der den Indikator
beeinflussenden Bleichlauge mit Wasserstoffsuperoxyd titrieren. Kin
UberschuB von Wasserstoffsuperoxyd schadet nicht, doch ist zu be-
achten, dafl an sich sehr leicht Nebenreaktionen bei Verwendung einer
Losung eintreten, welche Phosphorsdure u.dgl. zum Stabilisieren
enthilt. Zu der abgemessenen Menge Bleichlauge von 10—50 cm? gibt
man 5 cm? einer 1/, n-Atznatronlosung, dann 10 cm3 Wasserstoffsuper-
oxyd bzw. einen genugenden UberschuB, so daB keine Gasentwicklung
mehr eintritt und weiter einige Tropfen Phenolphthaleln Die rote
Losung wird mit der eingestellten Titriersdure in der Kélte bis zu einem
kaum merklichen roten Stich zuriickgemessen. Eine saure, nicht mit
Phenolphthalein reagierende Probe wire sinngemifl mit eingestellter
NaOH-Losung zu titrieren. Bei fraglicher Neutralitit des Peroxyds
empfiehlt es sich, eine gleiche Menge desselben ohne Zugabe von Bleich-
lauge zu priiffen, um den Sauregehalt in Rechnung stellen zu kénnen.
Die vorgenannte Reihenfolge soll man einhalten, damit keine Kohlen-
sdure frei wird und zugleich mit dem Sauerstoff entweicht. Phenol-
phthalein wire nach Bedarf nachzugeben, wenn der Indikator durch
freie unterchlorige Séure ausgebleicht wird. Bei Untersuchung von
10 cm?® Chlorflotte entspricht 1cm3 1/, HCl = 0,0028 g CaO bzw.
0,004 g NaOH, jedes verbrauchte Kubikzentimeter Siure zeigt also
0,28 CaO bzw. 0,4 g Alkali als NaOH im Liter an. Wenn in Natrium-
hypochloritlaugen neben NaOH noch Soda in Betracht kommt, so wird
das freie Hydroxyd nach Zugabe von Bariumchlorid zum Ausféllen des
Karbonats mit Phenolphthalein als Indikator bestimmt. Eine zweite
Titration mit Methylorange bis zum Umschlage der Farbe von Gelb auf
Weinrot 148t die Gesamtalkalitdt finden. Durch Abzug der fir NaOH
bei der ersten Titration gebrauchten Kubikzentimeterzahl von der fiir
die Gesamtalkalitdt erforderlich gewesenen Verbrauchsmenge erfihrt
man den Gehalt an Soda durch Multiplizieren mit 0,0053 g.

Ein anderes Untersuchungsverfahren 148t sich auf der Messung des freiwerden-
den Alkalis bei Zugabe von Jodkali zu unterchloriger Saure bzw. zu unterchlorig-
saurem Salz begriinden. Nach den Gleichungen

1. NaOCl + 2XKJ + H,0 = NaCl + 2 KOH + J,,
2. HOCI + 2KJ = KCl + KOH + J,
macht unterchlorigsaures Salz die doppelte Menge Alkali frei.

C. A. Schwalbe bestimmte freie Sdure in Chlorkalkflotten, indem er von einer
aus dquivalenten Mengen Natriumsulfit und Soda (25,22 g Na,SO, 4 7 H,0
+ 10,6 g Na,CO,:1000) bestehenden Loésung zur Bleichlauge so viel zugibt, daB
Ji odkahumstarkepapler nicht mehr gebleicht wird. Ein UberschuB der alkalischen
Sulfitlésung bleibt zu vermeiden, um alsdann unmittelbar mit Lackmus auf freie
Séure priifen zu konnen.

Wegen Einzelheiten ist auf analytische Handbiicher zu verweisen, vgl. z. B.
Heermann: Textilchemische Untersuchungen.
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Als sehr wesentlich fir den Bleichvorgang hat man die Ionen-
konzentration erkannt, der pg-Wert besitzt ausschlaggebende Be-
deutung, vgl. S.116.

Unterchlorigsaures Natron (NaOCl).

Die Natriumverbindung der unterchlorigen Siure kennt der Blei-
cher nur in Losung. Es hilt schwer, das reine feste Salz, nach Muspratt
und Smith NaOCl.6 H,O zu gewinnen, weil beim Eindampfen der
Laugen sich das Hypochlorit in Chlorid und Chlorat umsetzt.

3 NaOCl — 2 NaCl + NaClO,.
Hypochlorit Chlorid Chlorat

Die Umwandlung verlduft nach Foerster in schwach alkalischer
Loésung iber chlorigsaures Salz, — wegen Einzelheiten siehe Ztschr.
f. Elektrochem. 1917 S. 137, man vgl. auch S.115. Bei Einwirkung
von Chlor auf Natriumhydroxyd entsteht zunichst immer NaOCI,
solange die kalte oder warme Losung nur in allen Teilen freies Alkali
enthilt, was zufolge értlicher Ubersittigung mit Cl, an der Eintritts-
stelle des Gases nicht immer durchfiithrbar ist: Cl, 4+ H,0 = HCIO +
HCl. Die Geschwindigkeit der Chloratbildung wird durch Temperatur
und Hypochloritkonzentration gesteigert, sie héngt in erster Reihe von
der Ansduerung ab.

Solange hohe Kosten fiir Ballon und Fracht den Bezug von ver-
diinnten Bleichlaugen zu sehr verteuerten, suchte der Bleicher Chlor-
natronbleichlaugen im Betriebe selbst herzustellen. Nachdem es der
chemischen Industrie inzwischen gelang, unter wesentlicher Verbilli-
gung kochkonzentrierte Laugen von geniigender Haltbarkeit zu liefern,
hat NaOCl wegen seiner technischen Uberlegenheit den Chlorkalk in
den letzten Jahren vielfach aus den Betrieben verdringt. So ist nament-
lich die Griesheimer Bleichlauge (I. G. Farbenindustrie) bekannt
geworden. Die Natronbleichlauge von 25° Bé enthilt etwa 150—160 g
Aktivehlor im Liter, bei einer Alkalitit von etwa 3 g/l NaOH. Es
besitzt die in Ballons oder Topfwagen lieferbare Lauge bei sachgemiBer
Aufbewahrung eine gute Haltbarkeit, d. h. sie ist kiihl und vor Licht
geschiitzt zu lagern, vgl. S.49. Zum Abfiillen der Lauge aus Topf-
wagen bedient man sich zweckmifBig eines Hebers, kann aber auch
einen einfachen, vorher mit Wasser gefiillten Gummischlauch benutzen.

Fir die Herstellung im Betriebe kommen 3 Verfahren in Betracht:

L. Einleiten von Chlorgas in Alkalilaugen.

II. Umsetzen von Chlorkalk mit kohlensaurem Natron.
III. Elektrolyse von Kochsalzlgsungen.

I. Das Einleiten von Chlorgas in kalte alkalische Flissigkeiten, wie
Losungen von Pottasche oder mit Atzkalk kaustisch gemachte Pott-
asche (Kalilauge) und in Laugen von Atzkalk, Soda, Natronlauge war
die alteste Herstellungsweise von Bleichfliissigkeiten. Wegen der tech-
nischen Schwierigkeiten der Chlorgaserzeugung aus Braunstein und
Salzsdure gab der Bleicher solches Verfahren auf, zumal der von che-
mischen Fabriken gelieferte Chlorkalk weit billiger war. Wenn die
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Verwendung des Natriumsalzes wiinschenswert erschien, so bereiteten
sich die Betriebe ,,Chlornatron‘ durch Umsetzen des Bleichkalkes mit
Soda. Nachdem die chemische GroBindustrie komprimiertes, fliissiges
Chlor in Stahlflaschen zu verhéltnismaBig billigen Preisen liefern konnte,
wurde die Herstellung von Natriumhypochlorit durch Einleiten des
Gases in Natronlauge wieder aktueller.

Nach der Molekulargleichung 2 NaOH -+ Cl, = NaOCl 4 NaCl 4
H,0 soll neben Hypochlorit die #quivalente Menge Kochsalz ent-
stehen. Die Reaktion nimmt aber gegebenenfalls einen anderen Verlauf,
indem sich das nicht mehr bleichkriftige chlorsaure Salz, Chlorat,
bildet, denn die Alkalilauge erhitzt sich beim Einleiten des Chlorgases
und es entsteht leicht freie Sdure. Im Anschlufl an die Erérterung der
Preisaufgabe ,,Wie ist fliissiges Chlor am besten fiir Papierstoffbleiche
zu verwenden?“ haben zuerst Vogel und Hiibner! die wesentlichen
Bedingungen fiir das Gelingen ercrtert. Es ergaben sich folgende For-
derungen: a) Die Losung muB} stets alkalisch sein. b) Es darf nirgends
freies Chlor im UberschuB auf NaOH oder NaOC] einwirken, weil sich
sonst nach der Gleichung H,O + Cl; + NaOCl = NaCl + 2 HOCI in
grofler Menge freie unterchlorige Séure bilden wiirde. Hiibner hielt
deshalb eine sachentsprechende, vor allem mit Kihlung arbeitende
Apparatur und eine stindige Kontrolle fiir erforderlich, damit das Chlor
gleichmiBig verteilt wird und nirgends ein UberschuB an Chlor vorhanden
ist. Es frage sich, ob ein gewdhnlicher Arbeiter imstande sei, die Fabri-
kation sicher zu {iberwachen. Denn wird mit dem Einleiten des Gases
zu frithzeitig aufgehért, so daB noch freies Atznatron vorhanden ist,
so besitzt die Lauge eine geringe Bleichgeschwindigkeit, enthalt die
Loésung schon freie Sdure, so ist die Bleichgeschwindigkeit bei ent-
sprechend geringer Haltbarkeit der Lauge viel groBer. Zur Vermeidung
von Fehlposten bleibt also ein Uberwachen der Flottenreaktion empfeh-
lenswert.

0. Gaumitz? beschrieb eine einfache Anlage, die fiir die Verarbeitung
von 80 kg Bombenchlor ausreicht, um Laugen bis zu 50 g Cl im Liter
herzustellen. Fir hoéhere Konzentrationen wire ein die Herstellung
nicht unerheblich verteuerndes Kiihlen nétig. Die Chlorbombe wird
zunichst gewogen, um unter Beriicksichtigung der Tara das reine Ge-
wicht zu ermitteln. Man 148t dann eine gewisse Menge in die Natron-
lauge unter Benutzung eines Gasmessers eintreten, etwa 9—10kg
stindlich in eine Lauge von beispielsweise 10001 mit bestimmtem,
durch Titration bekanntem Gehalt an NaOH. Die Bleichlauge mufl
alkalische Reaktion behalten (Phenolphthaleinpapier), etwa 3—4 g im
Liter. Da beim Vergasen des Chlors zufolge starker Abkiihlung ein
Einfrieren des Chlors im Flaschenhals und dadurch Flissigkeitsstofe
und Schaden an Apparaturen usw. méglich werden, soll die gegen Umfallen
durch losbare Mauerschellen gesicherte Bombe mit Wasser berieselt

g 1 Nussbaum u. Ebert: Beitrige zur Papierstoffbleiche. Papierfabr. 1907
. 174.

2 Gaumitz: Die Herstellung von Natriumhypochloritlaugen aus fliissigem
Chlor. Farberkalender 1925.
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werden. 1kg Chlor benstigt 1,126 kg Atznatron. Eine Bedienung ist
nur zu Anfang und gegen das Ende zu erforderlich. Die Hauptschwierig-
keit liegt in der richtigen Erfassung des Endpunktes, da bei geringstem
ChloriiberschuB eine Zersetzung der Bleichlauge eintritt, bei groBerem Al-
kaligehalt die Lauge aber wieder eine geringere Bleichenergie aufweist.
Um geregelte Mengen von Chlorgasund Lauge in Reaktion treten zu lassen,
sind verschiedentlich Vorschlige gemacht worden. So hat Braam eine
Apparatur angegeben, zwei kommunizierende Gefille zum Messen und
Absorbieren des Gases vorgesehen!. Die Chemische Fabrik Buckau,
Ammendorf-Halle, empfiehlt zur Uberwachung der Herstellung einen
Chlordosierungsmesser, eine Tauchelektrode nach Patent E.
Miller?. Von zwei Kohlenelektroden taucht die eine in die zu chlo-
rierende Lauge, die andere in eine aus wenig Chlorkalk hergestellte,
sich in einem kleinen Tongefal befindende Losung. Das Tongefall
taucht gleichfalls in die zu chlorierende Lauge und verbindet somit
beide Elektroden fliissig miteinander zu einem galvanischen Element.
Ein angeschlossenes Galvanometer zeigt den Spannungsunterschied der
beiden Flissigkeiten an und setzt eine Klingel in Bewegung, sobald
dieser Unterschied ausgeglichen ist und der Zeiger durch Null der Skala
geht. Dies ist der Endpunkt der Reaktion. Es kann die Aufstellung
des Galvanometers mit Signalvorrichtung bei entsprechender Leitung
an jeder Stelle des Betriebes erfolgen, was fiir die Uberwachung sehr
zweckméfig sein mag. Die Chlorierung erfolgt am besten in einem
Steinzeuggefial, das mit einem eisernen Kiihlmantel umgeben ist, um
mit Wasser die Temperatur der Lauge niedrig, unter 38° C halten zu
kénnen und hochkonzentrierte Laugen zu gewinnen, die Stéarke der ein-
zufiillenden Lauge ist entsprechend zu wihlen.

Uber die Selbstherstellung von Bleichlauge machten auch K.Katzer und
A.Heinisch® Angaben. Eine theoretische Studie: ,,Beitrag zur Verwendung
des fliissigen Chlors fiir Bleichzwecke® verdffentlichten W. Minajeff, P. Fomin
und G.Jakimow? Einem franzosischen Patent 679749 zufolge — Zellstoff-
Waldhof — kann man das Chlor auch in Abfallaugen von der Merzerisation
und der Zellstoffkochung einleiten, die ausgeschiedenen organischen Stoffe ab-

trennend. Es fragt sich jedoch, ob solche Herstellung fiir die Textilbleiche zu-
verlédssig ist.

Wird Chlor in einer Losung von Soda eingeleitet, so entsteht neben
Kochsalz und Bikarbonat freie unterchlorige Siure: Na,CO,; + Cl,
H,0 = NaCl 4 NaHCO,; + HOCL. Bei weiterem Einleiten von Chlor
zersetzt sich das gebildete Bikarbonat unter Entwicklung von Kohlen-
séuregas: NaHCO; -+ Cl, = NaCl + CO, + HOCI. Laugen mit einem
Gehalt an freier Siure miissen eine groBe Bleichenergie besitzen und
zogen deshalb die Aufmerksamkeit der Techniker auf sich.

Nach DRP. 207258 von Dr. N. Vogtherr und H. Knorr sollten solche ,,chlori-
fizierten*, von Soda und Atznatron freie Bleichlaugen eine hervorragende Ver-

1 Vgl. Textilber. 1929 S. 464.
2 Miller: Fortschritte in der potentiometrischen MaBanalyse. Ztschr. f.
angew. Ch. 1928 S.1176.
3 Katzer, u. Heinisch: Ztschr. f. ges. Textilind. 1929 S. 194.
g f Minajeff, Fomin u. Jakimow: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1929
VPR
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besserung darstellen. Das Patent schrieb vor: In eine Sodalésung ist in der Kélte
solange Chlor einzuleiten, bis Entwicklung von CO, eintritt. Zu diesem Zeitpunkte
wird zufolge der vorstehenden Formelgleichungen die Hilfte des vorhandenen
Natriumkarbonats (unterVerwandlung seiner anderen Hélfte in Natriumbikarbonat)
in Natriumchlorid und unterchlorige Sédure umgesetzt sein. Man unterbricht die
Chlorzufubr und gibt zur Flissigkeit solange Natronlauge zu, bis die CO,-Ent-
wicklung aufgehért hat und Phenolphthalein eine starke Rétung gibt. Dann ist
der AlkaliiiberschuB3 durch Einleiten von CO, vorsichtig zu neutralisieren. — Solche
Lauge, namentlich als Desinfektionsmittel vertrieben, soll bei guter Haltbarkeit
keine ,,itzenden‘‘ Eigenschaften besitzen und deshalb die Fasern nicht angreifen (?)
aber trotzdem aktiver sein als andere Laugen®.

Solvay Patentlauge.

Die Deutsche Solvay-Werke AG. Bernburg glaubten die Herstel-
lung von Bleichlaugen unter Verwendung von verflissigtem Chlor durch
Einleiten des Chlorgases in die gegeniiber Natronlauge weit billigere
Sodalauge rationeller gestalten zu koénnen, zumal hier sehr bleich-
energische Losungen entstehen.

DRP. 234838: LaBt man Chlor durch Alkalilauge absorbieren, so erhilt man
gemiB der Gleichung 2 NaOH -+ Cl, = NaOCl + NaCl 4 H,O bestindige Laugen,
welche aber die Unannehmlichkeit des Mangels an freier unterchloriger Saure auf-
weisen. Findet die Einwirkung auf Natriumkarbonat statt, Na,CO,; 4+ Cl, + H,0
= NaCl 4+ NaHCO,; + HOCI, so ist andererseits alles Chlor in Form von unter-
chloriger Séure vorhanden, so daf die Losung zwar sehr rasch bleichen kann,
aber sehr wenig besténdig ist, und man schon bei der Gewinnung starke Cl-Verluste
hat. Die Ubelstinde werden durch Einwirkenlassen von Cl, auf sodahaltige Atz-
natronlauge beseitigt. Die freie HOCI neben NaOCI enthaltende Lauge ist recht
gut haltbar, selbst wenn ein erheblicher Prozentsatz freier Saure vorliegt. In
Ausgestaltung des Verfahrens und der Apparatur wurden weiter die Patente
273795 und 274871 gewonnen.

Verfahren zur kontinuierlichen Darstellung von Hypochloritlauge aus Chlor
und Alkalilauge, dadurch gekennzeichnet, dal man entsprechende Mengen von
Chlorgas und Alkalilauge gleichzeitig in fertige Bleichlauge einleitet, da letztere
Chlor besser absorbiert, und das neugebildete Hypochlorit dauernd abfiihrt.

Als AbsorptionsgefdB dient ein Schlangenrohr aus Steinzeug, Porzellan, um
groBte Kiihlfdhigkeit mit kleinstem Fliissigkeitsvolumen zu vereinigen. Chlorgas
und Natronlauge treten in einregulierter Menge am unteren Ende des schlangen-
formigen Rohrenkiihlers getrennt ein, die fertige Bleichlauge fliet am oberen
Ende bestindig ab. In der Stunde kann man 10 kg Chlorgas und 901 Natronlauge
mit 131 g/l NaOH zu 981 Bleichlauge mit 100 g akt. Chlor im Liter verarbeiten.

Patent 306193 betrifft die Gewinnung diinner Bleichfliissigkeiten aus reiner
Sodalésung. Ganz neuartige Beobachtungen fithrten zur Empfehlung von sauren
Chlorlaugen. Durch Einwirkung von Chlor auf Sodalésung entstehen nach folgenden
Gleichungen Bleichldsungen:

1. Na,CO,; + Cl, + H,0 = NaCl + HOCl 4 NaHCO,.
2. Na,CO; + 2 Cl, + H,0 = 2 NaCl 4 2 HOCI + CO,.

Beide Reaktionen liefern Versuchen zufolge wirtschaftlich wenig geeignete
Bleichfliissigkeiten. Die erstere ist zu zersetzlich — sieche DRP. 234838 — die
zweite, in Konzentrationen von 15—25 g Cl im Liter gut herstellbar, bleicht iiber-
raschenderweise so langsam, daB sie technisch kaum verwendbar ist, obschon sie
das gesamte aktive Chlor in Form von freier unterchloriger Siure enthalt. Hin-
gegen lassen sich durch Mischen der beiden Reaktionsfliissigkeiten oder einfacher
durch stufenweise Chlorierung von Sodalauge Bleichfliissigkeiten erhalten, die
technisch sehr brauchbar sind. Je nach dem zu behandelnden Bleichgut wiren
1,25—1,5—1,7—1,9 Molekiile Cl, auf 1 Molekiil Na,CO; zur Einwirkung zu

1 Vgl. auch Rasser, Hypochloritlauge und ,,Antiformin“. Chem.-Ztg.
1923 S. 37.
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bringen. Die Abstimmbarkeit von einem Laugentyp zum anderen erfolgt durch
Andern des Gehaltes der Sodalésung, im iibrigen wird die Menge des einzuleitenden
Chlors und der zuflieBenden Sodalésung beibehalten. In kleinen Absorptions-
tiirmen aus Steinzeug koénnen 3—30kg Chlor restlos gebunden werden. Die
Reaktionslauge ist sofort zu verdiinnen, ein Versand kommt nicht in Frage, da
hierfiir zu zersetzlich, obschon die stark saurenBleichlaugen bedeutend besser haltbar
als die alkalischen Sodableichungen sein sollen. Bei Verwendung einer Sodalauge von
12,2 kg Na,CO3 im Kubikmeter und einer stiindlichen Zuleitung von 2,4 kg Chlor
zu 1761 Sodalosung (= 1,7 Molekiil Cl, auf 1 Molekiil Na,CO,) war eine Bleich-
lauge mit 12,4 g aktivem Cl im Liter zu erhalten. Diese war sofort zu verdiinnen,
daB sie hochstens 4 g Cl im Liter enthielt, besser noch auf die zum Bleichen be-
nétigte Konzentration von 1—1,5 g. Nach Freude beeintrichtigte die bei Ver-
wendung sehr schwacher Bleichbéder ein schones Weil liefernde Lauge die Fasern
nicht mehr wie Chlorkalk. Wegen ihres Gehaltes an freier Sdure — die Menge
des NaHCO; tritt zuriick — kommt ein Angreifen der Bleirohre durch Bildung
von Bleisuperoxyd in Betracht, so daB Blei fiir Leitungen und Armaturen nach
Moglichkeit nicht zu verwenden wire. Aufféilligerweise erweist sich eine Bleich-
fliissigkeit, welche neben wenig geloster freier Kohlensdure nur HOCI und NaCl
enthalt, als verhaltnismaBig gut haltbar und deswegen weniger bleichkriftig,
wihrend eine Lauge nach der Gleichung 2 mit NaHCOj sich zu schnell zersetzt und
als fiir die Bleichereitechnik unbrauchbar gilt. AuBer den nebeneinander laufenden
Zersetzungsgleichungen

1. HOCl=HCl + O,

2. 3HOCI = HCIO, 4+ 2 HCI,

3. 6 HOCI + NaCl = NaCl0, + 3 Cl, 4 3 H,,0,

4. HOCI + HCl = H,0 4 Cl, (d1e Entwicklung von freiem Chlor ist be-
merkbar), werden andere Reaktionen in Frage gestellt. Uber Versuche mit Patent-
lauge siehe S.124 und die Ausfithrungen tiber saures Chlorieren, S.119.

Wegen der technischen Schwierigkeiten sind bislang nur vereinzelte
Bleichen zur Verwendung von verflissigtem Chlor tibergegangen. Ein
Bleichen mit Chlorgas kommt kaum in Frage, vgl. S. 113.

Eau de Javelle.

Kalkfreie Bleichlaugen lassen sich durch Umsetzen von Chlorkalk mit Soda
herstellen: CaOCl, 4+ Na,CO; = NaOCl + NaCl + CaCO,. Unlésliches Kalzium-
karbonat scheidet sich ab, und die geklirte Fliissigkeit ist bei Verwendung von
geniigend Na,CO, kalkfrei. Diese Lauge fithrt in der Technik den Namen Eau
de Javelle, welche Bezeichnung urspriinglich einer im Dorfe Javel bei Paris
durch Einleiten von Chlor in Pottaschelauge oder Kalilauge bereiteten Bleich-
Iosung zukam!. Anstatt Soda kann auch schwefelsaures Natron, Glaubersalz,
zum Niederschlagen von schwerl6slichem Gips dienen?. Soda hat den Vorzug, den
Schlamm besser abzusetzen. Ein Gemisch von Soda mit billigem Glaubersalz
kann zweckdienlich erscheinen. Auch mit Atznatron 148t sich der Bleichkalk um-
setzen, doch wird die Verwendung des teuren Atznatrons keine Vorteile bieten.
Sieber schlug vor, zum Trockenchloren — vgl. S.131 — zu 251 Chlorkalklauge
4° Bé 2,5 kg Natriumphosphat und 57,5 1 Wasser zu geben, um nach dem Absetzen
701 Flotte zu erhalten. Die Loésung verdndert Alizarinrot-Druck nicht.

Die in den Lehrbiichern und friither in der Fachpresse zu findenden Vorschriften
zur Darstellung von Eau de Javelle zeigten groBe Verschiedenheiten hinsichtlich
der Mengenverhiltnisse von Chlorkalk und Soda und ebenso beziiglich der Be-
reitungsweise. Nach den einen Angaben fallen Laugen an, in denen noch nicht

1 Labarraque gab spiter 1820 an, an Stelle der teueren Kali- die billigeren
Natronbleichlaugen zu verwenden.

2 Buller, L. M., u. L.Naquenne mischten nach DRP. 145745 60 Teile
Chlorkalk mit 40 Teilen gepulvertem kristallisiertem Natriumsulfat, um aus dem
in Formen gepreBten Produkt konzentrierte Eau de Javelle-Lauge zu gewinnen.
Neuerdings nahmen die Mathieson Alkali Works in New York ein Patent,
Chlorkalk mit Natr. fluorid umzusetzen. DRP. 498743,
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aller Kalk ausgeschieden ist. Nach anderen Vorschriften machte ein UberschuB
von Soda die Bleichlauge stark alkalisch. Ein Arbeiten mit Glaubersalz béte den
Vorteil, daB durch einen UberschuB die Lauge nicht alkalisch wiirde. Im all-
gemeinen soll zu Chlorkalk nur die zur Ausfillung des Kalkes erforderliche Soda-
menge kommen. Die Vorschriften hitten sinngemif dahin zu lauten, daf eine
filtrierte Probe weder mit Soda noch mit Chlorkalzium einen Niederschlag liefert.
Bedeutung hat neben dem Mengenverhéltnis der Chemikalien die Form, in welcher
Chlorkalk zur Bereitung der Lauge dient. Es ist nicht gleichgiiltig, ob man
Soda zur Chlorkalkmilch oder zu klarer, schlammfreier Chlorkalk-
16sung zusetzt. In einer vom Kalksatz getrennten Chlorlauge kann nur das
geléste Kalziumhydroxyd mit Soda reagieren und Atznatron bilden, wéhrend in
einer Chlorkalkmilch auch das ungel6ste, nur suspendierte Kalziumhydroxyd der
Umsetzung zugéngig sein muB. Infolgedessen schwankt die Alkalitdt betrachtlich,
je nachdem der Zusatz der Soda zu Chlorkalkbrei oder zu konzentrierten klaren
Losungen erfolgte. Als Vorschriften seien hier angefithrt: Man gibt 600 g Solvay-
Soda zu 1kg Chlorkalk oder zu 51 Chlorlauge von 14° Bé. — 50 kg Chlorkalk in
2501 Wasser verriihrt, werden mit 30 kg Soda in 1001 Wasser gemischt; Auffiillen
mit Wasser auf 500 1 liefert nach dem Absetzenlassen 3001 klare Bleichlauge von
7,6—8° Bé. Es empfiehlt sich, den Schlamm erneut auszuziehen, um nicht zuviel
Lauge mit dem Schlamm zu verlieren.

Die Umsetzungsverhéltnisse werden jedoch noch verwickelter infolge von
Sekundirreaktionen. Bei vergleichenden Untersuchungen! fand sich, daf sogar
Loésungen entstehen, die fast génzlich frei an geloster Basis und selbst schwach
sauer gegen Phenolphthalein sind. Die Erkldrung geht dahin, daB, soweit nicht
ein Bikarbonatgehalt der Soda mitspricht, zuerst entstandenes Natriumhydroxyd
mit Chlorkalk weiter reagiert, wobei Ca(OH), wegen seiner schweren Léslichkeit
im Niederschlage eingeschlossen bleibt.

Ca(OH), + Na,CO; = 2 NaOH + CaCO; und
2 NaOH 4 CaOCl, = Ca(OH), + NaOCl 4 NaCl.

Es zeigen Javelle-Laugen je nach Art ihrer Bereitung stark verschiedene Re-
aktionen und demgeméif verschiedene Haltbarkeit und Bleichvermogen. So hatte
eine aus klarer Chlorkalkstammlauge 29 g Cl/1000 mit Soda umgesetzte Losung
nach Verdiinnen auf 4 g Cl/1000 eine schwach saure Reaktion (als CaO berechnet
im Liter — 0,028 g Ca0), wihrend eine aus Chlorkalkmilch 10,3 g C1/1000 mit
Soda ausgefillte und durch Wasserzusatz auf gleiche Stirke 4 g C1/1000 eingestellte
Flotte stark alkalische Reaktion zeigte (+- 0,168 g/l CaO). Nach Theis — Strang-
bleiche — beobachteten Bleicher wiederholt, wie Lésungen von unterchlorigsaurem
Natron sich plétzlich zersetzten und fiir Bleicharbeit véllig unbrauchbar wurden,
ohne da8 sie sich iiber die Ursache der Erscheinung Rechenschaft zu geben wuliten.
Nach Siinder war diese rasche Zersetzung auf einen Gehalt an Bikarbonat in der
zur Umsetzung dienenden Soda zuriickzufithren. Solcher Zerfall ist vorwiegend
nur zu erwarten bei heiem Ausfillen, wenn sich aus Bikarbonat freie Kohlensidure
abspaltet. Es kann dann die Lauge sogar einen starken Geruch nach freier unter-
chloriger S#ure aufweisen. Den Kalk mit Bikarbonat auszufillen, wie dies
Holbing in seinem Buche, Fabrikation der Bleichmaterialien, vorschlug, da sich
der Niederschlag schneller absetze, ist deshalb keine empfehlenswerte Arbeitsweise.
Die meisten Vorschriften der Literatur empfehlen auf 1kg Chlorkalk in Form
von Milch 0,6 kg kalzinierte Soda als warme Losung zu nehmen. Die Sodalésung
darf nicht zu heil sein. Es sei hier darauf hingewiesen, daB Soda beim Lagern
erhebliche Mengen von CO, aus der Luft aufnimmt (vgl. S.20).

Die Selbstherstellung von NaOCl-Laugen aus Chlorkalk hat heute nicht mehr
die frithere Bedeutung. Die Betriebe ziehen vor, konzentrierte NaOCl-Laugen zu
kaufen, falls sie nicht etwa Chlorlauge durch Einleiten von Cl, in Natronlauge
bereiten oder Kochsalzlosung elektrolysieren. Um frithere Arbeitsweisen des
GroBbetriebes zu kennen, sei eine éltere Vorschrift von Thies-Herzig wieder-
gegeben, die ein schwaches Anséuern der kalkfrei gemachten Lauge vorsieht, um

1 Kind u. Weindel: Vergleichende Untersuchungen von Chlorbleichlaugen.
Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1908.
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eine bleichkriftigere Lauge zu haben. 290 kg Chlorkalk 33% werden mit Wasser
auf 11001 vermahlen und dieser Chlorkalkmilch 175 kg Ammoniaksoda 98%, in
5001 Wasser heifl gelost, zusammen mit so viel kaltem Wasser zugesetzt, daf
sich im ganzen 20001 ergeben ; nach halbstiindigem Riihren 148t man iiber Nacht
absetzen, gibt auf den Satz 4—bHmal Wasser, so daB die Ausbeute 50001 Lauge
von 4,2—4,6° Bé (= etwa 18—19 g/1 Cl) betragt. Die Losung enthilt noch etwas
Kalk, der durch weitere 4—5 kg Soda ausgeschieden werden kann, sie ist alkalisch
und dadurch monatelang haltbar. Zum Neutralisieren sind je Liter der Losung
etwa 4,5—4,8 g Schwefelsdure 60° Bé erforderlich, die selbstverstandlich nur im
verdiinnten Bade zugesetzt werden diirfen. Um 10% der unterchlorigen Siure
freizumachen, miite man je Liter noch weiter 1,5 g Schwefelsidure 60° Bé zugeben.
Will man sich vor freiem Alkali sichern, so wire — wenngleich weniger sparsam —
klare Chlorlésung statt Chlorkalkmilch mit Soda zu versetzen; 140001 5° Bé
benotigen 54 kg Ammoniaksoda in 2991 Wasser. Aus der ebenso starken Losung
machen 1,5 g Schwefelsdure je Liter 10% der unterchlorigen Siure frei.

Diese Vorschriften trugen der schwankenden Reaktion nur bedingt Rechnung.
Um 10% der unterchlorigen Saure einer Losung mit 18,8 g aktivem Chlor im Liter
freizumachen, wiren etwa 1,5 cm® Schwefelsdure erforderlich.

Ein mit Atznatron umgesetzter Chlorkalk CaOCl, -+ 2 NaOH = 2 NaOCl
+ Ca(OH), war das in elséissischen und franzosischen Bleichereien eingefiihrte
,,Chlorogéne!‘. Der Bleicher verdiinnte die Flussigkeit mit etwa 10% wirksamem
Chlor auf eine Stirke von etwa 0,25—0,20%. Namentlich zum Bleichen von loser
Baumwolle, Vorgespinst und feinen Garnen unter Verwendung besondererApparate,
in welchen das Material abwechselnd der Einwirkung von Chlorlauge und Luft
ausgesetzt wird, empfahl man Chlorogéne. Selbst ohne Beuchen sollte ein geniigendes
Weil unter groSter Schonung der Faserfestigkeit und bei geringem Gewichts-
verluste — gegensétzlich zu Chlorkalkbleiche — erzielbar sein. Durch die Ver-
wendung von Atznatron zum Abscheiden des Kalkes tritt eine Verteuerung des
unterchlorigsauren Natrons ein. Eine stark alkalische Chlorflotte mag aber anderer-
seits in der Kaltbleiche mitunter brauchbar sein. Einfacher erscheint es jedoch
heute, konzentrierte Griesheimer Chlorlauge mit der zweckentsprechenden Menge
Natronlauge zu alkalisieren.

Herstellung von Elektrolytlaugen.

Bei der elektrolytischen Zersetzung von Kochsalzlésung entsteht an der Anode
Chlor und an der Kathode unter Freiwerden von Wasserstoffgas Atznatron. Falls
Chlor und Natronlauge nicht durch ein Diaphragma oder anderweitig im Zer-
setzungsapparat getrennt bleiben, bildet sich NaOCL.

Cl, + 2 NaOH —> NaOCl -+ NaCl + H,0.

Die Versuche, mit Anwendung des elektrischen Stromes zu bleichen, gehen nach
Engelhardt bis in den Anfang des 19. Jahrhunderts zuriick. Schon 1820 bleichte
Brand Kaliko zwischen zwei Platinplatten. Halbwegs ernst zu nehmende Ver-
fahren tauchten zum erstenmal 1883 auf, in welchem Jahre an der Universitit
Glasgow rohe Leinwand durch Kochsalzlsung gezogen wurde, worauf man durch
die nassen Stoffe Strom schickte und auf diese Weise am Stoffe selbst die Er-
zeugung von unterchlorigsaurem Natron bewirken wollte. Hermite ist als der
Pionier der elektrischen Bleiche anzusehen. Aus dem Jahre 1883 stammt das
erste Patent Hermites zur elektrischen Herstellung von Bleichlauge. Die iiber-
groBen Erwartungen erfiillten sich anfinglich nicht, und erst nach Jahren konnte
die in verbesserten Apparaten hergestellte Elektrolytlauge erfolgreich mit Chlor-
kalk in Wettbewerb treten.

Unter ,,elektrischer Bleiche verstehen wir nur die Erzeugung von Hypochlorit-
lésungen durch Elektrolyse von Kochsalz. Die unmittelbare Einwirkung eines
elektrischen Stromes auf etwa in Salzlésung ruhendes Bleichgut kommt nicht in
Frage, denn derartige direkte Ve'rfahren bewihrten sich wegen zu groBen Strom-

1 Knecht-Loéwenthal: Handbuch der Férberei.
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verbrauches nicht'®. Die ,,indirekte* elektrische Bleiche hatte sich hingegen dank
der rastlosen Bemiihungen der Konstrukteure von Zersetzungsapparaten eine
gewisse Einfithrung in die Praxis zu verschaffen gewuft. Nach B. Waeser3 waren
1920 etwa 1500 Kilowatt fir die elektrolytische Gewinnung von Bleichlauge in
der Textilindustrie installiert. Damit konnten bei 10stiindiger Arbeitszeit rund
2300 kg aktives Chlor tiglich hergestellt werden. Es entspricht dies einem Jahres-
verbrauch von etwa 300 Waggon Chlorkalk. In der Papier- und Zelluloseindustrie
waren weitere 3200 Kilowatt installiert.

Uber die elektrische Bleiche besteht eine umfangreiche Literatur, von der
hervorzuheben ist:

Ebert, W., u. J. Nussbaum: Hypochlorite und elektrische Bleiche, praktisch
angewandter Teil. (367 Seiten.) 1910. In dieser Monographie ist die Praxis der
elektrolytischen Gewinnung von Bleichfliissigkeit umfassend besprochen, so daB
dieses Buch als Nachschlagewerk dienen kann. — Der theoretische Teil findet sich
in den zugehorigen Monographien von V.Engelhardt und E. Abel.

Engelhardt, V.: Die Betriebskosten der Chloralkalielektrolyse. Chem.-Ztg.
1911 S.5738. — Prausnitz, P. H.: Studien iiber die elektrolytische Herstellung
von Natriumhypochlorit. Ztschr. f. Elektrochem. 1912 S. 1025.

Der Chemismus der Elektrolyse von Kochsalzlosung 148t sich durch Molekular-
gleichungen nur unvollsténdig zum Ausdruck bringen, Ionengleichungen sind hier
am Platze. Wegen Einzelheiten sei jedoch auf das Werk von Ebert und Nuss-
baum verwiesen, um hier nur die wesentlichsten Punkte zu erdrtern.

In einer wisserigen Kochsalzlosung hat man die aus den NaCl-Molekiilen ent-
standenen Ionen Na* -+ Cl’ sowie die Ionen H* und OH’ des Wassers anzunehmen.
Beim Durchleiten eines elektrischen Stromes entsteht bei geniigender Spannung
an der negativen Elektrode unter Entwicklung von Wasserstoffgas eine alkalische
Lauge Na- + OH’. An der Anode, dem positiven Pol, bildet sich durch Entladung
der Chlorionen primér Chlor Cl,, das in der Elektrodenfliissigkeit gelst bleibt,
bei ungiinstigen Bedingungen aber gasférmig entweichen kann. Cl, reagiert mit
den noch vorhandenen OH’-Ionen in der Nihe der Anode unter Bildung eines
Gleichgewichtes Cl, + OH’ = HOCI + C’, liefert also unterchlorige Siure, welch
letztere aber in der Fliissigkeit weiter nach der Gleichgewichtsformulierung
HOCI + OH’ = Cl0” 4+ H,0 reagiert. Es bildet sich an der Anode eine saure
Fliissigkeit, an der Kathode eine alkalische Lauge von Natronhydroxyd mit
OH-Tonen. Durch Vermischen der beiden sauren und alkalischen Zonen zufolge
Diffusion entsteht dann unterchlorigsaures Natron. Die ,,ideale* Durchmischung
ohne Verlust an Sdure oder Alkali ist jedoch technisch schlecht erreichbar, durch
Reibung an den Winden usw. verzdgert sich der Ausgleich. Verschiedene Neben-
reaktionen lassen die Stromausbeute hinter der Theorie zuriick. Zur Abscheidung
von 1,322 g Chlor aus einer geeigneten Losung wire theoretisch eine Amperestunde
erforderlich.

Ohne hier auf alle Nebenreaktionen einzugehen, ist hervorzuheben, da ClO-
Tonen leicht durch positive Elektronen unter Bildung von Chlorat, Chlorid bei
Freiwerden von Sauerstoff entladen werden.

Wenn sich bei der Elektrolyse neutraler Kochsalzlosung Hypochlorit bzw.
ClO-Ionen bilden, so nimmt mit deren Anreicherung die Méglichkeit der Umwand-
lung in Chlorat zu. Es 148t sich praktisch die Fliissigkeit nur bis zu einem gewissen
Grade an bleichendem Hypochlorit anreichern, mit der lingeren Elektrolysendauer
wird die Stromausbeute schlechter. Die Reduktion des Hypochlorites kann durch
Bildung diinner Schutzdiaphragmen, von Niederschligen auf der Elektrode, ver-
hindert werden. Schon die sich aus hartem Wasser abscheidenden Niederschlige
von Kalk und Magnesia wirken giinstig. GleichméiBigere Membranen bildeten sich
durch Zugabe von Chlorkalzium + Tiirkischrotél DRP. 205087 oder -+ Harz-
seife DRP. 141372.

1 Patent 283822, Krantz, sah sogar die Verwendung von Wechselstrom vor,
um Gewebe im Bade zu reinigen, zu entfetten, zu bleichen und aufzulockern.

z L.Elkan Erben, Patent 315845, wollten zwar durch Elektrolyse einer
saponinhaltigen Kochsalzlosung Waschgut reinigen, da die Gasbléischen die Fasern
reiben und der Saponinschaum das Durchdringen der Fasern fordere (?).

3 Waeser: Chlorbleichlaugen. Textilber. 1920 S. 80.

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 5
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Von Bedeutung ist, daB die Reaktion des Elektrolyten meist durch Gehalt an
freier HOCI schwach sauer wird, da Kalk und Magnesia ausfallen. Die freie unter-
chlorige Saure beeinflut nicht nur den Elektrolysenverlauf, sondern bedingt auch
eine groflere Bleichenergie, worauf im Abschnitt ,,Wirkung der Chlorlaugen‘
niher eingegangen ist.

Als beste Bedingungen fiir die Elektrolyse gelten hohe Stromdichte und Chlorid-
konzentration, niedrige Temperatur und neutrale Reaktion des Elektrolyten. Von
Chlorlésungen sind schwach saure Losungen leicht zersetzlich, da freie unterchlorige
Séure und Temperatursteigerung die rasche Umwandlung in Chlorat beschleunigen.
Vgl. S. 114, 126.

NaClO + 2 HCIO — NaClO, + 2 HCl
2 HCI + 2 NaOCl — 2 HCIO + 2NaCl.

Diese fiir alle Hypochloritlaugen zutreffenden GesetzméBigkeiten haben wegen
der etwaigen stirkeren Reaktions- und Temperaturschwankungen fiir die Elektro-
lyse doppelte Bedeutung.

Bei der Elektrolyse ist stark zu kiihlen, denn nur ein verhiltnismaBig geringer
Teil der aufgewandten Energie wird fiir die Bildung des Hypochlorits ausgenutzt,
die auftretende Wérme ist zu unterdriicken. Eingebaute Thermometer erlauben
einen gewissen SchluB auf den geregelten Verlauf der Elektrolyse zu ziehen. Diese
Thermometer sind derart ausgestaltbar, daBl bei Erreichen eines Maximums
(40° C?) durch KontaktschluB ein ausgelostes Klingelzeichen den Warter herbeiruft.

Der Nutzeffekt der Elektrolyseure hangt von einer Reihe Bedin-
gungen ab. Kleine, vielleicht dem Bleichereipraktiker unwesentlich erscheinende
Abweichungen vermdgen die Elektrolyse ungiinstig zu gestalten. Deshalb wurden
die mit Apparatlauge zu erzielenden Erfolge verschieden beurteilt, zumal gewisse
Veroffentlichungen nicht unparteiisch waren. Die auf den vielseitigen Erfahrungen
der Konstruktionsfirmen beruhenden Bedienungsvorschriften sind streng zu be-
folgen. Es sei an dieser Stelle nochmals auf das Buch von W. Ebert und J. Nuss-
baum beziiglich Einzelheiten und ZweckméaBigkeiten der Ausfithrung, wie Auflésen
des Salzes, Installation usw. hingewiesen. Um iiber die jeweiligen Verbesserungen
im Bilde zu bleiben, wird es sich zudem empfehlen, wegen der Leistungen etwaiger
neuerer Apparate riickzufragen.

Fir die Beurteilung eines Apparates zur elektrolytischen Herstellung
von Bleichlauge sind folgende Erwigungen anzustellen:

Salzverbrauch je Kilogramm aktives Chlor.

Kraftverbrauch je Kilogramm aktives Chlor.

. Chlorausbeute in einer bestimmten Zeiteinheit.

. Konzentration der Elektrolytlauge.

. Anschaffungskosten der Einrichtung.

. Haltbarkeit des Apparates, Vertriebs- und Reparaturkosten.
. Haltbarkeit der Elektrolytlauge.

1. Der groBere Teil des Salzes dient nur zur Verringerung des elektrolytischen
Widerstandes und tragt dazu bei, da der Chlornutzeffekt nicht durch schadliche
Reaktionen an der Anode beeintrichtigt wird. Je hoher die Salzkonzentration,
desto geringer wird der Kraftverbrauch je Kilogramm Elektrolytchlor. Theore-
tisch wiirde nur 0,82 kg Kochsalz fir 1 kg ,,aktives‘* Chlor — in NaCl freier Bleich-
lauge — erforderlich sein.

(NaCl — NaOCl; analysiert: NaOCl 4+ 2 HCl = NaCl 4 2Cl.) Aber die
Apparate benotigen schon etwa 3 kg Salz, und in der Technik schwankte der
Salzverbrauch fiir 1 kg Bleichlor zwischen 3 und 15 kg NaCl. Als Denaturierungs-
mittel fiir Steinsalz dienen Petroleum, Soda, Seife, Farbstoffe oder Bleichlauge.

2. Der Kraftverbrauch — von unregelmifBigen Verlusten durch Nebenschliisse
usw. abgesehen — hingt von der Apparatkonstruktion und dem Salzgehalte des
Elektrolyten ab. Die theoretische Stromausbeute wird nie erreicht. Ein Kraft-
verbrauch von 1,25 Kilowattstunden fiir 1kg aktives Chlor — bei einem Salz-
verbrauch von 0,82 kg — entspriiche der Theorie. Da bei héheren Salzkonzentra-
tionen der Kraftverbrauch sich verringert, bleibt zu erwéigen, ob es zweckmaBig
erscheint, eine héhere Salzkonzentration zu wihlen, um mit geringerem Kraft-
bedarfe zu arbeiten.

1O OV OO DO
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Die nachstehenden Zahlen sind nach W. Ebert und J. Nussbaum die Mittel-
werte zahlreicher Betriebsergebnisse der Elektrolyseure System Siemens &
Halske.

Bei Verwendung einer | 10kg Salz g | 10kg Salz g
Salzlésung von in1001 { = | | €| in1001 | & | o | &
wenb ik 18138
£g | E Q 2] S| &a g M| R g
werden fiir 1 kg aktives | £2 £3 3| g2 £3 3
Chlor bendtigt S8 | g% 28| &=
M% | 2 | Pf.|Pf.|Pf|X%| 5 |Pf|Pf|Pf
bei einer Bleichlaugen-
konzentration von
15 g/l aktives C1 . . . .} 5,65|6,67]23,8|20,0/43,8|5,29 | 10,00|25,4|13,3| 38,7
20g1 » o« . . .| 613]5,00]25,0|15,0/40,0| 5,66 | 7,50127,6/10,0| 37,7
2gl s - . . .| 6,7214,00)26,5/12,0|38,6|5,88| 6,00|30,2| 8,0|38,2
30g1 b oo - . | 7,79(8,33]128,7/10,0/38,716,38 | 5,00135,0| 6,7|41,7
35g1 ., » o« . . .]10,07|2,86]32,1| 8,6/40,7| 7,14 | 4,28]|45,3| 5,7| 51,0

1 Kilowattstunde = etwa 1,5 Pferdekraftstunde oder 1 Pferdekraftstunde
= etwa 2%/, Kilowattstunde. Der Kraftverbrauch ist unter Zugrundelegung einer
Zellenspannung von 6 Volt berechnet. Es war hier angenommen, daf 1 Kilowatt-
stunde 4,5 und 1 kg Salz 2 Rpf. kostet. Demnach wiirde man am besten danach
streben, eine Losung von 10 kg Salz in 100 1 auf eine Chlorstiarke von 20 g im Liter
zu bringen. Bei lingerer Elektrolysendauer wird die Ausbeute durch Chlorat-
bildung unrationell.

3. Die Fabriken liefern Elektrolyseure in verschiedenen Gréfen. Man hat zu
beachten, daB die Leistung oft Schwankungen und dauernden Stérungen unter-
liegt, deren Ursachen mannigfacher Natur sein kénnen. Insbesondere bei Ver-
wendung von Kohlenelektroden nimmt die Leistungsfihigkeit mit Abnutzung der
Kohlen ab, so dafl fiir rechtzeitige Erneuerung zu sorgen bleibt.

4. Eine hohe Chlorkonzentration ist wiinschenswert, um die Lauge weitgehend
verdiinnen zu konnen, damit die Bleichflotte bei niedrigem spezifischem Gewicht
leicht in das Bleichgut eindringen kann. (Es wichst die Aziditéit, die Temperatur
steigt an, und die erhéhte Hydrolyse hat vermehrte Bildung von freier, unter-
chloriger Sgure zur Folge, damit werden die Bedingungen fiir eine schnellere Um-
wandlung in Chlorat giinstiger). Die Durchfluigeschwindigkeit des Elektrolyten,
die Dauer der Elektrolyse bei Apparaten mit Laugenzirkulation und ebenso die
Stromstirke — bei Uberspannung werden selbst Platinelektroden zerstért —
miissen den ausgeprobten Bedingungen angepaBt bleiben.

g g g g : £ i i
228 e | L |2 |2 £52 | 210 vaden | bk
—_ = = = M= o or
AE .5 ] 2] 887 | Az sunden | momm | Rpf.
0 |12 10| o] — | @19 | @0 42| o~ | —
1 | 120 | 120 | 100 | 801| 301 | 949| 4, 184 | 46,0
2 [ 118! 118 | 181 | 560| 280 | 886 | 50 | 99 | 297
3 | 118 | 118 | 253 | 790 | 263 | 837| 53 | 70 | 246
4 | 117 | 119 3u6 | 992 248 | 91| 56 | 56 | 224
5 | 116 | 120 | 370 | 1165 | 233 | 45| 60 | 47 | 215
6 | 118 | 120 | 416 | 1312 | 219 | 01| 64 | 42 | 212
7 | 115 | 119 | 453 | 1430 | 204 | 656 | 68 | 39 | 214
8 | 117 | 120 | 480 | 1517 | 190 | 6L0| 74 | 36 | 220
9 | 116 | 120 | 498 | 1574 | 1w | 563 | 80 | 35 | 230

1 Der Apparat war bereits frither lingere Zeit in Betrieb gewesen und wurde
normal in Betrieb gesetzt. Infolgedessen fand sich schon etwas Chlor in Losung.
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Die erzielten Chlorkonzentrationen schwanken bei den verschiedenen Typen
zwischen 5 und 50 g/1, doch kommen fiir die Technik Konzentrationen von 20 g
und mehr kaum in Frage.

Die Konstanten in vorstehendem Beispiele sind:

a) Spezifisches Gewicht der verwendeten Salzlosung bei 24°: 1,112 = 17,3 kg
NaCl in 1001 Salzlosung;

b) Volumen der Lauge: 3201;

c¢) Mittlere Laugentemperatur: 22°;

d) Mittlere Stromstirke wihrend der Elektrolyse: etwa 118 Ampere;

e) Zahl der hintereinandergeschalteten Zellen: 20;

f) Theoretisch zu erwartende Menge Chlor, im Mittel je Stunde: 3,12 kg;

(118 x 1,323 g x 20 = 3,12 kg; 1 Amperestunde = 1,323 g Cl.)

g) Klemmenspannung des Elektrolyseurs im Mittel: 118 Volt;

h) Preis der Kilowattstunde: 2 Rpf. | fiir das Beispiel angenommene

i) Preis des Salzes je Kilogramm: 2 Rpf. ]f Werte.

Mit der liangeren Elektrolysendauer sinkt der Stromnutzungseffekt. Nach
9 Stunden sind 15,74 kg Cl erzeugt worden, wiahrend die Theorie 9 X 3,12 = 28,08kg
verlangt, es betrigt die Stromausbeute also nur etwa 56%. Der letzten Spalte
zufolge wire die Herstellung einer Lauge mit etwa 40 g/l aktiven Chlors am
empfehlenswertesten. Unter Beriicksichtigung aller praktischen Verhaltnisse er-
scheint aber eine Elektrolyse, welche 15—30 g/1 Cl liefert, zweckmiBig.

5. Gegeniiber den hinsichtlich Salzverbrauchs giinstiger arbeitenden Platin-
apparaten haben die Elektrolyseure mit Kohlenelektroden den Vorteil der Billig-
keit. AuBerdem kommt die etwaige Reparatur fiir eine Pumpe, sowie die all-
gemeine Installation in Betracht.

6. Vor den Kohlenelektroden haben die teuren Platin-Iridiumelektroden den
Vorzug, haltbarer zu sein. Doch kann auch Platin bei zu groBer Spannung der
Zerstérung anheimfallen. Die jetzt fast ausschlieBlich Verwendung findenden
Graphitkohlen bewéahren sich besser als die frither benutzten Kunstkohlen, immer-
hin bleibt mit einer Erneuerung nach 1—2 Jahren zu rechnen. Die Kohlenelek-
troden unterliegen vorwiegend der Abnutzung an der Anode, weshalb Schuckert
& Co. eine Platinelektrode als positiven Pol und eine Graphitelektrode als nega-
tiven Pol wihlten.

AuBler den FErsatzkosten fiir Elektrodenverschlei kommen Reparaturkosten
bei richtiger Bedienung weniger in Frage. Uber die Haltbarkeit der Apparate
machen die Fabriken verschiedene Angaben, jedenfalls ist die Abschreibung nicht
zu vernachlissigen. Obwohl im allgemeinen sachgem8 installierte Apparate keiner
teuren Wartung bediirfen — sehr wohl bleibt die Elektrolyse analytisch zu iiber-
wachen —, so macht doch die Reinigung des Elektrolyseurs bei den verschiedenen
Apparattypen ungleiche Schwierigkeiten. Kalkabscheidungen erschweren die
Zirkulation der Flissigkeit oder setzen die Wirkung herab und konnen fiir die
Elektroden selbst schidlich werden. Bei den reinen Platin- oder Kohlenapparaten
ist durch Umschalten, ,,Umpolen‘ des Stromes, der Kalk entfernbar, sonst hat

man mit Wasser auszuspiilen bzw. mit Salzsiure die Kalkniederschlige zu ldsen
oder abzubiirsten.

Nachdem der Platinpreis nach dem Kriege auf etwa 20 RM. je Gramm gestiegen
war, sank er zwischendurch auf etwa 5 RM. Derartige Schwankungen kénnen bei
dem Metallwert eines groBeren Elektrolyseurs zu erheblichen Verlusten fiihren.

7. Die Reaktion der Elektrolytlaugen schwankt. Von der Reaktion der fertigen
Lauge hingt aber die Haltbarkeit und ebenso die Bleichgeschwindigkeit stark ab.
Da saure Losungen in ihrem Gehalt an Bleichchlor schnell zuriickgehen, kénnen
betrichtliche Verluste entstehen, wenn solche Laugen nicht bald zur Verwendung
gelangen oder alkalisiert werden. In den Berichten der Industriellen Ge-
sellschaft Mithlhausen 1904 wurden z. B. Uberwachungszahlen veréffentlicht,
denen zufolge der abends im Mittel mit 15,42 g Cl im Liter festgestellte Wert am
néchsten Morgen auf 14,46 gefallen war.

Nachstehende Zahlen wurden bei Versuchen mit einem Kohle-Platinapparat
beobachtet.
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Aziditat] Gebelt o fﬁz‘f in g/l
500 ccm Lauge Gehalt an Untersucht nach

HOCI in s
gll sofort 2%1?::1. 1Tag Ta3gen Tagen
TYD o o e e e L869) 5| 19.8| 11,9 | 3,18 2388 1,12
+ 2,5 cm3 Natronlauge (NaOH 1:10) 1,326%2] 19,6 | 14,8 | 3,95 1,98 1,02
+ 5, . . 0,775/ 2| 195 | 17.4 | 8.5 | 8,28 0,82
+10 » » —0,3921@3 19,3 | 19,1 19,0 | 18,4 | 17,4
+15 . . —1,695\2| 19,0 | 18,8 | 18,7 | 18,3 | 18,1
+20 . ,, —2796/2| 18,9 | 18,7 | 18,6 | 181 | 17,9

Die Aziditit der Lauge aus neueren Schuckert-Apparaten mit 15—30 g/l
Chlor war 0,003—0,01 normal = 0,1575—0,525 g/l HOCl. Kleine alkalische Zu-
sitze aus einer Tropfflasche gaben unter gleichzeitiger Erhohung der Leistung eine
neutrale bis schwach saure Bleichlauge von besserer Haltbarkeit. Andernfalls
empfiehlt es sich, zur Lauge je nach der Konzentration der Bleichlauge, ihrem
Gehalt an freier Séure und der Temperatur 0,5—1 g Atznatron je Liter zuzusetzen.

Da Haltbarkeit und Bleichenergie von der Reaktion der Laugen abhéngen, so
wird es bei den vorkommenden Schwankungen erklérlich, daB die Bewertung und
der Vergleich von verschiedenen Apparatlaugen untereinander oder mit Chlorkalk
oft ungleich ausfiel.

Von Einflul auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Elektrolyts sind wie bei
allen Hypochloritlaugen des weiteren Temperatur, direkte Belichtung und Gehalt
an Neutralsalzen. Gréfere Bedeutung haben etwa katalytisch den Zerfall des
Hypochlorits in Chlorid und Sauerstoff beschleunigende Substanzen. Ein der-
artiger Zerfall der unterchlorigsauren Salze tritt ausnahmsweise auf, da solche
Selbstzersetzung durch die energetische Schwierigkeit unmittelbarer Gasbildung
gehemmt wird. Abel schreibt:

,»Bedeutendere Betrige erreicht diese Selbstreduktion erst unter dem Einflusse
katalytisch wirkender Substanzen, zu denen fast alle Oxyde der Schwermetalle
oder deren Salze, insbesondere Nickel- und Kobaltoxyd, aber auch Eisen- und
Kupferoxyd gehéren. Es kann sich bei der technischen Elektrolyse sehr wohl
ereignen, dafl derartige Verunreinigungen, zumal bei mangelhafter Isolation, aus
den Stromleitungen, Stromanschliissen, Klemmen usw. in den Elektrolyten hinein-
geraten. Durch ahnliche Zufélle sank gelegentlich die Chlorausbeute um mehr
als 40%.“ (Man vergleiche die Ausfiihrungen iiber Katalyse, S.139.)

Nach Inbetriebsetzung des Apparates sind die ersten Laugen meist leichter
zersetzlich, weil dieselben wohl mehr Fremdstoffe aufgenommen haben. Es wird
deshalb nach lingeren Betriebsunterbrechungen empfehlenswert sein, die ersten
Laugen getrennt aufzufangen und sofort zu verdiinnen und zu verwerten, oder
aber mit Atznatron zu versetzen.

Die Beurteilung der Leistungsfihigkeit von Elektrolyseuren und
die Beantwortung der Frage: wie sind die Kosten der elektrischen
Bleiche gegeniiber Chlorkalkbleiche?, sind von so vielen Umstédnden
abhéingig, daB eine allgemeine Erkldrung nicht zu geben ist. Die
niedrigeren Chlorkalkpreise haben jedenfalls die Mehrzahl der Bleicher bestimmt
bei der alten Chlorkalkbleiche zu bleiben und deren Nachteile in Kauf zu nehmen,
oder aber sich anderweit Chlornatronlauge zu beschaffen.

Auf die Vorziige der ,,elektrischen Bleiche* bzw. der Verwendung von Chlor-
natron gegeniiber Chlorkalk wird an anderer Stelle eingegangen. Bei der Be-
sprechung der Apparattypen haben altere Konstruktionen keine Beriicksichtigung
mehr gefunden.

Es sind nach ihrem Bau 3 Hauptgruppen von Elektrolyseuren zu unter-
scheiden gewesen:

1. Reine Platin- (bzw. Platin-Iridium-) Elektroden-Apparate.

2. Platin-Kohlen-Elektroden-Apparate, welche nur am positiven Pole Platin,
am negativen dagegen Graphit verwenden.

3. Kohle-Elektroden-Apparate mit Graphit an beiden Polen.
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Platin bzw. dessen Legierung sowie Kohle, Graphit sind die einzigen fiir die
wesentlichen Apparatteile, die Elektroden, brauchbaren Stoffe. Platin ist das
geeignetere Material, Platinelektroden geben auch einen besseren Nutzeffekt. Der
hohe Preis erschwerte jedoch seine Verwendung, selbst Type 2, welche nur am
positiven Pol Metall verwendet, ist in der Anschaffung kostspielig. Gebaut werden
Elektrolyseure von den Firmen Siemens & Halske, AG., Wernerwerk, Berlin-
Siemensstadt, von Arthur Stahl, Aue (Sachsen) und von E. Weichert, Augs-
burg-Goéppingen.

1. Der mit Platin-Iridium-Netzelektroden bipolar ausgestattete Elektrolyseur
System Siemens & Halske, Bauart Dr. Kellner, wird derzeit nicht gebaut.
Die Salzlgsung zirkulierte solange durch den Elektrolyseur, welcher aus einer
Sandsteinwanne mit waagerecht angeordneten netzférmigen Elektroden besteht,

ADD. 4. dcnema einer leicn-HIeKurolyseur-Anlage nepst Salzioseemricnuvung.

a = Wasserleitung. b = Salzl6sung. ¢ = Kiihlwasser-Zuleitung. d = Elektrolyseur.
e = Kiihlwasser-Ableitung. f = ausflieBende fertige Bleichlosung.

Die Lauge wurde auBerhalb des Elektrolyseurs in einem mit Hartbleischlangen
versehenen, betoniertem Kiihlgefa gekiihlt. Ein eingesetztes Kontaktthermometer
und ein Druckregler fiir den SalzzufluB@ dienen zur Sicherung und Uberwachung
der geregelten Zersetzung. Der zum Anschlufl an 110 oder 220 Volt Gleichstrom
fiir Stromstéirken von 30—120 Ampere gebaute Apparat arbeitete recht 6konomisch.

E. Weichert baut einen ohne Kiihlung arbeitenden Platinelektrodenapparat
mit 24 Zellen, um die einzelnen Elektroden bei 110 Volt AnschluB nicht zu iiber-
lasten, da nach Weichert bei Uberschreiten einer Spannung von 5 Volt in der
Zelle Platin abgestoBen wird. (Gleich der Kohle in den fritheren Kohlenfaden-
lampen.) Der Elektrolyseur liefert im Liter 8—10 g Chlor, die Stundenleistung ist
500 g bei 17 Ampere und 110 Volt unter Verbrauch von 7 kg Salz je Kilogramm
Aktivchlor. Um héhere Konzentration von 18—20 g/l Cl zu erzielen, wird eine
11° Bé starke Salzlésung wiederholt iiber den Apparat gefiihrt, wobei die Lauge
zu kiihlen ist. Ergibt der erste Durchlauf 10 g im Liter, so steigt der Gehalt beim
zweiten Durchlauf auf etwa 15, beim weiteren auf etwa 17,5 und dann auf 19 g.
Mehr und mehr wird die elektrische Kraft in Warme umgesetzt, so daBl um so
besser zu kiihlen ist. Ein Steigen der Konzentration verringert deshalb die ratio-
nelle Stromausnutzung. GroBer Wert ist nach Weichert auf Verwendung einer
gereinigten Salzlésung zu legen, ein Verkalken der Elektroden soll vermieden
bleiben. Der Strom soll deshalb alle 5—6 Stunden in umgekehrter Richtung durch
den Apparat gehen, um die an den senkrecht stehenden Elektroden doch noch
angesetzten Niederschlige abzustoBen, denn desto geringer werde die Erwéarmung,
desto hoher die Ausbeute.

2. Der vom Wernerwerk gebaute Bleichelektrolyseur System Siemens-
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Schuckert besitzt senkrecht angeordnete Elektrodenpaare, die aus den Graphit-
platten und Platinblechen als positivem Pol bestehen. Die ebenfalls durch Glas-
zwischenwénde in eine Reihe Zellen unterteilten Elektrolyseurgefafle sind in Stein-
zeug ausgefiihrt. Die Kiihlung erfolgt entweder innerhalb des Elektrolyseurs
durch Glaskiihlschlangen oder in besonderen KiihlgefaBen durch Bleikiihlschlangen.
Man gibt zur Bildung eines Diaphragmas kleine Zusitze zur Salzlésung, um Re-

Abb. 5. Bleich-Elektrolyseur, System Siemens-Schuckert mit Innenkiihlung.

duktionsverluste zu verhiiten. Die Herstellung der Bleichlauge mit etwa 18 g Cl
im Liter erfolgt in einmaligem Durchlauf. Der zum AnschluB an 110 oder 220 Volt
Gleichstrom bestimmte Apparat wird fiir Stromstirken von 20—150 Ampere ge-
baut. Die bipolaren Elek-
trodenelemente sind in den
fir 55 Volt bestimmten
Steinzeugwannen  zwecks
Reinigung leicht heraus-
nehmbar angeordnet. Zwar
ist mit einem gewissen Ver-
schleil der Graphitplatten
zu rechnen, dafiir stellt sich
der Apparat billiger in der
Anschaffung als Bauart 1.
Die Leistungen sind besser
als die von reinen Kohlen-
elektrolyseuren.
3.Kohlen-Elektrode-
Apparate lieferte zuerst
nach System Haas und
Dr. Oettel die Firma
ElektrolyserbauArthur
Stahl in Aue. Nachdem die
Edelmetalle im Preise sehr
stiegen, fertigten dieanderen
Fabriken spiter gleichfalls
Apparate mit Graphitelek-
troden an. Von A. Stahl
wurden in mehreren Typen
schon iiber 1000 Apparate
gebaut. Der fir kleinere
Betriebe und fiir Waschan-
stalten bestimmte Elektro- Abb.6. Elektrolyseur-Anlage von Elektrolyserbau A. Stahl.
lyseur liefert bei einmaligem
Durchfluf} der Salzlésung durch die Zellen eines etwas schrig gestellten Steinzeug-
troges ohne Kiihlung eine Bleichlauge bis zu 6,5 g Cl im Liter. Durch Anordnung
zweier derartiger Apparate hintereinander mit Zwischenschalten einer Kiihlein-
richtung 148t sich zwar eine héhere Konzentration erzielen, der Salzverbrauch
bleibt aber immer noch verhialtnismdB8ig hoch, weshalb fiir groBeren Bedarf die
zweite Konstruktion mit Laugenzirkulation empfohlen wurde.
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Bei der zweiten Bauart ist der kastenférmige Zellenelektrolyseur derart in das
Laugenbassin eingebaut, daBl durch das Aufschiumen des entweichenden Wasser-
stoffgases die Losung unter Verwendung von Uberlaufrohren durchmischt wird.
Im Laugenbassin liegen ein oder zwei Kiihlschlangen aus Blei, welche die Tempe-
ratur niedrig halten. Bei solcher Konstruktion macht sich eine zeitweilige Séube-
rung erforderlich, um die eine Zirkulation erschwerenden Kalkabscheidungen
wieder zu l6sen. Eine Elektrolysendauer von 8 Stunden gibt 8501 mit je 12 g Cl,
das sind insgesamt 10,2 kg Cl, wobei die Salzlosung 15° Bé stark sein soll. Je
Stunde errechnet sich ein Salzverbrauch von 17 kg bei einem Stromverbrauch
von etwa 1 Kilowatt. Siemens & Halske erzeugen in einer Steinzeugwanne mit
Graphitelektroden bei einmaligem Durchlauf eine Lauge mit etwa 4—5 g aktivem
Chlor im Liter. Je nach der Apparatgrofe schwanken die Bedarfsziffern. Ein
Elektrolyseur mit 3 kg Aktivchlor Ausbeute in 10 Betriebsstunden benotigt
7001 Salzlésung mit 35 kg Salz und einem Energieverbrauch von 2 Kilowatt.
E.Weichert baut verschiedene Gréfen mit Stundenleistungen bis 800 g Cl.
Wegen rationellerer Ausnutzung von Kraft und Salz empfiehlt Weichert aber
die, wenn in der Anschaffung auch teuere, Aufstellung von Platinelektroden-
Elektrolyseuren.

Fiir GroBbleichereien (Papierstoffabriken) wurde die getrennte Gewinnung von
Natronlauge und Chlorgas, das in Kalkmilch oder Natronlauge eingeleitet wird,
als die okonomischere Elektrolyse bezeichnet, da 1kg aktives Chlor nur etwa
3,4—4 kW/h und etwa 1,8 kg Salz benotigt. Von den getrennten Verfahren, die
in der chemischen Industrie eine sehr groBe Bedeutung erlangten, kommt das
Verfahren Billiter (Siemens & Halske) in Betracht. Es ist moglich, durch Ein-
leiten des Chlorgases in Natronlauge hochkonzentrierte Bleichlaugen zu erhalten.
Doch haben bislang nur verschiedene Papierfabriken solche Einrichtung geschaffen,
welche einer dauernden chemischen Uberwachung bediirfen wird. Falls die Selbst-
herstellung von Chlorlaugen in Betracht kommen soll, bevorzugen die Textil-
bleichen ein Einleiten von verflissigtem Chlor in Natronlauge oder in Sodalésung.
Die Mehrzahl der Bleichen ist jedoch dazu tibergegangen, konzentrierte Chlornatron-
lauge zu kaufen.

Die seinerzeit gehegten Erwartungen, daf die elektrische Bleiche den Chlor-
kalk aus den Betrieben verdringen werde, trafen nicht ein. Die Anschaffungs-
und Betriebskosten wogen die Vorteile der Verwendung einer kalkfreien Lauge
nicht auf. Die Platinpreise sind zwar nach dem Kriege wieder erheblich gefallen,
immerhin bedeutet die Aufstellung eines Elektrolyseurs mit Platinelektroden die
Festlegung eines grofleren Kapitals. Nur vereinzelte Bleichen haben die Elektro-
lyse im Hinblick auf die Méglichkeit vorhandene Wasserkraftanlagen auszunutzen,
aufgenommen. V.Engelhardt nannte 1911 in der Chemiker-Zeitung die Kosten
der elektrischen Kraft als entscheidend, er nahm seinerzeit 3—4,5 Rpf. fiir die

Kilowattstunde an.
Aktivin.

Unter dem Namen Aktivin fithrte die Chemische Fabrik Pyrgos, Dresden-
Radebeul, Paratoluolsulfonchloramidnatrium CH;-CgH,- SOz-N{gIIa bzw. -Imid-
natrium als Textilhilfsmittel ein'. Es wird auch als Chloramin T und Miamin
von Fahlberg, List & Co., Magdeburg, geliefert. Das Molekulargewicht be-
tragt 227,6 mit 3 Molekiilen Kristallwasser 281,7. In Wasser l6st sich das weille
Pulver leicht auf mit neutraler Reaktion. Dieses organische Oxydations-
mittel enthalt 1 Atom ,,aktives® Chlor, doch ist seine Bestandigkeit verhaltnis-
méBig sehr groB, seine wisserige Losung verliert beim Kochen nur etwa 10 % seines
Chlorgehaltes, das Salz 148t sich im kochenden Wasser umkristallisieren. Bei Gegen-
wart oxydabeler Stoffe ist die Zersetzungsgeschwindigkeit gréBer, immerhin viel ge-
ringer als von einer Hypochloritlauge, wie das Kurvenbild zeigt. Sogar beim Beuchen
natronlaugehaltiger Aktivinlésungen schreitet die Zersetzung des Aktivins ver-
haltnismaBig langsam fort, eine solche Beuchflotte zeigte nach 4 Stunden bei

1 Feibelmann: Aktivin, eine neue Form des aktiven Chlors. Chem.-Ztg.
1924 8. 297.
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1,5 at Uberdruck noch eine geringe Menge unverbrauchten Chlors. Alkalien er-
hohen die Bestéindigkeit des Aktivins, Séuren bewirken eine milchige Triibung
der wisserigen Losung, die sich beim Stehen zu weiBlen Nédelchen von Aktivin-
dichlorid zu CH,C¢H,SO,NCl, verdichtet. Durch Hydrolyse entsteht’in saurer
Losung unterchlorige Saure, in wésseriger Losung Sauerstoff, unter Bildung von
CH, - CgH, - 80, - NH,, nach der Gleichung CH, - C.H, - SO, - N(Cl)Na -+ H,0
= CH, - CgH, - SO, - NH, 4 NaCl 4+ O. Aktivin und seine Losungen sollen vor
der Einwirkung des Lichtes geschiitzt bleiben.

Bei der weit geringeren Bleichenergie, der eine geringere Beeinflussung der
Fasern entspricht, erscheint Aktivin mit anderen Chlorbleichmitteln, wie Chlor-
kalk oder Chlornatron, nur bedingt vergleichbar. Die Herstellerin empfiehlt es
fiir Sonderzwecke, so als Zusatz zur
Beuchflotte, fiir die Buntbleiche, fiir 0

das Bleichen von Mischgeweben, fir == - —
das Entschlichten und AufschlieBen von g}t S E—
Starke usw. Ein unmittelbarer Ersatz ~

<<

fir Chlorlauge kann das ,,gezéhmte g
Chlor schon wegen seines Preises nicht _
sein. Wisch, Franzosisches Patent 4yl Zerfall kochenaer Lasungen von
679749, will im iibrigen durch Zugabe \ gxtivin _”/’.7" 5""]','”"
von Magnesiumsalzen, so von Phos- ,, ___ZZ” ”
phaten, die Wirksamkeit der Flotten N ta-hypochl.

~

\

\

\A ===
\

——— it »
verbessern koénnen. I N i | | [
Den Gehalt an aktivem Chlor 7 %30 ¥ & 7 0 W5 W
zeigen Titrationen mit !/;, n As,O,in bi- Minuten

karbonat-alkalischer L(':')sung an oder mit  Abb.7. Zerfall von Aktivin- und Chlorlaugen.
11,0 Na,S,0,, um das aus angeséuerter

Jodkaliumlsung freigemachte Jod zuriickzumessen. Bei ersterer Arbeitsweise soll
die Aktivinlosung zu der Arsenitlosung flieBen, bis zugefiigte Jodkaliumstéirke
blau wird, es wird also von farblos nach blau titriert. 1 cm? 1/, As,03 = 0,01408 g
Aktivin = 0,00355 g Aktivchlor. Das technische Produkt weist etwa 25% Aktiv-
chlor auf, denn ein Molekiil spaltet ein Atom Aktivsauerstoff ab. Um Aktivin-
bader, die bei manchen Arbeiten nicht erschépft werden und nach Auffrischen
mit neuem Aktivin wiederholt verwendbar sind, auf einfachem und schnellem
Wege mit geniigender Genauigkeit zu untersuchen, haben Krais und Meves!
ein Schnellverfahren unter Verwendung eines dem Chlorometer (siehe S. 55) dhn-
lichen Zylinders ausgearbeitet. Wegen Einzelheiten wire die Aktivinbroschiire
der Firma Pyrgos einzusehen.

Bei Untersuchung von Aktivin und irgendwelchen Mischungen koénnen die
durch Anséuern der Losung ausgeschiedenen Zersetzungsprodukte ,,Fett vor-
tduschen, da dieselben mit Fettlosungsmitteln extrahierbar sind.

Peraktivin2, Toluolsulfondichloramid mit einem Zusatz an Soda ist ein weiBes,
schwach nach Chlor riechendes Pulver, mit 30% aktivem Chlor, das jedoch den
gleichen Preis wie Aktivin hat. Peraktivin 16st sich nur in alkalischen Fliissig-
keiten, so in der zehnfachen Menge Sodalésung von 10%, eignet sich deshalb als
Zusatzmittel zur Beuche unter Druck oder zum Auskochen von Baumwollwaren
mit Natronlauge ohne Druck, um die Waren mit 2 kg Peraktivin auf 1000 kg
Baumwolle aufzubellen. Die Bestindigkeit ist sehr groB, alkalische Losungen
lassen sich ohne nennenswerte Zersetzung kochen, wenn keine sauerstoffaufnehmende
Ware zugegen ist. Eine stirkere Vorbleiche soll man bei besonderer Nachbehand-
lung der mit Natronlauge vorgekochten Baumwolle mit 1 g Peraktivin im Liter
erzielen. Die Herstellerin empfiehlt Peraktivin insbesondere fir Kunstseiden-
bleiche. 1 g/l unter nachtraglicher Zugabe einer geringen Menge Essigsiure zum
Abstumpfen der Reaktion verbessere gleichzeitig das Egalisieren beim spéiteren
Auswaschen. Wegen Einzelheiten sei auf die Vorschriften der Chemischen
Fabrik Pyrgos verwiesen.

1 Krais u. Meves: Einfache Methode zur Bestimmung von Aktivin. Textilber.
1925 8. 608.

2 Feibelmann: Peraktivin. Textilber. 1931 S. 263.
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Die Wirkung der Siuren.

Die in der Bleicherei benutzten verdiinnten Losungen anorganischer
Sduren haben bei kalter Anwendung als gefahrlos fiir die Textilien
zu gelten, sie werden aber beim Erwéirmen bedenklich und greifen die
Fasern beim Eintrocknen an, indem sie die Zellulose in miirbe Hydro-
zellulose verwandeln. Verfasser beobachtete nach mehrtédgigem Ein-
legen in kalte Salzsiurelosungen bis zu 5° Bé keine auffallenderi Ande-
rungen der Garnfestigkeit. Da die Fasern beim Auswéssern hartnickig
Saurespuren zuriickhalten konnen, sind die Versuchsbedingungen sehr
wichtig. W.Zanker! konnte trotz wochenlangen Wasserns die Schwefel-
sdure nicht vollstindig aus der Baumwolle entfernen. FEine etwaige
Karbonathirte des Wassers mufl bei solchen Arbeiten belangreich sein,
vgl. S.149. Andere Forscher wollen jedoch bei Priifung auf Hydro-
zellulose durch die Kupferzahl und durch Festigkeitsbestimmungen
der Baumwolle auch schon bei lingerer Einwirkung verdiinnter kalter
Sduren eine gewisse Beeinflussung gefunden haben.

Technisch belangreich wire, zu wissen, ob die eine oder andere Saure
schwerer auswaschbar ist und deshalb die Fasern mehr gefahrdet.
Bleicherkreise glauben, Schwefelsdure lasse sich aus Baumwollgeweben
leichter auswaschen wie fliichtige Sdure, etwa Salzsdure. Bei ver-
gleichenden Untersuchungen im Laboratorium fanden sich nur kleine
unbedeutende Unterschiede zuungunsten der Salzsdure. Je 100 g Baum-
wollgarn waren in 1!/,1 1/, n-Schwefelsdure — Salzsdure gesduert und
nach gleichzeitigem guten Ausschleudern wiederholt in je 1'/,1 destil-
liertem Wasser 5 Minuten gespiilt worden. Die sauren Spiilwésser be-
notigten zur Neutralisation von je 100 cm3

1. Bad HCI 3,7 cm?®, H,S0, 3,6 cm® 1/,, NaOH
2. Bad HCI 0,9 cm?®, H,80, 0,5 cm3
3. Bad HCI 0,2 cm3, H,S0, 0,1 cm3

Das Flottenverhiltnis des kalten Siurebades zum Bleichgut hat
keine Bedeutung fiir die Beeinflussung der Faserfestigkeit; es wire ein
Absduern in kurzer oder langer Flotte in dieser Hinsicht belanglos.
Mit einem UberschuB an Séure ist immer zu arbeiten, um die angestrebte
Wirkung, so das Auflésen von Niederschlidgen oder das Neutralisieren
der Laugenreste usw., zu erreichen.

Wie die Faserfestigkeit durch verdiinnte Mineralsduren beeinfluBt
wird, zeigen einige Tabellen von Alb.Scheurer?; die Zahlen der zweiten
Reihe geben die Kilowerte an, wenn die Proben eine Viertelstunde mit
Sodalésung 2:1000 kochend nachbehandelt worden waren. Die Soda-
kochung fithrte zu einer weiteren Schwichung der meisten Proben,

1 Zanker u. Schnabel: Uber den Nachweis von freier Schwefelsiure auf
Baumwolle. Firber-Ztg. 1913 S. 260.
2 Scheurer, A.: Miilhausener Ber. 1888.
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weil durch das Alkali zunéchst noch verkittend wirkende hydrolysierte
Zellulose herausgel6st wird.

Nr. 1: Festigkeit des unbehandelten Gewebes . . . . . . . . . . 24,4 24,1
Nr. 2: 1/, Stunde behandelt mit 2 g Schwefelsdure 66° Bé/1000 bei 80° 24,0 23,5
Nr. 3: 1/, Stunde behandelt mit 2 g Schwefelsdure 66° B¢/1000 bei 80° 24,0 22,6
Nr. 4: 1 Stunde behandelt mit 2 g Schwefelséiure 66° Bé/1000 bei 80° 22,0 17,9
Nr. 5: 1/, Stunde behandelt mit 4 g Schwefelsiure 66° Bé/1000 bei 80° 22,6 21,5
Nr. 6: 1/, Stunde behandelt mit 2 g Schwefelsiure 66° B¢/1000 bei 90° 20,1 21,1

Eine Losung von 2 g Schwefelsdure von 66 ° Bé/l hatte demnach bei 80°
wenig geschadet, etwas mehr nach einstiindiger Einwirkungsdauer. Bei
einer Temperatur von 90° trat eine schnellere Schwichung ein und schon
nach einer halben Stunde war eine Festigkeitsabnahme von 20% zu finden.

Vor allem leidet die Festigkeit der Fasern beim Eintrocknen von
Mineralsdure. Geringe Spuren kénnen im Verlaufe lingerer Zeit die
Festigkeit bei gewohnlicher Temperatur stark beeintrichtigen, viel
schneller noch beim Erwérmen. Daher ist auf sorgfiltiges Auswaschen
oder Neutralisieren der Sdure vor dem Trocknen zu achten, mit In-
dikatorlssung oder mit Reagenzpapier die Bleichware zu priifen. Bei
alkalischer Nachbehandlung von sduregeschidigter Zellulose kann es
sich nur mehr darum handeln, der Faserzerstérung durch etwa noch
reaktionsfahige Siure eine Grenze zu setzen. Eine bereits erfolgte
Faserbeeinflussung ist nicht wieder zu beheben, es bleibt im Gegenteil
mit einem weiteren Festigkeitsabfall durch die alkalische Nachbehand-
lung zu rechnen, da das Alkali abgebaute Zellulose auflost. Der Grad
der Faserschwichung héngt von der Zeitdauer der Einwirkung ab.
E.Lang! fand bei Versuchen mit gebleichtem Zwirn, daB die Schwi-
chung sofort nach dem Trocknen bei gewhnlicher Temperatur einsetzte,
um mit der Zeit ziemlich regelmiBig fortzuschreiten.

Festigkeitsverlust nach
Auf 11 Wasser 1Tag | 2 Tgn.| 4 Tgn.| 7 Tgn.| 14 Tgn. | 28 Tgn. | 60 Tgn.
n % | % | % | % % % %
5 g Schwefelsiure, . . 21 24 28 30 34 39 44
2g 66°Bé. . . . . . 18 | 22 | 22 | 19 22 26 30
1g 66°Bé. . . . . . 12 | 19 | 19 | 17 19 21 29

Lang hatte die Zwirne mit den Losungen genetzt und soweit ab-
gewunden, daB die bleibende Feuchtigkeit 60% vom Warengewicht
ausmachte. Die Baumwolle enthielt also bei dem letzten Versuche nur
0,06% Schwefelsaure. Neuere Versuche mit einem Baumwollgewebe,
dessen Anfangsfestigkeit von 3,64 kg mit 100% eingesetzt ist, zeitigten
nach Aufbewahren der mit schwachen Schwefelsiurelssungen getriinkten
bzw. bei Zimmertemperatur getrockneten Stoffe folgende Verluste:

Schwefelsiure | 1 VZOChe 2. VZOChe 8. Woche
%o % %
0,15 g/1 5,0 18,0 19,0
0330 > 8,9 18,5 19’2
03 60 s 24:,9 29,8 41,7
1,25 29 29,8 37,0 51’5
2y50 2 34,2 40,5 53,8

1 Lang: Elséss. Textilbl. 1910 S. 635.
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Sehr wesentlich ist bei einer Sdureeinwirkung neben der Temperatur
der Feuchtigkeitszustand der Fasern. Die Hydrozellulosebildung soll
namentlich bei feuchter Wérme rasch vor sich gehen.

Da in der Praxis mit einer sehr langen Lagerzeit zu rechnen ist, sind
Faserschiadigungen sogar durch geringe Sdurespuren zu befiirchten. Die
Schéden machen sich erst nach und nach bemerkbar. So war ein nach
dem Bleichen bzw. dem S&uern ungeniigend ausgewaschenes Leinen-
garn anfénglich nur wegen schlechter Spulbarkeit in der Weberei auf-
gefallen; eben dieses Garn vermorschte beim Aufbewahren im Schrank
derart, daBl nach 1 Jahre schon beim Anfassen Faserstaub abfiel und
von Festigkeit nicht mehr zu sprechen war. Um sich iiber etwaige
schlechte Lagerbarkeit zu unterrichten, ist neben der Reaktionspriifung
eine Probe im Trockenschrank auf 105° zu erhitzen oder ein Gewebe-
abschnitt heil zu plitten und dann die Festigkeit spater zu iberpriifen.
Nachweis von Saure mit Farbstoffindikatoren spricht keineswegs immer
fur gefahrliche Mineralsduren, es handelt sich vielfach nur um sauer
reagierende organische Verbindungen, so vielleicht um Essigsdure, die
zum Griffigmachen der Waren Verwendung fand. Von anorganischen
Sauren soll nur Borsdure selbst bei groferen Konzentrationen nicht
schaden, weshalb solche Siure schon zum Nachbehandeln gebleichter
Ware in Vorschlag kam, zumal sie den Glanz (Ramie) erhéhe (%). Der
Preis dieser Saure macht solchen Vorschlag undurchfiihrbar, abgesehen
von der fraglichen Wirksamkeit.

Eintrocknende organische Séuren sind weit ungeféhrlicher, immer-
hin kann die Festigkeit der Fasern durch Oxalsdure und dhnliche zum
Entfernen von Rostflecken gebriduchliche Sduren leiden. Es empfiehlt
sich jedenfalls, auch solche Sduren vor dem Trocknen auszuwaschen,
sonst sind solche Stellen z. B. bei heiflem Biigeln gefahrdet. Nur ein
Eintrocknen von Essigsdure oder Ameisensiurelésungen, von Milch-
sdure, kann fir Baumwolle und Leinen als unbedenklich gelten. Der
héhere Preis und ihre geringere Wirksamkeit lassen die Verwendung
organischer Sauren aber nur ausnahmsweise zu.

Der Bleicher befiirchtet nicht nur eine Faserschwichung durch freie
Sauren, sondern des weiteren auch durch Salze, welche wie Magnesium-
chlorid, Zinksulfat, gegebenenfalls freie Sduren abzuspalten vermogen.
Da die Abspaltung von Salzséure erst bei Temperaturen von iber 100°
zu erwarten sein soll (?), so wird das Sengen und heile Plitten der mit
Magnesiumchlorid geschlichteten Waren als gefihrlich angesehen.
Pflanzenfasern sind nach Schwalbe! und Schepp? befahigt, die hy-
drolytische Spaltung von Magnesiumchlorid zu beginstigen. Die ab-
gespaltene Saure sei aber erst nachweisbar, wenn durch totale Zerstorung
der Faser ihre Absorptionskraft itberwunden ist. Sengversuche ergaben,
daB kleine Zusitze von Magnesiumchlorid in der Schlichte weniger

1 Vgl. Schwalbe, C. G.: Die Hydrolyse der Zellulose und des Holzes vermittels
Sgure Sa,ls ein Quellungs-, Alterungs- und Oberflichenproblem. Ztschr. f. angew. Ch.
1924 8. 218.

2 Schwalbe u. Schepp: Zur Kenntnis der hydrolytischen Spaltung von Chlor-
magnesiumlosungen. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1925 Nr. 58 S. 1354.
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bedenklich sind. Es mag dabei die Art der Sengware mitsprechen, ein
feiner Stoff kommt an sich leichter zu Schaden, vgl. S. 280 und S. 305.

In der Hydrozellulose von der Formel C,,H,,0,; (?) sieht man
ein Zwischenprodukt in der Reihe der Abbaureaktionen, die von der
Zellulose C¢H,,O; zum Traubenzucker, Glukose, CgH,;,0, fithren. Wah-
rend von einer Mehrzahl von Forschern die Hydrozellulose nicht als eine
einheitliche Substanz aufgefallt wird, sondern als ein Gemisch wech-
selnder Zusammensetzung von unveridnderter Zellulose mit einem ad-
sorbierten Bestandteil von Glukose-Dextrin-Charakter gilt, halten andere
Kreise die Hydrozellulose fiir ein einheitliches Abbauprodukt mit
kleinerem Molekulargewicht als Zellulose (CgH,,0;)!.

Der chemische Nachweis von Hydrozellulose beruht vorwiegend
auf einem Ermitteln des Reduktionsvermdgens. So stellte H. Kauff-
mann? durch Bestimmen der Permanganatzahl fest, daB kalte Salz-
saure bis zu 10% im Verlauf von mehreren Stunden noch keine Schadi-
gung ausiibte, daf hingegen verdiinnte Sduren bei héheren Tempera-
turen der Baumwolle schon sehr gefihrlich werden. Auch die Kupfer-
zahlbestimmungen sprechen fiir solches Verhalten. Nach M.M.Tschi-
likin, Chemie des Entschlichtens, vgl. S. 95, erleidet die Zellulose erst
bei héheren Konzentrationen und Temperaturen eine Schidigung
durch Abbau.

Es finden die Sauren in der Bleiche verschiedenartige Verwendung.
Einmal zum Neutralisieren von Alkaliriickstinden, dann zum Lé&sen
von Kalk- und Eisenniederschlédgen, jedoch namentlich zum ,,Abséduern‘
nach dem Chloren, um aus noch nicht in Reaktion getretenem Hypo-
chlorit freie unterchlorige Séure zwecks Aktivierung abzuspalten. Weiter
kann man Schlichte mit Sduren aufschlieBen, da dieselben verzuckernd
auf die Stirke wirken. Wahrend hierfiir frither ausschlieBlich kalte
Saurelosungen dienten, brachte M. Freiberger® auch heifle, dafiir
schwiichere Séuren in Vorschlag, um die gewiinschte Wirkung in kiirzerer
Zeit zu erzielen. Solches Arbeiten ist nur mit besonderer Vorsicht
durchfiihrbar und erfordert teilweise eine entsprechende Apparatur.
Es soll dann aber in kurzer Zeit mit dem vierten Teil an warmer Siure
der gleiche Erfolg wie beim kalten Sduern in einer Konzentration von
1—2° Bé zu erreichen sein, ohne daB eine Faserschwichung eintritt.
Die Schwefelsdure hat dabei eine Temperatur von iiber 40° und selbst
von 95° bei Anwendung eines Siuredampfers. Solche Arbeitsweise ver-
langt jedoch eine Begrenzung auf eine geringe Zeitdauer und somit eine
gute Uberwachung. Die Angreifbarkeit mancher Metalle durch Séure
bleibt bei den maschinellen Einrichtungen zu beriicksichtigen. Fiir
Sauretroge u. dgl. empfiehlt sich eine Gummierung oder ein Uberziehen
mit Haveg-Masse.

Einige besondere, patentiert gewesene Vorschlige betreffend Verwendung von
Saure waren hier zu erwihnen, um zu zeigen, wohin die Bestrebungen gehen. Die

1 Vgl. Ost u. Brettschneider: Ztschr. f. angew. Ch. 1921 8. 422.
2 Kauffmann: Veredelungsuntersuchungen. Textilber. 1923 S. 385.
3 Freiberger: Ergebnisse verschiedener Chlorverfahren. Ztschr. f. angew. Ch.

Bd.1 (1921) S.397. — Neue Fortschritte in der Baumwollbleiche. Textilber.
1924 8. 397.
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Verfahren haben vorwiegend Bezug auf das AufschlieBen von Rohfasern, doch soll
das spitere Bleichen wesentlich erleichtert sein. Das AufschlieBen von Bastfasern
beschiftigte wahrend der Kriegsjahre zahlreiche Kreise. Der Mehrzah!l der Ver-
fahren war von vornherein nur problematischer Wert beizumessen. Zumeist sollte
durch ein wirksames Beuchen die Verbaumwollung zu erreichen sein, bei den nach-
stehenden Patenten ging man von der Erwigung aus, daBl Siure auf Holz und
andere Inkrustierungen der Zellulose relativ stirker einwirkt als auf die Zellulose
selbst.

Als ein élteres derartiges Patent ist das Rostverfahren Baur Nr. 29646 zu
nennen. Flachs war mit Salzsiure vorzubehandeln, um die Pektinstoffe zu zer-
legen, welche als Kalziumsalze die Fasern angeblich verkleben, was das Isolieren
der Bastfasern sowie deren spéteres Bleichen erleichtere. — Es war keine Renta-
bilitat festzustellen.

In Anlehnung an das Karbonisieren in der Wollindustrie wollte F. Gebauer
Gewebe nach Trinken mit Schwefelsdure 4° Bé einem kurzen HeiBddmpfen unter-
werfen und hierdurch Schlichte sowie Baumwollsamenschalen hydrolysieren und
weich machen. — Eine solche Behandlung gefdhrdet die Zellulose zu sehr, um
betriebstechnisch ausfithrbar sein zu kénnen.

Das gleiche hat fiir DRP. Nr. 325885, Deutsche Wollentfettung, AG.
Oberheinsdorf, zu gelten. Da angeblich die holzigen Verunreinigungen von Bast-
faserabfillen nach einem Trianken mit Schwefelsiaure 1° Bé die Séure bei kurzem
Spiilen schwerer abgeben, kénne solcher Rohstoff durch Karbonisieren von den
holzigen Teilen gereinigt werden. — Es ist unméglich, die Sdurewirkung nur auf
die Nichtzellulosestoffe zu beschrinken.

Die Patente Nr. 331802/336637 von Dr. Possanner v.Ehrenthal sehen vor,
die Inkrustierungen durch Vorbehandlung mit warmen Sauren oder sauren Salzen
zu spalten. Ahnlich ist ein Verfahren von G. Odrich Nr. 327912, Spinnfasern and
Zellstoff aus Leinstroh, Jute u.dgl. mit sauren Sulfitlaugen aufzuschlieBen. —
Die Bestrebungen, die Bastfasern durch teilweises Losen der verkittenden In-
krustierungen und Beseitigen der verholzten Teile zu verbaumwollnen, zu kotoni-
sieren, fithrten nicht zu den erwarteten Erfolgen.

DaB ein Vorsduern das Bleichen etwas begiinstigen kann, ist den Leinen-
bleichern bekannt, welche gern Garne und Gewebe in schwacher Salz- oder
Schwefelsiure vorweichten. Die Technik kam aber davon ab, da sich die Kosten
nicht recht lohnten.

Eine besondere Auslegung gaben Thies-Herzig dem Patent Nr. 56705,
Dampfen der mit FluBsdure getrinkten Waren zwecks Loslichmachens der Kiesel-
sdure und AufschlieBens der Schlichte. Kieselsiure findet sich jedoch in den
Fasern nur in belanglosen Mengen. Etwas anderes ist es mit dem Lgsen von
Verunreinigungen, wie Rost. Solche Vorbehandlung konnte zweckmiBig sein,
sofern die Kostenfrage dies gestatten wiirde.

Die Wirkung der Alkalien.

Verdiinnte Laugen sind von geringer Wirkung auf Zellulose, wie
schon aus dem Merzerisieren mit konzentrierter Natronlauge gefolgert
werden kann. Heifle Losungen kénnen jedoch bei Gegenwart von
Luftsauerstoff einen Faserabbau und Oxyzellulosebildung bewirken,
was eine Gewichtsminderung und Schwichung der Fasern bedeutet.
Dabei nimmt die Fasergefahrdung mit steigender Laugenstirke schnell
zu. Zellulose vermag aus den Loésungen Alkali und Erdalkali (Kalk)
aufzuspeichern, die absorbierten Basen sind schlecht auswaschbar. Nach
Einlegen von je 100 g abgekochten, trockenen Baumwollgarnes in 11/,1
kalte 1/, n-Na,CO, und 1/; n-NaOH ging der Alkaligehalt einer 20-cm3-
Probe bei Natronlauge nach 10 Minuten auf 18,9 cm? 1/, n-NaOH zuriick,
wiahrend der Titer der Sodalésung unverandert blieb. Das Auswaschen



Die Wirkung der Alkalien. 79

der gleichzeitig zentrifugierten Garne war. bei Soda schneller beendet.
(Uber die Absorption von Alkali beim Beuchen siehe weiter S. 86,
iiber Leinen 8. 255). Alkalizellulose ist gegen Luftzutritt empfindlich,
bei hoheren Temperaturen erfolgt selbst bei LuftabschluB ein Abbau,
besonders ist die Bildung morscher Zellulose bei gleichzeitiger Ein-
wirkung von heilen Laugen und Luft zu befiirchten. So verbrennen
die obersten Lagen des Beuchgutes im Druckkessel, falls sie nicht mit
Fliissigkeit bedeckt und deshalb der Wirkung des lufthaltigen Dampfes
ausgesetzt sind. Die Konzentration der Laugen ist hierbei sehr wesent-
lich. Wéahrend 1—2 % ige Beuchlaugen (bei nicht zu langer Einwirkung?)
als ungeféahrlich gelten, fiihrten hingegen 4—5% ige Losungen schon zu
betrichtlichen Schwiachungen, hohere Konzentrationen soll der Bleicher
nur in gut entliifteten Druckkesseln anwenden. Nach M. Robinoff?
erfahrt Zellulose schon durch Kochen mit Wasser unter Druck geringe
Anderungen, eine durch den Beuch- oder BleichprozeB bereits etwas
beschidigte Baumwolle wurde sogar ziemlich stark angegriffen, hydroly-
siert — vor allem bei Temperaturen iiber 150° C. Auch die Dauer der
Einwirkung verdiinnter Laugen spricht mit. M.Freiberger? stellte
unter Verwendung von Brunnenwasser fest, dal Mako in Gegenwart
von Luft 0,62%, bei Abwesenheit jedoch nur 0,31% Zellulose durch
Kochen verlor. Beim Beuchen eines Rohgewebes mit Natronlauge
ohne Einwirkungsmdéglichkeit von Luftsauerstoff ergab sich ein Verlust
von 8,2% gegen 12% bei Luftgegenwart. — Die in der Bleicherei iib-
lichen verdiinnten Losungen besitzen nur eine unbedeutende Schrumpf-
kraft. An sich neigen die Textilien zufolge Aufquellens zum Einlaufen,
wobei der Drall des Gespinstes und die unter Ausspannen erfolgte
Verarbeitung der Garne in der Weberei wesentlich sind. Eine ,,Mer-
zerisation kommt in der Bleiche kaum in Betracht, sofern nicht in
ganz unsachgemiBer Weise die ‘zum Kochen bestimmte konzentrierte
Lauge auf die Ware gegossen wird, weil man glaubte, die Lauge im
Kessel selbst verdimnen zu kénnen. FErst recht ist es nicht statthaft,
ungeloste Alkalien wie Atznatron oder Soda auf die in den Kessel be-
reits eingebrachte Ware zu werfen. Solche Arbeitsweise wiirde in ver-
starktem MaBe Leinen gefahrden, das viel empfindlicher als Baum-
wolle gegen Alkali ist.

Ein Werturteil beziglich Reinigungsvermégens und Faserbeeinflussung durch
alkalische Flotten 148t sich nur bedingt auf einen einzelnen Versuch grimden. Die
Wirkung von Waschmitteln lassen erst hiufig wiederholte Waschungen voll und
ganz erkennen, zumal wenn es sich um gebleichte Stoffe als Versuchsmaterial
handelt. Die ersten Wischen bzw. Kochungen bewirken zunichst vielfach ein
stdrkeres Verflechten und Verfilzen der Fasern und erh6éhen damit die ReiB-
festigkeit. Solche Verbesserung hat man dann schon auf ein Entfernen oder Ver-
andern der Wachsstoffe zuriickgefiithrt wissen wollen, da mit Benzol oder dergleichen
entfettete Baumwollgarne eine hohere ReiBfestigkeit zeigten. (?) Des weiteren
machen sich gewisse Nebenreaktionen vielleicht erst nach und nach geltend. So
inkrustieren gegebenenfalls die aus hartem Wasser sich bildenden Niederschlige

! Robinoff: Uber Einwirkung von Wasser und Natronlauge auf Baumwoll-
zellulose. 1912.

2 Freiberger: Uber die Entwicklung der modernen Bleichverfahren. Firber-
Ztg. 1911 8. 319.
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mehr und mehr die Fasern, verleihen ihnen einen rauhen Griff und verkleben die
einzelnen Fasern mehr, so da3 eine bessere ReifBifestigkeit die Folge sein kann,
ohne daf} hier von einer chemischen Einwirkung zu sprechen wire. Andererseits
vermag eine etwa durch hiufig wiederholtes Waschen zunehmende stirkere In-
krustierung die Sprodigkeit der Fasern zu steigern und dadurch den Gebrauchs-
wert der Gewebe zu beeintrichtigen. Wo die Grenze zwischen giinstiger und
ungiinstiger Inkrustierung liegt, ist fraglich. Die Verwendung von weichem Wasser
bleibt den Wischereien dringend zu empfehlen. Die Beobachtung, daB eine Beuch-
lauge die Festigkeit von Gespinsten nach einmaliger Wirkung nicht beeintrichtigte,
gestattet also nur in sehr fraglicher Weise Riickschliisse auf die Ungefahrlichkeit
zu ziehen. Zudem hingt vielleicht ein stirkeres Verfilzen von einem sehr lebhaften
Flottenumlauf ab. Solche auflergewshnlichen Abweichungen stellen sich vor allem
bei kleineren Laboratoriumsversuchen ein, weil das viele Hantieren die Gespinste
in ungewohnter Weise aufrauht.

Die Beuchlaugen haben die Aufgabe, alle durch alkalische Flotten
l6sbaren oder emulgierbaren Verunreinigungen zu entfernen. Da in
den alkalischen Laugen die Fasern aufquellen, bewirkt schon das Netzen
eine gewisse Lockerung des Schmutzes, sowie ein Erweichen der Samen-
schalen und verholzten Bestandteile, was das Eindringen der Fliissig-
keiten, das Uberfithren der eingetrockneten Pektin- und EiweiBstoffe
in 1osliche Alkaliverbindungen, sowie das Emulgieren oder Verseifen
der fettigen Verunreinigungen erleichtert. Die Stérke der Alkalilauge
bzw. die Hydroxylionenkonzentration, welche letztere von der Art der
Alkaliverbindung und von der Temperatur abhingt, ist sehr we-
sentlich.

Gegensatzlich zu der Auffassung, daBl zum Entfernen der Nichtzellulosestoffe —
abgesehen von der restlichen Farbung — ein Arbeiten mit alkalischen Flotten,
und zwar zweckméifBig ein Druckkochen erforderlich ist, erklirte F. H. Thies!,
das Beuchen miisse auch mit Neutralsalzen bei Temperaturen unter 100° C
moglich sein, da der zu beobachtende Verbrauch an Alkali ,,zum Verseifen‘ der
Verunreinigungen nicht mit der Theorie in Einklang zu bringen sei. Bei vor-
entschlichteter Ware mache der Gehalt an Nichtzellulose etwa 1% (?) aus, von
dem zur Kochung benutzten Alkali werde jedoch bis 2% verbraucht, wie eine
Titration mit Phenophthalein als Indikator bei Zugabe von BaCl, zeige. Wéhrend
ein einfacher Zucker oder eine niedermolekulare Fettsiure rechnerisch nur etwa
den 40. Teil ihres Gewichtes an Alkali benétigen wiirde, ergibt sich fiir die relativ
geringen Mengen an Nichtzellstoffen also das gleiche oder doppelte Gewicht an
Alkali, von dem ein Teil aber auch von der Schlichte aufgespeichert werden diirfte.
Thies will bei zirkulierenden Flotten keine Abschwichung gefunden haben. Etwa
frither beobachtete Alkalispeicherungen der Fasern beim Beuchen im Kier seien
dadurch zu erklaren, daB infolge des dem Abblasen parallel gehenden starken
Verdampfens das Bestreben der geldsten Stoffe auszufallen, von der absorbierenden
Baumwolle stark unterstiitzt wird. Es gelang Thies, die Nichtzellulose bei ge-
niigend langer (3 Tage) Durchfithrung des Beuchens mit Neutralsalzlosung weit-
gehend zu beseitigen. Wesentlich schneller fiihrte ein ganz kurzes Vorkochen mit
schwachem Alkali zum Ziel. Die Temperatur des Beuchens soll fiir den Ausfall
nicht von der bisher angenommenen Bedeutung sein. Es sei moglich, mit inter-
mittierend einwirkenden Neutralsalzflotten zufolge steten Wechsels von Druck-

1 Thies: Uber das Kaltbeuchen und das Beuchen mit Neutralsalzen. Textilber.
1920 S.205. — Die Baumwollbleiche am Vorabend einer grundsitzlich neuen
Entwicklung. Textilber. 1922 8. 257, 349. — Siehe auch Freiberger an gleicher
Stelle S. 348 u. 447. Freiberger betont, daB man auf eine mechanische Wirkung
der Gasblasen, die sich aus einer schwachen Peroxydflotte entwickeln konnten,
schwerlich rechnen diirfte. Ein ,,Absprengen‘ der fast molekularfein in der Baum-
wolle verteilten Verunreinigungen sei im Sinne der Auffassung von Thies nicht
zu erwarten.
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differenzen und Konzentrationsinderungen, Einwirkung von Gasen bei 70—80° C
zu beuchen.

Uber die Kaltbeuche mit Neutralsalzen ist einstweilen nichts weiter bekannt
geworden.

Nach dem Kriege gingen vielfach die Bestrebungen dahin, die
Damptkosten zu mindern, oder ohne jedes Vorbeuchen sofort kalt zu
bleichen. So sollte ein Beuchen ohne hohe Temperaturen bei Steigern
des Flottendruckes durch Einpressen von Gasen (Luft) oder Flissigkeit
moglich sein, vgl. Patentiibersicht. Derartige Verfahren erlangten
weniger Bedeutung als die Kaltbleiche bei der man unter Zugabe von
Alkalilauge oder von Netzmitteln die nicht vorbehandelte Ware sofort
chlort. Als Kaltbleiche hat man auch die ,,Mohrbleiche‘‘ bezeichnet,
bei der ein Kochen zwar wegféllt, jedoch ein Erhitzen der Sauerstoff-
flotte erforderlich ist, so da3 der Name ,,Warmbleiche‘* angebracht wire.
Es ist zwar moglich, die Nichtzellulosestoffe durch kaltes Auslaugen
weitgehend zu entfernen, Beckmann gelang es, Stroh durch zwolf-
stindiges Einweichen in Natronlauge auf Kraftstrohfutter zu verar-
beiten. Abgesehen davon, dafl Versuche mit Flachs im GroBbetriebe
kein geniigend gleichméfBiges Gut lieferten, lassen die Kosten des Mehr-
verbrauches an Natronlauge die technische Bedeutung fraglich erschei-
nen. Uber die Kaltbleiche mit stark alkalischen Chlorlaugen siehe S.126.

Umfassende Untersuchungen iiber die reinigende Wirkung
der beim Beuchen von Baumwolle Verwendung findenden Laugen
stammen von Alb. Scheurer. Die in den Berichten der Miilhausener
Gesellschaft 1888 veréffentlichte Abhandlung bietet heute noch gewisses
Interesse, neuere Arbeiten nehmen auf jene Verdffentlichung gerne
Bezug. Die mit kleinen Mengen ausgefithrten Versuche gestatten jedoch
nur im bedingten Grade Riickschliisse auf die Vorgénge im GroBbetriebe,
die Anschauungen iiber die Vorgénge beim Kochen haben sich stark
gewandelt, man sieht nicht mehr im ,,Verseifen der Verunreinigungen
die wesentliche Aufgabe der Laugen. Die nachfolgende auszugsweise
Wiedergabe stiitzt sich auf das Handbuch der Farberei von Knecht-
Loéwenthal.

Beim Bleichen sind zwei Vorgénge zu unterscheiden: die Verseifung der Fett-
stoffe und das Ausbleichen der Farbstoffe. Um ein gleichméBiges Weil zu erhalten,
mull dem eigentlichen Bleichen das Entfernen der Fette vorausgehen, andernfalls
die in den Fasern vorhandenen fettigen Verunreinigungen die Farbsubstanz vor
der Einwirkung der Bleichmittel schiitzen. Z.B. behilt Rohbaumwolle beim
Chloren ihre Naturfarbe, wenn ein Talgflecken nur unvollstindig verseift war.
Mit der besseren Entfettung lassen sich die Farbstoffe der Rohfasern leichter mit
Laugen und Bleichmitteln entfernen. Auch das Sonnenlicht bleicht die Natur-
farbstoffe nach einem Vorkochen des Gewebes schneller aus.

Beim Beuchen handelt es sich keineswegs nur um das Verseifen der in den
Robhfasern enthaltenen Fettstoffe, sondern auch um das Entfernen der in der
Spinnerei und Weberei auf die Ware gelangten Verunreinigungen von Ol, Schmiere,
der Andreher usw. Schwierig fillt vor allem das Losen der unverseifbaren Mineral-
ole. Diein der Faser vorkommenden Naturfette sind zwar nicht so leicht verseifbar
wie Olivenol, aber doch unschwerer zu entfernen als Talg. Uber die ,,Verseifungs-
geschwindigkeit** verschiedenartiger Fettflecken von Talg, Minerallen sowie
Mischungen von Mineral6len und Pflanzenolen sollten die bei Temperaturen von
100 und 120° mit kleinen Gewebeproben (2mal je 100 cm?) ausgefithrten Versuche

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 6
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AufschluB geben, wobei Scheurer die Verseifung als vollstindig ansah, wenn die
Proben sich im Wasser sofort und gleichmiBig netzten.

Ergebnisse der Versuche bei 100°.

Zur Verseifung erforderliche Zeit in Stdn.
Zusatze je Liter Natlllgrfettstoffe der Talgflecke
aumwolle

10g Solvay-Soda . . . . . . . .. 32 58
10g Solvay-Soda . . . . . . . .. 14 36

5g Atznatron . . . . . . . . .. 18 34
10 g Atznatron . . . . . e 18 34

5g Solvay-Soda + 7!/, g Atznatron, 13 32
10 g Solvay-Soda + 2!/, g Harz . . . 36 62

5g Atznatron 4 2!/,g Harz . . . . 18 18
10 g Atznatron + 2'/,g Harz . . . . 6 6
10g Atzkalk . . . . . . ... .. 6 12
60 g Baryumhydroxyd . . . . . . . 3/, 31/,

(Mit Baryt aber nur eine unvollstindige Verseifung erreichbar.)

Atznatron verseifte die Fette doppelt so schnell wie Soda, Konzentrationen
von 5 und 10 g gaben kaum Unterschiede. Hingegen zeigten sich bei den ver-
schieden starken Sodalaugen betrichtliche Anderungen. Zusatz von Kolophonium-
harz zu Atznatron konnte die Verseifung beschleunigen, die Sodakochung jedoch
nicht abkiirzen. Eine gute Wirkung zeigte Atzkalk, als die gekalkten Gewebe-
proben mit Salzsiure gesiuert und mit Alkohol zum Ldsen der Fettsiuren nach-
behandelt worden waren. Alkohol 16st freie Fettsiuren, aber nicht das unver-
dnderte Fett. (?)

Ergebnisse der Versuche bei 120° (ohne Laugenzirkulation).

b g Atznatron . . . . . .. .. 4 Stdn. 16 Stdn.
10 g Atznatron . . . . . . . . . 4 ,, 16 ,,
5 g Atznatron + 21/, ¢ Harz . . 4 8

10 g Atznatron + 2!/, g Harz 4 8
10 g Atzkalk 2, 4,

Kaustische Soda mit oder ohne Harzzusatz hatte die Naturfette in 4 Stunden,
Talg erst in 16 bzw. 8 Stunden lésen kénnen. In weniger als 2 und 4 Stunden
wurden Naturfette und Talg von der Kalklauge verseift. Kalk entfaltete eine sehr
giinstige Wirkung ohne Laugenumlauf. Zur raschen und vollstindigen Verseifung
hielt Scheurer deshalb am besten das Kochen mit Kalk oder mit kaustischer
Soda und Harz geeignet.

Versuche iiber die Verseifbarkeit von Baumwollsaatél und ebenso von Ge-
mischen aus Talg und Baumwollsaatdl oder freier Olséure ergaben, daB die Gegen-
wart leicht verseifbarer Ole das Entfernen von schwerer in Losung zu bringenden
Fetten wesentlich fordert. Dasselbe gilt fiir das Beseitigen von Mineraldlflecken.
Vgl. die Angaben iiber Olflecke, S. 275.

Verseifung der Fettstoffe durch Solvay-Soda, kaustische Soda und
Gemische.

Die frither gebrauchliche Leblanc-Soda war ein stark dtznatronhaltiges Produkt
(bis 20% NaOH) und deshalb wirksamer als reine Solvay-Soda. Erklarlicherweise
hing die Wirkung mit von dem Gehalt an Atznatron ab. Da reine Natronlaugen
schlechter netzen sollen, sei es zweckmiBig, Laugen zu verwenden, welche etwa
zu drei Viertel aus Atznatron und ein Viertel aus Soda bestehen, denn Soda erhoht
in dhnlicher Weise wie Seife die reinigende Kraft. (?!)

Verseifung der Fettstoffe mit Atzkalk.

1837 gab M. Dana an, das Bleichgut mit Kalk vorzukochen und dann mit
Soda bzw. urspriinglich mit Pottasche nachzubeuchen, nicht aber mit kaustischer
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Soda zu kochen, wie dies bis dahin iiblich war. A. Scheurer-Rott anderte das
Verfahren noch weiter ab, indem er nach dem Kalken zunichst mit Schwefelsiure
oder Salzsédure behandelte. Diese Anderungen erwiesen sich als eine sehr wert-
volle Verbesserung der &lteren Arbeitsweise, die bei groBler Gefahr des ,,Ver-
brennens‘ leicht fleckige Waren gab, wenn die Kalkseifen ungeniigend zersetzt
wurden. Beim Kochen mit Kalk soll sich unlosliche Kalkseife bilden, welche nach
dem Verfahren Dana mit Soda in Kalziumkarbonat und Fettsiure umgesetzt
wird. Unvollstindig verseifte Reste konnten zusammen mit den Fettsiuren
leichter bei der zweiten Kochung mit gelost werden. Das Absduern laBt aus den
Kalkseifen gleichfalls Fettsdure auf der Faser entstehen, die neben Resten von
Neutralfett durch Soda in Lésung zu bringen sind. Um den Reaktionsverlauf
klarzustellen, fiihrte A. Scheurer weitere Kalkkochungen aus.

Verseifung der Naturfette durch Atzkalk bei 100°
(10 g/1 CaO).

1. Welche Zeit ist zur Ver- Kalkkochen, Absduern mit Zur Verseifung erfor-
seifung durch CaO erforder- Salzsdure derlich 6 Stunden
lich?

2. In welchem UmfangelaBt Kalkkochen, 1 Stde. Ab- 4 Stunden
sich durch folgende Um- kochen mit 10 g Soda/1000

setzung mit Soda die Kalk-

kochung abkiirzen?

3. In welchem Mafle ver- Kalkkochen, Absiuern mit 1 Stunde
kiirzt ein zwischengeschal- Salzsidure und Abkochen

tetes Absduern die Kalk- mit 10 g Soda/1000

kochung

Die Proben wurden in Zwischenridumen von 1 Stunde beobachtet.

Die giinstige Wirkung der Umsetzung mit Soda und vor allem des eingeschal-
teten Absiuerns ist ersichtlich. Ahnliche Versuche iiber die Entfernbarkeit von
Talgflecken zeitigten weniger grofe Unterschiede, zu 1: 10—12 Stunden, zu
3: 4—6 Stunden.

Verseifung durch Atzkalk unter Druck.

Den ersten Versuchen zufolge verseift Atzkalk beim Kochen unter Druck auch
ohne Laugenumlauf die Naturfette schneller. Da Kalk im heiBen Wasser schwerer
loslich ist als im kalten, hatte man frither angenommen, es werde sich beim Er-
wirmen von zirkulierender Lauge auf den oberen Stiicken Kalk niederschlagen
und anreichern, indem die oberen Gewebeschichten als Filter wirken. A. Scheurer
fand jedoch, daB die Gewebe zum Schluf} gleichmiBig mit 1,6 g Kalk je Kilogramm
impréagniert waren und die klare Laugenflissigkeit bei einem Gehalt von etwa
1g freiem Atzkalk insgesamt 5 g Kalk in Losung — an organische Substanz ge-
bunden — aufwies.

Wenn schon derartige Versuche sehr von den jeweiligen Umstédnden abhingen,
so folgerte Scheurer doch, daBl das Gewebe aus der Kalkmilch die Hilfte bis
ein Drittel des Kalkes aufnimmt und die Anreicherung des Alkalis auf der Faser
die Verseifung beschleunigt, der Kalk sauge die Fette sozusagen auf. Die Schwer-
loslichkeit von CaO wire demnach fiir die Verseifung sogar férderlich. Da mit
steigender Temperatur die zunehmende Schwerloslichkeit eine weitere CaO-
Konzentration auf der Faser mit sich bringt, so miiite das Erhitzen der Kalklauge
von groBerer Bedeutung als eine stirkere Laugenzirkulation sein. Anders wiirden
die Verhiltnisse beim Kochen mit Soda liegen. Hier macht sich ein kriftiger
Laugenumlauf erforderlich, damit die anfinglich gebildete Seife keinen gelatinosen,
die noch nicht angegriffenen Fettstoffe vor weiterer Einwirkung schiitzenden
Uberzug abgibt.

Auf Grund seiner Versuche und seiner Erfahrungen in der Praxis
erklirte Scheurer: Das Beuchen von Baumwollgeweben ist ausfiithrbar,
6*
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1. durch eine einzige Kochung mit Atznatron und Harzseife; 2. durch
Kochen mit Kalk und nachfolgendes Abséuern sowie ein zweites Beuchen
mit sodahaltiger Lauge. Das erste Verfahren verlangt einen guten,
gleichméBigen Laugenumlauf, sonst kann das Gewebe besonders bei
groBen Partien fleckig werden. Das zweite Verfahren verspricht groBere
RegelmiBigkeit, weil weniger von ungiinstigen Zuféllen abhingig, denn
die nachfolgenden Behandlungen gleichen etwaige beim ersten Kochen
gebliebene schlechte Stellen aus. Das erzielte Weil ist reiner und min-
destens ebenso gut wie die Bleiche eines zweimal mit Natron und Harz
gekochten Gewebes.

Indessen hat die Natronlaugenkochung wegen der kiirzeren Arbeits-
zeit das Kalkkochen von Baumwolle verdrangt, — iiber das Kochen
von Leinen mit Kalk siehe S. 258. Man hat dabei zu bedenken, daB ein
Kochen unter Druck erst ab 1886 in der Technik aufkam. Die Apparatur
der Kessel ist heute so vervollkommnet, daB man ein Verbrennen oder
ein ungleichméBiges Beuchen zufolge Widerstandes der zusammen-
gepreBten Massen weniger zu befiirchten hat. Eine gute Laugenzirku-
lation bleibt vorauszusetzen. Weil die Kochlaugen sich jeweils den
leichtesten Weg suchen, an den Kesselwandungen oder durch , Kanile
herabsickern, welch letztere sich selbst bei sorgsamem Einbringen der
Baumwolle schwer génzlich vermeiden lassen, so wirkt die Fliissigkeit
auf die inneren Lagen des Bleichgutes in fraglichem Grade gleichméBig
ein, man darf deshalb die Beuchzeit nicht zu sehr verkiirzen. Die Koch-
dauer steigt mit der zu beuchenden Materialmenge an, denn hohe
Schichten bieten einen gréBeren Widerstand, und um so linger wird
der Bleicher die Einwirkungszeit auszudehnen haben, um einen ge-
wissen Ausgleich zu erreichen, Rohstellen zu vermeiden.

Spiteren von A. Scheurer mit A. Brylinski in den Berichten der Miil-
hausener Gesellschaft 1898 veroffentlichten Versuchen zufolge gelang es zusammen-
gefaltete Baumwollstoffproben bei einer Temperatur von 140° = 3,5 at auch ohne
LaugenumfluB in 4 Stunden zu entfetten. Die Losung enthielt etwa 10 g Atznatron
und 2,5 g/l Harz. Beim Beuchen ohne Harzzusatz soll ein Erfolg nur méglich sein,
wenn das Gewebe nicht zusammengefaltet und gepreBt ist. C.F.Theis (Breit-
bleiche) duflerte ablehnend, er habe einmal gelegentlich des Versagens der Rota-
tionspumpen in einem groBen Gebauerschen Sektionskessel die Ware 4 Stunden
bei 3,75 at in der Lauge lassen miissen. Beim Ausfahren zeigte sich, daBl die Ware
unregelméBig durchgekocht blieb. GroBie Partien enthielten noch fast unange-
griffene Schalen. Allerdings war der Lauge von 8 g Solvay-Soda und 4 g festem
Atznatron im Liter kein Harz zugesetzt gewesen. Somit erscheint der Druck von
3,0—3,75 at ohne Laugenumlauf nicht zu geniigen.

Die Vergleiche iiber die Wirksamkeit der verschiedenen Alkalien wurden von
R. Weiss! auf Strontiumhydroxyd ausgedehnt. Dieses soll im Gegensatz zu
Bariumhydroxyd, das vor Kalk keinen Vorteil bietet, besser verseifend wirken
und ein reineres Weil} liefern. Eine praktische Bedeutung hat solche Feststellung
im Hinblick auf die Kosten nicht. Wenn die Saugfihigkeit, welche bei Baumwolle
von der Reinheit und der Zahl der Kapillarrdume abhingt, der Beurteilung zu-
grunde liegt, so soll sich als Beuchmittel von den Alkalien Lithiumoxyd, unter
den alkalischen Erden Barium-, Strontium- und Kalziumoxyd namentlich in
Gegenwart von Tiirkischrotél bewihren, wie A.Koehler? bei Kleinversuchen
festgestellt haben will. Siehe jedoch auch 8. 89.

1 WeiB: Miilhausener Ber. 1902. — Firber-Ztg. 1920 S. 87.
2 Uber den EinfluB der Beuche und Bleiche auf die Kapillaritit der Baumwolle.
Dissertation. Dresden 1908.
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Uber die Unterschiede zwischen Kalk- und Natronkochung haben
spiter Thies-Freiberger ausfiihrlich geschrieben. Bei der Kalkbeuche wird die
Baumwolle vermoge der geringen Loslichkeit des Kalziumhydroxyds wihrend des
ganzen Kochprozesses mit einer alkalischen Kalkmilchpaste umhiillt. Dadurch
bleibt die Baumwolle davor geschiitzt, da8 sich die Fasern aufdrehen, der Stoff
wird nicht so flaumig wie beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge, was sich
bei spiteren Ausfirbungen in der Weise zeigt, daB ein kalkgekochtes Gewebe
einen gesittigteren, volleren Farbton aufweist. Die schwache Alkalitit des Kalk-
hydrates 1aBt die in den Zellen enthaltene Luft nur allméhlich zur Reaktion ge-
langen, so dal vorerst die leicht oxydierbaren Verbindungen, wie auch die Farb-
stoffe der Rohbaumwolle angegriffen werden. Die Ware gelangt deshalb weiler
zum Chloren als nach einer Natronbeuche und liefert ein blauliches Weil. Nament-
lich bei stérkerer Natronlauge erfolgt bei Gegenwart von Luft schneller ein Angriff
der Zellulose. Die Alkalitit der Kalklauge soll iiberall die gleiche bleiben, bei ver-
diinnter Natronlauge erhalten jedoch die im Kessel entfernter liegenden Stiicke
anfangs nur Wasser, da die Zellulose Alkali absorbiert, abfiltriert (?). Dies er-
fordert ein Verlingern der Kochdauer, was wieder zu einer Beeintrachtigung der
Warenfestigkeit fithren kann. Verwendung kalter Lauge soll des weiteren ein ge-
ringeres Streckmaf der fertigen Ware zeigen, so daB diese und andere Griinde
dazu gefiihrt haben, heile starkere Laugen unter guter Entliiftung zu verwenden. —
Wieweit jedoch bei der Kalkbeuche eine mechanische Wirkung mitspricht, bleibt
dahingestellt. Man darf auch nicht eine mit Kalk vorgekochte, gesiuerte und mit
Natron fertig gekochte Ware mit einer nur einmal mit Natron gekochten
Baumwolle vergleichen. Reine Kalkbeuche kann nur ausnahmsweise als ausrei-
chend gelten, die gechlorte Ware wiirde kein befriedigendes Weill geben.

Im Zusammenhang hiermit seien zunéichst altere Ausfithrungen von G.Ull-
mann! im Auszuge wiedergegeben: Hochdruckbeuche ist fiir ein stark schalen-
haltiges Material erforderlich. Die Schalen zerfallen vollstindig nur bei Druck-
kochung. Zermiirbt werden sie schon durch lingeres Kochen bei gewshnlichem
Druck. Hochdruckbeuche gestattet die Kochzeit abzukiirzen. Die Kochungen
werden jedoch in der Technik vielfach zu sehr ausgedehnt. Durch Einbringen
genetzter Ware in den Kessel lassen sich Rohflecken vermeiden, ein Abkiirzen
des Beuchens ist moglich. Die Art und GroBe der Apparatur hat wesentlichen
EinfluB. Wenn ein Kochkessel iiblicher Einrichtung fir 1000 Pfund Biindelgarn
ein durchgekochtes Garn bei 1,6 at Uberdruck in 21/, Stunden liefert, so ist beim
Kessel fiir 4000 Pfund mit einer Kochzeit von 8 Stunden bei 2 at zu rechnen. Mit
der Vermehrung des Kochgutes steigt die Hohe des Materialblocks. Laugen-
zirkulation und Durchkochen werden betrichtlich erschwert. Namentlich die
unteren Lagen des Bleichgutes sind zu stark zusammengepreft. Die neueren
Konstruktionen gestatten die Verarbeitung gréBerer Bleichposten in angemessen
kurzer Zeit, weil die Flottenzirkulationsgeschwindigkeit durch stark wirksame
Pumpen verbessert wurde. Je schneller der Gesamtumlauf der Flotte vor sich
geht, um so kiirzer ist die benstigte Kochdauer.

Wéhrend man frither ein stetes Bedecktsein des Gutes mit Lauge
fir unbedingt erforderlich hielt, kam bei dem von Thies-Herzig 1890
und spéter von Freiberger-Mathesius ausgearbeiteten Beuchsystem
eine stirkere aber kiirzere Flotte zur Anwendung, die Kessel wurden
jeweilig nur zur Hélfte mit Lauge gefiillt. Solche Arbeitsweise erschien
jedoch nur bei voélliger Entliftung der Apparatur, Verwendung von
Vakuum, moglich. Diese Kochung sollte dem Gut mehr den Charakter
von kalkgebeuchter Ware geben, die Gewebe weniger flusig ausfallen
lassen. Man wollte die Ware zudem durch Vorbeuchen mit alter Flotte
in einen ,,reduzierenden‘‘ Zustand iiberfithren. Jede Beuchflotte nimmt
namlich durch Lésen von verzuckerter Stirke, von Oxyzellulose usw.

1 (Ullmann), N. G.: Uber Baumwollbleicherei. Osterr. Wollen- u. Leinen-
Industrie 1910 S. 500.
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ein Reduktionsvermégen an, worauf das Auslaugen von Indigo und
anderen reduzierbaren Farbstoffen beruht. Anfinglich ging sogar die
Auffassung dahin, es sei notwendig, die Fasern durch einen gewissen,
nicht auswaschbaren Gehalt an Erdalkalisalzen — Kalk und Magnesia
aus hartem Wasser — schwach alkalisch zu machen, eine jedoch nicht
aufrecht zu haltende Annahme. Die Thies-Bleiche verdankte ihre
Erfolge der Anwendung einer Atznatronlauge von 4% bei weitgehender
Entliftung, wobei die Flotte mit Hilfe von Vakuumkessel und Pumpe
als kleinblasiger Schaum durch das Gut bewegt wurde. (DaBl Schaum
leicht in Fasermassen eindringt, geht aus der Moglichkeit des leichteren
Durchfirbens von Spulen in farbigem Schaum hervor.) Freiberger-
Mathesius gestalteten das Verfahren noch besser aus. Riisselableger
zum schnellen, gleichméBigen Einschichten des gut vorentschlichteten
Beuchgutes in den Kier, schnell laufende Waschmaschinen usw.
lieBen das Verfahren fiir die Massenfertigstellung unter Ausnutzung
aller Materialien ausgestalten. Da beim Vorbehandeln, Entliften,
in Altlauge sich deren Verunreinigungen auf frischem Beuchgut
wieder niederschlagen kénnen, wenn das Alkali zu sehr aufgebraucht
ist, so erachtete Freiberger eine regenerierte Altlauge als bestge-
eignet zum Vorbehandeln. Das dahin gehende Patent, vgl. S.13
wurde jedoch nicht aufrechterhalten, die Mehrkosten lohnten sich
wohl nicht.

Um Alkalilaugen unter sparsamer Verwendung bei héheren Temperaturen
,,konzentriert* auf die Fasern wirken zu lassen, hat man vielfach versucht, das
Beuchen durch ein ,,Dimpfen‘ der laugengetrinkten Ware zu ersetzen. Die Vor-
schlige von Koéchlin, Pieper, Cross u. a. — vgl. Theis, Breitbleiche — betreffen
mehr die hierfiir erforderliche konstruktive Ausgestaltung der Kessel, namentlich
fiir die Breitbleiche in FlieBarbeit. Allgemeinere Einfithrung haben solche Vor-
schlige nicht gefunden, da sich keine Vorteile gegeniiber dem iiblichen Beuchen
ergaben, vor allem die Gefahr der Oxyzellulosierung ungeniigend auszu-
schliefen war.

Natronlauge und Soda wurden die gebriuchlichen Beuchmittel, Kalk ist nur
in der Leinenstiickbleiche iiblicher geblieben. Wie aus der Patentiibersicht hervor-
geht, wurden hin und wieder andere Chemikalien vorgeschlagen. Das Beuchen
mit Schwefelnatrium, mit Aluminat u.dgl. brachte jedoch keine wesentliche
technische Verbesserung. Fettige Verunreinigungen sucht man gegebenenfalls
unter Mitverwendung von Seife bzw. von Fettloserseifen besser zu beseitigen.
Leider begrenzt deren Preis einen grofleren Zusatz, kleine Mengen haben jedoch
problematischen Wert.

Bei analytischer Kontrolle des Alkaliverbrauchs in Kochlaugen stort die gelb-
braune Verfarbung das Erkennen des Indikatorumschlages, sofern Methylorange
oder dhnliche Farbstoffe in Betracht kommen. Einmal hilft hier schon ein stérkeres
Verdiinnen, sonst empfiehlt es sich, einen geeigneteren Indikator zu wihlen, so
Bromthymol- und Bromphenolblau, das iiber einen schmutziggraugriinen Ton in
Gelb iibergeht, — letzteres ahnelt Methylorange als Indikator. Minajeff und
Juschkow? veroffentlichten ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Vorgéinge im
Beuchkessel, sie machten Angaben iiber das Bestimmen der Alkalitit, der gelosten
organischen Stoffe usw. Die Verringerung der Alkalitéit von NaOH-Flotten beruht
vorwiegend auf der Bindung an organische Extraktivstoffe, Karbonat entsteht
nur in’ geringem Umfange, wie folgende Zusammenstellung dartut.

1 Minajeff u. Juschkow: Praktische Methoden zur Untersuchung der Vor-
ginge im Beuchkessel. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1930 S. 330, 478.
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Kaustisches | Kohlensaures
Alkali Alkali
g g
Probe, 10 Minuten nach Beginn des Beuchens ent-
NOMIMEN . . . « & « « « + « o & & o o o o 13,3 1,04
Nach 11 Stunden Beuchen . . . . . . . . . . 2,47 (?) 1,14
Nach 13 Stunden Beuchen . . . . . . . . .. 1,94 (?) 1,22

Die Kohlensiure stammte scheinbar aus der in der Ware enthaltenen Luft.

Uber den tatsichlichen Bedarf an Alkali herrscht noch keine einheitliche Auf-
fassung. Ob eine 2% ige Kochung mit NaOH am vorteilhaftesten ist, wie russische
Forscher erklirten, wird von anderer Seite angezweifelt. Vgl. z. B. Chem. Techn.
Ubersicht Chem.-Ztg. 1929 S. 73 und die folgende Besprechung russischer Arbeiten.

In einer groBen Experimentalarbeit hat M. Tschilikin® die beim Beuchen von
Baumwollgeweben mit Natronlauge unter Druck sich abspielenden Vorginge zu
kldren gesucht, die gelosten Faserbegleitstoffe isoliert. Tschilikin betont, daB
das Abkochen nicht vorwiegend als ein VerseifungsprozeB8 der Verunreinigungen
anzusprechen ist. Zur Hauptmenge sind dieselben iiberhaupt nicht verseifungs-
fahig, das Baumwollwachs besteht vorwiegend aus nicht verseifbaren Kohlen-
wasserstoffen und hochmolekularen, festen Alkoholen. In der Beuchlauge finden
sich die hochmolekularen Ester der Rohbaumwolle unverseift wieder. Nur die
Glyzeride gehen in Seife itber. Da die technisch in Betracht kommenden schwachen
Seifenlosungen keine grofle Emulsionskraft haben, kénnen sie nicht alle wachs-
artigen Substanzen in kolloidale Losung iiberfiithren, sondern hier ist eine stick-
stoffhaltige Sidure von groBem Emulgierungsvermégen beteiligt. Diese Saure, als
ein schwarzes Pulver gewonnen, ist in Wasser unléslich, mit brauner Farbe leicht
loslich in Alkalien und Karbonaten. Es ist diese Amidoséure der Triger der Far-
bung und des Geruches der Beuchflotten. Gegeniiber Methylorange als Indikator
reagiert die ,,schwarze Sdure‘ neutral. Beim Neutralisieren der Beuchflissigkeit
fallen die Emulgatoren und mit ihnen alle verseifbaren Substanzen aus. Die
Emulsionskraft der Beuchlauge wiachst wihrend des Kochens stark an und er-
reicht gegen Ende des Kochens ihr Maximum. Beim Erkalten unter 70° sinkt
die Alkalitdt der Lésung infolge der Absorption des Atznatrons durch die Baum-
wolle. Gleichzeitig verringert sich die Emulsionskraft betridchtlich, und die
kolloidal gel6sten Substanzen schlagen sich unter Aufhellen der Lauge zum Teil
auf der Ware nieder. Aus 100 Teilen des beim Neutralisieren erhaltenen Nieder-
schlages wurden 7,5% ,,schwarze Siure* gewonnen, die wohl aus dem Protoplasma
der Faser entstand, denn sie weist iiber 6% Stickstoff auf. Die Reinherstellung
hélt schwer, es handelt sich vermutlich um éine Tyrosinverbindung. Wegen
Einzelheiten der chemischen Untersuchung wolle man die Textilberichte einsehen.
Nach Tschilikin bewirkt das Abkochen mit Natronlauge folgendes:

1. Die Verseifung aller Olein-Palmitin- und Stearinglyzeride.

2. Nur in geringem MaBe die Verseifung wachsartiger Substanzen, der Ester
von Cerotin-, Carnauba- und Melissinsdure, deren grofiter Teil unverseifbar bleibt.

3. Die Bildung von Natronsalzen aus den Zersetzungsprodukten stickstoff-
haltiger Substanzen.

4. Die Bildung von Natronsalzen der Siuren, die bei der Zersetzung von Pento-
sanen, wie Pflanzengummi, in Anwesenheit von Atznatron entstehen.

5. Die Bildung von Alkalizersetzungsprodukten, von Hexosan, wie der Stérke
und éhnlichen Schlichtemitteln. .

6. Hauptsichlich aber das Emulgieren und Uberfithren in kolloidale Losung
der a) Kohlenwasserstoffe, wie C; Hg,, b) Gossyp-, Ceryl- und Carnaubylalkohole,
c) der Ester dieser letzteren mit Carnauba-, Zerotin- und Melissinséure.

Ob jedoch die aus Beuchlaugen gewinnbaren Substanzen in ihrer Menge und
Wesensart noch den urspriinglich vorhandenen Faserbegleitstoffen entsprechen,
bezweifelte schon M. Freiberger im Anschluf} an die Ausfiihrungen von Tschi-

1 Tschilikin: Chemie des Beuchens. Textilber. 1928 S. 397.
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likin, denn die Art des Beuchens, nicht zuletzt die Entliiftung muB hier von
g;‘oBem EinfluB sein. Gleichfalls sprach Pomeranz die Vermutung aus, das
Atznatron werde zu tief eingreifend einwirken, um aus den in den Kochlaugen
gefundelnen Bestandteilen die urspriingliche Art der Faserbegleitstoffe folgern zu
kénnent.

Eine weitere Experimentaluntersuchung, welche Aufschluf iiber den Bedarf
an Alkali geben soll, verdanken wir P. Victoroff2. Auf 2400 kg Baumwolle als
Beuchgut errechnen sich bei Verwendung von 3% 75 kg Atznatron. Bei einem
mittleren Fett-Wachsgehalt der vorentschlichteten Ware von 0,57% — zur Halfte
nur verseifbar! — verlangen die 14,25 kg Fett mit einer mittleren Verseifungszahl
von 80 nur 0,82 kg Natron. Mit der Annahme, es handle sich bei den stickstoff-
freien Substanzen — 5,79% — nur um Pektin, errechnet Pomeranz fiir 150 kg
einen theoretischen Verbrauch von 14 kg Natron zum Verseifen bzw. Neutrali-
sieren entstehender Galakturon- und Essigsiure, vgl. S. 315. Weitere 1,5% Protein
gleich 0,24% Stickstoff oder 6 kg N in der Beuchpartie sollen zur Bildung des
Natriumsalzes der Amidosédure 17 kg Natron benétigen. Der Gesamtbedarf wire
somit 31,82 kg. Demnach bliebe ein Uberschu8 von mehr als 50%. (Bei der Be-
rechnung ist nicht an NaOH-Verbrauch durch Schlichtereste gedacht, andererseits
haben wir mit weit weniger Pektin zu rechnen, dafiir mit Hemizellulose, nicht
reifer, unfertiger Zellulose.) Ein wesentlicher Anteil der Lauge mufl jedoch den
Versuchen von Victoroff zufolge von der Baumwolle absorbiert werden, Titra-
“tionen sprechen dafiir, daB sogar nur 20% der Lauge chemisch gebunden wurden,
weitere 60% entfallen auf Absorption und restliche 20% bleiben unverbraucht.
Der Anfangsgehalt der beiden Kochlaugen mit 13,216 ¢ NaOH im Liter fiel nach
1 Stunde Beuchdauer auf 4,985 bzw. 5,915 g. Nach 8 Stunden waren die Zahlen
2,712 und 5,373 g. Die Messungen mit dem Potentiometer auf elektrischem Wege
ergaben, dafl der NaOH-Verbrauch nach einer gewissen Zeit kaum noch ansteigt,
es stellt sich ein Gleichgewicht ein. Sauerstoffzahlen (Kaliumpermanganat) lieBen
die Menge der gelosten Verunreinigungen in der Beuchflotte verfolgen. Bei der
ersten Beuche war das Gleichgewicht, demnach die Reinigung der Ware, nach
4—>5 Stunden erreicht. Der Sauerstoffverbrauch betrug 2,799 ¢ je Liter. Die
gespiilte Ware gab in der zweiten Kochung nach 4 Stunden die Sauerstoffzahl
0,7100, denn abgesehen von dem Verbrauch fiir restliche Verunreinigungen und
fiir die mehr und mehr in Losung gehende Zellulose hatte die Frischlauge bereits
einen Wert von 0,4466, weil eine schon in der Merzerisation gebrauchte Ablauge
zum Beuchen gedient hatte. Wenn theoretisch bei diesem Einzelbeispiel die Beuche
nach 4 Stunden in einem Kessel von Mather-Platt als beendigt gelten konnte, so
hat man in der Praxis jedoch eine lingere Beuchzeit vorzusehen, um mit gréBerer
Sicherheit auf ein geniigendes Durchkochen rechnen zu diirfen. Hierbei ist der
Flottenumlauf von groler Bedeutung. Eben deshalb arbeiten die neueren Kessel-
systeme mit abwechselndem Flottenumlauf unter Verwendung starker Pumpen.
Man kann die Laugenstéirke nicht auf die theoretisch errechnete Verbrauchszahl
mindern. Sonst ist eine ungeniigende Reinigung die Folge bzw. miite die Beuch-
dauer sehr ausgedehnt werden. — Was das Arbeiten mit dem Potentiometer an-
belangt, so soll eine erfahrene Bedienung erforderlich sein, und der groBe Zeit-
aufwand von 2 Stunden fiir jede Messung die Anwendung erschweren.

Eine Verbesserung der Beuchflotten erstrebt man weiterhin durch Zusitze,
welche das Entfernen der fettigen Verunreinigungen erleichtern, da von deren
Entfernung der Bleichausfall im wesentlichen abhinge, ungeniigend entfettete
Ware sich schlechter netzen und durchfirben lasse. Neben Baumwollwachs,
iiberdessen Zusammensetzung auf S. 316 nachzulesen ist, sind es die beim Schlichten
und Verweben aufgebrachten Fette und Olschmieren, deren Beseitigung im normalen
Bleichgang schwer halt. Dieser Frage ist ein Unterabschnitt gewidmet, siehe S. 97,
vorweg sei auf das grundsétzliche Problem eingegangen, auf den Unterschied von
Kalk- und Natronkochung. Nach G.Ullmann3 war die alte Kalkkochung wirk-

1 Siehe Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1927 S. 425 u. 521.

2 Victoroff: Versuche zur Anwendung des Potentiometers bei der Beurteilung
des Beuchprozesses. Textilber. 1931 S. 638.

8 Ullmann: Verfahren zum Auskochen vegetabilischer Fasern mit und ohne
Druck. Textilber. 1931 S. 577.
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samer als eine Natronbeuche, denn die Verseifung der Fette verlaufe schneller,
wie u.a. aus der Seifenfabrikation bekannt. Da die Kalkkochung jedoch ein
weiteres Nachbeuchen mit Natron bei zwischengeschaltetem Absiuern verlangt
und deshalb von der Technik zumeist aufgegeben wurde. empfiehlt Ullmann mit
einem Gemisch zu beuchen, das aus Kalk oder einer sonstigen Metallverbindung,
ferner aus dtzenden oder kohlensauren Alkalien und weiter aus einem Zusatzstoffe
besteht, welch letzterer die auf der Faser gebildeten Metallseifen zu emulgieren,
zu losen vermag. Als bestgeeignet empfiehlt U. Produkte vom Gardinoltyp, die
unter dem Namen Sirial von der AG. H.Th. Bohme, Chemnitz, hergestellt
werden.

Neben Sirial B, einer Kombination von Aluminium mit dem Fettalkohol-
sulfonate gibt es eine Marke K, die der Kalkmilch zuzusetzen wire, wenn man ein
Kalkbeuchen bevorzugt. Die Mitverwendung von Sirial soll den Beucheffekt beim
offenen Kochen dem durch Druckkochen erreichbaren nihern und weiter die Vor-
teile des drucklosen Kochens mit dem der Sauerstoffbehandlung vereinen lassen.
Als Bedarfsmengen werden fiir das Kochen unter Druck von Sirial B etwa 0,5
bis 0,7% genannt, fiir Kalkkochung unter Druck etwa 0,4%, bei Kochungen auf
dem Jigger oder Haspel sind etwa 1%, in der Apparatbleiche 1,4—1,8% zu nehmen.
— Wegen Erfordernis, das Manuskript abzuschlieBen, muf8 hier auf die ausfiihr-
liche Veroffentlichung von G.Ullmann, in welcher Bezug auf Versuche von
Professor Kollmann genommen ist, verwiesen werden.

Das Einweichen und Entschlichten.

In der Stiickbleiche erschwert nicht zuletzt die Kettschlichte das
Reinigen der Ware. Handelt es sich doch um oft erhebliche Schlichte-
mengen, da man die Ketten bis iiber 20% beschwert, ein Satz, der aller-
dings bei Bleichware nicht vorkommen sollte, denn es ist hier zweck-
widrig derart stark zu schlichten. Der Schlichter tragt leider dem spé-
teren Bleichen nicht immer in der zu wiinschenden Weise Rechnung,
indem er Zusédtze verwendet, deren Auflosen unnétige Schwierigkeiten
macht, denn die unverseifbaren Ole und Wachse und Paraffine schlieBen
zudem ihrerseits die Stérke ein und erschweren somit den Zutritt der
Losungsmittel. An sich mag es fraglich sein, ob es stets wiinschenswert
ware die Waren vollig zu entschlichten, wird doch das gebleichte Ge-
webe meistens mit Stdrkemassen nachappretiert. Fir ,naturelle®
Ausriistungen konnte ein Entfarben der Gewebeverunreinigungen ge-
niigen, sofern dies ausfithrbar wire, um die Schlichtmasse in der Ware
zu lassen und dadurch an Appreturmasse zu sparen. Es ist jedoch meist
angezeigt oder erforderlich, die Verdickungsmittel weitgehend zu ent-
fernen, weil die Bleichflotten sonst keinen Zugang zu den auszublei-
chenden Fremdstoffen finden und der nicht gelgste Appret in fraglicher
Weise die Lagerbestdndigkeit des Weill beeinflult. Bei zu farbender
oder zu bedruckender Bleichware macht sich ein gutes Entschlichten
erforderlich, damit die Ware sich schnell netzt und der Farbstoff leicht
in die Fasern eindringt. Rauhware empfahl Freiberger hingegen
weniger gut zu entschlichten, da sich das Gewebe dann besser rauhen
laBt und griffiger ausfallt.

Die zur Hauptmenge aus Stidrke und Stadrkepridparaten, daneben
aus Fetten und Seifen sowie aus Kaolin, Talkum, Bittersalz und anderen
Salzen bestehende Schlichte durch ein Beuchen vollig zu 16sen, hilt
selbst bei unter Druck ausgefithrten Kochungen schwer. Es erscheint
richtiger, die Ware nach Méglichkeit vor dem Beuchen zu entschlichten
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und iiberhaupt jedes Gut vorzuweichen, damit die Alkalilauge reiner
bleibt und entsprechend wirksamer die anderen Verunreinigungen lésen
kann, so daB sich die Konzentration der Laugen und die Kochdauer
herabsetzen li8t. Eine kurze Vorbehandlung der Gewebe mit heillem
oder kochendem Wasser mit anschlieBendem starken Abpressen wird
vor allem empfohlen, wenn die Ware durch eine Impriagnierungsflotte
laufen soll. Das Vorwaschen entfernt den Sengstaub und einen grofien
Teil der aus der Spinnerei-Weberei stammenden Unreinigkeiten.
Wesentlich ist ferner, da3 schwere Gewebe nach einem Vorentschlichten
nicht mehr so stark durch Falten- und Knitterbildung beim Beuchen
leiden, weil sie weicher geworden sind.

Der Bleicher entschlichtete anfinglich die Rohwaren durch Vor-
waschen in warmem Wasser und ldngeres Ablegen auf Haufen oder
Einschichten in Kufen. Das Waschen entfernte die lgslichen Stoffe
schon groflenteils, in der genetzten, zugedeckten Ware trat beim mehr-
tagigem Liegen eine durch den Geruch gekennzeichnete saure Gérung
ein, die aber von einer nicht unerheblichen Warmeentwicklung begleitet,
mitunter zu Faserschwéchungen fithrte. Der Verlauf der Gérung war
von der Temperatur und von anderen Umsténden abhingig, so daB
solches Arbeiten als zu unzuverlissig galt. Das Entschlichten lief3
sich mit Hefe — 1 kg auf 10000—20000 kg — verbessern, rationeller
erwies sich die Einwirkung von Diastase auf verkleisterte Stirkel.
In den Bleichen biirgerte sich von Malzextrakten wegen seiner bequemen
und seiner gegeniiber Gerstenmalz fraglicher Beschaffenheit zuver-
lassigeren Anwendung zunéchst Diastafor gut ein. Laut verschiedenen
Patentangaben sollte ein Vorbehandeln von Baumwolle mit Fermenten
die Bleichbarkeit begiinstigen, vgl. S. 32. O.R&hm erkannte, dal auller
Bauchspeicheldriise-Enzymen weitere dhnliche Fermente wie Papayotin
und Rizinusfermente oder die frischen Organe und Pflanzenteile ver-
wendbar seien, wie dieselben zum Entweichen der Wische empfohlen
wurden. Weiter erlangte Biolase, eine Pilzziichtung, fir die Textil-
veredelung Wert. Auch Effront und Boidin wollen mit Bakterien-
enzymen in schwach alkalischen Flotten bei 30—90° C arbeiten, DRP.
320571 und 349655.

Die Wirksamkeit der Enzyme ist an gewisse Temperaturen gebun-
den, Diastase biilt ihr Stirkeauflésevermogen bei Temperaturen von
iber 70° C ein. Eine alkalische Reaktion vermindert gleichfalls die
Wirkung oder hebt sie auf. Nach den Untersuchungen von A.Scheurer
setzten 8 g Seife auf 4!/,1 die Wirksamkeit eines 40° warmen Bades
wihrend einer Zeitdauer von 2 Stunden um 75%, 4g Seife um die
Halfte und 2 g Seife um 25% herunter. Alkalisch geschlichtete Ware
sollte deshalb zunéchst durch schwache Siure genommen werden. Die
Schlichte vollstandig zu 16sen, macht unerwartet groBe Schwierigkeiten.
P.Krais fand bei Laboratoriumsversuchen, daBl aus einem Gewebe
mit etwa 12% Schlichte durch Diastafor 10% entfernbar waren, ein

1 Eine ltere Zusammenstellung der Literatur findet sich in der Dtsch. Férber-
Ztg., 1914, S. 51. Erban: Uber die Bedeutung von Mikroorganismen, Bakte-
rien und Fermenten in der Textilindustrie.
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kleinerer Anteil der Stiarke aber trotz langen Spiilens im Stiick zuriick-
blieb. Die letzten, erst durch heifle Natronlauge losbaren 2% sind wohl
durch unlésliche Fette oder andere Zusdtze festgehaltene und einge-
schlossene Reste von Stirke. Der Verbrauch an Diastafor betrug bei
diesen Versuchen 0,637% vom Gewicht der Baumwolle.

Die Arbeitsvorschriften fiir die aus Malz gewonnenen Diastase-
produkte gehen dahin, daf die Ware je nach der Beschwerung mit der
1—4 kg in 1000 1 Wasser enthaltenden Flotte im Strang auf der Sdure-
maschine bei 60—65° imprégniert oder auf dem Jigger bzw. Foulard
breit geklotzt und dann mehrere Stunden, am besten iiber Nacht,
in einem Bottich abgelegt wird. Die Ware soll von der Diastaforlésung
bedeckt sein. Nach Erfordernis wire also Flotte oder warmes Wasser
nachzusetzen. Um die giinstige Temperatur von etwa 60° lingere Zeit
zu erhalten, deckt man den Bottich zu. Am anderen Morgen wird das
Gewebe auf der Waschmaschine ausgewaschen und in den Beuchkessel
eingelegt. Das Entschlichten kann auch im Kessel selbst unter Zirku-
lation und Anwirmen im Vorwirmer vorgenommen werden. Gut wird
es jedenfalls sein, die geloste Schlichtmasse auszuspiilen.

Die aus der Bauchspeicheldriise gewonnenen Produkte zeichnen sich
durch hohe Verzuckerungs- sowie Verfliissigungskraft aus. Die Pankreas-
mittel enthalten Natriumsulfat und Chlorid, ersteres als Triger fiir das
Ferment Amylase, letzteres zur Aktivierung, da die Wirksamkeit bei
Gegenwart von Chlorid gréBer ist. Deshalb sollen der mit Leitungswasser
bereiteten Losung von Novofermasol gegebenenfalls je Liter Flotte
noch 3—4 g Kochsalz oder Chlorkalzium zugesetzt werden. (Beziiglich
etwaiger BeeinfluBbarkeit durch Denaturierungszusétze sind Kontrollen
angebracht.) Die weitere Zugabe von Salz zu Degomma gilt hingegen als
nicht erforderlich. Fir Viveral E conc. wird ein Zusatz von 50 bis
100 g Kochsalz auf 1001 empfohlen, wenn man gezwungen ist auf
langer Flotte zu arbeiten, in der Regel kommt man mit 0,1—0,2% Viveral
vom Gewicht der Ware aus. Als giinstigste Entschlichtungstemperatur
fiirr tierische Diastasen erwies sich 55° C, Temperaturen itber 60° C
sind zu vermeiden. Wie bei allen stidrkeabbauenden Fermenten ist die
Wirkung nicht ausschlieBlich an diese Temperatur gebunden, nur erfolgt
der Abbau bei zu geringer Erwérmung langsamer, so dafl eine lingere
Einwirkungszeit angebracht ist. 10—20g Pankreasprodukt in 1001
Wasser gelten als ausreichend beim Arbeiten unter Ablegen. Beim Ent-
schlichten auf dem Jigger oder einer Breitwaschmaschine mit einem
Lauf ist der Ansatz auf 40—50 g zu erhéhen, doch richtet sich die Be-
darfsmenge auch nach dem Starkegehalt der Ware und der Apparatur.
H.Tomann und G.Jenny, Basel, Schweizer Ferment AG., wollten
einen Kontinubetrieb sichern, indem sie die vorgenetzte, ausgeprefite
Ware durch eine diastasisch wirksame Lésung nehmen und den wieder
abgepreBten Stoff einer plotzlichen Temperaturerhchung in einer Heiz-
kammer auf Heizrohren oder in einer sonst geeigneten Weise unter-
werfen, um die Entschlichtungsmittel voll auszunutzen. DRP. 448494.
Eine Einwirkungszeit von 1 Minute sollte unter sparsamer Ausnutzung
des Enzyms und ohne jedes Ablegen geniigen. Hintenach wire nur in
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iiblicher Weise auszuwaschen. Dieses Verfahren scheint jedoch in der
Technik keine Aufnahme gefunden zu haben, die Einwirkung geniigte
nicht.

Aufler den enzymatischen Entschlichtungsverfahren haben andere
Arbeitsweisen fiir das AusschlieBen der Stirke Bedeutung. Das Behandeln
mit Sdure, mit alkalischen Flotten, den gebrauchten Beuchlaugen,
namentlich das Arbeiten mit Oxydationsmitteln, insbesondere mit den
gebrauchten Sauerstoffflotten, stand in den letzten Jahren zur Erorte-
rung. Die Art des Gutes bleibt wesentlich. Daf die Schlichtrezepte
der Webereien sehr zu schwanken pflegen, erschwert die vergleichende
Beurteilung der Verfahren. Eben deshalb gehen oft die Urteile ausein-
ander wie auch die analytischen Untersuchungen zur Bewertung des
Stiarkeabbauvermogens nicht einheitlich sind und die beteiligten Fa-
briken jeweilig Sondervorziige fiir ihre Produkte in Anspruch nehmen.
Bereits Scheurer stellte Laboratoriumsversuche iiber das Auflosungs-
vermdgen von Schlichte durch Séure, Malz bzw. Diastafor und Chlor-
lauge an. Nach diesen Untersuchungen sollte Salzsdure bei gleicher
Aziditit wirksamer sein. Chlorkalk bewshrte sich nicht besonders.
Es geniigten 2% Malz zum Entstirken. M.Battegay fand Diastafor
extra dem Malz erheblich iiberlegen, wie auch die Kostenfrage zu un-
gunsten von Gerstenmalz ausfiel. Systematische Versuche iiber das
Vorreinigen von Baumwolle durch Behandeln mit Wasser, Sdure und
Enzymen haben R. G.Fargher, L. R.Hart und L. E.Probert vom
englischen Textilinstitut 1927 angestellt!.

Der durch Absguern mit 1/;, nHCI itber Nacht bei 20° C eintretende Gewichts-
verlust schwankte bei sieben amerikanischen Baumwollarten zwischen 1,6—2,6%,
er betrug im Mittel 2,2%. Fiir siidamerikanische Baumwollarten 1,5—2,6%, fiir
agyptische Sorten 2—3,7% mit dem Mittelwert 2,6% ; indische Sorten verloren
2,2—4,2%, im Mittel 3,2%. Das Einweichen in Wasser war fast eben so wirksam.
Wie zu erwarten, erhohte warmes Einweichen den Gewichtsverlust, so ergaben
sich fiir amer. Upland die Zahlen
) 20° 40° 60° 90°
Salzsdure . . . . . 1,5 1,45 1,95 —
Wasser . . . . . . 1,4 1,6 1,7 2,3

Wasser und vor allem verdiinnte Salzséure 16sen die mineralischen Bestandteile
der Baumwolle auf, bei Bestimmung der Aschen ergeben sich entsprechend nie-
drigere Werte fir die mit Siure vorbehandelten Fasern. Immerhin entfernt
Wasser schon etwa 84% der anfinglich vorhandenen mineralischen Stoffe, der
Aschengehalt ging beim Wissern auf 0,15—0,25% von einem Anfangswert
1—1,5%, beim Siuern auf einen Rest von 0,02—0,06% zuriick. Salzsiure und
Schwefelsédure verhalten sich ziemlich gleich, Essigséure blieb zum Teil zuriick.

Stickstoffbestimmungen zufolge mindert das Einweichen in Wasser den
EiweiBlgehalt in weiten Grenzen um 7—31%, verdiinnte Salzsiure um 16—35%.
Ein Steigern der Temperatur verbessert die Zahlen, jedoch nicht so durchgreifend
wie etwa erwartet.

Ro?v’t())alxll;m- Séure l Wasser Prozentual entfernt
Upland 20° C 0,172 a) 0,131 1b 0,142% N| a) 24,1 ; 17,7
60° C 0,172 0,107 0,108 37,7 37,6
90° C 0,172 — ! 0,108 — l 37 6

1 Vgl. Spinner u. Weber 1927 H. 24.
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Wasser und verdinnte Siuren lassen das Reduktionsvermégen, die
Kupferzahl nach Braidy, im dhnlichen Grade auf 0,3—0,56% fallen, eine 4gyp-
tische Art blieb auf 1,05 bei 1,76 Anfangswert. Obgleich eine hohe, vor allem
auf Pektinstoffe deutende Kupferzahl meist mit einem groBen Einweichverlust
parallel geht, herrscht hier keine strenge GesetzmiBigkeit, ebensowenig zwischen
Kupferzahl und gelosten stickstoffhaltigen Faserverunreinigungen.

Kupferzahl Einweich- sgg}l{ﬁige;h?ilctl}te

roh | gesduert | gewdssert verluste Ver‘ts)indul?gelg
Texas . . . 1,15 0,35 0,34 1,28 0,9
Indische Bw. 2,97 0,47 0,44 2,7 2,1

Entgegen anderweitigen Annahmen bewirkt kaltes Siuern keine Aufspaltung,
Hydrolyse der Fette. Die Menge des nach einem vorangegangenen Sduern mit
Tetrachlorkohlenstoff usw. ausziehbaren Fettes ist zwar etwas grofer, da wohl
eine kleine Menge vorhandener Magnesiaseife (?) zersetzt werden mufl. Wesentlich
sind die jeweiligen Analysenbedingungen. KEs bedarf eines stundenlangen Ex-
trahierens, um die Fette restlos auszuziehen, bei eingeschaltetem Absduern fallt
die Ausbeute immer etwas héher aus. Ein Faserangriff erfolgt bei kaltem Ein-
weichen in verdinnten Séureldosungen nicht. Selbst bei viertdgiger Behandlung
einer alkalisch vorgekochten Faser in einer Losung von 25 g/l HCI bei 40° C stieg
die Kupferzahl nur gering an, so dafBl ein kaltes Siuern die Zellulose jedenfalls
nicht schadigt.

Bedeutung des Einweichens fiir das spitere Abkochen. Der mit Natronlauge
erreichbare Bleichgrad wird durch ein Vorweichen verbessert, soweit Gewichts-
verlust, restlicher Wachsgehalt, Anfarbbarkeit durch Methylenblau als Wert-
faktoren dienen. Das Weill vorgesiuerter Ware war besser, entscheidend bleibt
aber die Art des Kochens. Vorsduern ist wirkungsvoller als Wissern. Das Sauern
darf jedoch nicht zu einem Faserabbau fithren, anderenfalls wird das Weill nach
dem Kochen und Chloren schlechter, Gewichtsverlust und Festigkeitsriickgang
ungiinstiger sein. Die auf Hydrozellulose zu verrechnende Kupferzahl soll 0,2
nicht iibersteigen. Durch Siuern wird die Methylenblauaufnahme zunéichst ver-
mindert, was fiir ein Auflésen der als Beize wirkenden Faserverunreinigungen
spricht. Die Methylenblauzahl — Millimole Methylenblau von 100 g Trockenfaser
aufgenommen — muB deshalb mit Vorsicht fiir die Bewertung eines Verfahrens
herangezogen werden. Der Abkochverlust nach Beuchen mit 1% NaOH bei
100° C betrug z. B. ohne und mit kaltem Vorsiduern: Upland 5,5 bzw. 6, Texas 6
und 6,3%, Sakel 6,4 und 6,8, Broach 7,5 und 7,9%. Als Kennzeichen der gekochten
Garne ergaben sich:

Wachs Kupferzahl |Methylenblau

nicht vorgeweicht. . . . 0,36 0,03 1,10
Texas in Wasser vorgeweicht . 0,22 0,04 1,07
offen |11 10 g/1 H,80, vorgeweicht 0,18 0,02 0,94

6 Stq, |unter Druck gekocht,
gebeuc]llt nicht vorgeweicht, . . 0,20 0,01 0,91
in Wasser vorgeweicht 0,15 0,03 0,90
in H,80, vorgeweicht . 0,11 ‘ 0,04 | 0,85

Agyptische Baumwolle a) in kalten, b) in warmen Saurelésungen vorgeweicht,
wobei im letzteren Falle ein verschieden starker Faserangriff erfolgte, lieferte die
Werte:

Kupfer- nach offenem Kochen nach Druckkochung
zahl Wachs | Kupfer |Methylenblau| Wachs | Kupfer [Methylenblau
a) 0,51 0,22 0,07 1,20 0,13 0,03 1,04
b) 0,69 0,23 0,08 1,18 0,15 0,07 1,03
0,80 0,20 0,11 1,16 014 0,04 1,02

0,95 0,18 0,17 1,26 0,13 0,05 1,09
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Einweichen mit Enzymen. Die diastatischen Produkte besitzen nur eine
Sonderwirkung gegeniiber Stirke, sie beeinflussen die Fasern nicht, ebensowenig
die Fette, Pektine, Proteine, wie unter anderem die Methylenblauzahlen, welche
den Gehalt an restlichen Faserbegleitstoffen kennzeichnen sollen, folgern lassen.
Es traten den Kontrollzahlen zufolge sogar gewisse Verschiebungen ein, indem
sich Eiweil oder Fett auf den Fasern niederschlug, da die tierischen Enzym-
produkte fetthaltig sind. Eine Beeinflussung von Schlichtetalg oder dergleichen
fand also nicht statt. Eine nennenswerte Spaltung der Neutralfette war nicht
zu verzeichnen. Das spéatere Weill der mit Enzymen vorbehandelten Baumwollgarne
iibertraf nicht den Ausfall der mit Wasser entsprechend vorgeweichten Proben.

Riickgang des i

. Gewichts- | Stickstoffge- | Fett und
Alﬁenka‘m]sfhe vzvl.lfust haltes (Ei- V?Vacl}i’; Kupferzahl
aumwore weiBverbdg.)
% % %
Malz 40°C . . . . . 1,6 18 0,62 0,31
Wasser 40° C . . . . 1,7 35 0,43 0,30
Diastafor 60° C 1,7 34 0,43 0,30
‘Wasser 60° C . . . . 1,7 38 0,42 0,30
Rapidase 86,5° C. . . 2,3 48 0,38 0,30
Wasser 86,6 . . . . . 2,3 38 0,42 0,29
Novofermasol in 0,5%

Kochsalz 55—60° C. 1,7 45 0,64 0,31
Kochsalz 0,6% . . . . 1,8 43 0,42 0,30
Polyzime 40°C . . . . 2,2 40 0,47 0,30
Wasser . . . . . .. 1,7 35 0,43 0,30

Nach offenem Kochen Nach Druckkochung

Methylenblau| Kupferzahl Methylenblau| Kupferzahl

Diastafor 60° C . . . 1,05 0,05 0,85 0,02
Novofermasol 60° C . 1,056 0,05 0,87 0,02
Wasser 60° C . . . . 1,04 0,05 0,88 0,02
Malz 40°C . . . . . 102 0,05 0,84 0,01
Polyzime 40° C . . . 1,05 0,07 0,86 0,01
Wasser 40° C . . . . 1,04 0,05 0,86 0,01
Rapidase 86,56° C. . . 1,08 0,06 0,86 0,02
Wasser 90°C . . . . 1,04 0,05 0,90 —

Eine sehr umfangreiche Untersuchung widmete auch M.Nopitsch?!
der Frage ,,Wirken die modernen enzymatischen Entschlichtungsmittel
faserschadigend ?

Dies war zu verneinen. Wohl rechnet Nopitsch mit einer gewissen
Vorreinigung der Ware. Neuerdings erschien iiber die Chemie des Ent-
schlichtens auch eine gréBere Arbeit von M. M.Tschilikin? Tschili-
kin tritt fiir das Arbeiten mit Enzymen ein. Insbesondere hat sich
M.Freiberger® mit der Frage, welche Vorgénge sich beim Entschlichten
und Beuchen von Baumwollware abspielen, befaft.

1 Nopitsch: Studien iiber Schlichten und Entschlichten. Textilber. 1926 u. 1927.

2 Tschilikin, M. M.: Textilber. 1931 S. 29.

3 Freiberger: Einiges iiber die Rolle der Fette in den Reinigungsprozessen
der rohen Baumwolle. Firber-Ztg. 1915 8. 285; 1916 S.114. — Neueste Fort-
schritte in der Baumwollbleiche usw. Textilber. 1924 S. 397; 1928 S. 506; 1929
S. 124,
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Nach Freiberger erfolgt die Spaltung der Starke mit diastatischen und
anderen Mitteln unvollkommen und nicht einheitlich, da sie aus zwei Grund-
kérpern besteht, von welchen der eine, die Amylase, auf der Basis eines Dihexosans,
der andere, das Amylopektin, als Phosphorsédureester eines Trihexosans aufgebaut
sein soll. Beim Entschlichten eines ruhenden Warenpacks mit Uberpumpen wirken
die anderen die Diastase begleitenden Fermente, wie Pektinase, Lipase usw. auf
die iibrigen Faserverunreinigungen, insbesondere auf die von der Zirkulation im
Pack bevorzugten Teile ein (?). Es finden sich selbst in Beuchkesseln neuester
Konstruktion nach dem Kochen beispielsweise Unterschiede von 18% und mehr
an alkoholdtherloslichen Fettkoérpern. Noch vielmehr gibt die Kufenarbeit Anlaf3
zu Ungleichheiten. Das Vorsduern lieB je nach der Einwirkung 8—17% weniger
an Fett in der Bleichware finden. Proteine, die eingetrockneten Reste des Pflanzen-
eiwei}, werden durch das Vorsiduern weniger giinstig beeinflult. Das Aufschliefen
mit Oxydationsmitteln, wie Aktivin, verlangt behufs Entfernung der stark kolloi-
dalen Schlichte ein nachheriges Behandeln mit heiem Wasser. Es erscheint
Freiberger geeigneter, zweierlei Entschlichtungsverfahren zu verbinden, statt
eins bis zur Spitzenleistung zu fithren. Fette und fettartige Korper sollen durch
Alkalien beim Beuchen verseift oder emulgiert werden, hierzu trigt die beim
Beuchen selbst entstehende Seife und ebenso die Losung des Holzgummis in
Natronlauge bei. Da Baumwolle jedoch gleich einem Filter die emulgierten Sub-
stanzen zuriickhilt, macht sich ein guter Flottenumlauf bzw. ein Wiederholen
des Beuchens erforderlich. In der Netzfihigkeit erblickt Freiberger ein Kenn-
zeichen des Entfettungsgrades, weiter sei die Alkoholdtherzahl zu bestimmen. Die
Pektine spricht Freiberger als Mischungen von Pentosan (Xylan) und Estern an.
Das Pentosan ist in wasserléslichem Holzzucker, Xylose, iiberfithrbar. Der Ester
enthilt Galaktose und ein Erdalkalisalz eines Derivates der Galakturonsiure.
Dieses Gemisch weist gegeniiber Chemikalien verschiedene Widerstandsféhigkeit
auf, Pektin ist aber leichter hydrolisierbar als Zellulose. Es bilden sich bei Ein-
wirkung der Basen Pektinsiuren, die Entfernung von in der Ware gebliebenen
Resten halt nach einem zwischengeschalteten Oxydieren leichter. Uber die Unter-
suchung der Bleichwaren auf restliche Verunreinigungen und auf Netzfihigkeit
siehe S. 313 u. 329.

Das Entschlichten mit Sdure bedingt bei Verwendung verdiinnter kalter
Losungen von 1—2° Bé eine langere Einwirkungszeit. M. Freiberger! suchte
deshalb ein warmes Siuern unter Abschwichen der Losungen einzufithren, um
Strangware als laufendes Band unter kurzem Ablegen zu behandeln. Die hierfiir
gebaute Apparatur liBt sich auch fiir Diastaselosungen oder andere Bider ver-
wenden. Warmes Siuern greift bei kurzer Einwirkung die Faser nicht an. Nach
Freiberger kann sogar ein feuchtes Dampfen vorgesehen sein. M. M. Tschilikin
hat die Wirkung von Sduren zum Entschlichten in einer umfassenden Arbeit?
behandelt. Tschilikin priifte die Menge verzuckerter Stdrke durch Titrieren
nach Auerbach und Bodlander (Jodverbrauch). Diesen Untersuchungen zu-
folge wird die Stérke bei den iiblichen Arbeitsbedingungen chemisch nicht an-
gegriffen, hydrolysiert, zu Glukose abgebaut. Es wird nur das Auswaschen der
Schlichte erleichtert, die Stérke als solche leichter auswaschbar gemacht. Eine
Faserschiadigung ist erst bei hoheren Konzentrationen und héheren Tempera-
turen zu befiirchten. Das warme Entschlichten mit Saure hat sich jedoch wohl
wegen Befiirchtung von UnregelmiBigkeiten weniger in der Praxis eingebiirgert,
das Arbeiten mit diastatischen Mitteln oder die Verwendung von oxydativ
wirksamen Losungen wurde gebrauchlicher.

Von Oxydationsmitteln sind stark wirkende Losungen mit Chlorlaugen
nur kalt oder hochstens schwach warm anwendbar, da andernfalls ein Ubergreifen
der Wirkung auf die Faser, eine Oxyzellulosierung zu befiirchten ist. Selbst die
Anwendung von schwachen Chlorfliissigkeiten zum Entschlichten unter Anwéarmen
der zirkulierenden Flotte wird bedenklich, da die gesteigerte Reaktionsgeschwindig-
keit sich 6rtlich an den zundchst mit der Flotte in Berithrung kommenden Faser-

1 Freiberger: Verschiedene Veréffentlichungen. Firber-Ztg. 19156—1916. —
Ztschr. f. angew. Ch. 1921 Bd 1 S.397. — Textilber. 1931 S. 697.
2 Tschilikin, M. M.: Textilber. 1931 S. 29.
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teilen duBern wird. Nur bei gesicherter gleichmiBiger Einwirkung kann warmes
Chlorieren zum gleichzeitigen AufschlieBen der Stérke mit einem gewissen An-
bleichen in Betracht kommen (vgl. S. 137). Wohl ist die Verwendung von kon-
zentrierteren Cl-Laugen in der Kaltbleiche angéngig. Es gelangen stark alkali-
sierte Laugen, notigenfalls unter Zugabe von Netzmitteln zur Anwendung, um
in einem Arbeitsgang Fremdstoffe aufzuschlieffen und zu entfirben, so daf hinten-
nach nur auszuwissern ist. Solche Kaltbleiche hat vor allem fiir das Bleichen
von nicht beuchechter Buntware gewisse Bedeutung erlangt, bei der Kaltbleiche
bildet der geringere Gewichtsverlust einen besonderen Vorteil. Weitere Einzel-
heiten siehe S.239.

Léngeres Einlegen in die noch warmen Flotten von der Sauerstoffbleiche
liefert ebenfalls eine gut entschlichtete Ware. Der restliche Aktivsauerstoff findet
hier eine Ausnutzung, die Stirke wird abgebaut, der Sauerstoff sichert die Ware
vor einer fauligen Gérung und verhiitet ein Auslaufen der Kiipenfirbungen zu-
folge etwaiger Reduktionswirkungen der alkalischen Laugen. Uber Mohrbleiche
usw. siehe S.226.

Vorwiegend als ein Verbessern des Entschlichtens ist das Warmbehandeln mit
Aktivin anzusprechen. Nach Vorschrift der chemischen Fabrik Pyrgos werden
zum Entschlichten bestimmte Baumwollgewebe von der Senge aus nach Passieren
der Waschmaschinen direkt in den ausgekalkten Beuchkessel gefithrt, um sie hier
mit einer Losung von Aktivin in gebrauchter Lauge oder entsprechend verdiinnter
Merzerisierlauge bzw. in 2% iger Sodalésung zu behandeln. Auf 100 kg Ware sind
etwa 1,5 kg Aktivin zu nehmen. Die Losung wird unter 2—3stiindigem Zirkulieren
auf .80—90° erhitzt, das Gut bleibt iiber Nacht in der Aktivinflotte, dann wird mit
Frischwasser abgedriickt, und nun kann ohne Umpackung das Beuchen der vor-
gereinigten, schon helleren Ware folgen. Anstatt des Beuchkessels sind hohe
Holzgefiafle mit Doppelboden und Pumpe (am besten aus Ton) oder groBle Ent-
schlichtungsbottiche verwendbar. Die durch Einleiten von Dampf bis nahe zum
Kochen erhitzte Aktivinlésung 1aBt man tagsiiber auf das Gut einwirken und
steigert vor Feierabend die Temperatur nochmals, um die Flotte am néchsten
Tage abzulassen und die Strangware auf der Maschine auszuwaschen. Misch-
gewebe oder Stoffe aus Kunstseide (nicht Azetatseide) werden ohne Mitverwendung
von Alkalien auf der Haspelkufe oder dem Jigger mit 1—3 g/l Aktivin méglichst
kochend 1 Stunde lang behandelt, wenn angéngig auf 2 Kufen mit Vor- und
Nachbehandlung. Nétigenfalls sollen 3 g/l Seife zugefiigt werden. Buntware kann
eine dhnliche Behandlung erhalten. Noppen sollen sich besser entfernen lassen,
wenn die Stoffe zuvor mit 10% iger Natronlauge, die zum Schutz der Fiarbungen
so viel NaOCl enthilt, daB sie 1 g/l Cl aufweist, vorgebleicht und nach dem Spiilen
mit Aktivinlosung nachgekocht werden. Da Aktivin den Sauerstoff langsam ab-
spaltet, ist ein Kochen im Druckkessel moglich, wie zuerst R. Haller! erprobte.
Die Kochflotte besteht aus Natronlauge von 2—3° Bé in der fiir 1000 kg Ware
mittlerer Qualitit 2,56 kg Aktivin gelst sind. Nach Haller hatte die Aktivin-
zugabe eine bessere Reinigung bewirkt, so daB ein Abschwichen des Beuchens
von 4—6 Stunden auf 3 Stunden bei 1,5—2 at Druck in einer Lauge von 1° Bé
in Betracht kommt. Insbesondere sollen Kochflecken durch mooriges Wasser
vermieden bleiben. Bei 5 kg Aktivin auf einen Kessel von 2000 kg wurde das
Oxydationsmittel von den Faserbegleitstoffen aufgebraucht, eine Faserschwichung
war nicht zu verzeichnen.

Es bleibt bei Kochungen unter Zugabe von Bleichmitteln zu beachten, dafl
nicht zuletzt die Flotten als solche ,,gebleicht*, d.h. reiner erhalten werden.
Dunkle Kochbriihen verleihen der Beuchware leicht nachtraglich ein schmutziges
Aussehen. Ob tatsichlich die Ware selbst soweit besser gereinigt ist, als man
aus ihrem Aussehen zunichst folgert, mag fraglicher sein. Es sind die spateren
Chlorbedarfsmengen und der endgiiltige Bleichgrad zu bewerten, wobei — gleichwie
beim Ansatz der Beuchlaugen — zumeist ein erheblicher UberschuB an Chemi-
kalien zu wahlen ist, um den Erfolg zu sichern. Wenn heute Oxydationsmittel zu
den Beuchlaugen gegeben werden, so steht dies anscheinend in einem Gegensatz
zu den Erfahrungen der Technik, denen zufolge Ware schon ,,verbrennt‘, wenn

1 Haller u. Seidel, Ztschr. f. angew. Ch. 1928, 698.



Die Wirkung der Alkalien. 97

Luft im Kessel eingeschlossen blieb. Es verbrennen die oberen Warenschichten,
die nicht von Lauge bedeckten Teile, im lufthaltigen Dampf, weil sie einem starken
ortlichen Faserangriff unterliegen. Um solche Oxyzellulosierung zu verhiiten, ist
vielfach versucht worden, den Sauerstoff durch Zugabe von Bisulfit, Hydrosulfit
oder Rongalit abzufangen. Mit bedingtem und fraglichem Erfolg, da es sich um
eine ortliche Wirkung des aktivierten Luftsauerstoffes handelt. Eben deshalb
sollte sich Schwefelnatrium wegen seines Reduktionsvermégens zum Kochen
eignen (?). Wenn man Aktivin und Peroxyde in den Kochlaugen mitverwendet,
so muf} eine geregelte Einwirkung gesichert sein, bei zu grofler ,,Aktivitat® stellen
sich ortliche Schidden ein. Das Stabilisieren der Sauerstoffflotten ist deshalb sehr
wichtig. Wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit diirfen Hypochlorite den Kochlaugen
nicht beigegeben werden, die Gefdhrdung der Fasern in der Nahe der Dampfzufuhr
wire zu groB. (Eben diese Oxyzellulosierungsgefahr ist bei einer Koch-Chlorbleiche
in den Waschanstalten zu fiirchten!) Die Sauerstoffbleiche, bei der jedoch
ein direktes Kochen nicht in Frage kommt, sondern nur ein Erwirmen bis etwa
95° C, findet eine ausfiihrliche Besprechung ab S.160; siche auch Luftbleiche S.182.

Das Entfernen der Fettstoffe. Schwierigkeiten beim Beuchen macht
das Entfernen des Pflanzenwachses sowie der éligen Verunreinigungen.
Das Verhalten des Baumwollwachses beim Bleichen haben zuerst
E.Knecht u. J.Allan! aufzuklaren gesucht. S.Higgins? berichtete
iiber die Eigenschaften von Flachswachs, das dem ersteren dhnlich ist.
M.Freiberger a. a. O. vertffentlichte in der Féirberzeitung eine gré8ere
Untersuchung. Die Frage, wie weit sich die fettigen Verunreinigungen
entfernen lassen, ist in den letzten Jahren von verschiedenen Seiten
bearbeitet worden. Es stand zur Erorterung, in welchem Grade durch
Zugabe von Seifen und Fettlosern eine reinere Ware unter Mindern der
Kochzeit und Abschwichen der Laugen und eben hierdurch eine Scho-
nung der Ware mit geringerem Gewichtsriickgang zu erhalten ist. Nicht
zuletzt handelt es sich um das Beseitigen von 6ligen Schmierflecken,
die einem Abkochen mit alkalischen Laugen schwer weichen. An sich
wiirde eine weitgehende Losung der fettigen Verunreinigung mit Benzin
und anderen Fettlosern moglich sein. Diese Fliissigkeiten als solche anzu-
wenden, um das Bleichgut in &dhnlicher Weise wie Kleidungsstiicke in
den ,,chemischen Waschanstalten“ mit Benzin zu entfetten, bedingt
besondere Extraktionsapparate unter Riickgewinnung des Losungs-
mittels. Es erscheint iiberdies fraglich, ob solche Technik notwendig ist,
bzw. die Kosten nicht von vornherein zu hoch werden. Dahingehend
sind die nachstehenden Patente zu wiirdigen, &hnliche Vorschlige tau-
chen hin und wieder in der Literatur auf.

DRP. 272775 Fr. Gebauer und 273018 H. Gohy, Wegnez-Verviers. Die
breitgefiihrten Gewebe werden in FlieBarbeit zuerst mit einer stirkemehllésenden
Flissigkeit (Malz, warme Sdure) getrinkt, dann unter LuftabschluBl mit fettlosen-
den Kohlenwasserstoffen oder deren Emulsionen unter gleichzeitiger Wieder-
gewinnung der flicchtigen Losungsmittel behandelt und anschlieBend zur Ent-
fernung der geldsten Stoffe, Harze und Wachse, durch Waschfliissigkeit gefiihrt.

Die Verwirklichung des Verfahrens scheitert schon an den zu groBen Verlusten

des Losungsmittels, das am besten mit Wasser mischbar sein sollte, um die feuchte
Ware zu durchdringen.

Das zweite Patent sieht eine Maschine mit 2 Kammern vor, um in der ersten
das ununterbrochen durchgefiihrte Gut mit Fettlosungsmitteln zu behandeln, in

1 Journ. Soc. Dyers Colourists 1911.

2 Journ. Soc. Chem. Ind. 1914 8.902. — Vgl. Kind: Spinner u. Weber
1913 H. 32.

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 7
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der zweiten das Losungsmittel durch Verdampfen zuriickzugewinnen. — Das Ent-
fetten von Wolle mit Fettlosungsmitteln ist schon linger in der Technik bekannt.
Nur bei stark 6ligem Material, Abfillen, werden solche Verfahren in Betracht
kommen konnen?.

F. Schoof, DRP. 426120, will exotische chlorophyllhaltige Geflechte, Hut-
stumpen usw., vor dem Blelchen mit Azeton, Chloroform, Benzol, Alkohol, Ather
u. dgl. behandeln um das Blattgriin zu entfernen, wodurch die sonst langwierige
Sonnenbestra,hlung in einigen Tagen ausfiithrbar sei.

Mackenzie, Robinson, Lumsden, Fort, Brit. Pat. 221296, behandeln
pflanzliche Gespinste und Gewebe mit fettlosenden organischen Losungsmitteln,
da das weitere Bleichen dann sehr erleichtert sei, die Ware mehr geschont bleibe
und beim Ausriisten besser ausfalle (Leinen-Beetle-Appretur?). Angeblich ist der
Gewichtsverlust bei derartiger Bleiche viel geringer, da die ,,Hemizellulose’ in
den abgeschwichten Beuchlaugen nicht gelost werde, doch konne ein spéteres
scharfes Waschen nachtriglich die Gewichtsabnahme, mehr als sonst gewohnt,
beschleunigen. Vgl. 8. 244.

Die Vorschlige gehen deshalb mebr dahin, das Entfernen der Fett-
stoffe und Annetzen der Ware durch Zusétze von Lésungsmitteln zu
unterstiitzen. Als solche waren genannt Petroleum, Benzin, Phenol,
Anilin, Alkohol, Terpentinsl, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlordthylen,
Perchlordthylen, Tetrakarnit, Tetralin und d&hnliche Kohlenwasserstoffe,
welche wegen ihrer Unlgslichkeit in Wasser mit Seife und anderen Hilfs-
mitteln ,,wasserloslich® gemacht werden. Petroleum und Benzin sind
wegen zu niedrigen Siedepunktes und Feuergefahrlichkeit besser auszu-
scheiden. Es ist aber auch bei den héher siedenden Flissigkeiten sehr
wohl zu bedenken, daBl der Wasserdampf die Siedetemperatur des Fett-
16sers herabsetzt ; lassen sich ja Tetralin u. dgl., im Wasserdampfstrom
glatt abdestillieren. Die Fliichtigkeit der Fettloser hat wegen der nar-
kotischen Wirkung ihrer Dampfe gewisse Bedenken! Selbst bei Ver-
wendung von Fettloserseifen zum ortlichen Fleckenputzen werden
gegebenenfalls Klagen der Arbeiterinnen iiber Kopfschmerzen laut.
Fir gute Luftung bleibt Sorge zu tragen, vielleicht 148t sich eine ab-
wechselnde Beschiftigung einrichten. Phenol und Anilin haben sich
nicht bewahrt. S. R.Trotman gab sogar an, dafl durch Zugabe von

5% Kresol zu Atznatron die Wirkungen des Beuchens um 23% ge-
schwicht wurde. Die ,,wasserloslich gemachten Produkte spielen bei
den Verbesserungsvorschligen fiir das Beuchen eine groBe Rolle. Daf3
Petroleum in Zusdtzen von 0,5—11 auf die Partie das Durchkochen
erleichtere, ist in der Bleichereitechnik schon linger behauptet worden.
Man darf jedoch von so kleinen Zusitzen keine groBien Wirkungen er-
warten. Bestimmend ist hier mit die Preisfrage der Fettloserseife.
Unbestreitbar besitzt Seife ein gutes Reinigungsvermdgen gegeniiber
fettigen Schmutzstoffen, aber kleine Mengen zeigen keine auffallende
Wirkung, zumal mit gewissen Nebenreaktionen und Verlusten zu
rechnen ist.

Was den Wert der verschiedenen Seifen beim Beuchen anbelangt,
so bedingt der Gehalt an Fettsidure in erster Reihe den Seifenpreis.
Die Art der Fettsdure spricht mit, denn ein dunkles, schlecht riechendes

1 In Beziehung stehen hier gewisse Vorschlige zum Aufschliefen von Fasern,
wie Flachs, durch Behandeln im Druckkessel unter Mitverwendung von Petro-
leum, gechlorten Kohlenwasserstoffen. — Peufaillit Roste.
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Fett kann zu groflen Schwierigkeiten AnlaB geben, wenn Reste in der
Ware bleiben. Tiirkischrotol, Monopolseife und andere sulfonierte Pro-
dukte aus Rizinusél, die ,,modernen* Fettalkoholsulfonate haben vor
den gewohnlichen Seifen den Vorzug, nicht so empfindlich gegen hartes
Wasser zu sein. Es ist dies ein nicht zu unterschitzender Vorteil, weil
Kalkseifenschmieren nicht nur einen direkten Verlust an Fettseife
bedeuten, sondern solche Abscheidungen auch die Quelle vielfacher
Stérungen sind, indem sie Flecken verursachen und das Eindringen der
Laugen in das Beuchgut aufhalten.

Verfahren, das Reinigen der Fasern in erster Linie oder ausschlieBlich durch
Seifen zu erzielen, haben sich nicht eingefiihrt. So wollte G. Hertel, DRP. 75435,
die Ware (Garn) mit Tirkischrotsl imprignieren, trocknen und dann mit Atz-
natronlauge 6 Stunden bei 2 at kochen, um nach dem Spiilen nochmals kochend
abzuseifen. Auf diese Weise sollte bei amerikanischer Baumwolle ohne Anwendung
von Chlor ein 3/, Wei8 zu erhalten sein. Infolge des hohen Verbrauches an Tiirkisch-
rot6l und Seife ist dieses Einseifen der Bleichware zu teuer. Dasselbe gilt fiir
die Bleichmethode von G. Saget, welcher die Ware zuerst mit 8% Tiirkischrotél
imprégnierte, trocknete und 11/, Stunden bei 0,5 at ddmpfte, um nach Ausspiilen
in heiflem Wasser in bekannter Weise mit Kalk zu beuchen. Das Tiirkischrotél
sollte auch gleichzeitig (?) mit der Kalkmilch angewendet werden koénnen.
A. Scheurer fand 1903, daB bei stark fleckiger Ware nur das Olen mit folgendem
Dimpfen vollen Erfolg hat, der Olzusatz zu den Beuchlaugen aber keine flecken-
freie Bleichware sichert. Besondere Wirkungen irgendeiner Seife zuzuschreiben,
geht nicht an. So kann eine Seife ebensowenig die Schalen und Noppen auf-
I6sen, wie dies einmal von der Dedege-Seife der Diamaltgesellschaft behauptet
wurdel.

Uber die Wirksamkeit der Fettloserseifen als Beuchole sind die Mei-
nungen sehr geteilt. Wahrend manchen Verdffentlichungen zufolge der
Reinheitsgrad erheblich besser werde und die Beseitigung von Schmier-
olflecken schon bei kleiner Zugabe leicht falle, wird dies von anderen
Kreisen angezweifelt und bestritten. Die Verdffentlichungen nehmen fiir
das eine oder andere Produkt besondere Vorziige in Anspruch. So sollen
Beuchole mit einem Gehalt an Tetralin oder dergleichen wie Perpentol
der chemischen Fabrik Oranienburg einerseits eine Faserschutzwirkung
duBern, andererseits der Emulsion ein Ozonisierungsvermégen und
damit eine Bleichwirkung zukommen lassen, vgl. z. B. K. Lindner
und R. Konrad?.

Lindner fand, daBl auf je 30 cm® Losungsmittel bei zweistiindigem kriftigem
Schiitteln mit 150 cm® einer 1% Jodkalilssung + 20 cm® n-Schwefelséure tech-
nisches Tetralin soviel Jod frei machte wie 5,2 cm® 1/, Na,S,0; entspricht
= 2,92 cm® Sauerstoff = 0,01 g Cl, wihrend Terpentindl nur einen Bruchteil
lieferte. Neben Laboratoriumsversuchen liefen grole Bleichposten. Bei letzteren
war ein Mindern der Kochdauer von 4 auf 3 Stunden méglich, wenn Baumwoll-
krepp mit 2,8% Atznatron bzw. 2,8% -+ 0,3% Perpentol gekocht wurde. Dabei
sei die zweite Ware, die weiter auch unter Zugabe von Perpentol gechlort wurde,
im WeiB, Griff und Festigkeit besser ausgefallen. Ebenso soll das Beuchen und
Bleichen von Linters durch Perpentol verbessert worden sein. 5% NaOH bei
8 Stunden gegen 3,6% NaOH -+ 0,5% Perpentol bei 7 Stunden unter Verwenden
einer Bleichflotte von 1° Bé bzw. 0,75° Bé mit besserer Lagerbestéindigkeit, Ge-
wichtsverlust usw.

1 Erban: Dtsch. Firber-Ztg. 1910 S. 924.
2 Lindner: Textilber. 1927 S. 359. — Konrad: Leipzig. Mschr. Textil-Ind.
1927 8. 437.
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Demgegeniiber fielen eigene Versuche mit Baumwolle und Flachs, vgl. S.244,
unter Verwendung einer ganzen Anzahl von Beuchélen weniger vorteilhaft ausl.
Kleinversuche mit 300 g Baumwolle bei warmem Auswissern mit destilliertem
Wasser — nur Nr.2 wurde sofort mit kaltem Leitungswasser gewdéssert —
lieferten z. B. folgende Werte:

Fettgehalt der gebleichten
Garne in %
amerik. ostind.
Baumwolle | Baumwolle

Rohgarn . . . . . . . . ... ... ... 0,42 0,34
1. mit Wasser offen gekocht . . . . . . . . . 0,28 0,26
2. mit Wasser offen gekocht, kalt gespilt . . . 0,32 0,26
3. mit Wasser unter 1at Druck gekocht. . . . 0,30 0,25
4. 6% Soda lat . . . . .. .. ... ... 0,29 0,22
5. 3% Atznatron . . . . . . . . . . . ... 0,26 0,19
6. 6% Soda +3% F.M.. . . . ... .. .. 0,24 0,19
7. 6% Soda 4 10% F.M. . . . ... .. .. 0,13 0,11
8.10% F.M. . . . . . . . . .. ... ... 0,52 0,23
9. 6% Soda - 3% Marseiller S. . . . . . . . 0,22 0,16
10. 3% Atznatron +3% F.M. . . . . .. .. 0,21 0,14
11. 3% Atznatron +3% N.B. . . . . .. .. 0,21 0,15

Erst bei Zugabe von 10 % des Beucholes F. M. war eine sichtliche Wirkung
eingetreten. Beim Arbeiten mit 10% ohne Alkalisierung fiel der Extraktionswert
der amerikanischen Baumwolle sogar hoher aus, da vermutlich eine Abscheidung
von Kalkseifen auf der Faser eintrat. GroBversuche unter Zugabe von Probe-
geweben und Garnen zu den normalen Bleichposten lieferten ebenfalls keine
eindeutig fiir die Wirkung der Beuchéle sprechenden Ergebnisse, soweit die Be-
stimmung der Fettreste und die Abmusterung der nach dem Chloren erhaltenen
WeiBgrade als entscheidend gilt.

Nicht zuletzt sollen die Beuchéle das Entfernen von Schmiersl-
flecken erleichtern, verbessern. Es handelt sich meist um unverseif-
bare Mineralole mit Eigenfarbungen, Gehalt an Metallschmutz, Metall-
seifen. Sehr schlecht entfernbar sind die graphithaltigen Ole, welche
bei der Herstellung von Wirkwaren und Spitzen auf die Stoffe geraten.
Erschwerend wirkt hierbei, daB vielleicht die Ole durch lingeres Lagern
der Stiicke und durch das Sengen ,,verharzen‘ und in die Fasern ein-
dringen, so dafBl ihre Entfernung nun schwieriger hilt als bei frischen
Flecken. Selbst verseifbare groBere Olflecke lassen sich nicht so restlos
,.verseifen®’, wie oft erwartet wird. Eben deshalb geben Kettenglitten
mitunter Anlafl zu Flecken, siehe S. 277. Wie beim Putzen &liger 6rt-
licher Flecken die jeweilige mechanische Behandlung mitspricht, so
macht -sich beim Beuchen im Kessel die Flottenzirkulation geltend,
bei Kontrollen von Abschnitten aus verschiedenen Lagen des Kessels
stellen sich meist erhebliche Unterschiede ein. Betriebsversuche beim
Kochen von Linters unter Einlegen von 40 cm im Quadrat groBien Stoff-
proben aus mit Spinnschmelze gesponnener ostindischer Baumwolle
— Fettgehalt 2,8% —, die mit je 2 cm3 Braunkohlenteersl befleckt
waren und nach heilem Trocknen und gewisser Lagerzeit noch 1,21 g
Teerdl finden lieflen, fiihrten nach 3!/,stiindiger Kochung mit 2,5%
NaOH bei 2,5at giinstigenfalls zu einem Entfernen von 60,3% des

1 Kind: Versuche mit Beuchélen. Textilber. 1927 S.1024; 1930 S. 777.
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Gesamtfettes bei einem der mit Beuchél PE gekochten Lappen. Dem
zweiten zugehorigen Abschnitt kam der Wert 49,6% zu. Die ohne
Beuchol gekochten Abschnitte ordneten sich mit 58,1—42% in der
Mitte der Versuchsreihe ein und standen nach dem spéteren Bleichen
keineswegs an unterer Stelle. Es ging bei den unter Zugabe von 4 Fett-
l6sern gekochten Geweben der Wirkungswert bis zu 39,5% hinunter.
Ebensowenig sprachen Betriebsversuche in einer Leinenbleiche fiir die
Moglichkeit, Mineralgle oder Gemische von solchen mit Riibsl (verseif-
bare Webstuhléle?) und selbst reine Riuibélflecke glatt zu entfernen.
Die neueren Versuche in zwei Baumwollstiickbleichen bestétigten, daf3
ein restloses Entfernen von Mineraldl und Gemischen nicht maglich ist.
Es macht sich im allgemeinen ein scharfes Kochen notwendig und
restliche Flecke bleiben ortlich unter Verwendung der nicht zu weit-
gehend verdiinnten Fettloserseife nachzubehandeln. Selbst dann fragt
es sich, ob nicht in der Bleichware nach lingerem Lagern wieder ein
gewisses Vergilben eintritt. Wohl mag bei Mitverwendung von Beuch-
olen und Netzmitteln das Einlegen der Ware, das Netzen erleichtert
sein und hierdurch das Auftreten von Kochflecken etwas hintangehalten
werden. Durchschlagende Erfolge sind jedoch nur bei Verwendung
von nicht zu geringen Zusitzen zu erwarten. ,,Kalkbestdndige* Seifen
hétten den Vorteil das Auswaschen zu erleichtern, vgl. S. 26. Bei Wert-
urteilen iiber irgendwelche Hilfsmittel ist zu bedenken, daf die Technik
zu allermeist mit einem UberschuB an Chemikalien arbeitet, um den
Erfolg zu sichern. Sehr wohl mag im Einzelfalle mit einer geringeren
Menge auszukommen sein. Wenn die Zugabe eines Hilfsmittels die
Kochung abschwichen lieB, so bedarf es erst der Gegenversuche, ob
die Anderung nicht auch ohne den Zusatz méglich ist.

AlsSondermittel priifte P. P. Victoroff! die naphthensulfosauren Verbindungen
Kontakt und Epifasol, von denen erstere als Spaltungsmittel in der Fettsaure-
fabrikation bekannt ist, auf ihre Verwendbarkeit beim Beuchen. Es lieB sich
durch Zugabe dieser Verbindungen der Beucheffekt, die Netzfihigkeit verbessern.
Um jedoch alles Wachs entfernt zu wissen, war ein Dampfen der scharf alkali-
sierten Waren nétig. Die Verwendung solcher Zuséitze kommt fiir uns wenig in
Frage.

Eine umfangreiche Untersuchung iiber die zum Abkochen von Baumwolle in
Betracht kommenden Laugen bzw. ihre Wirkung verdanken wir auch R. Haller?.
Durch Kleinversuche in einem Druckautoklaven bei 3 at und 6stiindiger Dauer
wurde zu ermitteln gesucht: Verinderung von Flotte und Gut nach dem Beuchen,
Fasergewichtsverlust, Bleichgrad, Kapillaritit, Veréinderung der mitgekochten
Farbungen Indigo, Indanthren, Pararot, Kongokorinth, Festigkeitsbeeinflussung,
Entfernung der Schalen. Aus den Versuchen folgerte Haller: Fiir einfaches
Bleichen ergibt eine Kochung in NaOH 3° Bé die giinstigsten Erfolge, eine solche
in Kalk vermag sie niemals zu ersetzen. Dagegen gibt eine kombinierte Kalk-
Laugenkochung oder aber eine erste Kochung mit Ablauge, gefolgt von einer
zweiten in reiner Lauge, fiir Zwecke der Vollbleiche die besten Werte. Zusétze,
insbesondere von Tiirkischrotsl zur Kochlauge wirkten giinstig auf die Saug-
fihigkeit der gebeuchten Gewebe, dann aber auch wegen ihrer fettlésenden Eigen-
schaft auf den nach dem Chloren erzielten Bleichgrad, sind also in diesem Falle

1 Victoroff: Der EinfluB der Naphtha-Sulfosiuren bei der Entschlichtung
von Baumwollgeweben. Textilber. 1925 S. 333.

2 Haller: Uber die Einwirkung von Wasser, Alkalien und Salzen auf rohe
Baumwollgewebe unter Druck. Textilber. 1924 S. 29.
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unbedingt zu empfehlen. (Es bleibt hierbei zu beachten, daf Haller von den
Zusitzen bis 10 cm® je Liter nahm!)

Vereinzelt kam die Annahme auf, es lasse sich die ,,entfettende’ Wirkung der
Flotten durch Zugabe von Tonerde, Magnesia u. dgl. verbessern. Die Ton-
waschmittel besitzen zwar ein gewisses Absorptionsvermogen, ihre Wirksamkeit
entspricht jedoch nicht den Erwartungen, und es wire ein Anreichern dieser
Pulver auf der Ware zu befiirchten, was zu einer Verschlechterung des Weilitones
fithrt, sofern das Pulver nicht reinweif3 ist. Noch befremdender sind Vorschlige,
Kalkseife oder Kieselsiure beim Aufschliefen von Bastfasern im Faserinnern
abzuscheiden, damit diese Niederschlige die Inkrusten absorbieren. DRP. 146956
und 324333. Ebensowenig ist Vorschligen, die ,,dtzende Schirfe von Beuch-
laugen durch Erhéhen der Viskositit mit Leinsamenschleim usw. aufzuheben, Wert
beizumessen. Solche Zusitze diirften die Wirksamkeit der Laugen nur ab-

schwichen.

Eine weitere Schwierigkeit macht das Entfernen und Ausbleichen
der Baumwollsamenschalen und Blattreste. Auch hier soll an-
geblich Zugabe von Seifenfettlosern und Netzmitteln zu den Beuchflotten
das Erweichen der Schalen férdern oder sichern. Vielfache Vergleichs-
versuche des Verfassers mit Netzmitteln usw. zeigten bei Anpassung
an die Bleichereipraxis keine derart hervortretende Wirkungen, an sich
mag die Zugabe von Seife oder sulfonierten (len die Beuchwirkung
fordern, sofern die Zusatzmengen nicht zu gering sind. Im allgemeinen
verspricht eine Druckkochung mit Natronlauge ein geniigendes Erwei-
chen. Vorteilhaft macht sich ein eingeschaltetes Chloren zwischen zwei
Beuchen geltend.

Eine streng vergleichende Kritik der in ihren Einzelheiten mannig-
fach schwankenden ,,Beuchrezepte ist kaum moglich. Meist hilt ein
Einschitzen von Vorschligen auf Grund bekannter Verfahren nicht
schwer. Eine Reihe vermeintlich wertvoller Neuerungen priifte C. F.
Theis, die Ergebnisse sind bei Besprechung der Festigkeitsinderungen
S. 106 wiedergegeben, obschon die Verfahren zumeist nur einen histo-
rischen Wert besitzen. Dann ist auf die Zusammenstellung der Beuch-
patente zu verweisen, S. 267. Weiter hat 1910 M. E. J. Miiller, Miilhausen
in verschiedenen Betrieben gebeuchte Stoffe auf Schlichtereste unter-
sucht, da beim Ausfirben vorkommende Ungleichheiten auf einem
unvollstindigen Entschlichten beruhten, indem sich zufolge schlechter
Zirkulation der Kochlauge an manchen Stellen Schlichtebestandteile
festgesetzt hatten. Die FErgebnisse waren nur bedingt vergleichbar,
schon weil die Apparatur in den einzelnen Betrieben nicht die gleiche
war. Es fiel die groBe Passivitdt der Schlichte auf, selbst bei den unter
Druck gekochten Geweben fanden sich meist noch leichte Spuren.

Um die Gegenwart von Stéirke nachzuweisen, wurde Jodchlor benutzt. Man
brachte auf den Stoff einen Tropfen einer 1% igen Jodkalilosung und lieB auf die
genetzte Stelle einen Tropfen Chlorlauge von etwa 4 g/l Cl fallen. Die geringste
Spur Stirke wird durch eine violette Farbung oder nur selten durch eine violette
Zone angezeigt. Wenn der Stoff viel Stirke enthilt, geht die Farbe von Blauviolett
nach Dunkelblau. Auf einem stirkefreien Gewebe ist der Fleck durch freigewordenes
Jod nur grau oder braunlich.

Mit besonderen Schwierigkeiten kann das Beuchen von Bunt-
ware verkniipft sein. Die alkalische Flotte nimmt durch die in Losung
gegangenen, abgebauten, verzuckerten Schlichtestoffe ein Reduktions-
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vermogen an, gleichwie gegebenenfalls die Fasern durch ihren Gehalt
an Pektin oder dergleichen und nicht zuletzt bei eingetretener Oxy-
zellulosierung stark reduzierend wirken. Dadurch gehen leicht reduzier-
bare Kiipenfarbungen wieder in die alkalilgslichen Leukoverbindungen
iber. Die Farbungen driicken ab. Um solcher Wirkung vorzubeugen,
sind einerseits Zusitze oxydativer Art, wie Peroxyd, andererseits von
organischen Substanzen, die jene Reduktionswirkung abfangen, vor-
geschlagen worden. So hat die Sauerstoff- und Aktivinbleiche
insbesondere fiir Buntware Beachtung gefunden. Da I6sliche Stéarke
sehr zum Verkiipen der Farbstoffe beitrégt, ist es angezeigt, Buntware
gut zu entschlichten. Hierzu dienen die enzymatischen Mittel oder die
aktiven Sauerstoff abspaltenden Losungen, so die Altlauge der Mohr-
bleiche. Jedes stark alkalische Erhitzen bleibt zu vermeiden. Deshalb
sieht man auch von einem Kochen ab und sucht ohne jedes Beuchen
nach dem Kaltbleichverfahren zu arbeiten. Einzelheiten sind in
dem Abschnitt iiber Buntbleiche nachzulesen.

Nach Versuchen von S.R.Trotman! zeitigte eine unreine Beuchlauge mit
Gehalt an Kochsalz, Tonerde usw. einen schlechteren Beuchausfall. Der Gewichts-
verlust war beim Kochen mit unreinen Laugen ein geringerer, das Weill ein
schlechteres, weil die Auslaugung weniger gut ausfiel. Bei eisenhaltigen Laugen
mag iiberdies eine Beeinflussung des Farbtones, ein Abdunkeln eintreten. Ab-
gesehen von der Verwendung der. Altlaugen zum Vorweichen von Stiickware oder
zum Entliften ist verschiedentlich vorgeschlagen worden, dieselben mit Kalk
u. dgl. zu reinigen und in den Betrieb zuriickzunehmen. Ob die Anreicherung an
Salzen nicht stort, bleibe dahingestellt. Es bilden sich zudem voluminése, schlecht
absetzende oder schwer filtrierende Niederschlige, so daB solches Reinigen
Schwierigkeiten mit sich bringt. Die Kochlaugen einzudampfen und auf Soda
zu verarbeiten, erscheint nicht vorteilhaft. Selbst das Eindampfen der stéirkeren
Kochlaugen aus der Flachsgarnbleiche erwies sich als undurchfiihrbar, vgl. S. 13.
Nach M. Freiberger?, welcher die alte Beuchflotte heil mit Kalk behandeln
und dann mit Chlorlauge die braunen Verunreinigungen unter Vermeidung eines
Uberschusses an Oxydationsmitteln zerstéren wollte, schiitzt solche Losung zu-
folge ihrer reduzierenden Eigenschaften die Zellulose besser vor der Oxydation
beim Kochen im lufthaltigen Kessel.

Als Analysen fiir gebrauchte Flotten nannte Freiberger 3,2 g freies NaOH,
5,8 g gebundenes NaOH = zusammen 9 g, 3 g Holzgummi (mit Alkohol fillbar
aus neutraler Lésung), 2,33 g Fettsiure (Atherextrakt), 0,94 g anorganische Sub-
stanz, und zwar 0,17% Fe,O5, 0,53% Al,0,, 0,24% SiO,, 9,78 g organische Sub-
stanz, 22,9 g Abdampfriickstand. Einer gebrauchten Beuchlauge mit 9,6 g NaOH
frei, 6,6 g NaOH gebunden, 0,69 ¢ Holzgummi steht eine gereinigte Lauge mit
12,8 ¢ NaOH frei, 2,8 g Soda, 0,08 g Holzgummi gegeniiber. — Das Aufbereiten
der alten Laugen hat sich in der Technik nicht einbiirgern konnen.

Gewichtsverlust.

Der Abkochverlust der Baumwollarten schwankt mit der Menge der
Faserbegleitstoffe, in zweiter Reihe kommt ein Losen von Zellulose-
substanz in Frage, wobei die Einwirkungsbedingungen der Lauge mit-
sprechen. Uber das Verhalten reiner Baumwolle bei Kochen mit

! Trotman: Journ. Soc. Chem. Ind. 1910 S. 249. — Vgl. Leipzig. Farber-Ztg.
1910 8. 221.

2 Freiberger: Natronbeuchlauge und ihre Wiederbrauchbarmachung. Textil-
ber. 1921 S. 345. Vgl. S.13.
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Wasser wird auf die ausfiihrlichen Untersuchungen von M.Robinoff!
,»Uber die Einwirkung von Wasser und Natronlauge auf Baumwoll-
zellulose** Bezug genommen, vgl. S. 79.

Aus Versuchen mit Natronlaugekonzentrationen von 1—9% sowohl bei ge-
wohnlicher als bei erhéhter Temperatur bis 179° ging hervor, da die Loslichkeit
in der Kilte sehr gering ist, sie bleibt bis zu 9% igem Atznatron unter 1%. In
der Hitze ist eine Lauge von 4% schidlicher als von 3% und 5%, was sich deutlich
beim Beuchen von roher Makobaumwolle mit 2-, mit 4- und 6% iger Lauge zeigte.
Dabei ist die Temperatur von 135° gewissermaflen eine Grenztemperatur, iber
die man nicht hinausgehen sollte, da alle Veranderungen der Baumwolle in chemi-
scher Hinsicht (Kupferzahl) und die Ldslichkeit mit Erh¢éhung der Temperatur
rasch zunehmen und bei 135° schon Betrige von 3—4% erreicht werden. Der
grofle Unterschied im Verhalten reinster normaler Baumwolle und verdnderter
Baumwolle zeigt sich vor allem bei Einwirkung hochkonzentrierter Natronlauge
in Siedehitze, wobei erstere fast gar nicht angegriffen wird.

Wie aus den 8. 92 wiedergegebenen Zahlen iiber die beim Einweichen
zu erwartenden Verlustzahlen ersichtlich ist, muB der Kochverlust
von dem Gehalt der Baumwolle an Fremdstoffen abhingen. Das eng-
lische Textilinstitut hat weiterhin bei Versuchen unter Benutzen eines
kleinen Beuchkessels folgende Werte fiir eine verschiedenartig gekochte
Texasbaumwolle gefunden. Dieses Baumwollgarn mit einem Anfangs-
gehalt von 0,49 % Wachs verlor schon bei sechsstiindigem kalten Wissern
2,4% an Gewicht.

Behandlung Gewichtsverlust| Wachsgehalt
, Beuchen mit Natronlauge 1%, 6 Std.
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Beuchen mit 1% Natronlauge bei 1,4 at
28td. ...,
486d. ... Lo
68td. . ...

128d. . ... 0oL

Offenes Beuchen, 6 Std.

Natronlauge 1% . . . . . . . . . C
Natronlauge 2% . . . . . . . . . ..
Natronlauge 3% . . . . . . . .. ..
Druckkochen bei 1,4 at, 6 Std.
Natronlauge 0,6%. . . . . . . . . ..
Natronlauge 1,0%. . . . . . . . . ..
Natronlauge 2,0%. . . . . . . .. ..
Natronlauge 3,0%. . . . . . . .. ..
Druckkochen bei 2,8 at, 6 Std.
Natronlauge 1% . . . . . . . . . ..
Natronlauge 3% . . . . . .. . ...

Kochungen mit verschiedenen Laugen

Offenes Beuchen, 6 Std.

Kalk 0,7% . . . . . . ... ..... ,0 0,40
Soda 1,3% . . . . . . .. ... ... ,1 0,49
Atznatron 1,0% . . . .. . .. . .. 5,2 0,36

1 Vgl. Schwalbe, C. G.: Die chemischen Eigenschaften reiner Baumwoll-
zellulose. Farber-Ztg. 1913 8. 433.
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Behandlung Gewichtsverlust ! Wachsgehalt
Druckkochen bei 1,4 at, 6 Std.
Wasser . . . . . . . v e e e e 4,2 0,48
Kalk 0,7% . . . . . . . . . ... .. 6,1 : 0,28
Soda 0,66% . . . . . . . . . .. .. 7,0 0,32
Soda 1,3% . . . . . .. .. .. ... 6,6 0,31
Atznatron 0,56% . . . . ... . ... 6,7 0,20
Atznatron 1,0% . . . . . . . .. .. 7,0 0,20

Diesen Versuchen zufolge wiirde ein verlingertes Kochen keine erheblichen
Verbesserungen bewirken. Es bleibt jedoch zu bedenken, daB ein Behandeln von
groflen Posten eine langere Flottenzirkulation erfordert, um das Gut in allen
Teilen durchzukochen.

M.Freiberger! bestimmte den Gewichtsriickgang von Baumwoll-
stoff, wie solcher bei verschiedenartigen Verfahren in den einzelnen
Arbeitsstufen eintritt. Neben Fett und organischer Substanz wurde die
Menge des Holzgummiextrakts ermittelt. Die Beuchlauge kann und
soll die Stoffe von stirker sauerem Charakter, wie Pektinsiaure l6sen.
Es werden zunéchst die Faserbegleitstoffe geldst, dann erst die Baum-
wolle, bei geniigender Zirkulation ist an jeder Stelle im Kessel ein Uber-
schuB an Atznatron vorhanden. Auf jeden Fall muf ein Uberschuf an
nicht gebundenem Alkali erhalten bleiben, da sich sonst aus der ge-
sattigten Beuchlauge wieder Verunreinigungen auf-der Faser ab-
scheiden. In der Halbbeuche, d. h. beim Arbeiten mit weniger Alkali,
werden die schwachsauren Verbindungen und Abbauprodukte, z. B.
das Xylan, zum Teil wieder auf dem Stoff ausgefallt. Halbgebeuchter
Stoff enthélt deshalb noch viel Holzgummi (= vorwiegend Pektinsidure?).
Zu groBe Uberschiisse an Atzalkali bleiben zu vermeiden, da sich bei
Gegenwart selbst geringer Mengen Luft Oxyzellulose bildet, die von der
Lauge mehr und mehr gelost wird.

Um die Oxyzellulosierung und damit Gewichtsverluste zu ver-
meiden, ist vorgeschlagen worden, Bisulfit oder Hydrosulfit der Koch-
lauge zuzugeben. Wennschon solche Reduktionsmittel der Oxydation
entgegenarbeiten, so sichert eine Zugabe von wenigen Kilogramm doch
nicht Teile des Kochgutes, die etwa im lufthaltigen Dampfraum liegen.
Auf ein gutes Vorentliiften bleibt groBter Wert zu legen. Hierzu die
Altlauge zu verwenden, welche reduzierende Eigenschaften aufweist,
hat namentlich Freiberger empfohlen, doch darf diese Lauge nicht
zu sehr verunreinigt sein, damit sich keine Abscheidungen auf dem
Frischgut niederschlagen. Um das Gut durch Abkiirzen der Kochdauer
geschont zu wissen, werden Fettloserseifen zur Lauge gegeben. Uber
dahingehende Versuche ist im vorangegangenen Abschnitt zu lesen,
die Gewichts- und ebenso die Festigkeitsinderungen sind dort mit-
erdrtert. Von Belang ist bei Versuchen auch die Flottenldnge, namentlich
bei Verwendung alkalischer Sauerstoffbader, siehe S.168. Fiir die Technik
ist vor allem die Frage des Gesamtbleichverlustes, der durch die Wir-
kungen des Kochens plus Bleichens (Chlorens) entsteht, von Belang;

1 Freiberger: Beispiele fiir die Bestimmung des Holzgummis in verschieden
gereinigter Baumwolle. Farber-Ztg. 1917 8. 81. — Die Okonomie mit Zellulose
und Atznatron beim Beuchen. Baumwollind. 1918 S. 38 u. 55.
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hieriiber bleibt an anderen Stellen nachzulesen. An sich hingt der
Gewichtsverlust vorwiegend von der Technik des Beuchens ab. Des-
halb sucht man neuerdings die Hochdruckkochung einzuschrinken.
Da bei der Sauerstoffbleiche alkalisches Auslaugen und Bleichen ver-
bunden sind und eine schérfere Kochung wegfillt, stellt sich der Bleich-

verlust gegebenenfalls giinstig, vgl. 8.239. Uber Koch- und Bleichver-
luste von Leinen siehe S. 254.

Festigkeitsinderungen.

Nachstehende Versuchsreihen kénnen nur bedingt die Anderungen
der Festigkeit, mit welchen beim Abkochen der Textilien zu rechnen ist,
andeuten. Es ist die Art des Bleichgutes neben der technischen Aus-
gestaltung der Beuchkessel von bestimmender Bedeutung fiir den
Ansatz der Flotten, Universalvorschriften hierfiir und Normen fiir die
Festigkeitsverluste kann es nur bedingt geben. Die Versuchswerte
sind also nur Beispiele.

Alb.Scheurer stellte fest, dal bei Abschlu von Luft Baumwoll-
kattun nach 8stiindiger Einwirkung von 150° heiler Lauge nicht
wesentlich geschwicht war. Es geniigte jedoch die Gegenwart geringer
Luftmengen, um eine Zerstorung des Gewebes durch Bildung von Oxy-
zellulose zu bewirken. Scheurer fand es notwendig, seine Proben vor
dem Kochen mit Alkohol zu netzen, um die in den Poren eingeschlossene
Luft zu vertreiben. Systematische Versuche iiber Festigkeitséinderungen
von Baumwollgeweben, die mit Soda, Kalk, Natronlauge gekocht oder
mit Natronlauge geddmpft wurden, verdffentlichte C. F.Theis in sei-
nem Werke ,,Breitbleiche.

Die hier wiedergegebenen Zahlen sollten die ZweckmiBigkeit eines
Zusatzes von Bisulfit aufkliren. Fir Laugen mit nicht mehr als 28 g/l
Atznatron = 4° Bé) erwies sich Bisulfit als wirksam. Mit stéirkeren
Laugen trat eine zunehmende, durch Bisulfit nur teilweise zu be-
hebende Schwichung ein. Wesentlich war die gleichméfBige Ein-
wirkung des Dampfes. In dem erstkonstruierten Dampfapparate zeigten
die aus verschiedenen Lagen entnommenen Proben Festigkeitsunter-

Nesselgewebe Kette | Schufl Mittel
kg | kg kg

Rohgewebe . . . . . . . . .. ... ... .. 51 45,6 | 48,3 =100

Hochdruckkessel Na,CO; 8 Stunden . . . . . . 40,2 | 39,9 | 40,1 = 83,0

’ Ca(OH), 8 Stunden . . . . . . 43,7 | 35,7 | 39,7 = 82,2

1. Soda und 2. Kalk . . . .. 40,9 | 35,6 | 38,2 =179,1

Offen gekocht NaOH 4°Bé 1 Stunde . . . . . 36,6 | 38,8 | 37,7="18,0
Auf Rahmen geddmpft 5 Stunden 1 at

NaOH 4° Bé ohne Zusatz. . . . . . . . . .. 35,3 | 29,5 | 32,4=167,1

» 4°Bé+10g/1 NaHSO, . . . . . . . .. 38,8 | 35,7 | 37,3 ="717,2

,, ©6°Bé ohne Zusatz. . . . . . . . . .. 32,6 | 24,0 | 28,3 = 58,6

» 6°Bé-4+10g/l NaHSO; . . . . . . . .. 30,2 | 28,2 | 29,2 = 60,5

, 8°Béohne Zusatz . . . . . . .. . .. 28,3 | 28,5 | 25,9 = 53,6

,» 8°Bé+4+10g/l NaHSO, . . . . . . . .. 28,2 | 19,6 | 23,9 =49,

,, 10°Bé ohne Zusatz . . . . . . . . . .. 31,6 | 23,8 | 27,7=57,4

» 10°Bé 4+ 10g/l NaHSO, . . . . . . . . . 35,8 | 25,6 | 30,7 = 63,6
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schiede, d.h. die oberen Lagen der glatt aufgewickelten Warenrolle
hatten mehr gelitten, namentlich in den ohne Bisulfit geddmpften
Stiicken.

Die Ergebnisse sind im ganzen als ungiinstig zu bezeichnen, es
war vermutlich bei den Dampfversuchen nicht mdéglich, die Luftsauer-
stoffwirkung auszuschlieBen. Vielleicht brachte der Dampf selbst Luft
mit. DaB stirker alkalische Zellulose sehr leicht Sauerstoff aufnimmt,
ist durch anderweitige Versuche bekannt geworden.

Von Belang erscheinen ferner Untersuchungen, in welchem Umfange
Druck und Temperatur ohne Fasergefihrdung gesteigert werden koénn-
ten, um die Zeitdauer der Behandlung zu kiirzen. Theis klotzte mit
den in der Zusammenstellung aufgefithrten Chemikalien Nesselgewebe
und démpfte einmal wihrend 4 Stunden mit 2 at Uberdruck, das andere
Mal wihrend 1 Stunde mit 8 at. Die ersten Proben waren im GroB-
betrieb ausfithrbar, fiir die zweite Versuchsreihe bei 8 at diente ein
kleines, auf den Dampfkessel aufgeschraubtes Eisenrohr. Das 90 cm
breite Gewebe war nach dem Dampfen, Absduern und Waschen auf
86 cm eingelaufen. Ein in richtiger Weise durchgefiihrtes ,,trockenes
Dampfen wiirde diesen Untersuchungen zufolge nicht mehr als ein
Auskochen im Hochdruckkessel schaden. Einzelne Proben wiesen eine
groflere Festigkeit als das Rohgewebe auf, welche Beobachtung nicht
als anormal zu gelten hat, da bei eintretender besserer Verfilzung der
Einzelfasern die Garnfestigkeit zu steigen pflegt. Es bleibt immer mit
UngleichméBigkeiten der Gewebe zu rechnen, in der Rohware kann die

4 Stunden £ E 3 %5‘ 1 Stunde 3 E £ -EE
bei 2 at Q 3 § Eoﬁ bei 8 Atm. Q 2|2 ?ﬁ
> >
10001 Wasser . | 67,7 52,0i569,8 = 107,7 |{ 1000 1 Wasser . | 64,0 50,0(57,0 = 102,8
15kg NaOH fest 15kg NaHO fest
51 Bisulfit 36° 51 Bisulfit 36°
11 Tetrachlor- 11 Tetrachlor-
kohlenstoff kohlenstoff
10001 Wasser . | 66,4 52,6/59,6 = 107,2 || 10001 Wasser . | 61,0| 48,6/54,8 = 98,7
15kg NaOH fest 15kg NaOH fest
51 Bisulfit 51 Bisulfit 36°
51 Alkohol de- 101 Alkohol de-
natur. 90% natur. 90%
10001 Wasser . | 61,7 57,0{59,3 = 106,8 || 10001 Wasser . | 63,0| 51,0/57,0 = 102,8
20kg NaOH fest 20kg NaOH fest
71 Bisulfit 36° 71 Bisulfit 36°
51 Tirkisch- 51 Tiirkisch-
rotol rotol
10001 Wasser . | 65,0| 45,4/55,2 = 99,5 || 10001 Wasser . | 57,3 48,7/53,0 = 97,1
20kg NaOH fest 20kg NaOH fest
1/,1 Benzin 11 Benzin
Auf gewo6hn- Rohware auf
liche Weise 57,3/ 48,3|62,8 = 95,1 {| 86 cm berechnet | 60,0( 50,0|565,5 = 100
im Hochdruck-
kessel
10 Stunden
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Kettenschlichte von Einfluf sein, Festigkeitspriifungen verschieden-
artiger Waren sind iiberhaupt nur bedingt vergleichbar!

Jedenfalls bleiben im Betriebe Temperaturen von 150° (= 4,7 at)
besser zu vermeiden, da die Zellulose zu sehr gefihrdet erscheint. In
der Praxis herrscht die Auffassung, daBl schon Temperaturen iiber 130°
bedenklich sind. Von Bedeutung werden stets sein: Entliftung des
Kessels, Laugenumlauf und in gewissem Grade auch die Flottenldnge.
(Nach Laboratoriumsversuchen von A.Koehler soll zwar die Tem-
peratur bzw. der Druck zugunsten der Verkiirzung der Beuchdauer
bis auf 7at erh6ht werden konnen?)

Meist finden sich bei den Patenten und Empfehlungen von irgend-
welchen Hilfsmitteln fiir die Kochlauge allgemeine Angaben iiber be-
sonders gute Schonung der Faserfestigkeit, doch pflegen Nachweise
iiber vergleichende Festigkeitspriiffungen zu fehlen, oder dieselben er-
scheinen nicht kritikfrei. Eine gewisse Beurteilung einer Anzahl von
Verfahren beziiglich Wirksamkeit und Faserschonung ermoglichten die
von C.F.Theis ausgefilhrten Dampfproben. Die hinzugefiigten Be-
merkungen iiber die meist nur noch historisch wertvollen Verfahren und
Patente und iiber die Dauer der letzteren kennzeichnen vielfach den
praktischen Wert der vermeintlichen Erfindungen.

Die Stiicke wur- |g£:3 a S| Festigkeit
.| den bei2at |EES|EgE ke
2 Uberdruck E:%fg 288l o @& | =
4 Stunden 228|585 £ | B 3
o S Zo 9 5] =i =
gedampft w3 g 2l B | &
1. Scheurer DRP. 27745 (Ko6chlin) er-
loschen wegen Nichtzah-
10001 Wasser . .| — | hier | 60,3 | 53,7} 57 |lung der Gebiithren nach
5kg NaOH fest 2 Jahren. — Zusatz von
51 Bisulfit 36° Bisulfit.
2. Scheurer
110001 Wasser ..| — | hier |63,7| 49 |56,3 | Wirkung von Kolophonium
13 kg NaOH fest seife.
2,5 kg Kolopho-
nium
51 Bisulfit 36°
3.| H. Kéchlin DRP. 25804 und 27745,
10001 H,O . . .| — — | 64,7 54,7 59,7 | erloschen wegen Nichtzah-
15 kg NaOH fest lung der Gebiithren nach
51 Bisulfit 36° 3 Jahren. — Bleichen durch
0,8 kg Chlorkalk Déampfen.
4./ Thompson und DRP. 32704, erloschen we-
Rickmann gen Nichtzahlung der Ge-
10001 Wasser . .| hier | — |58 |45,6|50,3|bithren nach 2 Jahren. —
15 kg NaOH fest Vermeidung von Siede-
51 Bisulfit flecken durch Zusatz von
1 kg Kaolin Kaolin.
5. Bruckbaeck Patentiert 1827. — Zusatz
10001 Wasser . .| hier! — |68 |51 |59,56|von Zinnsalz. — Zinnsalz
15 kg NaOH fest soll die #tzende Wirkung
51 Bisulfit der Kochlaugen aufheben
1kg Zinnsalz (reduzierend wirken).
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Die Stiicke wur- |=£:2 | | Festigkeit
. den bei 2 at - gF kg
& Uberdruck E=8 | 288 8| a3
4 Stunden £E8 §§§ t | 2| &
. 8 = '2 S =1
gedampft k] § Z ¥ 3 g
6. ~Hertel DRP. 75435, erloschen we-
10001 Wasser . .| hier | hier [ 61,7|57 |59,3|gen Nichtzahlung der Ge-
20 kg NaOH fest bithren nach 6 Jahren. —
71 Bisulfit Anwendung von Tirkisch-
51 Tirkischrotsl rotdl zum besseren Aus-
7. Hertel kochen.
10001 Wasser . .| — | — |67,7|47,2|5675
15 kg NaOH fest
71 Bisulfit
151 Tiurkischrotsl
8. Hertel
10001 Wasser . .| — | hier [62 |46,6|54,3
10 kg NaOH fest
51 Bisulfit
10 1 Tirkischrotsl
9.| Geisenheimer Zusatz von Wasserglas zur
10001 Wasser . .| — | hier [67 |51 |59 |Vermeidung gelber Koch-
15 kg NaOH fest flecken bei hartem Wasser.
51 Bisulfit
21 Wasserglas
10. Endler Engl. Pat. 14252. — Zusatz
10001 Wasser . .| — | hier |70 |50,3|60,2|von Salz zur Beschleuni-
15 kg NaOH fest gung des Aufschliefens der
101 Bisulfit Pektinstoffe.
10 g Gewerbesalz
11. Mathieu DRP. 61668, erloschen we-
10001 Wasser . .| hier | hier | 65 |45,4| 55,2 | genNichtzahlungderGebiih-
20 kg NaOH fest ren nach 2 Jahren. — Zusatz
0,51 Benzin von Benzin zwecks besseren
Auskochens der Fettstoffe.
12.] CrofB3 & Parkes DRP. 121787, erloschen
10001 Wasser . .| — | hier | 60,7|51 |b55,8| wegen Nichtzahlung der
10 kg NaOH fest Gebiihren nach 5 Jahren.
60 kg Wasserglas — Déampfen von Geweben,
8 kg Seife welche mit einer alkalisch.,
8 kg Riibol halbflissigen Emulsion im-
51 Bisulfit préagniert sind.
13.[10001 Wasser . .| hier | — [67,7]52 .|59,8|Zusatz fettlosender Fliis-
15 kg NaOH fest sigkeiten zwecks besseren
51 Bisulfit Auskochens.
11 Tetrachlor-
kohlenstoff
14.1 10001 Wasser . . |beste| — |66,4|52,6|59,b
15 kg NaOH fest | Probs
51 Bisulfit
51 Alkohol de-
natur. C. 0. Weber empfahl den
15010001 Wasser . .| hier | — |61,4|52 |56,7|Zusatz von Glyzerin zur
15 kg NaOH fest Entfernung von Mineral-
31 Glyzerin olflecken.
16.| Im Hochdruck- | hier | — |58 |42,6|50,3| Auffallend schlechtes Er-
kessel unter Flot- gebnis.
tenzirkulation
(System Gebauer)
10 Stdn. gekocht
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An Vergleichzahlen von im GroBbetriebe unter gleichen Bedingungen
gebeuchten Baumwollgarnen fehlt es in der Literatur, allgemeine An-
gaben sind ohne kritischen Wert. Meist scheint eine gewisse Festig-
keitszunahme des Gespinstes um 5—15% bei vorsichtigem Kochen
einzutreten, doch gelangen in Einzelfillen Zunahmen von 30% und
weit dariiber zur Beobachtung. So zeigte ein lose gesponnenes Baum-
wollstrickgarn Festigkeitszunahmén bis 200%. Die Verbesserung der
Reififestigkeit beruht zu einem geringeren Teil auf dem Einlaufen und
somit einem Dickerwerden der Garne, im wesentlichen ist dieselbe in
einer grofleren Verflechtung der Fasern zu suchen. Bei allen derartigen
Vergleichen sind die Ergebnisse von einer Reihe von Umsténden be-
einfluflt, wie von der Stapellinge, dem Drall, der Laugenzirkulation
usw., die Zahlen sind nicht ohne weiteres zu verallgemeinern. Geht der
Drall etwa beim Herauslosen von Einzelfdden aus einem Gewebe zuriick,
so kann dies eine Verminderung der ReiBfestigkeit zur Folge haben,
da die Fasern nicht mehr die erforderliche Verspinnung besitzen. Dies
bleibt bei Festigkeitspriifungen sehr wohl zu beachten. Festigkeits-
beeinflussungen wiirden vielfach erst nach wiederholter Laugenein-
wirkung, also z. B. nach vielmaliger Wéasche, voll und ganz in Erschei-
nung treten.

Uberden Gewichts- und Festigkeitsriickgang von Flachsgespinsten
durch das Kochen und Bleichen siehe S.323.

Die Wirkung der Bleichmittel.

Die durch Auslaugen oder Beuchen mit alkalischen Flotten nicht
restlos entfernbaren farbigen Verunreinigungen sind auszubleichen,
wenn eine reinweifle Zellulose verlangt ist. Gegebenenfalls gelangen
zwar die Bleichmittel sofort zur Anwendung, um den beim Auskochen
eintretenden groferen Gewichtsverlust zu vermeiden, oder es wird
angestrebt, Auslaugen und Bleichen zwecks Abkiirzung des Verfahrens zu
vereinigen. Die iibliche Arbeitsweise besteht jedoch in einem Beuchen
mit folgendem Chloren. Zum Ausbleichen dienen vorwiegend Oxy-
dationsmittel. Mit ihnen 148t sich ein bestidndigeres Weill erzielen.
Die Oxydation fithrt zu einer Zerstérung der farbigen Substanzen,
bei Reduktionsmitteln bleibt hingegen damit zu rechnen, da die zu-
néchst entfarbten Verunreinigungen sich zufolge spéterer Oxydations-
wirkung des Luftsauerstoffs wieder in farbige Kérper zuriickverwandeln
und somit die Fasern vergilben, falls die Fremdstoffe ungeniigend aus-
gewaschen waren. Zwar hétte die Reduktionsbleiche den Vorteil, dag
eine Fasergefihrdung durch iiberschiissige Chemikalien nicht zu be-
firchten ist, wihrend bei der Oxydationsbleiche die Wirkung leicht
iber das Ausbleichen der Faserbegleitstoffe hinausgeht und es zu einer
Oxyzellulosierung des Bleichgutes kommt.

Das Arbeiten mit Reduktionsbleichmitteln ist deshalb o6fters
in Vorschlag gebracht worden. So versuchten wohl zuerst Koechlin
und Saget in Anlehnung an die Zellstoffbleiche, Baumwollgewebe mit
Kalziumbisulfitlaugen — auf 11 Wasser 100 g Kalk und 500 g Bisulfit
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40° Bé — zu tranken und 1—2 Stunden unter Druck zu dimpfen oder
zu kochen, um dann zu waschen, zu sduern und zu spiilen. Die Ergeb-
nisse gentigten nicht. Fir Sonderzwecke finden zwar seit langem Re-
duktionsmittel Anwendung. Bisulfit dient zur Erginzung der Perman-
ganatbleiche, Bisulfit oder Hydrosulfitverbindungen wurde die Aufgabe
gestellt, einer Oxyzellulosierung beim Beuchen durch den Luftsauerstoff
vorzubeugen (?). Hydrosulfite, Blankit hat man fiir das Aufhellen
von Flachs, Jute, sowie zum Abziehen der farbschmutzigen Mitldufer-
gewebe in der Druckerei empfohlen oder hat dieselben in solchen Fillen
versucht, wenn Chlorlauge nicht anwendbar erschien. So beim Bleichen
von Stoffen mit Wolle und Seide, da diese nicht mit Chlorlaugen be-
handelt werden diirfen. Schweflige Sdure, zum Bleichen von Wolle
und Seide frither mehr in Gebrauch, glaubte man ebenfalls zum Bleichen
von Baumwollkopsen und von Flachsgarn mitverwenden zu sollen,
DRP. 88945, 124677, oder zum Aufhellen von Jute verwerten zu kénnen,
DRP. 513374. C.Bochter u.a. nahmen Patente, um insbesondere
Leinen mit Bisulfit in verschiedenster Weise zu behandeln, im Vakuum
arbeitend oder Fettloser u. dgl. zusetzend. An Stelle von Bisulfit wire
das wirksamere Hydrosulfit zu nehmen, wie auch verschiedentlich
empfohlen wurde. Blankit der I.G.Farbenindustrie sollte zum
Nachbleichen dienlich sein, das Weil heben, Rostflecke beseitigen, als
Antichlor Vorteile zeigen. So schrieb z. B. E.Ristenpart! iiber Ver-
suche mit Blankit. Die gehegten Erwartungen erfiillten sich jedoch
nicht. Auch Vorschlige, die Hydrosulfitbleiche durch irgendwelche
Zusitze zu verbessern, um die Flotten zu stabilisieren, so mit Wasser-
glas? erlangten bisher keine Bedeutung. Blankit hat gewisse Anwendung
zum Aufhellen von Bindfiden u. dgl. gefunden.

Von den Oxydationsmitteln besitzen bislang die Verbindungen
der unterchlorigen S#ure eine iiberragende Bedeutung. Hinter ihnen
blieben Sauerstoffbleichmittel, Permanganat oder andere aktiven
Sauerstoff liefernde Chemikalien zuriick, da ihr Preis héher oder ihre
Verwendung mit technischen Méngeln verbunden war. Gebriuchlicher-
weise wird das Bleichen schlechtweg mit ,,Chloren‘ bezeichnet, ob-
wohl dieser Ausdruck selbst fiir ein Arbeiten mit Chlorlaugen unzu-
treffend ist. Denn einmal wird nicht mit Chlor, sondern mit Lésungen
von Salzen der unterchlorigen Sédure gearbeitet, und zudem handelt
es sich beim Bleichen mit Chlorlaugen gleichfalls vorwiegend um Oxy-
dationsvorgéinge, nur bedingt ist von einem ,,Chlorieren‘ zu sprechen.

Ungitinstige, bei unsachgeméafBer Anwendung der Chlorbleichmittel
gemachte Erfahrungen gaben. vielfach den AnlaB, andere Oxydations-
mittel zum Bleichen vorzuschlagen. Letzten Endes ist jedes Oxydations-
mittel anwendbar. So sollten mit Salpetersdure oder mit Kénigswasser,
einer Mischung von Salpetersdure und Salzsiure, oder mit salpetriger
Saure — DRP. 101285, Tabary — Vorteile zu erzielen sein. Jardin
wollte sogar die salpetrige Sdure aus Zuckersirup und Salpetersiure
hergestellt wissen. Bonneville, DRP. 16036, lie§ in phantastischer

1 Ristenpart, E.: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1925 S. 20.
2 Vgl. Textilber. 1925 S. 960.



112 Die Wirkung der Chemikalien.

Weise Salpetersdureddmpfe auf mit Zucker imprignierte Baumwolle
einwirken. Schon die groBe Giftigkeit von Démpfen der salpetrigen
Séure wiirde ein derartiges Bleichen technisch sehr erschweren. (Zum
AufschlieBen von Holz usw. wird neuerdings Salpetersiure genommen?.)
Wesentlich ist die Reaktionsgeschwindigkeit eines Bleichmittels, nicht
der Energieinhalt, die Bildungswirme der Verbindung allein. Der
Kalorienwert geniigt nicht zur Bewertung.

Als ein die Faser ,,unverdndert lassendes Oxydationsmittel emp-
fahlen Hamburger und Kaesz (Prof. E. Murmann) Chlordioxyd in
Gasform oder in wisseriger Losung, DRP. 413338. Auf 1 kg Baumwolle
— in Wasser verteilt — sollen 60—80 g ClO, kommen. 1kg Jute be-
notigte mindestens 15 g bis zum Erreichen eines ,,semmelblonden
Tones. Fir das weitere Nachbleichen war Chlorlauge oder Perman-
ganat vorgesehen. Die Herstellung dieses Gases aus Kaliumchlorat und
Schwefelsdure wire nicht ungefihrlich, bei Verwendung von Oxalsédure
186t sich zwar ein durch seinen Gehalt an CO, nicht mehr explosives
Gas gewinnen. Es mag Chlordioxyd ein mildes Bleichmittel sein, vgl.
L.Kollmann? fiir ein Arbeiten mit derartigen Gasen sind die Bleichen
aber nicht eingerichtet. Es ist abwegig, wegen der bei unsachgemifBer
Verwendung von Chlorlaugen moglichen Faserschidigung irgendwelche
Chemikalien heranzuziehen. Vor allem hat die Preisfrage der Chemi-
kalien Bedeutung, und hier schneidet bisher die Chlorbleiche am giin-
stigsten ab. Sehr wohl haben die Sauerstoffbleichmittel steigende An-
wendung gefunden, insbesondere fiir die sogenannte Kombinations-
bleiche, worunter das Vorbleichen mit Chlorlaugen unter Nachbehandeln
der Textilien mit Sauerstoffbadern zu verstehen ist. Die Sauerstoff-
bleiche als solche ist in neuerer Zeit Gegenstand vieler Untersuchungen
gewesen, da in Wettbewerb mit der Chlorbleiche stehend. Die Che-
mikalienkosten allein sind nicht entscheidend, welche Technik jeweilig
vorzuziehen wire, in Betracht kommt auch die Apparatur und der
Warenausfall. Der wesentliche Unterschied der Verfahren besteht darin,
daBl das Chloren im allgemeinen kalt zu erfolgen hat und ein Beuchen
vorangehen muf, sofern nicht durch Mitverwendung von Netzmitteln
usw. das Eindringen der Flotte und das Auslaugen gebessert wird.
Die Sauerstoffbleiche vereinigt Beuchen und Bleichen gewissermafen.
W.Schramek und W.Schubert® wollen deshalb in der alkalischen
Peroxydbleiche bei 80—90° C einen hochwertigen Ersatz der Beuch-
Chlorbleiche sehen, da das Auskochen unter Druck zu einem um etwa
2% hoheren Gewichtsverlust fiihre.

Chlorbleiche.

Das Bleichvermogen des 1774 entdeckten Chlorgases war derart auffallend,
daB der Gedanke, mit seiner Hilfe die langwierige Rasenbleiche zu ersetzen, nahe
lag. Man erkannte jedoch bald, daB ein durchgreifendes Bleichen der Pflanzen-

1 Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 1926 S. 337.

2 Kollmann, L.: Untersuchungen iiber die Einwirkung von Chlordioxyd auf
Faserstoffe. Ztschr. f. ges. Textilind. 1926 S. 631.

3 Schramek u. Schubert: Uber die Gewichtsverluste in der H,0,-Bleiche
im Vergleich mit der Beuch-Chlorbleiche. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1931 S. 313.
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fasern besser nach einer vorherigen alkalischen Abkochung erfolgt und lieB des-
halb Chlorgas auf das feuchte, noch mit Alkali getrinkte Gut einwirken. Da bei
reiner Chlorbleiche ein gutes Weil nur schwer und mit gréBeren Festigkeitsver-
lusten der Fasern zu erreichen war, erwies es sich als zweckméaBiger, das Chloren
mit einem abwechselnden Auslegen auf den Rasen bei eingeschaltetem wiederholten
Beuchen mit Pottasche u.dgl. zu verbinden, um den Arbeitsgang gegen frither
erheblich abzukiirzen. Das Bleichen mit gasformigem Chlor héitte wegen der Gift-
wirkung der Gase eine geschlossene Apparatur erfordert. Ein Bleichen mit wisse-
riger Chlorlosung, sogenanntem Bleichwasser, war deshalb schon ein gewisser
Fortschritt. Das gesundheitsgefdhrliche Einatmen von Chlorgas blieb aber auch
hierbei noch nicht geniigend vermieden. Zudem machte die Herstellung von Chlor-
gas aus Salzsiure und Braunstein in den Bleichen Schwierigkeiten, und so wurde
dieses ,,Chloren* in den Betrieben durch weniger gefihrliche und einfachere
Arbeitsweisen ersetzt. Es ist zwar spiter wiederholt versucht worden, die Chlor-
gasbleiche einzufithren, so um Kopse u. dgl. ,,trocken* zu bleichen, und der heute
mogliche Bezug von komprimiertem, fliissigem Chlor hat neue Erfindungen an-
geregt, indessen hat sich bislang kein derartiges Verfahren bewihrt. Die Be-
strebungen, mit Chlorgas zu bleichen, sind als wenig aussichtsreich zu bezeichnen,
schon weil eine gleichméafige Gaseinwirkung nur auf ein als flaches Band durch
die Chlorkammer laufendes Gut gesichert erscheint. Ein ,,trockenes‘ Chloren ist
itberhaupt nicht moglich, denn voéllig trockenes Chlor bleicht gar nicht. Erst die
aus Chlor und Wasser nach der Gleichung Cl, + H,0 — HOCI + HCI sich
bildende unterchlorige Saure kann als Bleichmittel gelten. Es eriibrigt sich, hier
auf die dlteren Vorschlige und Patente 5243, 12749, 21137, 46811, 69733, 104504,
176089 naher einzugehen, es sei auf die Abhandlung von F. Erban? hingewiesen.

In neuerer Zeit versuchten Gierisch, Krais und Waentig Einzelfasern aus
Bastfaserbiindeln unter Entfernung vorhandener Holzteile und Inkrusten zu ge-
winnen, indem sie die vorher aufgeweichten Rohfasern (Rohgarne und Rohgewebe?)
mit Chlor und verdiinnten alkalischen Loésungen behandelten. Das Verfahren
DRP. 328031 bezweckte insbesondere die Gewinnung von Einzelfasern — Koto-
nisieren von Flachs — im Ausfithrungsbeispiel III wird aber auch die Verarbeitung
von rohem, mit schwacher Natronlauge genetztem Leinengewebe beschrieben. Bei
einem Chlorverbrauch von 3% sollen sich die Inkrusten durch folgendes Kochen
leicht entfernen und die Fasern leicht fertigbleichen lassen. (Chlor dient auch zur
Feststellung des Verholzungsgrades von Fasern, indem man die Chloraufnahme
ermittelt?.) DRP. 370212, P. Waentig, sah ein Behandeln von Pflanzenstoffen
mit gasférmigem Chlor in Mischung mit einem indifferenten Gas oder abwechselnd
mit diesem vor. DRP. 380942 lieB das Chlor bei Gegenwart von Wasser oder von
Salzlosung auf die Pflanzenfasern einwirken. Mit Chlor, teilweise sogar mit naszie-
rendem Chlor bei verschiedenartigster Nachbehandlung, wollte man insbesondere
Flachsabfille aufschlieBen, kotonisierte Fasern gewinnen. So A.R.de Vaines,
DRP. 382518, 397360, 398040.

Bei Laboratoriumsversuchen lie W. Herbig? Chlorgas auf vorher mit Natron-
lauge getrinkte Baumwollgarne einwirken und fand, daB unter bestimmten Be-
dingungen ein gutes Weill ohne Faserschwichung zu erhalten war. Die Versuche
und Berechnungen sind jedoch problematischer Natur. Nachpriifungen lehrten,
daB ein gleichm#Biges Bleichen von grofieren Strihnen in dicker Lage nicht moglich
ist. Beim Bleichen von Stiickware im laufenden Band ergaben sich apparative
Schwierigkeiten, um die Einwirkungsdauer nicht zu kurz zu bemessen. Zudem
wird in der Bleichereipraxis ein Arbeiten mit Gas leicht AnlaB zu Milsténden geben.

Schon 1785 fand Berthollet, daB die durch Einleiten von Chlor in alkalische
Fliissigkeit herstellbaren starkeren und weniger zersetzlichen Bleichlaugen sich in
der Bleicherei als weniger gefahrlich fiir Arbeiter und Fasern erweisen. Uber erste

1 Erban: Die Verwendung der Reaktionen zwischen Faserstoffen und
Gasen in der Textilindustrie. Chem.-Ztg. 1909 S. 169.

2 Waentig: Dresdener Forschungshefte 1922. Ztschr. f. angew. Ch. 1928
S.638. — Gierisch : Ztschr. f. angew. Ch. 1919 S. 173.

3 Herbig: Bleichen mit gasformigem Chlor. Ztschr. f. ges. Textilind. 1924
S. 285.

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 8
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Versuche mit Chlor und Chlorlaugen zu bleichen, gibt das Buch von Chaptall
Aufschlu. Nach dem ersten Herstellungsorte Javel bei Paris wurde die mit
kaustifizierter Pottasche bereitete Lauge als Eau de Javelle bekannt. Von 1798
stammen Patente zur Herstellung von Chlorkalklaugen. Solche durch Einleiten
von Chlor in Kalkmilch erhaltene Fliissigkeiten waren billiger und verdringten
das teuere Eau de Javelle. Labarraque empfahl 1820, die Pottasche bzw. Kali-
lauge durch die billigeren Natronverbindungen zu ersetzen. Heute versteht der
Bleicher unter Javellescher Lauge nur Losungen von Natriumhypochlorit. Die
Bleichen gaben die Selbstbereitung von Chlorfliissigkeiten wegen der damit ver-
bundenen Umstindlichkeiten mit der Zeit auf, denn bereits in den 1830er Jahren
war fester Chlorkalk im Handel zu beziehen, und dieser von verschiedenen
Fabriken durch Uberleiten von Chlorgas iiber Kalkhydrat im GroBbetriebe her-
gestellte Chlorkalk wurde ,,das‘ Bleichmittel. Nur fiur Sonderzwecke fanden die
Bleicher es noch empfehlenswert, sich kalkfreier Laugen zu bedienen. Solche
Flissigkeiten stellten sich die Betriebe auf einfache Weise durch Umsetzen des
Chlorkalkes mit den kohlensauren oder schwefelsauren Natron- bzw. Kalisalzen
her, wobei sich die schwerldslichen kohlensauren oder schwefelsauren Kalksalze
abscheiden. In &hnlicher Weise wurden auch die unterchlorigsauren Salze des
Magnesiums, Aluminiums, Zinks erhalten, doch zeigten solche Laugen keine er-
heblichen Vorteile. Neben dem Kalksalze hatte und hat heute nur die Natron-
verbindung praktischen Wert. Da ,,Chlornatron* vor Chlorkalk gewisse Vor-
ziige besitzt, so gewinnt das Bleichen mit kalkfreien Laugen steigende Beachtung.
Allerdings ist weniger an Eau de Javelle-Laugen aus Chlorkalk und Soda zu
denken, sondern an kéufliche Griesheimer Lauge oder Chlornatronlaugen,
welche die chemischen Fabriken oder die Betriebe durch Einleiten von Chlorgas
in alkalische Fliissigkeiten bereiten und durch Elektrolyse von Kochsalzlosungen
herstellen konnen.

Die Wirksamkeit der Chlorbleichflotten beruht auf ihrem Gehalt an
aktivem Chlor bzw. an unterchloriger Siure, welch letztere den Sauerstoff liefert,
der die Pflanzenfarbstoffe und Faserbegleitstoffe durch Oxydation zerstort. Eine
Chlorierung der Fasern kommt nicht in Betracht, gegebenenfalls ist jedoch mit einem
Chlorieren der Verunreinigungen der Zellulose, wie des Lignins zu rechnen, wobei
sich wasser- oder alkalilgsliche Produkte bilden. Nicht allein von der Menge des
Oxydationsmittels, dem Gehalte der Bleichflotte an Aktivchlor, ihrem Energie-
inhalt héngt der Bleichverlauf und der Faserangriff ab, es kommt ebenso auf die
Reaktionsgeschwindigkeit an, welche von der jeweiligen Flottenreaktion — alka-
lisch, neutral, sauer — bedingt ist und unter dem Einflul von Katalysatoren stark
wechseln und verhéngnisvoll werden kann. Bei der sauren Chlorbleiche, die
neuerdings als Korte-Bastfaserbleiche Bedeutung erlangt hat, sollte man von
einem ,,Chlorieren‘‘ sprechen, denn hier ist der Reaktionsverlauf ein anderer als
beim Arbeiten mit alkalischen oder schwach sauren Flotten. Korte nimmt jedoch
an, dafl auch bei der iiblichen Baumwollbleiche die Chlorlauge nicht nur oxydierend
auf die Verunreinigungen einwirkt. Eben dadurch sei das unterschiedliche Ver-
halten der Chlor- und der Sauerstoffbleiche, z. B. beim Ausbleichen von Mako,
zu erkliren?. Um den Bleichvorgang zu verstehen, ist es vor allem nétig, die Re-
aktionsverhéltnisse von Hypochloritlésungen zu erértern.

EinfluBl der Reaktion.

Wie bei Besprechung der Chemikalien ausgefiihrt, zeigen die Hypo-
chloritlésungen beim Aufbewahren einen Riickgang an aktivem Chlor,
der fast ausschliefilich auf einer Umwandlung des unterchlorigsauren
Salzes in nicht bleichendes, chlorsaures Salz beruht. Der Bleichenergie
der Chlorlaugen entspricht ihre Zersetzlichkeit. Der Grund des oft
schnellen Riickganges liegt in erster Linie an dem Gehalte an freier
unterchloriger Sdure, wodurch die Umwandlung in Chlorat bedingt wird.

1 Bern und Ziirich: Heinrich Gessner 1802.
2 Vgl. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1931 S. 369.
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H.Kauffmann! hilt die Selbstzersetzung fiir eine Wasserstoff-
ionenkatalyse. Selbst die geringe Menge der Wasserstoffionen in alka-
lischer Losung ist hinreichend, um den Vorgang, wenn auch #uBerst
langsam, herbeizufithren. Die Riickgangskonstante ist umgekehrt pro-
portional der Hydroxylionenkonzentration. Der Riickgang der Bleich-
flotten verlauft als Reaktion zweiter Ordnung. Kauffmann nimmt
als instabiles Zwischenprodukt das Komplexion (CIOH-ClO)’ an, fir
welches folgende Umwandlungen gelten

N s 4 O+ H 4201
CI0’H — [CIOH, CIO 2
i rd Clo, + H' + CI".

Dem Komplex ist eine hohe Oxydationskraft zuzuschreiben und die
Schuld am Faserangriff zuzuschreiben, nicht der freien unterchlorigen
Saure als solcher. I.Weiss stellte eine andere Theorie auf, erblickt in
der unterchlorigen Saure bzw. CL,0, H,0 die wirksame Verbindung fiir
den Bleichvorgang. (Die angegebene Literatur ist einzusehen.)

Bei der Umwandlung in chlorsaures Salz tritt zwar kein direkter Sauerstoff-
verlust ein; das entstandene Chlorat ist aber von keinem praktischen Bleichwerte,
da der Chloratsauerstoff unter gewshnlichen Verhdltnissen nicht oxydierend wirkt.
Nach C. G. Schwalbe und H. Wenzl? spielt jedoch auch das Chlorat des Chlor-
kalkes bei der Bleiche von Holzzellstoff eine Rolle. Das in dieser Form vorhandene
Chlor wurde bereits bei 30—50°C vollkommen verzehrt, wobei es nicht auf Lignin,
sondern auf die schon abgebauten ligninartigen Inkrusten wirkt. Jede Umwand-
lung von Hypochlorit in chlorsaures Salz bedeutet fiir den Textilbleicher einen
Verlust. Zwar lieBe sich G.J. Atkins, Tottenham, ein DRP. 139833 geben,
um gemal der Reaktionsgleichung NaClO; + 5 NaCl 4+ 3 H,S0, = 3 Na,SO,
+ 3 H,0 + 6 Cl mit Chlor zu bleichen. Eine solche Mischung von Chlorat und
Chlorid sollte insbesondere durch Elektrolyse von Kochsalzlosung in der Wirme
hergestellt werden. Aber es wire eine derartig grofle Menge von Schwefelsiure
oder eine solch bedeutende Erwirmung notwendig, um mit Chlor im Sinne der
Gleichung einen Bleicherfolg zu erzielen, daf dieser Vorschlag keinen Wert fiir die
Textilbleiche haben kann. FEine katalytische Zersetzung von Chlorat kommt
bleichereitechnisch ebenfalls nicht in Betracht.

Da die HOCl-Konzentration beim Riickgang der Chlorlaugen konstant bleibt,
50 vermag ein geringer Gehalt an freier unterchloriger Séure das ganze Hypochlorit
i]:ll‘f Chlorat zu verwandeln, wenn nicht in Nebenreaktionen eine Neutralisation
erfolgt.

(DaB von der freien unterchlorigen Siure der Riickgang und die Bleichenergie
abhéngig ist, suchten Nussbaum und Ebert durch eine Strukturverschiedenheit
zwischen Hypochlorit und freier unterchloriger Siure zu erkliren. Man habe
anzunehmen, dafl der Sauerstoff beim Hypochlorit direkt an das Metall nach dem
Schema Na—O—C] gebunden ist, bei der unterchlorigen S#ure hingegen an Chlor
H—Cl=O0 (Chlor dreiwertig). Auch die Annahme, daB die freie unterchlorige
Saure dhnlich wie wahrscheinlich Kohlensiure in wisseriger Losung zum groBen
Teil als Anhydrid vorhanden ist und letzteres ein besonderes Oxydationsvermdgen
besitzt, hatte viel fiir sich.)

Wenn alkalische Hypochloritlésungen bleichen, so ist hier einmal an eine zwar
durch das iiberschiissige Alkali gehemmte Hydrolyse zu denken, dann aber besitzt
eine alkalische Faser reduzierende Eigenschaften.

Freie HOCI entsteht in den Bleichlaugen zufolge Hydrolyse des
unterchlorigsauren Salzes oder durch Zersetzung des letzteren mit einer

1 Kauffmann: Bleichlauge und Bleichverlauf. Ztschr. f. angew. Ch. 1924
S. 364. — Fremdstoffe der Baumwolle. Textilber. 1928 8. 575. — Zur Kinetik
der Chlorbleiche. Ztschr. f. angew. Ch. 1930 S. 840.

2 Schwalbe u. Wenzl: Chem. Zbl. Bd. 2 (1923) 8. 641.
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starkeren Siure, denn HOCI ist eine duBerst schwache Siure. Eine
normale ,neutrale” Hypochloritlésung mit 52,5 g NaOCl im Liter ent-
hilt infolge hydrolytischer Spaltung zwar nur 3,5 X 10—% Mole unter-
chlorige Saure = 0,0018% HOCI, die Hydrolyse steigt mit zunehmender
Temperatur jedoch rasch an (vgl. Abell).

Welche Schwankungen in der Reaktion technischer Chlorlaugen még-
lich sind, wurde schon bei Besprechung der Chlorverbindungen aus-
gefiihrt. In Chlorkalklaugen kann der Hochstgehalt an freiem Atzkalk
nicht viel iber 1 g CaO im Liter gehen, bei Natriumhypochloritflotten
kommt ein starkes Alkalisieren bei der Kaltbleiche in Frage und neuer-
dings auch ein starkes Ansduern fiir Sonderzwecke. Verdiinnte Losungen
sind im allgemeinen haltbarer als konzentrierte Laugen. Bei Verglei-
chen und Versuchen findet man mitunter schwankende Werte, da neben
der Reaktion beispielsweise eine katalytische Beeinflussung mitsprechen
kann. Qualitativ 148t sich die Reaktion durch Zugabe von Chlorlauge
zu verdinnter Methylenblaulésung schitzen, die nur durch freie Sdure
schnell ausgebleicht wird, ebenso steht es mit schwach alkalisierter
roter Phenolphthaleinlosung, mit dem Ausbleichen von Lackmuspapier,
aus Jodkalilssung wird durch freie HOCL sofort Jod abgeschieden,
wahrend unterchlorigsaures Salz erst nach Zufiigen von Mineralsdure
reagiert.

Die jeweilig vorhandene Tonenkonzentration driickt der Chemiker
durch den py-Wert aus. PH; =1/;, nH,80,, pm; = Neutralpunkt,
Pm13 = /10 NaOH. Die Bedeutung der Ionenkonzentration fiir die Chlor-
bleiche haben D. A.Clibbens u. B. P. Ridge vom englischen Textil-
institut? durch grofile Experimentalarbeiten aufgeklirt. Um die gleiche
Ionenkonzentration bei Bleichversuchen aufrechtzuerhalten — die Alkali-
téat geht wihrend des Bleichens durch die entstehenden sauren Oxy-
dationsprodukte zuriick —, sind ,,Puffersalze‘‘ zuzusetzen. Clibbensund
Rid g e stellten ihre Versuchslgsungen her durch Verdiinnen einer NaOCl-
Lauge 35g/l Cl auf '/p; n=1,42g Cl unter Verwendung folgender
Loésungen:

. m/;p NaOH (= 4 g Atznatron im Liter) = etwa pay,.

. m/;90 NaOH = etwa Paq,.

. m/;, Na,CO; = etwa pane.

100 em® m/; NaOH + 250 cm® m/; H;BO; auf 11 verdiinnt = pa,.
250 cm® m/; KH,PO, 4 148 cm® m/;, NaOH auf 11 verdinnt pa,.
. m/; CH;COOH 4 m/; CH;COONa zu gleichen Teilen pasg.

. m/; CH;COOH (= 12 g/l Essigsiure) pas;.

. m/yy Hy80, (= 4,9 g/l Schwefelsdure) etwa pg,.

20 g vollgebleichtes Baumwollgewebe wurden bei 25° C in 10facher
Flotte gebleicht um die Stundenzahlen zu ermitteln, welche fiir den Riick-
gang der Aktivchlormenge auf die Hilfte benétigt waren, wenn zu-
nichst der Abfall von 2 cm3 anfinglichen Titerverbrauchs auf 1,5 cm3
auller Berechnung blieb. Da die restlichen Faserverunreinigungen trotz
Vorbleichens einen gewissen Verbrauch haben konnten, ist erst nach
deren Oxydation an einen ausschlieSlichen Zelluloseangriff zu denken,

1 Vgl. Abel: Theorie der Hypochlorite.
2 Vgl. Kind u. Korte: Textilber. 1929.
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soweit die Lauge nicht etwa durch Selbstzersetzung Chlor verliert. Vgl.
Kurvenzeichnung.

Die Versuche lassen einen auffallenden Gefahrpunkt der Oxyzellu-
losierung in der Neutralzone erkennen. Anwachsende Aziditat bis
prse Tihrte aus dieser Gefahrzone schnell heraus, dann aber macht
sich wieder eine verstirkte Aktivitét bemerk-
bar, welche mit dem Auftreten von freiem ™1 1 T [ |
Chlor in angeséduerten Losungen erkldrbar sein — mo|— saver —|—a//[a//'5c//
soll. Auch analytische Priifungen der Bleich- :
muster durch Bestimmen der Kupferzahl nach L | l
Braidy bestitigten diese Gefahrzone. Nach gebrivchliche I

[
I

=~
S

Chlorl
Clibbens u. Braidy zeigen die auf der alka- _Loriaugen
lischen Seite des Neutralpunktes py, entste-

Stundenzah!
]

i
60 o

henden Oxydationsprodukte groBe Loslichkeit / §: -
in Natronlauge, hohes Anfirbevermégen gegen-  * ¥

iiber Methylenblau und niedrige Kupferzahlen, /
da saure Gruppen entstanden. Bei saurer

Bleiche bild-en sic.hKarbonyl'- ?(161‘ reduzierende ! ﬂ//  der A7a » ”; n nu
Gruppen mit geringerer Affinitdt zu Methylen- /o ‘5o tung der Tonen-
blau, geringer Loslichkeit in Alkali, aber hoher  konzentration nach Clibbens
Kupferzahl. u- Braidy.

In gleicher Weise wurde noch das Verhalten von stérker alkalischen
Chlorlaugen gepriift, durch Behandlung von 20 g Stoff mit 200 cm3
Flotte, 1,42 g/l Cl mit steigenden Mengen freien Hydroxyds. Die
nachstehenden Stundenzahlen zeigen den Riickgang von 2 cm? anféng-
lichem Titerverbrauch auf 1,5 bzw. 0,75 cm?® volumetrische Lésung.

>

Losung 1,5 Loésung 0,75

Stdn. Stdn.
0,ln= 4g/lNaOH. . . . 45 158
2,4 n= 96¢g/l NaOH . . . . 24,5 65,5
3,1 n=124g/l NaOH . . . . 16 37
3,86n = 144 g/l NaOH . . . . 10 19,5
53 n=212g/l NaOH . . . . 8 12
7,0 n = 280 g/l NaOH .- . . 5.5 11,5

Die Zahlen sprechen fiir eine Oxyzelluloswrungsmoghehkelt in Laugen
mit Merzerisationswirkung, d.h. in stark alkalischen Béddern ist die
Zellulose empfindlich gegen Bleichmittel. Man vergleiche, welche Er-
klarungen H. Kauffmann! iiber den Faserangriff durch alkalische
Bleichflotten gibt, s.S.163.

Der Bleicher hat zu beachten, daB das Chloren nahe der
Neutralzone leicht zu einer Fasergefdhrdung fithren kann.

Zugabe von Alkalilauge gestattet die Selbstzersetzung und die
Bleichwirkung zu regeln. Nach NuBbaum und Ebert 148t sich freie
unterchlorige Séure auch fast ganz mit Soda neutralisieren. Verglei-
chende Versuche mit Soda und Atznatron zur Feststellung der Halt-

g 1 Kauffmann: Uber katalytische Faserangriffe. Ztschr. f. angew. Ch. 1931
. 858.
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barkeit — Kind und Weindel —sprachen nicht eindeutig fiir die Ver-
wendung von Soda. Allerdings waren die Laugen nicht vollig kalkfrei,
so daf} die Soda zum Teil zum Ausfillen von kohlensaurem Kalk ver-
braucht wurde. Als empfehlenswerten Zusatz zu Natriumhypochlorit-
laugen bezeichneten NuBbaum und Ebert des weiteren Natrium-
bikarbonat. Dasselbe wirke nicht als saures Salz, mache keine unter-
chlorige ‘Sdure frei, da diese schwicher sei als die Kohlensdure in Bi-
karbonaten. Zusatz von Bikarbonat soll freies Chlor binden bzw. dessen
Bildung vermeiden, wodurch eine Schonung empfindlichen Bleichgutes
gesichert erscheine, denn freies Chlor galt als fiir die Fasern gefahrlich.
Cl, + NaHCO,; 4+ H,0 = HOCI + NaCl 4+ H,CO,. Bei Gegenwart des
Erdalkalisalzes macht NaHCO, unter Abscheidung von kohlensaurem
Kalk unterchlorige Saure frei. Ca(OCl), + NaHCO; = CaCO, -+ NaOCl
-+ HOCI. Die frei werdende unterchlorige Siure entfaltet eine gréBere
Bleichenergie. Diese Reaktion wollte Mc. Ilwain, Belfast schon aus-
nutzen, indem er das Bleichgut mit NaHCO,; vorimprégnierte und
dann durch die Chlorkalklauge oder durch Chlornatron nahm. An sich
mag solche Formulierung zutreffen, die technische Ausfiihrung miilte
daran scheitern, daB die Bleiche nicht geniigend gleichméBig verlauft,
denn beim Durchgang der imprignierten Ware gerdt leichtlosliches
Bikarbonat ins Bad. (Vgl. die Ausfithrungen iiber die Herstellung von
Chlorlaugen auf S.63.)

Die Bleichgeschwindigkeit von Losungen mit gleichem Chlor-
gehalt ist von der Anfangsreaktion abhingig, Da das Abmustern des
erzielbaren Bleichgrades bei kleinen Unterschieden Schwierigkeiten
macht, so suchten Kind und Weindel den Reaktionseinflu durch
Ausbleichen von indigoblau gefiarbten Garnen festzustellen, wie in
ghnlicher Weise bereits 1886 Lunge und Landolt die ungleiche Bleich-
kraft von Loésungen durch Chloren von tiirkischrot gefidrbten Lappchen
besser sichtbar machten. Buntware mit tiirkischroten Farbungen 148t
sich bei schwach alkalisch gehaltenen Cl-Flotten, etwa bei pmg ohne
groBes Abschwichen des Farbtones bleichen, das Rot wird jedoch an-
gegriffen, wenn die H-Ionenkonzentration pg, erreicht. Es ergaben
sich bei Zugabe wechselnder Mengen von Atznatron und Salzséiure
groBte Verschiedenheiten. Indigo wird in sauren Flotten weit schneller
zerstort. Fir das Ausbleichén der Pflanzenfarbstoffe hat die Reaktion
der Chlorflotten nicht in gleichem MaBe Bedeutung, aber das Aus-
bleichen der Textilien verlduft im allgemeinen in saurer Losung weit
schneller. Hierbei zeigen die verschiedenen Fasern gewisse Unter-
schiede, es kann im Einzelfalle fraglich sein, ob nicht ein alkalischeres
Chloren angebracht wire. Normen lassen sich nicht aufstellen. M. Frei-
berger, DRP. 281581, hielt es fiir gut, die Ware zundchst alka-
lisch zu chloren und mit schwachem, saurem Chlor nachzubleichen, vgl.
S.124, andere Kreise empfahlen, sauer vorzuchloren und alkalisch nach-
zubleichen, so die Zellstoffabrik Mannheim-Waldhof, DRP. 352845
und 371398. Bei einem Bleichen mit angeséuerter Flotte und einem
schwach alkalischen, warmen Nachchloren soll das Endergebnis bei
gleichem Gesamtchlorverbrauch gegeniiber der gebriuchlichen Ar-
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beitsweise weit besser sein. E.Ristenpart! trat auf Grund von Ver-
suchen im Laboratorium unter Messen des WeiBgehaltes bzw. der Oxy-
zellulosierung nach der Methylenblauzahl sowie der Garnfestigkeit fiir
die saure-alkalische Chlorbleiche ein, welche ermégliche mit dem Chlor-
gehalt der Flotten herunterzugehen. Bei zu starkem Ansiuern und
bei Bildung von Cl, an Stelle von HOCl war die Bleichwirkung zu
gering? (Vgl. die vorstehenden Ausfithrungen!)

Das Arbeiten mit stark sauren Chlorflotten hat in den letzten
Jahren fir Sonderzwecke Bedeutung erlangt?. Auch H.Kauffmann?
bestétigte, dafl alkalische Natriumhypochloritlaugen, in dem MaBe,
als sie mit Sadure versetzt werden, die Baumwolle immer starker
gefihrden, die Faserschadigung schwicht sich aber nach Uberschrei-
ten eines Maximums wieder ab, um im sauren Gebiet praktisch zu
verschwinden. Das Maximum der Schidigung liege bei einer Flotten-
zusammensetzung, wo auf 1Mol Chlor 1,5 Mol Atznatron kommen.
Also empfehle sich entweder ein alkalisches oder ein saures Bleichen,
welch letzteres die Farbstoffe bevorzugt angreift. Kauffmann hilt
einen Sauregehalt von 5—10 g freier HCI als firr die Faser ungefédhrlich.
Nach dem sauren Chloren — ohne vorheriges Entschlichten und Beu-
chen — folgt ein hei3-alkalisches Nachbehandeln mit Wasserstoffsuper-
oxyd, denn die saure Chlorflotte besitzt kein Auslaugevermdgen. (Zu
den Messungen der Bleichwirkung alkalisierter Flotten wurde Phenol-
phthalein verwendet: man gibt zu den Bleichlosungen gleiche Mengen
Farbstoff und bestimmt wieviel Zeit bis zum vélligen Verschwinden
der Farbe verflieBt.) Jedenfalls ist bei Herstellung und Verwendung
saurer Chlorlaugen Vorsicht und genaue Uberwachung angebracht, um
eine gleichmifBige Einwirkung anzustreben!

Bei Verwendung mineralsaurer Béider, wie beim Korte-Verfahren,
hat man ein ,,Chlorieren‘‘ der Faserverunreinigungen, namentlich der
Ligninsubstanzen anzunehmen, die dadurch 16slich in den weiter vor-
zusehenden alkalischen Bédern werden. Zum Unterschied von dem Ar-
beiten in schwach angesduerten Flotten ist besser von einem Chlo-
rieren zu reden. Nach der Patentanmeldung der Korte-Bastbleiche
sollen z. B. zur Bleichflotte mit 1—8 g/l Aktivchlor 8—15 g konzentrierte
Salzsiure kommen, was bei 30% iger Sdure einer HCl-Menge von 2,4 bis
4,5 g entspricht. Um NaOCl zu zersetzen, wiren fiir 74,5 g NaOCl
= 71 g Aktivchlor nur 36,5 g HCl erforderlich, es bedeutet somit die ge-
nannte Zugabe von HCl einen bleibenden UberschuB freier Salzsiure
neben freigemachter HOCL. Das Arbeiten mit derartigen Bédern setzt
eine geeignete Apparatur — Vermeiden eines Entweichens von Chlor-
gasen — voraus und bedingt eine analytische Uberwachung, um auBer-
halb der Gefahrzone zu arbeiten. Die Patentschrift begrenzt den pg-
Wert unter 5. Wihrend beim iiblichen Chloren, beim Oxydieren die
Aziditdt der Flotten zunimmt, geht der Séuregehalt beim ,,Chlorieren‘
zuriick, wie beistehende Kurvenzeichnung aus einer Leinengarnbleiche

1 Ristenpart: Die saure Chlorbleiche. Textilber. 1922 S. 363 u. 1923 S. 74.
2 Siehe Korte- Bleiche S. 257.
3 Kauffmann: Zur Kinetik der Chlorbleiche. Ztschr. f. angew. Ch. 1930 S. 840.
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dartut. Chlorierungsflotten lassen sich nicht nur durch Zugabe von
Mineralsiure zu Chlorkalk- oder Chlornatronlauge, sondern auch unter
Verwendung von fliisssigem Chlor bereiten. Von einem Experimentieren
bleibt abzuraten, es empfiehlt sich, auf die Erfahrung der I. G. Farben-
Industrie, Griesheim, aufzubauen.
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Abb. 9. Chlor- und S#ureriick-
gang beim Korte-Verfahren.
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Um zu unmittelbaren Vergleichswerten
der  Bleichgeschwindigkeit zu gelangen,
filhrten Kind und Weindel auch Probe-
bleichen von nicht geférbten Baumwollgarnen
unter Beobachten der zum FErreichen des
gleichen WeiBigrades erforderlichen Zeit aus.
Ein derartiges Bewerten macht Schwierigkei-
ten, wenn das in den Bleichbiddern erzielte
Weil} nicht gleichméifig ,,steht*, beim Spiilen
und Fertigmachen ungleich zuriickgeht. Die
sauer gebleichten Fasern lassen meist mehr
nach. Beim Bleichen von 30 g Strahnen-Mako-
garn, das sich fiir solche Versuche wegen seiner
Firbung am besten eignet, mit je 600 cm3
Elektrolytlauge wurden bei 18° C folgende
Bleichzeiten festgestellt:

1 Stunde
NaOH = 0,% 4 Stunden 45 Minuten
2 1 ’ 27 2
. 1. 22 .
EX] 1 2 6 2
L] 1 2 4 2
Cl = 0,6 g Salzsdure 20% 53 ”
44 5

Von groBler Bedeutung sind die Reaktionsinderungen, mit denen
jeder Bleichprozefl verbunden ist, der Bleichverlauf héngt in erheblichem
Grade von diesen Reaktionsianderungen ab. Man nahm frither an, es
sei die Kohlenséure aus der Luft, welche den Bleichvorgang einleite und
nach den Gleichungen
Ca(OCl), + H,C0; = CaCO, - 2 HOCl und

NaOCl + H,C0; = NaHCO, + HOCL

unterchlorige Séure frei mache, wobei gleichzeitig kohlensaurer Kalk
und —nach den Untersuchungen der Chemiker von Siemens &Halske-
doppeltkohlensaures Natron entstehe. Wenn die freie unterchlorige Saure
den Aktivsauerstoff abspaltet und sich hierbei Salzsdure bildet, kénnte
letztere weiteres Hypochlorit zersetzen oder aus dem Karbonat wieder
Kohlenséure freimachen, so dafl die Reaktion im Sinne der Gleichungen
weitergehen kann, soweit nicht etwa die Sédure durch freies Alkali ge-
bunden und damit die fortschreitende Bleichung gehemmt wird. Der
Reaktionsverlauf NaOCl 4 H,CO; = NaHCO; 4+ HOCI soll kein voll-
stindiger, sondern ein umkehrbarer Vorgang sein; bei dquivalenten
Mengen in verdiinnten Losungen ein Achtel nicht mehr reagieren. Ob
infolge Anreicherung von Séure es im Verlauf des Bleichens bei Chlor-
kalkflotten zur Bildung von freiem Chlor kommt, erscheint fraglich.
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Zufolge den Untersuchungen von Siemens &Halske kann gegen-
satzlich bei Laugen von NaOCl durch die Kohlenséure der Luft prak-
tisch kein Chlor frei werden, denn das Bikarbonat wiirde dies verhin-
dern, eben deshalb habe das Bleichen mit Natronchlorlauge als weniger
gefahrlich zu gelten, vgl. S. 132.

Durch Oxydation der organischen Verunreinigungen der Faser oder
von Teilen der Faser selbst entstehen als Verbrennungsprodukte neben
Kohlenséure! und anderen organischen Sauren Oxalsdure, somit wird
die Reaktion und die Bleichgeschwindigkeit zunehmend beeinfluft.
Die etwaige Anfangsalkalitdt wird mehr und mehr zuriickgedringt,
die Aziditét nimmt in gewissem Grade zu und damit steigert sich die
Bleichgeschwindigkeit wiahrend des Chlorens. Der Bleicher kann die
Beobachtung machen, daB eine bereits gebrauchte, naturgemafl schon
schwécher gewordene Flotte schneller bleicht als die frische Losung,
sofern das Bad noch einen geniigenden Uberschul an wirksamem Chlor
enthédlt. War die Flotte bereits zu sehr erschopft, so darf man erklér-
licherweise keine kiirzere Bleichdauer erwarten.

Zweimal b kg Makogarn wurden nacheinander auf der gleichen Chlorkalkflotte
von 601 unter Uberwachen des Chlorriickganges und der jeweiligen Reaktion ge-
bleicht. Die Chlorkalkstammlauge war absichtlich verdiinnt angesetzt, um eine
an freiem Kalk reichere Lauge zu haben.

Chlorgehalt ‘ Reaktion berechnet als
in g/l HOCI je Liter
I. Anfangskonzentration . . . . 2,71 — 0,341 alkalisch
nach 10 Minuten . . . . . . 2,40 — 0,273 ’s
s 20, L. ... 2,13 — 0,220 "
s 30 ., L. 1,99 — 0,168 5
» 40, L. 1,86 — 0,147 .
II. Garn dreimal umgezogen . . 1,69 — 0,063 ’
nach 10 Minuten . . . . . . 1,28 — 0,018 v
s 20 L, ... L. 1,06 — 0,05 ’
. 30 ., ... 0,92 ; -+ 0,042 sauer
, 40, oL 0,85 | + 0,110 ,

Obgleich fiir die zweite Garnhilfte nur noch eine schwichere Chlorlosung zur
Einwirkung gelangte, war das nach 20 Minuten erzielte Weil} ein besseres als das
der Gegenprobe. Weil aber die Chlorlauge gegen Ende des Versuches schon stark
erschopft war, verlangsamte sich zum Schluf die Bleichwirkung. Immerhin
zeigten beide Garne nach der gleichen Bleichdauer von 40 Minuten dasselbe Weil3.

Wie neuere Versuche lehrten, aktivieren geringe Mengen von Kohlen-
siure die Chlorkalk- und Chlornatronflotten nur wenig, selbst gréfere
Mengen von freier CO, oder von halbgebundener Kohlensidure in
Form von Bikarbonat zeitigten nur in gewissem Grade abweichende Er-
gebnisse bei Haltbarkeitsversuchen von Cl-Laugen sowie bei Labora-
toriumsbleichproben?. Es trifft also nicht zu, dafl es der Luftkohlenséure
bedarf, um den Bleichgang einzuleiten, sondern die leicht oxydablen
Faserverunreinigungen wirken auf die Chlorflotte als ,,Akzeptor und

1 Dietz: Die Bildung von ,,Oxyzellulose’‘ neben Kohlensiure aus Zellulose.
Ztschr. f. angew. Ch. 1927 S. 1476.
2 Kind u. Korte: Beitrige zur Kenntnis der Bleichvorgénge. Textilber. 1929.
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die entstehenden sauren Abbauprodukte beeinflussen dann ihrerseits
den Bleichverlauf. Schwalbe u. Wenzl' beobachteten sogar eine
giinstige Wirkung bei einem Entfernen der durch den Oxydationsvorgang
bei erhéhter Temperatur in steigendem MaBe gebildeten CO,-Gase,
eine Angabe, welche P.Waentig? schon bezweifelte. Hingegen hatten
sich keine Unterschiede herausgebildet, wenn Luft oder Stickstoff iiber
die Bleichlauge bei Zimmertemperatur geleitet wurde oder nicht. Eine
Pufferwirkung durch etwa entstehendes Kalziumbikarbonat, das die
Konzentration der Saureionen zuriickdringt, ist kaum anzunehmen.

Das Verfahren von Thompson und Rickmann, DRP. 26839 und
30830, chlorgetrinkte Stiickware zur Aktivierung durch eine mit
Kohlensiure gefillte Kammer zu leiten, da die Luft nur geringe Mengen
von Kohlensiure enthalt, hat deshalb keinen technischen Wert. Ein
Ansiuern 148t sich auf anderem Wege einfacher erreichen. Das gleiche
gilt fiir den Vorschlag von Lagache3, der in frische Chlorkalkflotten
Kohlensédure einleiten wollte, weil er gefunden hatte, da8 beim Weiter-
arbeiten auf altem Bade der Chlorverbrauch sich im Laufe des Tages
verringert, wenn die Flotte nach und nach sauer wird. Spéter lief sich
die Zellstoffabrik Waldhof das Bleichen von Zellstoff (nicht von
Textilien) mit Chlorkalklosung, in welche wihrend des Bleichens das
gleiche Gewicht Kohlensiure eingeleitet wird, schiitzen, um das Gut
alkalisch nachzuchloren?.

Verfahren, mittels Kohlensidure die Chlorflotten zu aktivieren, haben
in der Textilbleiche keine Bedeutung erlangt, das Regeln der Reaktion
mit anderen Sduren war einfacher. So erweist sich eine Bleichflotte
aus frischer Stamml6sung schon nach Zugabe von alter Lauge als ak-
tiver, weil das alte Bad sauer zu reagieren pflegt. Der Leinenbleicher,
welcher das alte Bad nach Auffrischen mit Stammlauge weiter ver-
wendet, weill, dafl die frische Losung sich erst einarbeiten mu8l und daf
die Zugabe von gebrauchter Lauge diesen Vorgang beschleunigt. Um
die Selbstzersetzung beim Aufbewahren zu mindern, hat man frither
empfohlen, die alten Standbider mit Atzkalk abzustumpfen, in England
rithrte der Praktiker angeblich Schlammkreide zu. Nachpriifungen er-
gaben keine wesentliche Verbesserung, denn nicht zuletzt erhohen die
im Bade angereicherten Schmutzstoffe die Zersetzlichkeit und es emp-
fiehlt sich, die Chlorflotten nicht linger als 1 Woche zu benutzen, vgl.
S. 49.

In mannigfacher Weise hat der Bleicher versucht, die Flottenreaktion
und damit die Bleichgeschwindigkeit zu beeinflussen, ohne das Wesen
des Zusatzes immer voll zu verstehen, indem er z. B. Zuséitze machte,
welche erst indirekt die Reaktion durch ihre sauren Oxydationsprodukte
beeinfluBter, vgl. den Abschnitt S.133. Nichstliegend ist die Zugabe
von Sdure. Beyrich lief sich 1877 die Zugabe von Oxalsdure zur

1 Schwalbe u. Wenzl: Zur Kenntnis des Reaktionsverlaufes bei der Bleiche
pilanzlicher Faserstoffe mit Hypochloriten. Ztschr. f. angew. Ch. 1923 8. 302.
2 Waentig: Uber den Bleichvorgang. Ztschr. f. angew. Ch. 1924 . 97.

3 Vgl. Theis: Breitbleiche.
4 Schweizer Patent 86373. Vgl. Textilchemiker 1921 S.122.
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Chlorkalkflotte patentieren, DRP. 2148. Die Oxalsiure greife die
Faser nicht an, die Bleichwirkung der Lauge sei nicht mehr durch vor-
handenen Pflanzenleim u. dgl. behindert, so dafl ein vorheriges Beuchen
sich eriibrige. — Oxalséure wird einerseits Kalk niederschlagen, anderer-
seits unterchlorige Séure freimachen. Solcher Zusatz stellt sich jedoch
teuer, und gefdhrdet bei ungeregelter Anwendung leicht das Bleichgut,
zumal bei einem warmen Chloren, das auch noch angeraten wurde.
Obne Vorkochen werden sich wegen des Netzens Schwierigkeiten er-
geben, da Weil muB minderwertig sein.

Lunge empfahl 1884 nach DRP. 31741 Essigsdure zur Chlor-
kalklauge zuzusetzen, da sich dann nicht — wie bei Zusatz von Mineral-
sdure — freie, die Fasern gefahrdende Salzsédure und freies Chlor bilden
kénne, sondern nur unterchlorige Séure entstehe (?). Auch dieses Ver-
fahren konnte sich nicht einbiirgern, es fehlte damals das Verstindnis
fir die Bedeutung der Flottenreaktion, dem Praktiker war die analy-
tische Kontrolle zu fremd. Zudem machte es gewisse Schwierigkeiten,
stets gleich reagierende, also gleiche Bleichgeschwindigkeit zeigende
Flotten zu erhalten, héngt doch die Anfangsalkalitit von Chlorkalk-
flotten mit von der Art des Ansetzens des Bleichkalkes ab.

Nach Lauber sollte eine von Depierre empfohlener Dampfchlor-
kasten, in welchem der mit Chlorkalklésung geklotzte Stoff mit ver-
diinnter Essigsdure bespritzt und dann geddmpft wird, fiir Druckerei-
zwecke sehr empfehlenswert sein (Ameisensdure wiirde die gleichen
Dienste leisten). Andere Vorschlige gingen dahin, die Bleichware vor
dem Chloren durch die verdiinnte Sdure und erst dann durch das
Chlorbad zu nehmen oder in dasselbe einzulegen. Hadfield Summer,
DRP. 107093, setzte in einer besonderen Apparatur die chlorgetrinkte
Ware Essigsdureddmpfen aus oder leitete sie vor Eintritt in die Dampf-
kammer durch ein Bad von Essigsdure, Theis, Breitbleiche. — Der-
artige Arbeitsweisen sind zu unsicher, es fehlt an der geregelten Dosie-
rung. Will der Bleicher mit angeséduerten Bleichflotten arbeiten, so ist
es das Gegebene, unter Uberwachen der Reaktion die berechnete Menge
Mineralsédurelosung zuzuriithren. Einen grundsétzlichen Unterschied zwi-
schen dem Ansduern mit organischen und mit anorganischen Sduren
zu machen, erscheint nicht angebracht. Von v. Bayer wurde 1891
zum Freimachen der unterchlorigen Siure Borsdure vorgeschlagen.
Spater wollten R.Weill und S. H. Higgins? bestétigen, dafl nur unter-
chlorige Siaure, kein Chlor, frei werde, sofern der UberschuB nicht allzu-
grof} sei. Der Preis der Borsdure 148t schon von ihrer Verwendung ab-
sehen. Freilich ist beim Arbeiten mit stirkeren Mineralsiuren, wie
Schwefelsdure, eine energischere Reaktion zu erwarten und eine ana-
lytische Uberwachung notwendiger. Der Praktiker sprach von einem
,,Fixen* wenn er die im Chlorbade umgezogenen Garne ohne zwischen-
geschaltetes Spiilen auf Sdure stellte. Bei solcher Arbeitsweise unter-
laufen jedoch leicht UnregelmiBigkeiten, das Gut wird ungleichmiBig
gebleicht, stellenweise angegriffen. Ahnliche Schiden sind zu befiirch-
ten, wenn etwa zufolge eines undichten Ventils Siurelosung in die

1 Weiss, R., u. S. H. Higgins: Farber-Ztg. 1914 S. 38 u. 430.
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Bleichkufe eintritt oder das Absduern zu vorzeitig erfolgt, weil die
Chlorlauge aus den Fasern noch nicht geniigend ausgespiilt ist.
W.Mathesius und M. Freiberger! empfahlen nach DRP. 281581 die
alkalisch vorgechlorte Stiickware unter Benutzung einer geeigneten
Apparatur, eines Ablegegefifles nach DRP. 263763 im Kontinubetrieb
schwach sauer zu chloren, um derart ein schones Weill zu erreichen.
Der Chlorgehalt des Bleichgutes soll hier aber durch bemessene Spiilung
soweit herabgesetzt sein, daB in der Ware eine saure Bleichfliissigkeit
entsteht, deren Chlorkonzentration nur hinreicht, die restlichen Farb-
und Fremdkoérper wihrend des Durchganges der Ware zu zerstoren,
die aber nicht mehr so stark ist, um die Faser angreifen zu konnen. Als
Konzentration wurde 0,03 g/l Cl mit 7 g Schwefelsdure bei einer Tem-
peratur von 37° C genannt. Siehe S.224. Es bedarf einer guten Betriebs-
iberwachung, um solches, eine besondere Apparatur erforderndes
,»Sduern‘ durchzufiihren, denn von einem ,,Chloren‘ ist hier kaum zu
sprechen. Die geringe Menge Cl mag auf etwa zuriickgebliebene Stellen
egalisierend wirken und die Ware aufhellen. Bedenklich wire ein
ungleichméfiges, stellenweise grofere Riickstdnde von Chlorlauge
lassendes Wissern oder eine lingere Reaktionszeit. Zufolge Freiberger
soll aber eben diese Arbeitstechnik eine gleichmifBigere Ware als das
Einlegen derselben in die Flotte liefern.

Der Ergénzung halber sei erwihnt, daBl Delescluse? in einem amerikanischen
Patent zwecks Faserschonung empfahl, die zum Aktivieren erforderliche Siure
in ,,viskosem‘ Zustande zur Chlorlauge zuzugeben. Er schrieb einen Zusatz von
Zucker oder Gummiarabikum vor. — Derartige Zusitze hitten nur insofern eine

Bedeutung, als ihre sauren Oxy-

: dationsprodukte die Reaktion be-
atkalisch | einflussen (vgl. S. 138). Bei Halt-
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Abb.10. Haltbarkeit von Solvay-Chlorlaugen. Chlorlaugen haben wir in

der Solvay-Patentlauge,

vgl. S. 61. Wie die Haltbarkeitsvergleiche zeigen, besitzt solche stark

saure Losung eine geringe Besténdigkeit, immerhin ist dieselbe besser,

als diejenige einer mit Atznatron neutralisierten Flotte. Soda erwies
sich als ungeeignet zum Neutralisieren3.

Bei Vergleichen und Versuchen unter Verwendung von in der Reak-

tion stark abweichenden Flotten unter Ausdehnen der Bleichzeit bis

1 Freiberger: Hypochloritbider mit freier Saure oder freiem Alkali. Férber-
Ztg. 1919 8. 89. — Siehe auch Das Reinigen und Bleichen von Geweben im laufen-
den Strang auf KontinuegefiBlen. Textilber. 1931 S. 697.

® Kausch: Die Chlorbleiche. Elsiss. Textilbl. 1911 S. 714.

o ‘; Kind u. Korte: Die Bedeutung der Flottenreaktion beim Chloren. Textilber.
1929 8. 129.



Chlorbleiche. 125

zum gleichen Chlorverbrauch ergaben sich die in der Kurvenzeichnung
genannten Stunden. Es war notwendig, die Bleichzeit der sauren Flotte
auf 30 Stunden auszudehnen, um den gleichen Cl-Riickgang zu haben,
der bei der sodahaltigen Lauge in 4 Stunden eintritt. Trotzdem blieb das
Weill zuriick. Die Kurvenzeichnung 148t den Cl-Riickgang wahrend der
ersten 4 Stunden verfolgen. Die Zusammenstellung a. a. O. bringt Angaben
iiber die chemische

S D
und physikalische Suver) 95% HOC
Priifung. Das Ver- t’; """" Neutral m. Mo OH
suchsgewebe 6 ist 50 —-— g24g Na 0ty
nur bedingt ver- ——= Neutral m. Soaa
gleichbar, die Probe ¢ A N --— Q% Sodly;
war in einer um die NSl | —— Swer
Hélfte schwicheren N 5\{‘:--\?__‘ —
Flotte gebleicht 2¢ =S s S . SR S
\\.._.._":: _________ i
worden, um - zu . —— /6 | S %
sehen, was dieselbe % —
leisten kann.
i ieBli 30 60 720 780 240
Ein ausschlieBli- Zeit in Minaten

ches Arbeiten mit
starksauren Flotten
erscheint in der Baumwollbleiche nicht empfehlenswert, wohl kann solches
Chloren in Verbindung mit einem alkalischen Bleichen oder einer alkali-
schen Zwischenbehandlung sehr gute Erfolge haben, da unter anderem
Lignin durch Chlorieren besser entfernbar ist. Fiir die iibliche Hypochlorit-
bleiche kommen saure Flotten weniger in Frage, es sind Lésungen vor-
zuziehen, die soviel Alkali enthalten, da die Bleichwirkung nicht allzu-
sehr gehemmt wird, andererseits aber doch eine gewisse Auslaugefdhigkeit
vorhanden ist, derart, daB} die Reaktion wihrend des Bleichens nicht
stark nach sauer umschligt. Anders liegen die Verhiltnisse in der
Flachsbleiche, da hier mehrere Bleichginge aufeinander folgen (siehe
Kortebleiche, S.257). Bleiben die Abbauprodukte usw. in der Faser
zuriick, so neigt das Bleichgut zum Vergilben.

Ohne die Gefahr eines Ubersiuerns 146t sich die alkalische Reaktion
durch Zusatz von Magnesiumchlorid beeinflussen. Durch Wechsel-
wirkung entsteht Chlorkalzium bzw. Chlornatrium und schwerlosliches
Magnesiumhydroxyd. Ein UberschuB von MgCl, ist ohne groBe Be-
deutung. Die vom Mg(OH),-Niederschlage abgetrennte Chlorlauge soll
als bleichkriftige Flotte in England bekannter sein. F. W.Hodges stellte
unterchlorigsaure Magnesia durch Mischung von Chlorkalk mit Bitter-
salz her. Die vom Gipsniederschlage abgezogene klare Chlorlauge
diente als solche zum Bleichen oder wurde durch einen geringen Zusatz
von Soda ,aktiviert“(?). Neuerdings wollte G.Frank, DRP. 431862,
Fasern aufschliefen, indem er das Gut zunichst in konzentrierte Ma-
gnesiumchloridlgsung brachte und dann auf Chlorkalk stellte? Wenn
magnesiumhaltige Laugen bleichkriftiger sind, erklart sich dies durch
Fehlen einer starker alkalischen Reaktion. Die verschiedenen Salze
der unterchlorigen Sdure mogen zwar gewisse Unterschiede in der

Abb.11. Chlorverbrauch beim Bleichen mit Solvaylaugen.
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Dissoziation aufweisen, in Chlorkalklaugen spricht jedenfalls der Ge-
halt an Ca(OH), mit. Auch der von A.Bregeard, DRP. 20177, emp-
fohlene Zusatz von Zinksulfat dringte die Alkalitdt zuriick und be-
einflufite somit die Bleichwirkung (siehe S. 48).

Alkalische Chlorbleiche. Um die Bleichenergie abzuschwichen,
empfahlen Kalle &Co., DRP. 371398, die Zugabe von Natronlauge
zur Chlorkalkflotte beim Nachbleichen, Schénen von Druckwaren mit
Beizen-Kiipenfarbstoffen. Die bedruckte Ware wird mit einer Chlor-
kalk- oder Chlorsodalésung von 0,5 Bé, der 0,5% Natronlauge von 40°
Bé zugesetzt ist, getrinkt, auf der Trockentrommel getrocknet und
schlieflich gespiilt. Statt des Atznatrons kommen Soda, Wasserglas
und andere alkalisch reagierende Zusitze in Frage. So wurde auch
Aluminat vorgeschlagen. Wasserglas kann als kolloidale Lésung
zudem als Stabilisierungsmittel gelten, doch hat ein Stabilisieren von
Cl-Flotten gegen katalytische Beeinflussung technisch weniger Be-
deutung als in der Sauerstoffbleiche!. Ein Alkalisieren der Chlorbader
ist heute fiir die Zwecke der Kaltbleiche und Buntbleiche eine ge-
brauchliche Technik geworden. Wesentlich hierbei sind die Zusitze,
welche das Netzen der Ware, das gleichméBige Eindringen der Bleich-
flotte verbessern. Diese Technik ist deshalb in einem anderen Abschnitt
erortert, siehe S.133.

Es ist hier der Platz, auf das Patent 433733, I. G. Farben-L. Léchner, zu
verweisen, demzufolge Stiickware und anderes Gut unter Abschwichen der Natron-
lauge auf 15—20° Bé bei Zugabe von 1—20 g/l Cl merzerisiert und gleichzeitig
gebleicht werden kann unter Vermeiden des sonst auftretenden Vergilbens.
In Anlehnung an dieses Verfahren empfahlen Stockhausen & Cie.2 eine Roh-
merzerisation mit anschlieBender Kaltbleiche derart auszufiihren, daB unter Zu-
gabe von 10 g Netzmittel Préstabitél BM zum Liter Natronlauge 25° Bé die un-
gebleichte Stiickware merzerisiert, dann in gewohnter Weise abgespritzt wird, nun
aber das Absduern wegfillt, um direkt in die Chlorlauge zu gehen und das
restliche Alkali fiir eine Kaltbleiche auszunutzen. Die abgequetschte Ware bleibt
bei solcher Kaltbleiche nach Bedarf einige Stunden liegen, damit die Flotte Zeit
findet, auf die Faserverunreinigungen einzuwirken, die Schalen zu erweichen.
Dann wird kraftig gewéssert und nochmals schwach nachgechlort. Dem Sduern
und Waschen hitte ein iibliches Schénungsbad mit Seife zum Weichmachen des

Bleichgutes zu folgen. — Auch dieses Verfahren wird einer geregelten Uberwachung
bediirfen.

Einflufl der Temperatur.

Die Bleichgeschwindigkeit nimmt beim Arbeiten mit wirmeren Laugen
rasch zu, denn die Selbstzersetzung von Chlorlauge steigt bei einer
Temperaturerhshung von 7,5° C auf das Doppelte. (Und zwar soll die
Beschleunigung bei den alkalischen Laugen grofer sein als bei neutralen
oder sauren Losungen — Abel.) Wenn der Bleicher zwar keine der-
artige Steigerung bei schwachem Anwirmen beobachtet, so weill er
erfahrungsgemif, dafl das Bleichen im Sommer schneller vor sich geht
als im Winter.

Wird etwa mit warmem Bachwasser gearbeitet — die Temperatur-

1 Taute: Textilchemiker-Kolorist 1926 S. 85. — Dtsch. Farber-Ztg. 1927 S. 751.

2 Stockhausen & Cie.: Rohmerzerisation und Kaltbleiche. Textilber. 1929
S. 45.
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unterschiede sind mitunter erstaunlich gro3 —, so fithrt dies zu Schwierig-
keiten, falls der gréBeren Bleichenergie nicht durch gute Zirkulation,
Regeln der Zeit und Abschwéichen der Konzentration Rechnung ge-
tragen wird. Durch Erwéirmen ist die Moglichkeit gegeben, die Bleich-
zeit abzukiirzen. Die Technik ist jedoch vorsichtig in der Anwendung
warmer Bider, denn mit der Bleichgeschwindigkeit wichst die Gefahr
der Oxyzellulosebildung. Wéihrend in der Papierstoffbleiche das An-
wirmen der Chlorflotte als eine verbreitetere Arbeitsweise gelten
kann, ist dies bei Textilien vielleicht nur beim Chloren von Jute
iblicher. Bei eiligen Lieferungen ,fixt“ man Baumwollgarne auf der
Kufe, d. h. bleicht durch Umziehen in angewérmter Flotte und chlort
Stoffe warm auf dem Jigger fiir helle Ausfirbungen. Warmes Chloren
setzt eine gleichméiBige Einwirkungsmdéglichkeit voraus, sonst sind 6rt-
liche Faserschwichungen zu befiirchten.

Ein Anwirmen der Flotten hat erklirlicherweise mit zur Folge,
daB sich durch Selbstzersetzung, d.h. durch Umwandlung in nicht
bleichendes Chlorat, gréflere Verluste an aktivem Chlor einstellen, doch
kommt die gesteigerte Reaktionsfihigkeit in Bleichbidern vorwiegend
dem eigentlichen BleichprozeB zugute, wenigstens bei méfigem An-
wirmen. '

Wenn H. Blackmann im Patent 90768 als Bleichtemperatur 54—73° vor-
schlug, so ist ein derartiges Erwirmen sicherlich zu hoch. In der Beschreibung
heiBt es zwar, daf Elektrolytlauge bei genannter Temperatur zehnmal so schnell
bleiche, ohne daf3 dieses Erwirmen die Gefahr mit sich bringe, mit der bei
Anwendung von Chlorkalk zu rechnen sei. Die Umwandlung in Chlorat erfolge erst
bei noch hoheren Temperaturen, beim Sieden erheblich schneller.

C. G.Schwalbe fand bei seinen Versuchen zur besten Chloraus-
nutzung bei gleichzeitiger Faserschonung ein Erwérmen auf 30° am
geeignetsten. Kind und Weindel kamen zu &hnlichen Schliissen.
Englische Chemiker nannten als kritische, nicht zu {iberschreitende
Temperatur 38° C fiir Zellstoffbleiche.

Versuche mit kleinen Makogarnstriahnen zur Bestimmung der Bleich-

zeit bei 40° gegeniiber 18° — in Fortsetzung der Versuchsreihe von
S. 120 — leferten folgende Werte:

9.Typ . . . . . . . ... 12 Minuten

10. ,, +03gNaOH . . .. .. .. 26

11. ., +003g NaOH . . . . . . .. 13 .

12. ,, +01lgHC ... ... ... T,

13. ., +05gHC . . ....... 6,5 .

Die Warmbleiche ist nur dann anwendbar, wenn auf eine gleich-
miBige Einwirkung der Chlorflotte gerechnet werden darf, d.h. bei
starkem Flottenumlauf, schnellem Umziehen der Garne und gleich-
méBigem Laufen der Gewebe oder bei gleichmiBigem Erwéirmen der
chlorgetrinkten Gewebe auf Trockentrommeln und Diampfen. (Dampf-
chlor in der Druckerei.)

Insbesondere bei der Warmbleiche muf3 der Flottenlénge Beachtung
geschenkt werden: es soll die Flottenmenge in einem angemessenen
Verhiltnis zum Bleichgute stehen. Selbst eine schwache, jedoch lingere
Flotte kann eine Uberoxydation des Bleichgutes bei ausgedehnter
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Bleichdauer bewirken. Die Gesamtchlormenge ist dem Bleichgut und
dessen Verunreingungen anzupassen bzw. der Chlorverbrauch durch
Regeln der Bleichzeit in geeigneten Grenzen zu halten. Dieser Satz hat
fiir jedes Bleichen Geltung, bei der Warmbleiche ist die Gefahr der
Oxyzellulosebildung durch lange Flotten eine ungleich grioBere, weil die
Chlorausnutzung sehr rasch ansteigt!.

Ob und welche Vorteile die Warmbleiche beziiglich Chemikalien-
ersparnis, Faserschonung, Haltbarkeit des erzielten Weil bietet, hangt
von den jeweiligen Verhéltnissen ab. Fraglicherweise kann in An-
betracht der kurzen Einwirkungsdauer das Bleichgut weniger durch-
gebleicht sein und infolgedessen mehr zum Vergilben neigen. Wenn bei
unvollstdndigem Durchbleichen ein stérkeres Vergilben zu erwarten
ware, so besteht andererseits die Moglichkeit eines besseren Auslaugens
der Fremdstoffe in warmen Flotten. Kind und Weindel folgerten aus
ihren Versuchen, daB ein Bleichen mit erwdrmten, verdiinnteren und
dafiir langeren Flotten gegeniiber dem Bleichen mit starkeren Lésungen
— gleicher Reaktion! — bei niedriger Temperatur nur bedingt Vorteile
bietet. Die Faser wird anscheinend nicht besser geschont, der Chlorver-
brauch zum Erreichen gleicher Bleichstufen fallt leicht héher aus. Doch ist
die Faserart nicht ohne Bedeutung. Beim Bleichen von 5 Pfund merzeri-
siertem Makogarn und 5 Pfund amerikanischer Baumwolle einerseits
A bei 15° in 45 Minuten und andererseits B bei 40° in 6 Minuten
— 701 Chlorkalkflotte von 4 g C1/1000 — war bei ungefihr gleichem
Chlorverbrauch das Weill des Makogarnes der Probe B etwas besser
als das der Gegenprobe, dagegen war das kalt gebleichte amerikanische
Garn besser. Die Festigkeit der amerikanischen Garne war ziemlich
gleichméBig gestiegen, das merzerisierte Garn A war ein wenig besser,
die Probe B wies die anfingliche Festigkeit auf. Die warm gebleichten
Proben besafien eine etwas bessere Haltbarkeit des Weill. Jedenfalls
188t sich nicht sagen, dal ein warmes Chloren wegen Faserschidigung
ganz allgemein zu verwerfen wire. Es mull von den jeweiligen Um-
stinden abhiéngen, ob die Warmbleiche anzuwenden ist. Die Gefahr
der ortlichen Uberoxydation 1aBt das Warmbleichen von gréBeren,
ruhenden Mengen kaum durchfiithrbar erscheinen, vor allem nicht,
wenn es sich um bleichenergische saure Flotten handelt. Wenn
E. GeBler z. B. in 30° warmen Bédern bleichen und zur weiteren Be-
schleunigung ohne zu spiilen auf starke Salzsiure stellen wollte, so
sind solche radikale Bleichverfahren schlechterdings nicht durchzu-
halten. Erscheint eine gleichmifBige Einwirkung gesichert, wie z. B.
beim Bleichen von Garn auf der Kufe unter fortwihrendem Umziehen
der Stréahne, oder wie beim Dampfchloren, so kann das Beschleunigen
des Bleichens kaum gefshrlich sein. Denn im allgemeinen darf man
sagen, daf} selbst ein Eintrocknen verhaltnisméBig starker Chlorlaugen
nicht derartige Gefahren in sich birgt, wie der Praktiker anzunehmen
pflegt. Eine Faserschwichung bleibt aber zu erwarten, wenn sich Bleich-
lauge auf gewissen Stellen des Bleichgutes beim Eintrocknen konzen-
triert und an diesen Stellen eine unverhiltnismiBig gréBere Laugen-

1 Vgl. Kind, W.: Die Ausfiihrung von Bleichversuchen. Textilber. 1924 S. 117,
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menge reagiert. Als empfehlenswert wire das schwache Anwérmen der
kalten Chlorflotten im Winter zu bezeichnen, um in derselben Zeit wie
im Sommer das Bleichen durchfithren zu kénnen.

Die Warmbleiche wurde von M.Freiberger! fiir die Kontinustiick-
bleiche empfohlen.

Man kann bei geeignetem, indirektem Erwirmen ein sehr aktives Chlorierungs-
bad erhalten, durch welches der Stoff in passend konstruierten Apparaten im laufen-

den Strang — also im Kontinu — chloriert wird. Hierzu eignen sich mechanische
Einlegeapparate fiir den Strang.

Fiir eine gleichméfBige Chlorwirkung ist eine Flottenbewegung nétig, denn es
spielt hier die Flottenlinge, ndmlich die Quantitit an Chlor, welche in der ge-

gebenen Zeit auf das Bleichgut wirkt, eine Rolle. Dieser Umstand 148t sich durch
die Flottenbewegung regeln.

Durch ein dem alkalischen Chlorieren folgendes, sehr schwach saures Chloren
ist das Zerstéren der von der Beuchlauge iibrigbleibenden Farbung am besten zu
erzielen. Man muB das saure Chloren so einleiten, daB dieses nicht die Zellulose,
sondern die Verunreinigungen angreift, deshalb die Bewegung der Chlorflotte
regeln. Nach Freiberger spricht die Uberlegenheit des erzielten WeiB fiir das

Verfahren.

Die allgemeinen Bemerkungen des Verfassers iiber saures und warmes
Chloren gelten auch fiir diese Bleiche, die von Vorteil sein mag, wenn
eine gleichméBige Einwirkung gesichert ist.

Auf den Gegensatz der Warmbleiche, auf die sogenannte ,,Kalt-
bleiche, worunter die Technik ein Bleichen ohne Kochung versteht,
wird S. 133 eingegangen.

DaB man in Bobinenbleichereien friither die Chlorkalklgsung mit Eis
abkiihlte, um trotz stdrkerer Laugen und lingerer Einwirkungszeit
Oxyzellulosebildung zu vermeiden, wie Erban? in der Chemiker-Zeitung
referierte, ist nur ein Beispiel des unsicheren, empirischen Arbeitens der
alteren ,,Bleichkunst. Ebenso wie das Verfahren von Frohnheiser,
der 100 kg Baumwolle mit 2,5 kg Soda + 1,5 kg Chlorkalk 8 Stunden
lang kochen liel (Joclets Bleichkunst). Versuche, das Beuchen und
Chloren der Textilien zu vereinigen, mogen im kleinen durchfithrbar
sein, fiir die Technik ist solche Arbeitsweise zu gefihrlich. Wohl lassen
sich weniger energische Sauerstoff- und Aktivinflotten heifl anwenden.

EinfluB des Belichtens und Eintrocknens von
Bleichlaugen.

Die Zersetzlichkeit der Chlorlaugen wird durch Belichten in ge-
wissem Grade gesteigert, es muB sich daher eine gréBere Bleichgeschwin-
digkeit ergeben, wenn die mit Chlorlosung getrinkte Ware der Ein-
wirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt ist. Nach A.Sansone® und Alf.
Keller* soll direktes Belichten das Entstehen von Oxyzellulose zur
Folge haben. Es sei gut, in Bleichereien die Fenster mit gelben Glas-
scheiben zu versehen, damit ,,die weilen und blauen Lichtstrahlen,
welche die am meisten oxydierende Wirkung haben, durch die gelbe

1 Freiberger; Ztschr. f. angew. Ch. 1916. S. 397.

2 Erban: Bedeutung und Anwendung niedriger Temperaturen in der Textil-
industrie. Chem.-Ztg. 1910 S. 1106.

3 Sansone: Zeugdruck 1890 S. 19.
4 Keller: Uber die Bildung von Oxyzellulose. Leipzig. Farber-Ztg. 1909 S. 246.
Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 9
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Fensterverglasung zuriickgeworfen werden.“ Auf Grund eigener Ver-
suche erachte ich die Wirkung des Lichtes von geringer Bedeutung be-
ziiglich Oxyzellulosebildung. Wenn chlorimprégnierte Ware nach lin-
gerem Liegen an den vom Lichte getroffenen &uBeren Stellen stirker
gebleicht ist, so sind nicht die Lichtstrahlen die alleinige unmittelbare
Ursache, sondern eine Uberoxydation ist mehr durch die eingetretene
Erwarmung und die Aktivierung der Chlorlauge bedingt. Diffundierend
stromt frische Chlorflotte nach, zudem durch Verdunsten von Wasser
an den AuBlenteilen eine Konzentration eintritt. Selbst verhiltnismaBig
schwache Chlorlésungen mogen die Faser schiddigen, wenn eine relativ
grole Flottenmenge ortlich zur Einwirkung gelangen kann. Bei Chlor-
kalkbleiche soll zufolge Erwégungen von Abel, vgl. S. 132, gegensitzlich
zu NaOCl-Laugen ein Faserangriff durch Salzsiure moglich sein, da
sich in den Innenteilen des Bleichpostens CaCO; abscheiden, nach
auBen freie unterchlorige Sdure diffundieren koénne. Versuche mit
Baumwollgarn, das mit verschieden starken Chlorkalklgsungen gleich-
miBig imprégniert einerseits im Sonnenlichte, andererseits in zerstreutem
Tageslichte und im Dunkeln getrocknet wurde, zeitigten keine auf-
fallenden Unterschiede im Riickgange der ReiBfestigkeit.

Erst bei ofterer Wiederholung des Imprignierens und Trocknens
oder bei Anwendung verhéltnism#Big sehr starker Laugen wurde die
gréBere Beeinflussung der im Lichte getrockneten Fasern durch Abnahme
der Garnfestigkeit auffillig. Das Eintrocknen von Chlorlauge mag in
der Praxis eher zu einer Oxyzellulosierung fithren, wenn die Lauge sich
ortlich anreichern kann und keine Faserfremdstoffe den aktiven Sauer-
stoff aufbrauchen, vgl. aber auch S. 148.

Die nachstehende Zusammenstellung zeigt die Wirkung stérkerer Laugen nach
dem Chloren mit einer Flottenlinge 1:25. Amerikanisches Baumwollgarn 30/2
und merzerisiertes Makogarn 60/2 wurde nach einstiindigem Verweilen im Bleich-

bade, ohne zu spiilen, a) im Sonnenlicht, b) im zerstreuten Tageslicht getrocknet,
ein weiterer Teil ¢) aber zuvor entchlort und gewissert.

Sonnenlicht Zerstreutes Licht Antichlor
Merz. Amer. Merz. Amer. Merz. Amer.
Baumwolle | Baumwolle Ba,umwolle| Baumwolle | Baumwolle | Baumwolle
6 g Chlor/,4 89,97 69,70 85,57 71,21 99,67 92,30
8 g Chlor/ g0, 87,63 72,22 | 82,15 67,84 | 94,25 97,83
10 g Chlor/y 00 80,95 61,11 79,62 60,06 82,64 92,59

Solche Zahlen sind Versuchsergebnisse eines gleichméfBigen Ein-
trocknens von Chlorlaugen. Da im Betriebe damit zu rechnen ist,
daB sich die Chlorlosung an einzelnen Stellen konzentriert, bleibt auf
griindliches Auswaschen bzw. Entchloren Wert zu legen. Uberdies
wirkt sich ein durch Oxyzellulosierung bedingter Faserangriff erst nach
weiterem. Abkochen des Bleichgutes ganz aus, es bringen die vor-
stehenden Werte die Schiddigung nicht voll zum Ausdruck. Ob ein
nachtrigliches Morschwerden von Bleichware, vor allem von Leinen,
mit restlichen Chlorverbindungen, d. h. mit Chloramin-Eiweil3, zufolge
Abspaltung von Salzséure in Beziehung zu bringen ist, war Gegenstand
besonderer Untersuchungen, vgl. S. 148.
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Wenn der Drucker beim Trockenchloren die durch 0,1—0,5° Bé Chlorkalk-
lésung genommene Ware sofort iiber Trockentrommeln, deren erste verzinnt ist,
zu leiten pflegt, so geht hieraus hervor, dal Chlorreste die Faser nicht immer gleich
,,verbrennen‘‘. Bei seinen Untersuchungen iiber die Beeinflussung der Baumwoll-
gewebe in der Kattunfabrikation stellte A. Scheurer? fest, daB ein- und zweimal
auf der Trommel gechlorter Baumwollstoff keine praktisch ins Gewicht fallende
Festigkeitsinderung erlitt. Die Druckereien nehmen gemusterte Waren zum Auf-
frischen des Weill, das bei den Druckarbeiten leicht angeschmutzt sein kann,
durch eine schwache Chlorlosung oder pflatschen dieselbe nur einseitig, um sie
nach dem Ausquetschen auf den Trockentrommeln fertig zu machen. Wenn ein
Waschen nicht mehr erfolgt, kénnen die Farben nicht abdriicken, das Weif§ wird
bei dem kurzen Durchlauf durch die Chlorlésung nicht angefarbt. Besser wird
allerdings ein spiteres Auswaschen auf dem Haspel usw. sein. Von Belang ist
hier wieder die Reaktion der Flotten vgl. auch S.126. Der Chlorlésung
konnen entsprechend echte Blauefarbstoffe zugesetzt werden, um das Weill zu
schonen. In &hnlicher Weise wendet man Dampfchlor an, d. h. fithrt die
mit schwacher Bleichlosung getrinkten Stoffe durch einen kleinen Dampf-
kasten mit Leitrollen, um die Chlorwirkung zu verstéirken, Hinter dem Dampf-
apparat ist ein Spiltrog oder eine grofiere Rollenkufe anzubringen, um die
Gewebe in voller Breite griindlich auszuwaschen. Da man der Luftkohlenséure
einen grofleren EinfluB beim Bleichen zuschrieb, sollte dieselbe beim Chloren
der Anlaf sein, daBl die mit Bleichlauge getrinkten AuBenteile eines abgelegten
Postens starker gebleicht wurden. Im Handbuche von Knecht-Léwenthal
heiflt es iiber Versuche, die Witz ausfithrte: ,,Hangt man einen Streifen Baum-
wollzeug in Chlorkalklosung von 1,028 spez. Gewicht, so daB der groBere Teil
herausragt und nur durch Haaranziehung (Kapillaritit) davon aufnimmt, spiilt
nach einer Stunde und zieht durch Bisulfit, so findet man den eingetauchten Teil
nur schwach in Oxyzellulose, den hervorragenden stark in solche verwandelt (was
durch Firben mit Methylenblau erkannt wird).* Neueren Versuchen zufolge hat
jedoch Luftkohlensdure nur einen geringen Einflul auf die Zersetzlichkeit der
Chlorflotten (vgl. auch 8. 121). k

Art des Bleichsalzes.
Neben Chlorkalk hat nur das Natriumsalz der unterchlorigen Sdure
praktische Bedeutung. Die Mg-, Al-, Zn-Bleichfliissigkeiten haben sich

nicht eingebiirgert, ihr Preis ist héher, ohne daB8 sie entsprechende
Vorteile bieten.

Die bessere Bleichwirkung von Magnesium-, Zink- und &hnlichen Hypochlorit-
laugen wird in der Hauptsache auf das Fehlen von leichtlgslichen Hydroxyden
zuriickzufithren sein. Freies Hydroxyd hemmt, z. B. in Chlorkalklauge, die hy-
drolytische Bildung freier HOCI. Neutralisierter Chlorkalklésung kommt eine
hohere Bleichkraft zu.

Wenn Natrium- und Kalzium-Hypochloritlaugen oder Mg-Al-Laugen gleicher
Reaktion immerhin gewisse Unterschiede in der Wirkung zeigen, so ist dies auf
ungleiches Dissoziations- und ungleiches Diffusionsvermégen zuriickzufiihren.
Abel schreibt: ,,Bleichen wir mit Chlorkalklésung, so wird die sukzessiv ent-
stehende, primar bleichende unterchlorige Siure von Kalziumkarbonatbildung bzw.
von der Bildung der Kalksalze evtl. auftretender organischer Siuren begleitet

sein, z. B.:
Ca(0OCl), 4 CO, + H,0 = CaCO,; + 2 HOCI,

die im Gegensatze zu den entsprechenden Natriumverbindungen schwerléslich
sind; sie werden daher ausfallen und sich auf der zu bleichenden Faser nieder-
schlagen. Die Folge davon wird eine Inkrustation des Gewebes sein, die die weitere
erfolgreiche Bleichung beeintrachtigt, indem sie teils ein gleichméBiges Vordringen
der unterchlorigen Saure verhindert, teils die fallweise freiliegenden Stellen einem
allzu starken, unbeabsichtigten Angriffe seitens der unterchlorigen Saure aus-
setzt und so leicht ein Verbrennen des Garnes oder des Stiickgutes verursacht.®

1 Scheurer, A.: Miilhausener Ber. 1902.
g%
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Wihrend entstehendes CaCO, sich auf den Fasern niederschligt, soll die gleich-
zeitig gebildete freie unterchlorige Sdure bei Ware, die langere Zeit an der Luft
lagert und an der Oberfliche antrocknet, infolge der kapillaren Krifte aus dem
Inneren der Ware nach auBen dringen, sich dort konzentrieren und unter Ab-
spaltung von Sauerstoff in Salzsiure iibergehen kénnen. Wenn diese Salzséure
ihrerseits weiterhin aus Hypochlorit Chlor in Freiheit setzt, wire ein stérkerer
Angriff der Faser zu erwarten. Da bei NaOCl eine derartige Konzentration von
HOCI mit Folgeerscheinungen nicht moglich ist, weil das losliche NaHCO,; mit
der HOCIl-Losung gleichmaBig vordringt und somit auftretende freie HCI sofort
neutralisiert wird, sind demnach NaOCl-Laugen weniger gefdhrlich. — Ebert
und NuBbaum.

Die Erérterungen betreffs Vorteile bei der Anwendung von kalk-
freien Natriumhypochloritlaugen betrafen meist die groBere Ergiebig-
keit von Elektrolytlaugen gegeniiber Chlorkalkflotten gleicher Kon-
zentration. Es sollten Chlorersparnisse von 20—30% und mehr je nach
Art des Bleichgutes zu machen sein, doch gestanden andere Bleicher
nur einen unbedeutenden Unterschied zu. Derartige ungleiche Be-
wertungen des Bleichvermdgens und der Bleichgeschwindigkeit erklaren
sich vorwiegend aus Reaktionsschwankungen. Es kénnen und diirfen
nur Laugen gleicher Reaktion verglichen werden. Bei solchen Versuchen
fanden Kind und Weindel den Bleichwert von NaOCl um héochstens
8% besser. Wenn die in der Praxis zu beobachtenden Unterschiede
zwischen Chlorkalk- und Elektrolytflotten meist grofler waren, so hatte
Chlorkalk eine stérkere alkalische Reaktion aufzuweisen und entwickelte
deshalb sein Oxydationsvermdgen langsamer. Ob mit 10% oder 20%
und mehr Chlorersparnis zu rechnen ist, kommt auf die jeweiligen Um-
stinde an. Es mag rechnerisch zu beachten sein, ob alkalische Flotten
nach dem Bleichen nicht gr6Bere Mengen wirksamen Chlors enthalten,
die bei weiterer Verwendbarkeit der Flotten ausnutzbar sein diirften.

Vergleichende Untersuchungen ergaben auch geringe Unterschiede
in der ReiBfestigkeit zuungunsten von Chlorkalk gegeniiber Elek-
trolytlaugen. Wieweit sich im Betriebe nennenswerte Vorteile in dieser
Beziehung einstellen, hingt von den jeweiligen Verhiltnissen ab. Von
einer Ungefdahrlichkeit der ,elektrischen Bleiche darf nicht die Rede
sein.

Vor Chlorkalk hat unterchlorigsaures Natron, gleichgiiltig welcher
Herstellung, einige unbestreitbare Vorziige: da sich kein Kalk auf der
Faser abscheidet und schwicher abgesduert wird, ist der Griff der
Bleichware ein weicherer, und es kann das erzielte Weifl haltbarer sein,
weil die Bildung von vergilbenden Kalkseifen nicht méglich ist. Chlor-
natronlauge hat in den letzten Jahren Chlorkalk stark verdringt, da
dieser sich z. B. fiir die Kaltbleiche wegen Bildung von Niederschligen
gar nicht eignet. Ersparnisse an Siure ergeben sich, weil keine Saure
zum Auflgsen abgeschiedener Kalksalze benétigt wird und nur das
Hypochloritsalz zu zersetzen ist, um freie HOCl abzuspalten. (An sich
wird der Gehalt an Kalk auf der Faser oft iiberschitzt, vgl. S. 314.) Uber-
dies soll das Auslaugen und Auswaschen der Natronchlorlauge leichter
erfolgen. Wie grol} die Ersparnisse an Séure sind, mul wieder von den
einzelnen Umstédnden abhingig sein. Es wird sich zuweilen sogar ein
Abséuern vollig eriibrigen, dies kann aber nicht als Norm gelten, schon
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wegen des Bleichgeruchs macht sich ein Nachbehandeln erforderlich.
Weitere Nachteile des Chlorkalks sind das lastige ,,Ansetzen* und die
Bildung von Kalkschlamm mit dem Chlor verloren geht; vor allem die
Gefahr, daBl ungeloste Chlorkalkteilchen értliche Schiden bewirken.
Nach P.Waentig! ist NaOCl-Lauge einer Chlorkalklosung iiberlegen,
weil die oxydierten bzw. gechlorten Lignine als Na-Salze lsslicher sind,
Chlorkalk eignet sich somit weniger gut bei ligninhaltigen Fasern.

EinfluB von Fremdstoffen.

Uber Zusitze, welche die Reaktion unmittelbar veridndern, siehe
den Abschnitt Seite 114.

Einen gewissen Einflufl auf das Verhalten von Chlorflotten hat das
Vorhandensein von groferen Mengen Neutralsalz. Hiermit ist bei alten
Chlorkalk- und Eau-de-Javelle-Laugen, namentlich bei den aus Koch-
salzlosungen durch Elektrolyse hergestellten Bleichfliissigkeiten zu
rechnen. Stérker salzhaltige Losungen werden eine geringere Diffu-
sionsfahigkeit besitzen und demzufolge gréBere Bleichgutmassen lang-
samer durchdringen. Wie Versuche zeigten, vgl. z. B. H. Kauffmann?
wird andererseits die Zersetzlichkeit von Chlorlaugen durch Zusatz
von Salz in gewissem Umfange gesteigert. Die geringere Diffusions-
geschwindigkeit diirfte hierdurch wieder ausgeglichen und somit der
Gehalt an Neutralsalzen wie Kochsalz und Chlorkalzium ohne prak-
tische Bedeutung fiir den Bleichvorgang sein, solange der Salzgehalt
beim Weiterarbeiten auf alter Flotte unter Auffrischen mit Stamm-
lauge nicht zu sehr anwichst. Wesentlicher wiire eine Beeinflussung
der Reaktion durch Mg-Salze, welche z. B. Steinsalz als Verunreini-
gungen begleiten.

Mannigfach waren die Bestrebungen den Bleichvorgang durch be-
sondere Zusitze zu verbessern und abzukiirzen. Wollte man auf der
einen Seite durch Verwendung von hochwirksamen Beuchlaugen ein
weiteres Bleichen entbehrlich machen, so liefen gegensétzlich andere
Bestrebungen darauf hinaus, ohne zu beuchen die Fasern direkt zu
chloren. Fiir einzelne Zwecke (Farbware) mag ein gutes Auskochen,
namentlich unter Mitverwendung von Seifen geniigen, zumal nach einem
folgenden Abséduern, das ein Aufhellen bewirkt. Ein Abkochen unter
Zugabe von Persalzen oder von Aktivin bewirkt ein Aufhellen, fir die
eigentliche Bleichware kann jedoch auf die Durchfiihrung eines beson-
deren Bleichganges nicht verzichtet werden. Eher 146t sich ein Beuchen
entbehren, die Kaltbleiche erlangte bei verbesserter Durchfithrung
in den letzten Jahren fiir einzelne Gebiete groe Bedeutung. Die Be-
strebungen ohne vorhergegangene alkalische Behandlung die Baum-
wolle sofort zu chloren, sind tibrigens keineswegs neu, sie krankten zu-
néchst vielfach an einer unbefriedigenden Lagerbestindigkeit des Weil3.

Kaltbleiche. Alteren Angaben zufolge sollte es méglich sein, lose Rohbaum-
wolle durch 3—10stiindiges Einlegen in eine 1,6—2,75° Bé starke Chlorsodalésung

1 Waentig: Verhalten von Lignin bei Herstellung von Zellstoff mittels Chlor.
Ztschr. f. angew. Ch. 1928 8. 1001.

2 Kauffmann: Bleichlaugen und Bleichverlauf. Ztschr. f. angew. Ch. 1924
S. 364.
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unter Zusatz von iiberschiissiger Soda zu bleichen. Nach dem Spiilen hatte ein
Bisulfitbad zu folgen. Beide Arbeiten waren nach Bedarf zu wiederholen. Ver-
mutlich netzte jedoch solche, zwar stark alkalische Chlorsodalauge zu schlecht,
so dafl der Bleichausfall zu unsicher war.

Leblois, Piceni & Co., DRP. 36962, wollten deshalb in einer besonderen
Apparatur bleichen, indem sie lose Baumwolle und feine Garne mit kalten Laugen
unter Anwendung von Luftleere impréagnierten und dann die gespiilte Baumwolle
mit Chlorogeéne, einer unterchlorigsauren Natronlosung, die aus Chlorkalk mit
Atznatron umgesetzt war, behandelten. vgl. 8.64. Die Schwierigkeit des Be-
netzens ungekochter Baumwolle versuchte Bickel durch Arbeiten im Vakuum-
oder Druckkessel zu vermeiden. Bickel packte Garne, Kopse usw. in eiserne
Druckbehilter unter Ausfiillen der Zwischenrdume mit loser Baumwolle, um unter
1,5—2 at Druck Chlorkalklssung von 1° Bé 3—4 Stunden durchzupumpen, unter
Druck zu spiilen, abzuséuern und auszuwaschen.

Nach dem Verfahren ,,Lee‘“! sollten trockene Kopse u. dgl. mit konzentrierter
Chlorlésung im Vakuum gene*st und dann in einem Berieselungsapparat fertig-
gebleicht werden. — Diese Kaltbleichen haben nicht die erwartete Bedeutung er-
langen konnen, die Verfahren waren unzuverlassig oder die Apparatur ungeeignet,
vielleicht waren auch die Chemikalienkosten unbefriedigend.

Erfolgreicher war erst F.Erban mit seinem Verfahren, die Netz-
fahigkeit der Chlorlauge durch Zugabe von Se1fenlosungen zu
erhohen, DRP. 176609, L.Pick und F.Erban.

Erban fand, daB Gemische von Chlorsoda und sulfurierten Olen
(Turkischrotsl) zufolge ihres guten Netzvermdgens in Rohbaumwolle,
Kopse u. dgl. eindringen, ohne Rohflecke zu geben (?). Die Spulen sollen
sich bei gewshnlicher Temperatur durchbleichen lassen, sogar die Schalen-
teile, welche in alkalischen Kochlaugen nur erweicht und dunkelbraun
verfarbt und erst beim folgenden Chloren hellgelb und miirbe werden.
VerhaltnismiBig geringe Zusatzmengen (2—2,5%) sollen fiir den Er-
folg geniigen. In der Patentschrift stand als Ausfithrungsbeispiel: 100 kg
trockene Rohbaumwolle, z. B. als Kopse, werden mit 5001 einer Losung
von unterchlorigsaurem Natron mit 0,3 % wirksamem Chlor unter Zusatz
von 101 Tirkischrotsl (von 75—80%) oder Rizinusolseife impragniert
und nach 2—3 Stunden ausgewaschen. Eine Zugabe von Terpinopol,
emulgiertem Terpentinol, empfehle sich, da Terpentin als Sauerstoff-
ibertrager wirkt (?). Im Hinblick auf das gute Ausziehen der Béder
wurde ein Absduern als kaum nétig genannt, ein Spiilen mit Antichlor
bleibe jedoch angebracht.

Weil Tirkischrotol und Seifen mit Kalksalzen unl6sliche Nieder-
schlage bilden, war die Verwendung von Chlorkalklauge -nicht angéngig,
nur Chlornatronlaugen sind verwendbar. Schon der Kalkgehalt des
Wassers kann Anlafl zu Mistdnden geben, es ist mit moglichst weichem
Wasser und mit gut ,kalkbestindigen* Olen zu arbeiten, welche keine
stérenden Niederschlige mit hartem Wasser liefern. Solche Laugen
bleiben beim Bleichen klar und farblos, wihrend bekanntlich alkalische
Kochflotten eine dunkelbraune Féirbung annehmen. Es werden dem-
nach die in Losung gehenden Faserverunreinigungen bis zu farblosen
Verbindungen oxydiert. Da bei Kochbleiche die alkalischen Beuch-
flotten den GroBteil der oxydablen Verunreinigungen entfernen, so dafl
nur fiir den restlichen Teil ein Chlorbedarf. vorliegt, bei der Kaltbleiche

1 Osterr. Woll- u. Leinenind. 1910 S. 1284,
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aber die Oxydation aller Fremdstoffe und auch ein Eigenverbrauch
durch die Netzmittel in Frage kommt, steigt der Chlorverbrauch an
und hebt die Ersparnisse an Dampf und Beuchmitteln zum Teil auf.
Vor allem sind bei rechnerischen Gegeniiberstellungen die erheblichen
Kosten des Netzmittels zu beriicksichtigen. Fiir Kreuzspulen, Ketten-
bdume und fiir dichte, auch vorher gekochte Waren — bei hohen An-
forderungen an Reinheit und GleichmiBigkeit, wére ein Vorkochen
namentlich bei stark schalenhaltigem Gut angebracht, — ist der Zusatz
von geeigneten Netzmitteln zur Bleichlauge an sich empfehlenswert.
Technisch sehr wesentlich ist, daB bei solchem und adhnlichen Kalt-
bleichverfahren die Spinnfahigkeit erhalten bleibt und der Gewichts-
riickgang einige Prozent niedriger ist, was fiir das Ausspinnen von
Bedeutung und die Bleichkosten von eineni besonderen Standpunkte
beurteilen 146t. Die auf dem Baum gebleichten Ketten sollen sich gut
verweben lassen, ein weiterer Vorteil, der mitspricht. Die Kaltbleiche
erlangte deshalb fiir das Bleichen von Flocken, Kardenband, Vorgespinst
besondere Bedeutung. Die Kaltbleiche eignet sich nicht zuletzt fiir die
Buntbleiche, da das Beuchen wegfillt oder auf ein schwaches Brithen
beschrankbar ist, denn die heute vorwiegend verwendeten Kiipen-
farbungen sind zwar meist gut chlorecht, aber minder gut beuchecht,
weil die alkalische Flotte reduzierende Eigenschaften annimmt, vgl.S.234.

Eine ungleiche Wirkung der verschiedenen Seifenzusitze — Tiir-
kischrotsl, Monopolseife usw. im Gegensatze zu Marseillerseife — wird
nicht allein in der ungleichen Beeinflussung des Netzvermdogens der
Bleichlaugen zu suchen sein. Monopolseife usw. stellen ,,saure Seifen
dar, deren verdiinnte Losungen zwar zufolge zunehmender Dissoziation
alkalisch reagieren. Die durch Zugabe derartiger Mittel bedingten
Reaktionsinderungen wihrend des Bleichprozesses sind verwickelter
Natur, da nicht zuletzt eine Oxydation der organischen Substanz in
Frage kommt. Mit Seifen versetzte Flotten entfalten ihre Bleichkraft
um so weniger schnell, je alkalischer die Losungen bleiben.

An Stelle von Turkischrot6l und Monopolseifen traten in den Nach-
kriegsjahren die héher sulfonierten Ole und Fettloserseifen sowie die
aromatischen Sulfosdureprodukte, wie Nekal, Lenocal u.a. Zugabe
von Floranit, Perpentol, Pristabitol u. a., namentlich zum Verbessern
des Beuchens in Vorschlag gebrachten Hilfsmitteln soll in Mengen von
1—3 g je Liter das Eindringen der Bleichflotten in die Baumwolle er-
moglichen, dazu beitragen, dal die Schalen zermiirben und ausgebleicht
werden, die Ware einen weichen Griff erhilt usw!. Ein Gehalt an Tetralin
u. dgl. aktiviere iiberdies die Chlorlosungen. Wie weit diese Erklarungen
technische Bedeutung haben, bleibe dahingestellt. Es ist zu beachten,
ob durch die Chlorlauge eine Verfarbung der Zusitze erfolgen kann

1 Die Beobachtung, dafl schaumige Flotten leicht in das Innere von Textilgut
eindringen, wurde fiir Farbe- und Abkochzwecke verwendet (Schaumférberei von
Spulen). In &hnlicher Weise soll der durch Einblasen von Luft in die mit Saponin
u. dgl. versetzten Flotten erhaltene Schaum zum Bleichen dienen kénnen. DRP.
296328. Solchem Vorschlage ist kein praktischer Wert beizumessen, ein gleich-
méfiges Bleichen dinkt zu unwahrscheinlich.
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und die Netzmittel ihrerseits Aktivchlor verbrauchen. Zunichst wurde
Nekal A von der I. G. Farben-Industrie weniger als direkter Zusatz
zur Chlorflotte als vielmehr zur Beuchlauge empfohlen, um das Netzen
und Einbringen der Lgsung zu erleichtern und die Kochdauer ab-
zukiirzen. Besser eignet sich Nekal BX als Zusatz zu Natron-Hypo-
chloritbddern, nicht zu Chlorkalkflotten. 1—2 g im Liter galten als
Norm. Die Moglichkeit, durch Mitverwendung von Netzmitteln das
gleichméBige Durchbleichen zu verbessern, hat jene dlteren Verfahren
zuriickgedrangt, welche nur durch starkes Alkalisieren mit Atznatron
die Chlorlauge firr die Kaltbleiche verwendbar machen wollten. Solche
Vorschldge gingen u.a. von Monti und Zweifel aus und betrafen
vorwiegend das Bleichen von Stiickware, da diese sich mit stark alka-
lischer Lauge ohne groBere Schwierigkeiten imprégnieren 146t. Die
Stiicke wurden auf einen Foulard mit der alkalischen Chlorflotte durch-
trinkt, abgequetscht und 24 Stunden oder langer abgelegt, um der
Bleichlauge Zeit zu geben, auf die Ware einzuwirken. Die Chlormenge
war dem Reinheitszustande des Bleichgutes und dem Grade des Ab-
pressens anzupassen. Fiir Baumwollgewebe waren etwa 4—6g/l Cl
und die gleiche Menge NaOH zu rechnen. Bei der ausgedehnten Bleich-
dauer kam es zu einem befriedigenden Auflsen der Schlichte und Faser-
verunreinigungen sowie einem Erweichen der Schalen. Stirkere Ol-
flecke blieben jedoch unangegriffen. Gutes Auswaschen und Absiduern
und Antichlorieren mit Bisulfit beendeten die Arbeit. Der Gewichts-
riickgang stellt sich bei solcher Kaltbleiche giinstig, der Warengriff
ist weich. Leider hatten die Betriebe Schwierigkeiten, die Waren
gleichméBig zu impragnieren. Angeblich nahm die direkt von der Lauge
zugefithrte Ware bzw. die Schlichte das Chlor adsorbierend auf, so daf}
die restliche Flotte immer schwicher wurde. Es mag hier aber eine starke
Selbstzersetzung des Bades mitsprechen. Die durch die Foulardwalzen
aus der Ware abgeprefite, sehr schmutzige Brithe kam in den Trog und
verbrauchte hier viel Chlor. Deshalb mag es zutreffen, dal bei schwach
geschlichteten Stoffen solche Kaltbleiche zu befriedigenden Ergeb-
nissen fithrt. Das Weil entsprach jedoch héheren Anspriichen kaum,
es neigte zum Vergilben, da die Fremdstoffe und Abbauprodukte meist
nicht geniigend ausgelaugt werden, an anderen Stellen war es hingegen
bereits zu einer erheblichen Oxyzellulosierung gekommen. Kaltbleich-
ware ist nicht schlechtweg mit Kochbleichgut vergleichbar.
In der Zugabe von Nekal BX zu alkalisierten Chlorlaugen lag ein weiterer
Fortschritt, da solches Bad durch Zugabe von 0,25 bis 0,5% Nekal vom
Warengewicht ein gutes Netzvermdgen bei entsprechend gutem Aus-
laugevermdgen besitzt — Verfahren Griesheim der I. G. Farben. Bei
Zugabe von Netzmitteln bleibt zu erwigen, ob solche Zus#tze nicht
ihrerseits Aktivchlor verbrauchen, was von der Flottenreaktion mit
abhéngt, und ob nicht Abscheidungen, Ausflockungen eintreten. GréBere
Versuchsreihen mit Netzmitteln in Chlorlaugen veréffentlichte E. Baur!.
Es sei im Hinblick auf diese Versuche betont, dafl die jeweilige Reaktion
der Flotten bei Auswahl der Netzmittel zu beriicksichtigen ist. So sind
" 1T Baur: Spinner u. Weber 1931 Heft 35.
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Netzmittel auf Fettbasis fiir saure Bédder nicht zu empfehlen. Wie
P.Brettschneider und H.Bauch fanden, ist die Chloraufnahme der
Seifenfette sehr ungleich, ungesittigte Fettsduren lassen mehr Aktiv-
chlor verschwinden. Das Chlor lagert sich zum Teil an die ungeséttigten
Verbindungen an. Sehr wohl 148t sich das Ergebnis durch ein warmes
Nachbehandeln mit einer Sauerstoffflotte verbessern, um das Auslaugen
quantitativer zu gestalten, wie noch auszufiihren bleibt. Die Mitver-
wendung von Sauerstoff empfiehlt sich nicht nur wegen des Nachblei-
chens der farbigen Reste, sondern auch um ein durch heifles Alkali
eintretendes Vergilben zu unterdriicken. Versuchen zufolge ist es vor-
teilhaft, die Chlorbader fiir lose Baumwolle und fiir Garne mit Soda zu
alkalisieren, wenn nicht das Vorhandensein vieler Schalen die Ver-
wendung von Atznatron anraten liBt. Ein Entchloren mit Bisulfit
erscheint fir alle kaltgebleichten Textilien angebracht, um Chloramin-
reste zu zerstéren, mit deren Bildung bei geschlichteten Stoffen ver-
starkt zu rechnen sein soll (?). Es mag hier darauf hingewiesen werden,
daB der Schlichter Zusitze vermeiden muB}, welche das Eindringen der
kalten Chlorlauge in das Gut erschweren, er hat also von einer Schwer-
schlichte mit Paraffin u. dgl. abzusehen. Infolge des schlechteren
Auslaugens bei der Kaltbleiche fallen die analytischen Konstanten, wie
die Permanganatzahl, ungiinstiger aus.

Die heutige Kaltbleiche stiitzt sich zumeist auf das Verfahren der
I. G. Farben 434667 zum Entschlichten pflanzlicher Fasern aller Art
unter teilweiser Verseifung der der Faser anhaftenden Rohfette und
Wachse und gleichzeitiger AufschlieBung der Samenschalen durch Be-
handeln mit stark alkalischen Chlorlaugen. Unter Mitverwendung von
Nekal zwecks Sicherung des Netzens gelangen in Anpassung an das Gut
Laugen von 1,5—3 g Cl mit 2—10 g Alkali in Form von NaOH, Na,CO,
oder eines Gemisches, gegebenenfalls unter Anwirmen zur Anwendung.
Fiir alle Waren, die im Strang netzbar, geniigt nach den Ausarbeitungen
des Griesheimer Bleichereilaboratoriums bis zu 1500 kg Partien eine
einfache Apparatur, ein Clapot zum Netzen, ein Holzbottich mit Zir-
kulation. Dagegen erfordert anderes Gut, sofern kein getrenntes Netzen
vorangeht, einen geschlossenen Apparat mit Flottenpressung und Va-
kuum oder intensiver Innenzirkulation, also eine &hnliche Einrichtung,
wie solche fiir Firbereizwecke gebriduchlich ist. Das Verfahren wird
entweder in Verbindung mit einer Sauerstoffbehandlung oder durch
ein Zwischenbrithen mit dem restlichen Alkali der Chlorflotte weiter-
gefiihrt und mit Nachchloren beendet. Diese Arbeitsweise ist gleich-
falls die Grundlage fiir alle Kombinationsbleichen von Stiick-,
Buntware, Warps, Stranggarn in Form von Ketten sowie von Kett-
biumen, Kreuzspulen, loser Baumwolle in Form von Flocken oder
Vorgespinst. Es ist die Erkenntnis, daf nach dem Oxydieren ein gutes
Auslaugen der Abbauprodukte zu folgen hat, da die auslaugende Wir-
kung der Chlorflotten als solcher vielfach nicht ausreicht. Vgl. S. 222.

Die I. G. Farben, Griesheim, empfiehlt das Zwischenbrithverfahren dort,
wo ein weiches Material (wie Trikotwaren) mit weniger Gewichtsverlust verlangt

1 Vgl. Dtsch. Wascherei-Ztg. 1931.
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wird und katalytische Storungen durch Materialtriger zu erwarten sind. Das in
der dritten Stufe anfallende Hypochloritbad wird nach Zusatz von 2,5% Atz-
natron und 1% Soda (vom Gewicht) fiir das erste Chloren bei 30—40° C verwendet.
In 1—1'/, Stunden ist das wirksame Chlor verbraucht. Bei Netzschwierigkeiten
gibt man 0,25% Nekal BX oder Humectol C zu. Nach Zugabe von 0,25% Bisulfit
zum Unschéidlichmachen von Chlorresten wird mit dem Alkali 2 Stunden gekocht,
um die Einwirkungsprodukte in Losung zu bringen. Hierauf folgt nach gutem
Spiilen eine einstiindige Nachbleiche mit etwa 2% aktivem Chlor vom Waren-
gewicht, anschlieBend das Spiilen unter Zugabe von 0,25 % Bisulfit als Anti-
chlor. Beim Arbeiten im Packsystem ist das Bleichen auszudehnen (iiber Nacht),
fiir lose Baumwolle, Kreuzspulen, Strihngarn ist eine geschlossene Apparatur
mit Vakuum und Flottenpressung vorauszusetzen.

M. Freiberger hat den Vorschlag gemacht, mit Diastafor ent-
schlichtete Ware mit angewdrmter, weniger alkalisierter Chlorlauge im
Kontinubetrieb unter Verwendung von Ablegevorrichtungen zu blei-
chen. Dies wiirde also ein Beschleunigen des Arbeitsganges bedeuten,
an sich erstrebenswert, sofern die gleichméfige Einwirkung gewéhr-
leistet ist, kein stellenweises Uberbleichen durch die energische Chlor-
flotte zu befiirchten wire und die Einwirkungszeit geniigt, um auch
die Schalen zum Verschwinden zu bringen.

Wie Zugabe von Seifen und Netzmitteln eine Reaktionséinderung und damit
eine Beeinflussung des Bleichvermdgens bewirken kann, so trifft dies firr einige
weitere Zusétze, deren eigentliche Bedeutung nicht immer erkannt war, zu.
Bayle und Pontiggia suchten nach einem Patent aus dem Jahre 1877 — DRP.
1958 — durch Fettsauren, Ole von Harzen, die man mit Fettlosungsmitteln erst
verdiinnte, die Bader zu verbessern. An deren Stelle sollte jede andere schliipfrige
Masse dienlich sein, da hierdurch die Bleichkraft und gleichzeitig die Faserschonung
verbessert werde. AuBerdem war die Zugabe von Salzen verschiedenster Art,
darunter Alaun, Mangansuperoxyd, also von Zusétzen, welche die Reaktion direkt
beeinflussen oder wie Mangan katalytisch wirken, vorgesehen. H. Wéachter er-
wartete von Glyzerin eine Verbesserung. DRP. 36 752. Anderweitig wurden Alkohol,
Terpentinél vorgeschlagen. C.F.Theis — Breitbleiche —, der diese Verfahren
durch kleine Bleichversuche nachpriifte, kam zu ungiinstigen Werturteilen. Da
Haltbarkeitswerte einen RiickschluB auf die Bleichenergie gestatten, fithrte Ver-
fasser verschiedene Versuchsreihen mit Glyzerin, Alkohol, Terpentinél, Lein-
samenschleim durch!. Den Vergleichszahlen war zu entnehmen, dal groSere
Zugaben von Alkohol und Glyzerin den Chlorgehalt zuriickgehen lassen. Es ent-
stehen nach und nach saure Oxydationsprodukte, mit dem Sinken der Flotten-
alkalitit wichst die Zersetzlichkeit. Auch Terpentingl wirkt in &hnlicher Weise
,;aktivierend“ auf die Bleichlaugen, doch ist es fraglich, ob solche Zusétze sich
lohnen. Andererseits bedeutet der Verbrauch an Aktivchlor einen — fraglichen —
Schutz der Faser, denn die abgeschwichte Flotte hat ein entsprechend geringeres
Oxydationsvermégen. Das Durchdringen des Bleichgutes kann durch indifferente
Netzmittel, welche nicht mit Chlorlauge reagieren (Verfirbung?), begiinstigt
werden. Durch die sich bildenden, sauren Oxydationsprodukte wirkt in gewissem
Sinne Leinsamenschleim aktivierend. Dies ist keine typische Eigenschaft des
letzteren, sondern trifft fiir alle oxydablen organischen Stoffe zu. Gebrauchte
Chlorbleichflotte aus der Leinenbleiche wirkt durch ihren erheblichen Gehalt an
sauren, zum Teil noch oxydablen Stoffen aktivierend, verschlechtert damit die
Haltbarkeit der vorritigen Chlorlauge. Hierhin gehort auch wohl das sehr all-
gemein gehaltene Patent 395876 von Bergmann, Immendorfer, Lowe: Ver-
fahren zur Behandlung von pflanzlichen Fasern mit alkalischen oxydierenden und
reduzierenden Mitteln in Gegenwart von Gerbstoffen, die zur vollstindigen Re-
duzierung der angewandten Oxydationsmittel nicht ausreichen. — Enthalt solcher

1 Kind: Die Beeinflussung der Bleichgeschwindigkeit von Chlorlaugen durch
Reaktionsdnderungen. (Das Bleichen nach DRP. 279993.) Spinner u. Weber
1921 Heft 20, 23.
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Zusatz Eiweil, so macht sich ein starker ,,Bleichgeruch‘ bemerkbar. (Vgl. Chlor-
amin.)

In Durchfithrung von Versuchen, wie der katalytischen Zersetzung von Chlor-
laugen durch Metalle vorzubeugen sei, priifte E.Ristenpart zusammen mit
P. Weyrich und P. Wieland! die Wirkung eines Zusatzes von Formaldehyd.
Je saurer das Bad ist, um so schneller wird Formaldehyd zu Kohlensdure oxydiert.
Dementsprechend stieg die Bleichgeschwindigkeit und der erzielte Weiligrad an,
die Festigkeit des Versuchsgarnes blieb besser geschont, solange iiberschiissiges
Formaldehyd die Zellulose vor Uberoxydation schiitzte. Der technische Erfolg
wird durch den Verzehr von Bleichchlor zur Oxydation des Formaldehyds auf-

ehoben.
£ Ganz neue Aussichten sollte das unter DRP. 279993 geschiitzte Verfahren von
A.Lebhmann, Rheydt, bzw. von der Diamalt Aktien-Gesellschaft in Miin-
chen erdffnen.

,,Durch Zusatz von Malz und Priparaten, wie Diastafor, wird die Aktivitit
von Chlorbleichlosungen wesentlich gehoben, denn man ist dadurch in der Lage,
doppelt so schnell zu bleichen und braucht nur die Hilfte der Chlorkalkmenge.
Beispielsweise werden 1000 kg vorgebeuchte Kreuzspulen mit Chlorkalklésung
0,5° Bé unter Zusatz von 700 g Diastafor in 2 Stunden gebleicht, wihrend frither
eine Lauge von 1° Bé bei bstiindiger Bleichdauer erforderlich gewesen ist.*

Im Propagandaprospekt wurde das Priparat ,,Kromocon‘ genannt. Nach
eigenen Versuchen handelte es sich um einen anfinglich mit &therischem Ol ver-
setzten Malzauszug, dem man wegen eines Gehaltes an oxydierenden Fermenten (?)
eine katalytisch aktivierende Wirkung zuschrieb. Als eiweiBreiche Substanz léste
zwar Kromocon zufolge Reaktionsbeeinflussungen gewisse Wirkungen aus, ohne
daB jedoch hierfiir Enzyme als Triger der Reaktion anzusprechen sind, denn auf-
gekochtes Diastafor, in welchem keine wirksamen Fermente mehr sein konnten,
zeigte ein unveréindertes Verhalten. Der Cl-Riickgang in Versuchslosungen war
von der Menge des ,,aktivierenden‘* Mittels abhéngig. Namentlich EiweiBstoffe,
Albumin, beschleunigen die Zersetzung, dabei einen scharfen Bleichgeruch (Chlor-
eiweiBl) entwickelnd. Kleine Bleichversuche mit Baumwoll- und Flachsgarnen be-
statigten diese Folgerungen. Gleich Malzausziigen kénnen andere oxydable oder
saure Zusitze, so saure Schlichte, die Flottenreaktion beeinflussen besondere Vor-
teile sind jedoch nicht zu erwarten. Der Bleichgeruch ist kein Wertfaktor.

Einem Vorschlage der Firma Kiittner, Pirna — DRP. 507413 — zufolge soll
man Textilfasern gleichzeitig bleichen und avivieren kénnen, indem zu einer
warmen Seifenlésung Hypochlorit gegeben wird. Z. B. kommen auf 1001 Seifen-
16sung mit 100 g Marseillerseife nach dem Anwéirmen auf 65—80° C 200 cm?® einer
12,5%igen (?) Hypochloritlosung. In diesem Bade werden 5kg Baumwolle
10 Minuten lang umgezogen, dann geschleudert und getrocknet. Bei Kunstseide
betragt die Dauer des Umziehens nur 5 Minuten. Die im Faden verbleibenden
Fettstoffe verleihen diesem einen weichen Griff. Die organischen Zusitze sollen
das entstehende gasformige Chlor binden!? — Es kann hier wohl nur an ein
Nachreinigen von Kunstseide gedacht sein.

Katalytische Zersetzung der Chlorflotten.

Die Zersetzlichkeit von Bleichlaugen wird durch gewisse Fremd-
stoffe katalytisch gesteigert, d. h. zufolge deren Gegenwart sind die
Losungen nicht haltbar, und es kann zu Bleichschiden kommen, wenn
sich der wirksame Fremdkdérper in inniger Beriihrung mit dem Fasergut
befindet. M. Girtler fithrte als erster 1893 kleine rechteckige Locher
in Leinwand auf Kupferwirkung beim Bleichen zuriick. Bei Arbeiten
an den Spinnmaschinen auf das Flachsband gefallene Feilspéine mufiten
in die Fiden gekommen sein und hatten im Chlorbade zu einer értlichen
Zerstorung der Garne beigetragen. Uber die Entstehungsméglichkeit

! Ristenpart: Uber die Wirkung von Formaldehyd in der Chlorbleiche.
Textilber. 1923 S. 173.
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derartiger Schéiden herrschte in den beteiligten Kreisen lange Zeit grofle
Unklarheit, denn der Weber wollte an der Auffassung festhalten, es
handele sich nur um mechanische Zerstérungen oder um die &értliche
Wirkung von ungel6stem Chlorkalkpulver. Ulzer und Ziffer vom tech-
nischen Museum in Wien, Higgins, White, Thomson und andere
Forscher konnten jedoch bestétigen, daB derartige Fehler auf die kata-
lytische Wirkung von Metall zuriickfihrbar sind. Es gelang u. a., aus
Schmiercllagern stammende Kupferseife als die Ursache zu erkennen.
Die Erklarung, man habe rein mechanische Ursachen anzunehmen,
kann schlechterdings nicht zutreffen, wenn Lochstellen offenbar von
einem einzelnen Faden ausgehen, oder wenn ein groferes Fadenstiick
angegriffen ist, bzw. ein Fadenstiick fehlt und gleichzeitig die kreuzenden
Faden rein ortlich in Mitleidenschaft geraten sind. Der Nachweis ist
nur oft schwer oder nicht unmittelbar mdoglich, falls die analytische Prii-
fung keine Fremdkorper mehr finden 14Bt, weil diese im Verlaufe des
Bleichens vollig in Lésung gingen.

Die katalytische Zersetzung von unterchlorigsauren Salzlésungen
durch Kobaltverbindungen ist altbekannt, da diese Reaktion zur Dar-
stellung von Sauerstoffgas im Laboratorium diente. (Uber die Kata-
lyse bei der Sauerstoffbleiche siehe S.161.) Fiir die Bleichereitechnik
kommt vorwiegend eine Beeinflussung durch Teile der Metallapparatur
in Frage. Es konnen aber auch Verunreinigungen in das Fasergut ge-
kommen sein oder in die Bleichlauge geraten, so bei der Elektro-
lyse von Kochsalzlgsung. Eine in den Chlorlaugen-Behéalter geratene
Bronzeschraube gab den Anlafl, daB sich der ganze Vorrat schnell
zersetzte.

S.H. Higgins?! priifte die katalytische Wirksamkeit von Metallen durch
Messen des sich entwickelnden Sauerstoffgases in Biiretten. Er fand, daB3 Kupfer-
metall die Chlorlauge weniger stark zersetzt als Kupferoxyd, welches aber aus dem
Kupfer nach und nach entsteht. Higgins bewies auch, dafl Kupferschmiere, jene
héufig an Maschinenlagern zu findende griine Masse, in ein Stiick Leinwand ein-
gerieben, dieses beim Bleichen vermorschen lieB. In welchem Umfange ver-
schiedene Metalle und Legierungen die Haltbarkeit der Chlorlaugen zu verindern
vermdgen, klirte zunichst P. Weyrich? auf, indem er in je 500 cm® Chlorkalk-
losung mit 3,34 g/l Cl verschiedenartige Metallbleche oder Stiicke von gleicher
Oberflache einlegte und nach bestimmten Zeitabschnitten den prozentualen Riick-
gang des Chlors ermittelte.

Die Abnahme setzte namentlich bei Schmiedeeisen sofort ein, bei anderen
Metallen, so bei Kupfer, ist mit einer Beschleunigung zu rechnen, wenn sich erst
einmal das wirksamere Kupferoxyd (Griinspan) gebildet hat. Am besten erwies
sich die Borchersche Legierung, ein Chrom-Wolframstahl der Firma Fr. Krupp
in Essen. Die vielfach als fiir Armaturen geeignet angesehene Kupferbronze wurde
auch angegriffen und zersetzte die Chlorlauge. Galt zunichst eine hochprozentige
Nickellegierung als brauchbar, so bevorzugt die Technik heute die Spezialstéhle
von Krupp V 2a und V 4a, die leider noch im Preise hochstehen und schwieriger
bearbeitbar sind. Letztere Marke wird insbesondere empfohlen, wenn stark saure
Chlorbéder in Betracht kommen. Monelmetall, eine vorwiegend aus Nickel be-
stehende Legierung, ist bedingt empfehlenswert. Zugabe von etwas Wasserglas
zur Chlorflotte erwies sich zufolge Bildung einer Schutzhaut als vorteilhaft.

! Higgins: Journ. Soc. Chem. Ind. 1911. — Vgl. auch Benecke: Uber Bleich-
fehler durch Metalloxyde. Dtsch. Farber-Ztg. 1912 S. 883.

2 Weyrich: Schadigung pflanzlicher Fasern beim Bleichen mit Chlorkalk-
losung bei Gegenwart von Metallen. Ztschr. f. ges. Textilind. 1915 S. 176.
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Nach Messungen von H. Kauffmann und W. Seeck? nahm die Riickgangs-
konstante von Bleichflotten mit 1,8 g/l Cl bei 25° auf die Vergleichsmenge von
1 g Metall umgerechnet bei Gegenwart der nachgenannten Hydroxyde folgende
Zahlen an, wenn fiir die reine Flotte der Wert 0,01 ist: Kobalt = 75, Nickel = 51,
Kupfer = 44, Zinn = 2,5, Eisen = 0,5; Aluminium, Blei, Zink liefen keine Wir-
kung erkennen. Eisenhydroxyd, als solches die Faser nicht gefdhrdend, entfaltete
in Gegenwart von Kupferhydroxyd einen EinfluB, der bedeutend groBer war als
der des letzteren allein.

Der katalytisch abgespaltene Aktivsaperstoff wirkt gegebenenfalls
heftig oxydierend auf die Zellulose ein und kann diese in morsche Oxy-
zellulose verwandeln, die sich beim weiteren Kochen in Laugen nach und
nach 16st, so dal es dann zur Lochbildung kommt. Es geniigt, da8 sich
ein zu bleichendes Garn oder Gewebe in direkter Berithrung mit Me-
tallen befindet oder durch metallhaltigen Schmutz infiziert ist. P. Wey-
rich gab aus der Praxis folgendes Beispiel:

Ein nickelner Farbeapparat wurde nach griindlicher Reinigung zum Bleichen
benutzt. Nach Fertigstellen der Bleiche zeigten die an den Wandungen des Appa-
rates gelegenen Spulen morsche Stellen, die durch mehrere Fadenlagen hindurch-
gingen. Auslegen des Apparates mit Baumwollstoffen brachte nicht den be-
absichtigten Schutz, die zerstérende Wirkung ging durch den Stoff hindurch und
machte diesen selbst schon nach einmaliger Benutzung vollig locherig. DaB an
den geschwichten Stellen Oxyzellulosebildung stattgefunden hatte, konnte durch
Kochen mit Fehlingscher Losung und Ausfirben mit Methylenblau nachgewiesen
werden. Bei genauer Betrachtung der beschidigten Kreuzspulen und der Tiicher
wurden an den Morschflecken kleine schwarze Teilchen gefunden, welche sich bei
niherer Untersuchung als Nickelhydroxyd erwiesen. Bei der Einwirkung der
Chlorkalklésung auf Nickel entstehen auf dessen Oberfliche zunichst winzige
griinliche Knotchen, die schnell schwarz werden, sich allmahlich vergréBern und
nach mehreren Stunden das ganze Blech bedecken. Gleichzeitig ist die Entwick-
lung kleiner Gasblischen zu beobachten, die beim Hochsteigen geringe Teile des
Hydroxyds mitreifien, so dafl nach etwa 10 Stunden die Flissigkeit ganz davon
durchsetzt und geschwirzt ist.

Nickel gibt griinliche Flecke, ebenso Kupfer, doch bilden sich bei
lingerem oder starkerem Chloren dunkle Verfirbungen. Die Gegenwart
von Eisenrost ist fiir das Bleichgut weniger gefahrlich als jene von
Eisenmetall, denn vorwiegend dieses bewirkt unter Abscheidung
von Rost die Oxyzellulosierung. Irgendwelche Eisenteile, Négel oder
dergleichen, sollen nicht in das Bleichgut geraten. Fiir etwaige in der
Spinnerei oder Weberei verschuldete Verunreinigungen, welche spéter
Anlaf} zu ortlichen Schiden gaben, ist der Bleicher nicht verantwortlich
zu machen, nachdem das Beseitigen der Metalle bzw. der katalytisch
wirksamen Verunreinigungen vor der NaBbehandlung nur in fraglicher
Weise moglich ist. Blei beeinfluBit die Chlorlaugen in schwicherem
Grade. Immerhin sind Schwierigkeiten zu erwarten, wenn etwa Blei
aus der Apparatur durch heile Alkalilaugen gelost und auf die Faser
iibertragen wird. Stérkere Chlorlaugen verwandeln das zunéchst farb-
lose Bleihydroxyd in dunkles Superoxyd, das jedoch bei dem folgenden
Absauern mit Schwefelsdure wieder in weilles Bleisulfat itbergeht. Zink
entwickelt aus Chlorlaugen keinen Sauerstoff, sondern in gewissem Um-

1 Kauffmann: Fremdstoffe der Baumwolle. Textilber. 1928 S. 575; 1931
S. 524. — Vgl. auch Uber katalytische Faserangriffe. Ztschr. f. angew. Ch. 1931
S.858; da die Versuche insbesondere die Beeinflussung von Sauerstoffbiadern
durch Eisen betreffen, siehe S.163.
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fange Wasserstoffgas. Zudem wird Zink unter Bildung basischer Zink-
verbindungen angegriffen, wie man durch Einhéingen eines Metall-
streifens in Chlorlauge beobachten kann. Beim Arbeiten mit alkalischen
Laugen verursacht Zink im iibrigen leicht weiBe Zinkflecken auf der
Ware. Auch Zinn hat wegen ungeniigender Bestindigkeit auszu-
scheiden. Die Technik bevorzugt heute die Spezialstdhle und ver-
chromtes Metall. Bei Vergleichsversuchen mit V 2a Metall, Monel-
und Reinnickel, Phosphorbronze und Eisen fand Prof. Russinal, daf3
der Spezialstahl sich sowohl beiChlor- wie bei Sauerstoffflotten am besten
bewidhrt. Phosphorbronze stand bei Chlorlaugen an zweiter Stelle,
eignete sich aber nicht fiir Sauerstoffbader, hier sind Monel- und Nickel-
metalle als Werkstoffe dienlicher.

Bei Kleinversuchen unter Einbringen von Metallplatten oder bei
Zufigen irgendwelcher Losungen zu Chlorlaugen bleibt es bis zu einem
gewissen Grade fraglich, ob die etwaigen Folgerungen von der Praxis
bestétigt werden. Abgesehen davon, daBl das Flottenverhéltnis hier
ein anderes sein wird, kann man gegebenenfalls beobachten, daf irgend-
welche Metallteile der Apparatur sich als weniger katalytisch wirksam
erweisen, wie erwartet. So lehrte die Erfahrung, da8 kupferne Scharnier-
bénder in Bleichkésten fiir Leinengarn dauernd blank waren, keinen
Angriff erkennen liefen. Wesentlich ist die jeweilige Beschaffenheit des
Metalls. Auf einen in Chlorlauge eingelegten Baumwollstoff aufgestreute
Kupferspine blieben zum Teil lange blank, gleichzeitig setzten andere
Spéne schnell Griinspan an und fithrten hier zu einem ortlichen Faser-
abbau. Es mag sich auf dem Metall eine Schutzschicht bilden kénnen.
Ein Verhalten, das insbesondere fiir die Sauerstoffbleiche von Bedeu-
tung ist, weil es ein Arbeiten in eisernen Kesseln ermoglicht, wahrend
im iibrigen Eisen fiir Sauerstoffflotten wegen Katalysegefahr auszuschei-
den hat, so daBl man versuchen muB, durch Aufbringen einer Schutz-
schicht von Kalk u. dgl. die unerwiinschte Reaktion zu vermeiden.

Sehr wesentlich ist die jeweilige Flottenreaktion. In einer al-
kalischen Flotte sind Kupfer- und Eisenmetalle weit weniger wirksam
als in saurer. Hingegen l6sen sich etwaige Niederschlige von Kupfer-
und Eisenoxyd in saurer Flotte schneller auf, womit die Fasergefahr-
dung aufhért. Die Gefahrzone beim Bleichen derart befleckter Stoffe
liegt beim Neutralpunkt, es ist eine ungiinstige Wirkung von schwach
alkalischen bis schwach sauren Badern zu erwarten. Also bei der iib-
lichen Arbeitsweise ist die Katalysegefahr am groBten2. Bei einem Ge-
misch von Kupfer- und Eisenniederschlag wirkt Eisenoxyd aktivierend
auf den Kupferkatalyt ein, ein fiir die Technik wieder wichtiges Verhal-
ten, da wir hier vielfach mit der gleichzeitigen Gegenwart der beiden
Oxyde zu rechnen haben. Die Kurvenzeichnung zeigt, in welchem
Umfange der Faserangriff von der Flottenreaktion abhingt. Es han-
delt sich um Versuche mit Baumwollgeweben, bei denen die genannten
Katalyte in Form ihrer Sulfatlésungen als 5 cm breite Streifen aufgetra-

! Russina: Die Anwendung der Metalle in der Textilindustrie. Ztschr. f. ges.
Textilind. 1931 S. 393.

2 Kind u. Baur: Katalyseschiiden beim Chloren. Textilber. 1931.
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gen und durch Nachbehandeln mit Soda als Oxyde niedergeschlagen
worden waren. Die angegebenen Mengen Kupfer usw. verrechnen sich

Vorgebleichte Ware mit Metallsalzen impréagniert.
Gebleicht mit 3,80 g Cl/1. Flotte 1:20. Anfangsfestigkeit 28,72 kg = 100%.
5 g/l 0,6 g/l 0,42 g1 | 4,2 g/l
Katalyt NaOH | NaoH | Reutral HCI HCI*
kg | % | kg | % | ke | % | kg | % | kg | %

— 26,84| 93,6 25,05 87,3| 25,34| 88,3| 23,35| 82,4] 27,24/ 95,1

5 mg Cu 26,14| 91,1 23,24/ 81,1) 25,40| 88,6] 21,97| 76,5| 27,82| 97,0
10 mg Cu 26,14| 91,11 19,74/ 68,7 8,50| 29,6] 8,75| 30,5| 26,34| 91,8
5 mg Fe 25,10| 87,4 24,34/ 84,9| 23,40| 78,8| 23,42} 81,5{ 27,94| 97,5
10 mg Fe . 217,68/ 96,3 25,78/ 89,9] 22,58) 76,8| 19,92| 69,4 26,84 93,6

9mg Fe4 1mgC 23,22| 81,0f 22,25 77,6 12,10| 42,2] 8,94 31,1{ 26,28} 91,7
5 mg Fe 4 5 mg Cu |26,40| 91,9 21,64| 75,6 4,93|17,1] — | — | 27,40| 95,5
1 mg Fe + 9 mg Cu |26,04 91,0 23,40 78,8( 17,60| 61,4] 12,52| 43,7| 25,82/ 90,0
45 mg Fe + 5 mg Cu |17,26| 60,2} 13,64| 47,5 9,10/ 31,7| 9,86| 34,3| 20,46| 71,4

30 mg Fe 4 20 mg Cu |19,50/ 68,0 9,54/33,2 — | —| — | — 22,22/ 71,7
20 mg Fe + 30 mg Cu [24,62/848 — | —| — | —| — | — | 24,66 86,0
5 mg Fe 4 45 mg Cu | 11,86 41,3] 4,44/ 15,5] — | —| — | —|23,78| 83,0

* Katalyt nach kurzer Zeit gelost.

auf eine Stoffbreite von 160 cm. Die Bleichdauer wurde jeweilig bis
zum gleichen Chlorverbrauch ausgedehnt, sie war naturgemiB bei den
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Abb.12. Festigkeitsinderungen beim Chloren von Baumwollgeweben, die Kupfer- oder Eisen-
oxyd als Katalyt enthalten.

alkalischen Flotten eine lingere. Die durch Reilen von 4 cm breiten

Streifen erhaltenen Mittelwerte sind prozentual auf die Anfangsfestig-

keit 28,72 kg bezogen.

Die BeeinfluBbarkeit des Bleichgutes durch Metall erlduterten
weitere Versuche. Zunichst waren Garne auf Kupfer-, Messing- oder
Eisenstiabe aufgewickelt worden. Hierbei ergab sich, dafl eine weit
geringere Schidigung eintritt, wenn das Kupfer gleichzeitig in direkter
Beriihrung mit Eisen stand. Durch Bildung eines kurz geschlossenen
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elektrischen Elementes, bei welchem sich am Kupfer der Wasserstoff
entliadt, wird die katalytische Zersetzung der Chlorlauge hier gehemmt,
am Eisen hingegen die Oxydation stark geférdert. Fiir andere Versuche

Rohnessel mit eingewebten Drahten.
7 Stdn. gebleicht mit 3,55 g/l Cl. Flotte 1:10. Festigkeit in %.

mit H,0 | mit 2 g HCI/ [mit H,0| ) 3 Stan.

Vorbehandlung — 6 Stdn. 6 Stdn. 3 Stdn. b)H32(S)tdn. 3IS_It %n
gebriiht gesduert  |gebriiht{se) Ny 00, T2
Reaktion bzw. 20 | son |1msen| sen 1750|380 5gl
O eata Nekal NaOH | HCI | NeoH | THE Wasser-f = ol
Ohne Metall. . . .[106,0 | 90,6 | 86,0 | 89,0 | 95,7 94,0 80,2 1104,0
Cu blank . . . . . 69,1 | 89,8 | 20,3 | 93,6 | 41,1 92,1 70,6 17,4
Cu gegliht . . . .| 86,7 | 83,0 | 280 | 80.2 | 433 |1000 | 716 | 185
Cu+ NHgx . . . .| 81,2838 | 30,1 | 84,7 | 45,6 | 98,7 71,6 18,6

Cu + Essigsaure . .| 65,9 | 85,2 | 19,9 | 76,8 | 34,56 | 98,7 62,6 14,5
Cu + Mineralsl>x . .| 63,7 | 81,9 | 17,8 [ 81,7 | 37,9 | 97,6 59,4 7,6
Cu blank + Oleinx .| 79,0 | 88,0 | 17,8 { 91,8 | 44,0 | 92,5 69,6 14,5
Cu gegl. + Oleinx .|100? | 85,9 | 22,6 | 82,2 | 55,3 |100,0 72,5 14,2
Fe blank . . . . . 62,71 878 | — | 84,0 44 | 394 18,9 —
Chlorverbrauchin %| 2,49) 1,70 2,13| 0,92 1,12| 1,74]a) 2,02 2,32
v. Gew. der Ware b) 0,23
2,25
Die angekreuzten Versuche sind zeichnerisch nicht dargestellt. Der Chlor-
verbrauch bei der nicht vorbehandelten Ware ist gro8er, weil mehr Faserbegleit-
stoffe am Riickgang beteiligt sind; der Riickgang in der starksauren Flotte ist
mit durch Verluste an gasférmigem Chlor bedingt.

waren Eisen- und Kupferdrihte (Antennenlitze) in Baumwollstoff ein-
gewebt. Die Kupferdrihte hatten vor dem Verweben teilweise eine
Vorbehandlung erfahren, um aufzukldren, ob dadurch die Schnelligkeit
der Griinspanbildung beeinflulit wird. Die Unterschiede waren jedoch
geringer als erwartet. Ein Vorsduern mit 2 g Salzsdure im Liter erwies
sich als ungeniigend wirksam. In der kriftig angesiuerten Chlorflotte
mégen zwar schwache Oxydabscheidungen in Lésung gehen, bei Vor-
handensein von Metall hat man hingegen sogar mit der Méglichkeit
einer vermehrten Abscheidung von Beizen auf der Faser zu rechnen.
Stark alkalisches Chloren fithrt weniger zu Katalyseschéa-
den, die Kaltbleiche kann hier von Vorteil sein. Einen be-
dingten Schutz verspricht Wasserglas als Stabilisierungsmittel, aber
nur gegeniiber Kupfer — Eisen wird nicht wesentlich beeinflult. Fiir die
Bleichereitechnik kommt die Zugabe von Antikatalyten jedoch kaum
in Frage. Wohl ist es bekannt, daBl die Lagerbestiandigkeit von Chlor-
laugen durch Zufiigen von etwas Wasserglas zu verbessern ist. Zusitze
organischer Art, wie pflanzliche oder tierische Kolloide, bieten ebenso-
wenig Sicherheit. Es mag zwar die erhéhte Viskositdt und das Ab-
andern der Reaktion eine gewisse Abschwichung zur Folge haben.
E.Ristenpart! fand z. B., daB Formaldehyd einen scheinbaren Schutz
bietet, jedoch wohl nur durch den Verbrauch an Cl zur Oxydation des

! Ristenpart: Uber die Wirkung von Formaldehyd in der Chlorbleiche.
Textilber. 1923 S. 173.
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Formaldehyds zu Kohlenséiure. Wenn mitunter die erwartete Faser-
oxydation zufolge Katalyse bei Versuchen ausbleibt, so liegt dies an
irgendwelchen Zufélligkeiten. So kénnte ein Uberzug von Ol das Metall
inaktivieren oder Schlichtemasse den Zutritt der Bleichflotte verhindern2.
Eine Oxyzellulosierung macht sich vielleicht auch erst nach einem wei-
teren Abkochen der Ware geltend, wenn die angegriffene Faser von der
alkalischen Lauge gelost wird. Bei den verschieden vorbehandelten,
zum Teil direkt unter Zugabe von Nekal zwecks Netzens gechlorten
Versuchsstoffen ist deshalb eine Reihe mit Soda nachgebritht und ein
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Abb.13. Festigkeitsinderungen beim Chloren von Baumwollgeweben, in denen Kupfer- oder
Eisendréhte eingewebt waren.

zweites Mal gechlort worden. Das 3stiindige Brithen mit 3 g/l Soda
und das weitere 6stiindige Chloren mit 1,5 g/l Cl hatte zwar bei dem
Streifen mit Kupfer noch keine auffallende Festigkeitsverschlechterung
bewirkt, wohl aber den Wert der Ware mit Eisendraht herabgesetzt.
Schirfer alkalische Kochungen werden jedoch sicherlich die durch
Katalyse bereits geschwichten Fasern auffallender beeinflussen. Wegen
des abwechselnden Chlorens und Beuchens-hat deshalb der Leinenblei-
cher vorwiegend mit Katalytschiden zu tun. Eine Aktivierung der
Chlorlaugen durch Katalysatoren ist sogar Inhalt der Patente--498856
und 500201 — I. G. Farbenindustrie AG. (Dr. Wenzl) —. Das Blei-
chen von Zellstoff soll in Gegenwart von Nickel, Kobalt, Kupfer usw.
in Form von Metall, Oxyden oder Salzen erfolgen. Es bleibt abzuwarten,
ob derartige Verfahren technisch durchfithrbar sind.
Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 10
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Katalytische Reaktionen sind unter Umsténden auch beim Bleichen
von Buntgeweben mit Farbungen, die mit Metallsalzen nachbehandelt
wurden, zu erwarten; es darf aber die Gefahr nicht iiberschitzt werden,
zumal nicht bei alkalischem Chloren. Wohl sind Schiéden bekannt ge-
worden bei nachchromierten Farbungen und Buntgeweben mit Anilin-
schwarz, und zwar soll nur das dreiwertige Chrom, also Chromoxyd,
katalytisch wirksam sein. Um sich iiber die Bedeutung der Ka-
talyse zu unterrichten, mache man einen Versuch durch
Aufstreuen von blanken Eisen- und Kupferfeilspidnen auf
eine nicht zu starkfidige Gewebeprobe, die nach dem Chlo-
ren und Absiduern noch abzukochen ist, da es vielfach erst
dann zur Bildung von Loéchern kommt.

ChloreiweiBverbindungen.

Bedeutung fiir das Bleichen kénnen die EiweiBverbindungen der Fasern
haben. Cross, Bevan, Briggs?! stellten fest, daB EiweiBlkorper leicht Chlor in
einer Form fixieren, die allem Waschen hartnickig widersteht. Da EiweiBver-
bindungen weniger in der Baumwollfaser, wohl aber in verhaltnisméBig groBeren
Mengen in der Flachsfaser vorkommen, so besitzt dieses Verhalten besondere
Wichtigkeit fiir die Leinenbleiche. Es erklért sich hierdurch, daB gechlorte Flachs-
faser selbst nach langem Spiilen noch die Jodkalistérkereaktion zeigt, also ,,aktives
Chlor* finden 148t. Es handelt sich hier aber nicht um absorbiert zuriickgehaltenes
aktives Chlor, die Reaktion beruht auch nicht — wie anfanglich angenommen —
auf einer Bildung von Superoxydzellulose, welche H. Ditz? bei Einwirkung
von Ammonpersulfat auf Zellulose erhalten hatte, gleichwie K. J. Heinke?® von
einer ,,peroxydierten‘ Leinenfaser sprach, die sich beim Bleichen von Flachs-
garnen bilden kénne. Diese peroxydierte Faser besitze zunichst meist noch gute
Festigkeit, bei der ,,Desoxydierung‘‘ durch Nachbehandeln mit heiBen Alkalilaugen
biile sie jedoch stark ein, charakteristisch sei hierbei die Verfarbung von Garn
und Lauge nach gelb. Wenn Leinengarne befremdenderweise oft noch nach
Monaten eine Reaktion mit Jodkali geben, obschon Hypochlorit sonst als leicht
zersetzlich gilt, so liegt die Ursache an der Bildung von Chloreiweil.

Chlor und Hypochlorite liefern mit Ammoniak Stickstoff: 3 NaOCl + 2 NH,
= 3 NaCl + 3 H,0 + N,. Die Reaktion kann nach F. Raschig? in verdiinnten
Losungen derart verlaufen, daf sich nach der Gleichung NH; + NaOCl = NH,Cl
+ NaOH Monochloramin bildet, ein Korper, der in dhnlicher Weise wie unter-
chlorige Sédure mit Jodwasserstoff reagiert: NH,Cl + 2 HJ = NH,CI + J,, also
doppelt soviel aktives Chlor anzeigt, wie tatsichlich gebunden ist. In anderer Be-
ziehung sind die Eigenschaften dieses Chloramins von denen der Hypochlorite
stark verschieden, namentlich ist die Bleichenergie aufgehoben. Monochloramin,
das sich leicht nach der Gleichung: 3 NH,Cl = N, 4+ NH; + 3 HC] zersetzt,
bildet bei Einwirkung eines zweiten Molekiills Ammoniak Hydrazin: NH,Cl 4+ NH,
= NH, - NH,HCI.

Diese Reaktion verlduft bei Zusatz von geringen Mengen Leim, Gelatine usw.
mit guter Ausbeute, weil derartige stickstoffhaltige Eiweillverbindungen mit ent-
stehendem Chloramin bestéindige Zwischenkérper geben.

Die rohe Flachsfaser enthalt groBere Mengen stickstoffhaltiger Verunreini-
gungen, Proteinsubstanzen, die durch das Bleichen allmihlich entfernt werden,
so daB bei vollig gebleichtem ¢/, Weil kaum Eiweil mehr vorhanden sein wird.
In den niederen Bleichstufen, 1/, bis 3/, Bleiche, sind die Proteinstoffe teilweise

1 Cross, Bevan, Briggs: Journ. Soc. Chem. Ind. 1908 S. 260; Chem.-Ztg.
1908 8. 369 u. 1906 S. 1196.

2 Ditz: Chem.-Ztg. 1907 8. 833 u. Journ. f. prakt. Ch. 1908.

3 Heinke: Chem.-Ztg. 1907 S. 974.

4 Raschig: Chem.-Ztg. 1907 8. 926 u. 1924 8. 254.
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vorhanden, es konnen sich deshalb im Chlorbade auf den Fasern Chloramin-Deri-
vate bilden.

Diese Derivate sind von auffilliger Bestéindigkeit gegen Waschen, Absduern,
und darauf folgendes Spiilen, wie der Chloraminnachweis mit Jodkali bei solchem
Bleichgut beweist. Das ausgeschiedene Jod kann zuriicktitiert und auf aktives
Chlor umgerechnet werden. So fanden Cross, Bevan, Briggs in normalen
Handelsproben von gechlortem Leinengarn solch ,,aktives Chlor bis zu 0,1%. Die
Menge des gebundenen Chlors erwies sich als vom Stickstoffgehalte des Flachses
in den verschiedenen Stufen der Reinigung abhingig. Die grofite Menge Chlor
wurde bei Einwirkung von Chlorgas aufgenommen, das Maximum erscheint in
gewissen Fillen unverdnderlich. Ein Damaststoff gab a) unbehandelt, b) ein mit
Kalk gekochter, gesiuerter und gewaschener Stoff, c) eine weitere mit Natron-
lauge gekochte, gesduerte und gewaschene Probe, mit einem Gesamtstickstoffgehalt
dieser Muster von a) 0,56%, b) 0,2%, ¢) 0,05% nach dem Behandeln mit einer
1%igen Bleichlauge, zur anderen Halfte mit Chlorgas und folgendem sehr guten
Auswachen als nicht auswaschbares Chlor, prozentual berechnet:

a b c
Bleichflotte . . . . 0,069 0,029 0,007
Chlorgas . . . . . 0,250 0,066 0,019

Die Proben wurden in 1/;,-n-arsenige Siure eingelegt, um den UberschuB mit
Jodlosung zuriickzutitrieren.

Von Interesse war die Beobachtung, daB in den gewohnlichen Chlorreelbidern
ein teilweiser Zerfall der Chloramin-Derivate in lésliche, keineswegs unbestindige
Korper erfolgt, die sich deshalb in stehenden Béadern anreichern kénnen. Diesem
Anreicherungsvermogen entgegengesetzt ist die Neigung, aus der Losung auszu-
ziehen und sich auf frisch eingebrachte Fasern gleich Farbstoffen und Beizen
niederzuschlagen. Reine Baumwollzellulose in solch alter Reelflotte einige Stunden
behandelt, zeigte nach ausgiebigem Waschen noch die Reaktion der Chloramin-
Derivate, enthielt somit anscheinend aktives, nicht auswachbares Chlor.

Die Bestimmung des Gehaltes an Chloramin neben aktivem Chlor in ge-
brauchten Bleichflotten griindet sich auf das ungleiche Verhalten gegeniiber
Wasserstoffsuperoxyd : Chloramin ist bestéindig, unterchlorigsaures Salz wird
durch Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. Man gibt zu der zu untersuchenden Fliissig-
keit einen geringen UberschuB von Wasserstoffsuperoxyd, siuert an und fiigt zur
Entfernung des Uberschusses bis zur schwachen Rosafirbung vorsichtig Kalium-
permanganat zu. Wird hernach mit Jodkalium versetzt, so tritt etwa vorhandenes
Chloramin in Reaktion und das ausgeschiedene Jod kann mit Thiosulfat zuriick-
titriert werden. Die durch die Gegenwart anderer Oxydationsmittel bedingten
Fehlerquellen sind zu beriicksichtigen.

Die Chloraminreaktion gestattet eine gewisse Priifung von Bleichmustern auf
restlichen Gehalt an EiweiB, die Intensitit der nach stark saurem Chloren mit
folgendem Auswissern erhaltenen Jodkaliumstérkefdrbung oder die Titration l1aBt
in etwa auf den Reinigungsgrad schlieBen, aber die Reaktion verlauft nicht quan-
titativ genug, um positive Zahlen fiir den Bleichgrad zu geben.

Die Frage, ob das ,,aktive‘* Chlor des Chloramins geniigend stark ist, um Zellu-
lose in Oxyzellulose zu verwandeln, wurde von Cross, Bevan, Briggs unent-
schieden gelassen. Sie wiesen aber auf die Gefahr hin, welche ein Gehalt von
Chloramin in sich schlieBt, namlich die gleichzeitige Gegenwart von freier Siure,
denn der allmahlich eintretende Zerfall des Chloramins ist von der Bildung freier
Salzsiure begleitet. Arbeiten die Bleichereien mit sehr weichem Wasser, so ge-
niigen die von den fertiggestellten Garnen zuriickgehaltenen Kalk- und Magnesia-
basen vielleicht nicht, um diese Siure zu neutralisieren. Fast alle Garne, welche
die Reaktion des aktiven Chlors geben, zeigten bei der Priifung mit Methylorange
freie Saure. Da nun selbst Spuren von freier Mineralséure die Festigkeit der Fasern
schidigen konnen, so wire die Gefahr eines Chloramingehaltes erklarlich.

Auf Grund dieser Untersuchungen gaben die englischen Forscher ihren 1908
in der Zeitschr. f. angew. Ch. verdffentlichten Beobachtungen eine andere Deutung?.

1 Vgl. Chem.-Ztg. 1906 . 1196.
10%
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Zwei Fille betrafen beschidigte Leinendamaste. Die zum Weben verwendeten
Garne waren mit Chlorkalk gecremt und das Bleichmittel nur ausgewaschen, das
Garn also nicht mit Antichlor behandelt worden. Anscheinend war aktives Chlor
zuriickgeblieben. Die schidigende Wirkung wurde jedoch erst bemerkbar, als das
Tuch beim weiteren Bleichen einen fortschreitenden Verlust erfuhr. — In einem
dritten Falle handelte es sich um die Gegenwart freier Siure und das Eintreten
der Jodkaliumstérkereaktion in einem gebleichten Baumwollgewebe, das beim
Erhitzen zerfiel. Durch Waschen mit destilliertem Wasser liel sich die Jodkali-
reaktion nicht zum Verschwinden bringen, es konnte sich also nicht um aktives,
auswaschbares Chlor handeln, weshalb zuerst die Bildung von Zelluloseperoxyd
mit ,,aktivem Sauerstoff‘ angenommen worden war. Mit reiner Baumwollzellulose
und Hypochloriten angestellte Kleinversuche zur Wiederholung dieser auffalligen
Erscheinungen hatten kein Ergebnis. Es kam demnach eine Chloramineinwirkung
in Frage, zumal der fragliche Baumwollstoff in einer Flotte gebleicht worden war,
die vorher zum Chloren von Flachs gedient hatte. Die Baumwolle hiitte demnach
aus der Flotte die (kolloidal) gelésten Chloraminderivate der Flachsproteine auf-
nehmen kénnen?

Die Frage, welche Bedeutung restliches Chlor fiir das Bleichgut hat, ist mehrfach
bearbeitet worden, um iiber die Griinde eines nachtréglichen Vermorschens von
Bleichware GewiBlheit zu erhalten, denn jene Erklirungen von Cross, Bevan,
Briggs fanden keine ungeteilte Zustimmung. So verneinte Higgins in seinem
Buche ,,Bleaching®, Manchester 1919, unter Angabe verschiedener Veroffent-
lichungen eine Gefihrdung des Bleichgutes zufolge Abspaltung von Salzsiure,
zumal die restlichen Eiweifiverbindungen nach vorangegangenem alkalischen
Beuchen sehr gering seien. So habe Crowther z. B. gechlorte und ausgewésserte
Baumwolle nach Aufbringen von sdureempfindlichem Ultramarin 4 Stunden in
einem Tockenkasten erhitzt, ohne eine Verinderung der Bliue zu finden, so daB
ein Abspalten von freier Salzsiure nicht eingetreten sei. Uber den Chemismus
der Chloraminbildung hat M. Miinch eine umfangreiche Arbeit veroffentlicht, den
mutmaflichen EiweiBlabbau im Bleichproze8 erdrtert, wie ebenfalls J. Auerbach?
hierzu Stellung nahm. ,,Das Hypochlorit wirkt auf die EiweiBkoérper der Pflanzen-
fasern beim Bleichen oxydativ und chlorierend ein. In ersterem Falle entstehen
unter Abspaltung von Ammoniak und gleichzeitiger geringer Oxydation die ent-
sprechenden Ketonsiduren, im zweiten Falle Chloraminverbindungen. Das bei
oxydativem Abbau eines Aminokérpers zur Ketonsiure freiwerdende Ammoniak
tritt mit dem Hypochlorit unter Bildung von Monochloramin in Reaktion. Durch
weitere Chlorierung entsteht gegebenenfalls Di- und Trichloramin. Unter geeig-
neten Umstdnden kénnen diese beim Zerfall freie Salzsiure liefern, welche die
Fasersubstanz gefahrden.*

Nachdem E. Ristenpart® fand, daB Ammoniakzugabe zu Hypochloritlaugen
zu einer Zerstérung des Bleichgutes fithren kann und somit eine Verwendung als
Antichlor unstatthaft wire, wurden auch entsprechende Schidigungen durch
Chloramineiweill befiirchtet. Wie aber H. Bauch? festgestellt hat, sind die von
Baumwolle oder Leinen nach dem Chloren zuriickgehaltenen Cl-Reste sehr. gering.
So lief} ein nur mit Wasser vorgekochtes Leinengarn nach dem Chloren mit neutra-
lisierter Lauge nach verschieden langem Auswissern folgende Zahlen ermitteln:
10 Minuten 0,055, 1 Stunde 0,025, 12 Stunden 0,014%. Bei Verwendung von
alkalisierten Laugen war der Cl-Gehalt noch geringer (Kaltbleiche!), saure Bleich-
flotten lieferten etwas holiere Werte. Ein Baumwollnessel gab nach dem Wissern
0,008% Cl, bei alkalischer Bleiche noch viel weniger. Der maximale Wert war
bei einem Garn 0,010%. Festigkeitspriifungen von chloraminhaltigen Textilien
sprachen auch nach lingerer Lagerzeit nicht eindeutig fiir eine Beeinflussung. Auch

1 Minch: Zur Kenntnis der Hypochloritbleiche. Textilber. 1928 S. 487 u. 768.
Der heutige Stand der Chloraminfrage. Zeitschr. f. ges. Textilind. 1929, S. 372.
Auerbach: Zur Kenntnis der Hypochloritbleiche. Textilber. 1928 S. 769.

? Ristenpart: Chloramin in der Hypochloritbleiche. Leipzig. Mschr. Text.-
Ind. 1928 §. 481.

8 Bauch: Die Bedeutung der Chloraminbildung beim Bleichen. Leipzig.
Mschr. Textil-Ind. 1928 S. 484.
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neueren Untersuchungen von M. Tschilikin! zufolge gehen beim Beuchen die
stickstoffhaltigen Faserbegleitstoffe zum allergroBten Teile in die Alkaliflotten
iiber, bei hoherer. Temperatur tritt eine Abspaltung von Ammoniak ein. Zeigte
z. B. rohe dgyptische Baumwolle 0,2687% N, so war der Gehalt nach dem Kochen
mit Atznatron bei 185° C auf 0,0590 gefallen. Rohleinen mit dem Anfangswert
0,5233% hatte nach dem Kochen (135° C mit NaOH!) noch 0,0522 und nach dem
Chloren noch 0,02715% N aufzuweisen. DaB geschhchtete Ware erheblichere
Mengen von Aktivehlor zuriickhélt, ist auch nicht anzunehmen. Es darf aus der
beim Untersuchen einer Probe gefundenen Chloridmenge nicht auf Aktivchlor ge-
schlossen werden, da Chloride als Beschwerungsmittel vorhanden sein kénnen2.
‘Wie die Versuche von E. Baur® zeigten, fillt es duerst schwer beim Arbeiten mit
destilliertem Wasser die Fasern nach dem Abséuern chemikalienfrei auszuwéssern.
Selbst nach vielstiindigem Waéssern weist die Faser noch saure Reaktion auf.
Spuren von Siure, selbst von Essigsdure, scheinen bei Gegenwart
von Aktivchlor bzw. von Chloramin bei heiBem Trocknen Faser-
schwichungen auslosen zu kénnen. So hatten mit Essigsdure bzw. Schwefel-
sdure nach dem Chloren behandelte Garne trotz 15stiindigem Wisserns mit Kon-
denswasser unter siebenmaligem Wechseln nach 24stiindigem Erhitzen bei 90° C
Riickginge auf 54,5 bzw. 22,4% erfahren, wiahrend bei Einlegen in Leitungswasser
von 12° Hirte als Zahlen 90,4 und 94,6% anfielen. Nicht vorher gechlorte Garne,
aber in gleicher Weise gesiuerte Proben zeigten keine Verluste. Ein Entchloren
mit Bisulfit usw. erscheint meist schon deshalb angebracht, um der Ware den
Bleichgeruch zu nehmen. Eine Wiederholung solcher Versuche mit Flachsgarnen
bestitigte diese Beobachtungen. Vgl. S.251.

Es ist weniger von Chloramin als solchem eine Fasergefahrdung
zu befiirchten als von gleichzeitig vorhandenen Sdureresten! Die
Verwendung von Wasser mit Karbonathirte bedeutet einen gewissen Schutz, die
gefahrlichen Reste der Mineralsiure werden neutralisiert.

Entchloren.

Die Kenntnis des Verhaltens von Monochloramin lehrt die fiir das
Entchloren wichtigen Reaktionen besser verstehen. Da auch in Leinen
beim Kochen mit Wasser, bei lingerem Erhitzen im Trockenschrank,
gleich wie beim Behandeln mit Natriumthiosulfat oder schwefliger
Siure in der Kilte ,,aktives Chlor* verschwindet, so erleiden also die
Chloraminverbindungen hierbei eine Zersetzung, das Entchloren mit
schwefliger Sédure ist durch die Gleichung ausdriickbar:

2 NH,Cl + 2 H,S0, + 2 H,0 = (NH,),80, + H,S0 + 2 HCI.

Das abweichende Verhalten des Monochloramins gegeniiber Aktiv-
chlor 148t weiter ein anderes in der Praxis mitunter zur Anwendung
gekommenes Verfahren, ndmlich das Bleichgut mit Ammoniak nachzu-
behandeln, erértern. Monochloramin liefert mit Alkali, je konzentrierter,
desto schneller, fast quantitativ Ammoniak und Stickstoff: 3 NH,CI
-+ 3 KOH=NH,+ 3 KCl+ 3 H,0. Wie schon ausgefiihrt, kénnen Chlor-
amin und Ammoniak 1nsbes0ndere unter Bildung von Hydrazin rea-
gieren. Jedenfalls vermag die alkalische Ammoniakfliissigkeit sowohl
das wirksame Chlor der unterchlorigen Saure wie auch das , Eiweil3-
chlor® zu zersetzen, wihrend Atzalkalilauge und starke Sodalésungen
nur die Zersetzung des EiweiBchlors beschleunigen, ohne aber gleich-

1 Tschilikin: Stickstoff in Baumwolle und Leinen. Textilber. 1929 S. 883.

92; ]guzrgia: Chlorriickstinde in Baumwollgeweben. Leipzig. Mschr. Textil-Ind.
1 . .

3 Baur: Die Bedeutung der Chloramine fiir den Bleicher. Textilber.
1930 S. 376.
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zeitig auf die Hypochloritverbindungen einzuwirken. Beim Entchloren
von Bleichware ist demnach zu unterscheiden a) die Zersetzung von
,,aktivem Chlor der unterchlorigen Sdure’ und b) die Zersetzung von
,,aktivem Chlor der EiweiBverbindungen®. Die als Antichlor Verwen-
dung findenden Chemikalien kénnen sowohl auf das Chlor a und b
gleichzeitig einwirken — schweflige Séure, Thiosulfat, Hydrosulfit,
Ammoniak — oder aber nur auf a) Wasserstoffsuperoxyd — oder nur
auf b) Atznatron, Atzkali, Soda. Der Bleicher verwendet wohl meist
die schweflige Saure, seltener Thiosulfat. Ammoniak ist zwar als Anti-
chlor wirksam, aber bei nicht gut durchgebleichter Ware wire damit
zu rechnen, dafl die Eigenschaft alkalischer Fliissigkeiten, solche Zellulose
im Tén zu driicken, sich ungiinstig bemerkbar macht.

Romen schrieb 1885 in seinem Handbuche ,,Bleicherei, Farberei und Appre-
tur®, daB das von Kolb in den Berichten der Miilhausener Gesellschaft 1868 als
Ersatz fiir salpetrigsaures und schwefligsaures Natron vorgeschlagene Atzammoniak
vorziigliche Dienste leiste, da es sowohl die vom Siurebade herrithrende freie Siure
neutralisiere als auch bei grofier Billigkeit entchlorend wirke. Zudem neige das
Weil einer mit Ammoniak entchlorten Ware weniger zum Vergilben als bei
Nachbehandlung mit Bisulfit, angeblich wegen der Entfernung jeder Spur
von freier Siure, da diese viel zum Gelbwerden der Flotte beitragen kénne (?).
Durch eine geringe Menge Ammoniak — auf 600—10001 Wasser 2—3—4 1
Ammoniak — werde nicht zuletzt der unerwiinschte Bleichgeruch véllig be-
seitigt. Nach dem Passieren des lauwarmen Ammoniakbades soll im frischen
Wasser gespiilt werden.

Wie E. Ristenpart ausfithrte, kann die Zugabe von Ammoniak bzw. Ammon-
salz verheerend auf das Bleichgut einwirken. Die Festigkeit sinke gegebenenfalls
auf einen Bruchteil. Nach den Versuchen von E. Baur bleiben jedoch'die Sché-
digungen in méafBigen Grenzen bei einem Arbeiten bis zu einem Verhiltnis von
0,06 Mol Ammoniak auf 1 Mol Hypochlorit. Dies entspricht einem Zusatz von
3,4 g Ammoniak 25% auf 1 Liter Chlorlauge mit 3,5 g/l Cl. Fiir die Praxis kommen
ja hohere Konzentrationen kaum in Frage, immerhin hat der Bleicher zu vermeiden,
konzentriertes Ammoniak zu einer noch stark Cl-haltigen Bleichware zu geben.
Chloramin als solches scheint unter gewissen Bedingungen bei heifem Trocknen
nicht ungefahrlich zu sein, wohl zufolge Abspaltens von Salzsiure, falls ein Ab-
fangen der Saure durch Kalkabscheidungen auf der Faser nicht moglick war.
Wenn Bleichware eine saure Reaktion zeigt, so fragt es sich jedoch zumeist, ob
es sich nicht um Reste der zum Abséuern verwendeten Schwefelsgure usw. handelt.
Zudem wolle man bedenken, dal Oxyzellulose ihrerseits schwach sauer reagiert.
Um zu wissen, ob eine gefihrliche Saure vorliegt, wire eine Probe einige Stunden
auf 100—105° C zu erhitzen und nach geniigend langer Zwischenzeit die Festigkeit
zu iberpriifen.

Wasserstoffsuperoxyd wurde als Antichlor zuerst 1885 von Lunge vor-
geschlagen, DRP. 34436, da dasselbe gleichzeitig noch bleichend wirke und im
Uberschufl nicht schade. Spiter — 1910 — machte G. Ullmann in Osterreichs
Wollen- und Leinenindustrie auf die Vorziige aufmerksam, welche sich beim Ent-
fernen der Reste von Chlor in der Apparatebleicherei ergeben. An Stelle von
Wasserstoffsuperoxyd wiren auch Persalze zu nehmen. Zu beachten bleibt, da
Chloreiweifiverbindungen in der Kilte nicht zersetzt werden, wohl in der Wirme,
weil alsdann die Alkaliwirkung noch hinzu kommt. Die Eigenschaft als Antichlor
wirksam zu sein, wird bei Verwendung von Peroxydflotten in der Chlor-Sauerstoff-
bleiche als Vorteil zu gelten haben. (Eine Probe alter Chlorflotte vom Reelbad
verliert bei Zugabe eines Uberschusses von Thiosulfat den typischen Geruch,
{)Viih.rend die Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd denselben nicht zum Verschwinden

ringt.)

Hydrosulfit und Blankit wurden gleichfalls als Antichlor empfohlen, da
gleichzeitig eine weitere Aufhellung eintrete. Die Kosten lohnen sich jedoch nicht
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recht, da der Bleichgrad nicht wesentlich verbessert wird. Als gebriuchlichstes
Antichlor ist Bisulfit anzusprechen, die angesiduerte Losung dient gleichzeitig zum
Entfernen von Rostflecken und Kalkabscheidungen.

Erwihnt sei, daB der Bleichgeruch, den der Leinenbleicher zufolge Ent-
weichens von Chloramin?, besonders beim ersten Chloren des Leinengarnes bemerkt,
auch nach einem Hantieren in Chlorlaugen auffillt, die entstandenen Chloreiweil3-
verbindungen sind durch Waschen mit Wasser kaum von den Hinden wieder zu
entfernen.

Bei der Betriebskontrolle hat man sich daran zu erinnern, daB auch H,O,
Jodkaliumstérke blauen kann!

EinfluB der Chlorkonzentration.
Chlorverbrauch.

Dem Zustande des Bleichgutes, d. h. dem gréferen oder geringeren
Gehalte an Verunreinigungen, ist die zu wéhlende Chlorkonzentration
oder vielmehr die Gesamtmenge des Bleichmittels in der Flotte an-
zupassen, denn es kommt nicht nur auf deren Konzentration an, sondern
auch die Flottenldnge ist zu beriicksichtigen. Ein Verbrennen, d.h.
eine Oxyzellulosierung, erscheint selbst in verhidltnism#fBig schwachen,
dafiir aber sehr langen Flotten bei ausgedehnter Bleichdauer moglich?,
wenn keine oxydabelen Fremdstoffe die Wirkung ablenken.

Andererseits kann eine stark konzentrierte Bleichfliissigkeit bei entsprechend
kurzer Flotte in Betracht kommen. So wollen Chem. Fabrik Griesheim,
Schwalbe und Wenzl eine Schnellbleiche pflanzlicher, unverarbeiteter und ver-
arbeiteter Fasern durchfithren, indem sie das Gut mit einer Bleichfliissigkeit
trinken, das im Liter wenigstens 2 g Aktivsauerstoff — in Form von Chlor oder
Superoxyd, 10 g Cl bei Verwendung von Chlorkalk — enthilt, um das Gut so weit
abzupressen, dafl die restliche Fliissigkeit zur Durchfithrung des Bleichens geniigt.
Die Bleichwirkung kann durch Ansduern des Gutes und Einblasen von Kohlensédure
gesteigert werden. DRP. 420684. — Es diirfte das Verfahren mehr diir das Bleichen
von Zellstoff in Betracht kommen.

Wird der Gesamtgehalt an Oxydationsmitteln iiber das Chlor-
bediirfnis gesteigert — héhere Konzentration oder lingere Flotte —, so
werden die Bidder zwar nicht erschopft, aber die Gefahr der Oxyzellu-
losierung nimmt zu. Es ist verfehlt die Gesamtmenge Chlor {iber ein
gewisses Verhiltnis zum Bleichgute zu bringen, wennschon mit einem
gewissen Uberschul} zu arbeiten ist, um die Fertigstellung nicht zu ver-
z6gern. Der Chlorverbrauch erreicht beim Bleichen schnell einen ge-
wissen, der Oxydierbarkeit der leichter zerstérbaren Substanzen ent-
sprechenden Wert und nimmt dann nur noch langsam zu, weil die
schwerer oxydabelen Kérper, zu denen die Zellulose gehort, das Angriffs-
objekt bilden, ohne daf} sich dabei das Weill noch erheblich verbessert.
Je stirker die Anfangskonzentration ist, um so rascher fallen die Ver-
unreinigungen der Oxydation anheim und um so kiirzer muf} in Riick-
sicht auf die Faserforschung die Bleichzeit sein. (Ganz getrennt verlaufen
allerdings diese Vorgénge nicht, es hat mangels geniigender Diffusions-
geschwindigkeit immerhin schon ein gewisser Angriff statt, wenn auch
noch oxydabele Verunreinigungen vorhanden sind; fir die Chlorkon-
zentration gibt es ein von dem jeweiligen Bleichgut und Bleichverfahren

1 Kind: Die Ausfitlhrung von Bleichversuchen. Textilber. 1924 S.117.
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abhingiges Optimum. Nachstehende beim Reelen von Leinengarn ge-
fundene Zahlen mogen das Gesagte verstdndlich machen.

Gleiches graues Garn (je etwa 500 kg) wurde a) gereelt in einer Chlorkalk-
15sung 4,44/1000 und eine zweite Partie b) in einer Lauge 6,24/1000:

T444¢ II. 6,24 ¢
nach 20 Minuten . . . . 1,68 2,28
. 40, ... . 1,20 1,72 fertig
» 60, .« . . 1,00 fertig

Garn IT zeigte bereits nach 40 Minuten den gewiinschten Grad von WeiB, es war
sogar ein wenig besser, allerdings bei gréBerem- Chlorverbrauch. Anscheinend
kamen stidrkere Verluste durch Nebenreaktionen in Betracht, da ein &uBerst
intensiver Bleichgeruch auftrat. Beim Reelen von bereits vorgebleichten Garnen,
die also nur noch Reste von leicht oxydierbaren Fremdstoffen enthalten, mit
etwas schwiicheren Losungen war der Chlorriickgang ein viel geringerer. Es ergaben
sich z. B. bei einer halbweifl vorgebleichten Partie folgende Zahlen:

Anféngliche Konzentration . . . 3,50 g Cl/;000
Nach 15 Minuten . . . . . . . 3,02 g Cl/1400

Da der Bleichgrad schon nach 15 Minuten geniigte, muBte der Versuch beendet
werden, der geringere Riickgang ist augenscheinlich.

Die Chlorausnutzung geht selten bis zur Erschopfung des Bades.
Es bleibt sogar bei ausgedehnter Bleichzeit eine gewisse Menge wirk-
samen Chlors in der Flotte und in der Ware zuriick, weshalb letztere
abgesduert wird, um aus dem Hypochlorit die leichter zersetzliche
unterchlorige S#ure freizumachen, oder weshalb ein Antichlorieren
folgt. Angessiuerte oder angewirmte Losungen ziehen besser aus als
alkalische und kalte Flotten, konnen somit gefdhrlicher fiir die Fasern
werden. Hs wire richtig, nicht nur die Anfangskonzentration und den
Endgehalt zu iiberwachen, sondern wihrend des Bleichens den Riick-
gang zu verfolgen.

Ebert und NuBBbaum erkliren auf Grund ihrer Versuche, daB die Konzen-
tration fiir den gesamten Bleichvorgang ohne EinfluB ist, wenn der Ausgleich der
Konzentration infolge der Diffusion, im Verhiltnis zu dem Verbrauch an Hypo-
chlorit geniigend rasch erfolgt. Denn die Diffusionsgeschwindigkeit ist dem Kon-
zentrationsgefille proportional, die Bleichgeschwindigkeit ist von der Hypochlorit-
konzentration fast unabhingig und wird auBer durch dieTemperatur hauptsichlich
durch die Aziditédt bestimmt. Fehlt es an Hypochlorit, so ist die Bleichgeschwin-
digkeit durch die dann langsamer erfolgende Diffusion bestimmt. Die zu wihlende
Hypochloritkonzentration wird von der Beschaffenheit und Dicke der Faser ab-
hangig sein und dann von der Geschwindigkeit des Verbrauches an Bleichmitteln
durch die zu bleichenden Verunreinigungen der Faser, also von der Bleichge-
schwindigkeit selbst.

Gegensitzlich zu der iiblichen Arbeitsweise, mit stirkeren Losungen vorzu-
bleichen und zum Nachbleichen schwichere Flotten zu nehmen, wollte J. Korselt,
Zittau — DRP. 287240 — Baumwolle und andere Pflanzenfasern mit Hypochlorit-
l6sungen von im Verlaufe des Bleichprozesses stetig ansteigenden Konzentrationen
behandeln. Hierdurch werde ein gleichméBiges Durchdringen des Bleichgutes
erzielt, so daf3 sich ein Beuchen eriibrige. Solche ,,Kaltbleiche*, welche die Faser-
festigkeit schonen, die Spinnfihigkeit loser Baumwolle erhalten und einen nur
geringen Gewichtsverlust geben soll, muB wegen zu befiirchtender Uberoxydation
als nicht durchfithrbar gelten.

Grenzwerte fiir die Konzentration der Chlorflotten, welche nicht
iiberschritten werden sollten, um ein ,,Verbrennen* der Faser zu ver-
meiden, lassen sich nicht aufstellen (vgl. Oxyzellulose). Die Festig-
keitsbeeinflussung der Textilien bei vorsichtigem, sachgeméBem Chloren
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ist ibrigens nicht so groB} wie vielfach angenommen wird, an sich braucht
es gar nicht zu einer Schidigung zu kommen. Bei ReiBversuchen ver-
schleiert oft eine physikalisch-mechanische Beeinflussung der Gespinste
die etwa durch Bleichchemikalien bedingte Verinderung der Faser-
beschaffenheit. P. Heermann und H.Frederking! fanden z. B. fiir ein
50mal in 15facher Flottenmenge 0,5/;4q, je eine Viertelstunde gechlortes
Baumwollgewebe eine Abnahme um 9%. Ein schnelles, kurzes Bleichen
in einer bleichenergischen Flotte — abhéingig von Konzentration,
Reaktion, Temperatur — wird oft vorteilhafter sein als ein Arbeiten
mit Laugen, welche ihre Bleichkraft sehr langsam entfalten. Es darf
die Bleichgeschwindigkeit andererseits nicht so grof werden, daf
mangels gentigender Zirkulation oder nicht geniigend raschen Konzen-
trationsausgleiches zufolge Diffusion eine ungleiche Einwirkung statt-
findet. Eine stérker angewidrmte oder saure Bleichflotte fiithrt selbst
bei Verwendung sehr schwacher Lisungen wegen ihrer gréfBeren Bleich-
energie leichter zu ¢rtlichen Faseroxydationen. An den #uBeren Teilen
der Partien oder auch der einzelnen Fédden setzt eine lebhafte Oxydation
ein, wihrend in das Innere zu wenig Hypochlorit gelangt, weil der Diffu-
sionsausgleich zu langsam verlduft. Der Kern ist schieBllich noch nicht
gebleicht, die Auflenteile hingegen schon verbrannt. Ebenso wie das
Durchbeuchen grofer Fasermassen bereitet ein schnelles und gleich-
méBiges Durchbleichen von gréBeren ruhenden Bleichposten Schwierig-
keiten. IThnen sucht die Technik durch Verwendung von Apparaten mit
besonders guter Zirkulation, Arbeiten mit gut netzenden Flotten ab-
zuhelfen.

Als besondere Hilfseinrichtung ist hier der Bleichosmotor von A. Stahl,
Aue, DRP. 418620 Kieser, zu nennen. Unter Benutzung eines drehbaren T-
férmigen, durchlocherten Rohres, neuerdings vergummiert und auf Lager aus
V4a-Stahl laufend, wird nach Art eines Segnerschen Wasserrades die aus dem
Vorratsbassin gepumpte Flissigkeit in starkem Strahl iiber das in einem runden
Bleichfal3 eingepackte Gut gespritht. Die Losung sickert durch das Gut nach
unten in den Vorratsbehilter und wird solange zuriickgepumpt, gerieselt, bis die
Ware durchgebleicht ist. Wahrend sich beim iiblichen Bleichen der in der Chlor-
flotte liegenden Ware, von Kreuzspulen usw., trotz Zirkulierens und Aufpumpens
der Fliissigkeit leicht Kanile bilden und die Lauge nicht gleichmaBig in das Innere
der Spulen usw. eindringt, kann solches Berieseln eines nicht von der Flotte be-
deckten Bleichpostens den Erfolg verbessern, da angeblich Kapillarkriafte — Os-
mose — wirksam werden, was manchen Betrieben ein Abkiirzen der Bleichzeit,
ein Herabsetzen der Flottenstirken gestattete. Wie weit dies méglich, mufl von
der jeweiligen Arbeitstechnik und Einrichtung abhingen, eine dichte Ware bleicht
an sich schwieriger durch. Der Osmotor kann anschlieBend zum Wissern, Séuern
und auch gegebenenfalls zum Laugen und Bliuen dienen. Auch Sporkert,
Wuppertal, verwendet einen Sprengler. Eine dhnliche Einwirkung strebt die Ma-
schinenfabrik Krantz, Aachen, in ihrer Bleichkufe an, indem sie die Chlorflotte
auf einen Siebboden iiber dem Bleichgut pumpen 148t, damit sie durch die feinen
Offnungen als Platzregen auf die Ware falle. Das Besondere des Verfahrens
Stahl-Kieser ist die angestrebte kapillare Sittigung der Fasern, indem nur soviel
rieselnde Bleichflotte oben zugefithrt wird als dem Verbrauch durch Abtropfen
im unteren Teil des Bleichgutes entspricht. Von einem Arbeiten mit stark strémen-
der Flotte wird die Bildung von bevorzugten Flissigkeitswegen erwartet, wahrend
an fester gepackten Stellen zufolge hoheren Widerstandes kein Durchbleichen

1 Die Dauerbleiche. Textilber. 1921 S. 249.
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statthat. Die Bewegung der Fliissigkeit sollte nicht schneller sein als die kapillare,
osmotische Aufnahmegeschwindigkeit durch das Textilgut.

Das okonomische Arbeiten verlangt neben der schnellen Fertig-
stellung einen mdoglichst geringen Chlorverbrauch. Bei sehr schwachen,
dafiir sehr langen Chlorflotten wird die Chlorausnutzung wenig giinstig,
denn der Bleichprozef fithrt nicht zur vélligen Erschépfung der Béder,
hingegen ist bei lingerer Bleichzeit mit entsprechendem Chlorverbrauch
auf ein besseres Durchbleichen zu rechnen. Der Chlorverbrauch hingt
stark von der Vorbehandlung ab, je besser die Fasern vorgebleicht sind,
desto weniger Oxydationsmittel wird benétigt. Da ein scharfes Vor-
kochen mit einem gréBeren Gewichtsverlust verbunden ist, erlangte die
sogenannte Kaltbleiche vielfach trotz gréBeren Chlorbedarfs den Vorzug.

Uber den Chlorverbrauch geben folgende Beispiele aus der Praxis AufschlufB!:

Klapotbleiche:
Warenmenge: 1000 kg Gewebe 16/16, 20/20.

Vorbehandlung: Entschlichtet mit Diastafor, gebeucht mit 5% Atznatron
9 Stunden bei 2/, at.

Chlorkonzentration und Flottenlinge: 4 g wirks. Chlor im Liter. Flotten-
lange: 1:1,65.

Einwirkungszeit: Nach dem Passieren der Chlormaschine blieb die Ware
5 Stunden an der Luft liegen.

Temperatur etwa 156—20° C.

Chlorverbrauch 0,456—0,6%.

Bleiche im Bottich unter Zirkulation:
Warenmenge: 2800 kg Gewebe 16/16,, 20/20.
Vorbehandlung: Entschlichtet mit Diastafor, zweimal gebeucht mit 5% und

» 3% Atznatron, 6 und 4 Stunden
8er Werg bei 21/,—3 at.
9 —— — — —= 1261 Werg Chlorkonzentration und Flot-
8 ——————— 16er Werg tenlinge: 2 g wirks. Chlor im Liter.
N \ ........... 20er Werg Flottenlinge 1:4,8.
7N _ 30er Flach Temperatur etwa 15—20° C.
ey W \\ ;&:&a (:;00 lac ® Chlorverbrauch 0,21%.
NIBREBXN i Einwirkungsdauer 4 Stund,
N \ \\ Bleichgut 1100 kg inwirkungsdauer unden.
N AN . .
§ BN\ Warpsbleiche unter Zir-
S \ AN kulation
Y R . .
3 ‘X\\ SNIN—L Warenmenge 1500 kg.
R .- Vorbehandlung: Kochung mit
2 S i S RS =N \\} 21/,% Atznatron, 6 Stunden, ohne
ol T=~-F-=37*x  Druck.
7 — Chlorkonzentration und Flot-
tenlénge: 2,8 g wirks. Chlor im

0ﬂeg/hﬂ Z 7 20 0" 40" s0' 60° 7' 80° 90' Liter. Flottenlinge 1: 4.
Z = Zirkulation Temperatur 15—20° C.
Abb. 14. Chlorriickgang beim Bleichen. Chlorverbrauch 0,32%.
Einwirkungsdauer 4 Stunden.
Kreuzspulenbleiche unter Zirkulation.
Warenmenge 265 kg.

Vorbehandlung: Kochung mit 3% Atznatron und 1% Soda 4 Stunden ohne
Druck.

Chlorkonzentration und Flottenlinge: 2 g wirks. Chlor im Liter. Flotten-
lénge 1: 4.

1 Kind u. Korte: Uber den Chlorverbrauch beim Bleichen. Textilber. 1926.



Rasenbleiche und Ozonbleiche. 15H

Temperatur 25° C.
Chlorverbrauch 0,5%.
Einwirkungsdauer 2 Stunden.

Kettenbaumbleiche.

Warenmenge 200 kg.

Vorbehandlung: Kochung mit 5% Soda, 4 Stunden.

Chlorkonzentration und Flottenlinge: 3,56 g wirks. Chlor im Liter. Flotten-
linge 1:7,5.

Temperatur 15—20° C.

Chlorverbrauch 0,75%.

Einwirkungsdauer 2 Stunden.

Kettenbaumkaltbleiche.

Warenmenge 212 kg.

Vorbehandlung keine.

Chlorkonzentration und Flottenldnge: 3 g wirks. Chlor im Liter. Flotten-
linge 1:7.

Temperatur 30° C.

Chlorverbrauch 1,63%.

Einwirkungsdauer 1!/, Stunde.

Den Chlorriickgang beim Bleichen von Leinengarnen im Apparat veranschau-
licht die Kurvenzeichnung. Z. bedeutet das Einsetzen der Flottenzirkulation,
die Analysen erfolgten in Abstéinden von je 10 Minuten.

Rasenbleiche und Ozonbleiche.

Das ilteste Bleichverfahren, die Ware auf den Plan auszulegen, wird heute
nur noch in der Leinenbleiche in gewissem Umfange angewendet. Die reine, ein
monatelanges Auslegen erfordernde Rasenbleiche mit eingeschaltetem wiederholtem
Abbrithen kommt nicht mehr in Betracht, da zu lange dauernd und zuviel Wiesen-
flache beanspruchend. Wie es aber schwer hielt, auf dem Bleichplan ein Hochweil
zu erreichen, so hilt es schwer, durch rein ,,chemische‘ Chlorbleiche von Leinen
ein schones klares Weil zu erzielen. Die Bleicher fanden es daher zweckmi8ig, in
dem aus einem abwechselnden Kochen und Behandeln mit Chlorlauge bestehenden
Bleichgang nach Erreichen eines Halbweill noch die eine und andere Rasenbleiche
beizubehalten. Die Rasenbleiche verschwindet jedoch aus den Betrieben. Es ist
das Bestreben der Technik, das zu viele Handarbeit bedingende Auslegen durch
chemische Behandlungen ohne Umpacken des Bleichgutes zu ersetzen, weil durch
das Hantieren die Gespinste leicht rauher werden. Zudem ist es erwiinscht, unab-
hingig vom Wetter zu sein und die Ware schneller zuriickliefern zu konnen. Denn
die bleichende Kraft der ,,Sonne‘ ist in den einzelnen Jahreszeiten verschieden,
die Dauer des Auslegens bleibt der jeweiligen Witterung etwas anzupassen. Die
‘Winterbleiche beansprucht lingere Zeit und fillt doch nicht so gut aus. Der Prak-
tiker sagt, die Morgensonne bleiche die durch Tau angefeuchteten Fasern am
besten. Da bei ungiinstiger Witterung und Schneefall ein Ausbreiten auf der Wiese
nicht angeht, ziehen die meisten Betriebe heute vor, sowohl Garne wie Gewebe
auf Stangen oder Pfihlen aufzuhingen. Die Stiickware mufl sonst gegebenenfalls
am Boden oder an den Pfahlen befestigt werden, damit sie der Wind nicht losreif3t.
Um das Sonnenlicht gleichmiBig einwirken zu lassen, ist wihrend des mehrtéagigen
Bleichens ein Umhingen oder Umlegen erforderlich. Die Winterarbeit ist doppelt
schwierig, denn es kommt hinzu, da8 die Fiden am Boden festfrieren und steif
gefrorene Gewebe beim Hantieren leicht Bruchstellen erhalten, somit vorsichtig
aufzutauen sind. DaB die Fasern durch Bildung von Eiskristallen leiden, trifft
hingegen nicht zul.

Die Rasenbleiche wird durch Oxydationsvorginge zu erkliren sein, auch phy-
sikalische Einfliisse, so das wechselweise Antrocknen und das Ausschlagen, das
StoBen der Garne, mégen von Belang sein und das Ausfallen der Scheben férdern,

1 Hermann Alt veroffentlichte Versuchszahlen iiber die Einwirkung des
Frostes auf Leinen- und Papiergewebe. Textilber. 1921, S. 414.
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nebenher mégen in geringem Umfange biologische Prozesse verlaufen. Das Bleichen
auf dem Rasen darf nicht als vollig ungefihrlich fiir die Fasern gelten. J. Leim-
doérfer fand bei einem 28 Tage durchgefiithrten Versuch fiir Leinen einen Gewichts-
verlust von 6,1%, einen Elastizititsverlust von 5,2% und eine EinbuBe an Rei3-
festigkeit von 36,2%. Bei Versuchen! mit einem 50er irischen, halbweif vorge-
bleichten Kettgarn mit einer Anfangsfestigkeit von 701 g fielen die Mittelwerte
(je 160 Versuche) nicht gleich aus, als die Proben einerseits auf dem Rasen, an-
dererseits auf Stangen gehingt, lingere Zeit dem Licht ausgesetzt blieben. We-
sentlich ist die etwaige Gegenwart von Alkali und Feuchtigkeit, wie die Proben
erkennen lassen, welche jeden Tag einmal durch eine kalte Losung von 2 g Seife
+ 2 g Soda im Liter bzw. zum Vergleich durch Wasser genommen wurden.

Festigkeitswerte.
Plan Stangen
I. Riicklage nach.?/, Bleiche . . . . . . 100 100
II. . ' 6 Tagen . . . . . . 104,5 99,0
II1. , s 14 L, o 101,1 88,1
IV. »s s 22 L, L. 104,7 93,7
V. ' ' 6 ,, - Seife-Soda 95,8 94,4
VI. ’ 5 14 93 + 2 ” 87’9 7957
VII. 33 ” 22 3 + ’ ’s 76’7 70’8
VIII. - » 14 ,, Wasser. . . 96,5 87,0
IX. » » 22, 5 e 93,2 4,7

Offenbar ist mit lingerem Belichten ein Festigkeitsriickgang verbunden. Ge-
wisse Schwankungen werden sich durch Ungleichm#Bigkeiten des Gespinstes
oder durch zufallige mechanische Beeinflussungen erkliren. Die auf den Stangen
gebleichten Garne wiesen einen ausgesprochen grauen Ton auf, die Gegenmuster
hatten ein mehr gelbliches, aber frischeres Aussehen. Die alkalisch auf den Plan ge-
brachten Garne sahen nach sechstéigiger Belichtung schon besser aus als die ohne
Zwischenbehandlung 22 Tage im Freien belassenen Proben.

Der Bleichereipraktiker befiirchtete vor allem ein Verbrennen der Ware in den
heiflen Sommermonaten und kiirzte deshalb im Hochsommer gern das Auslegen
ab. Ob das Ausdérren als solches gefihrlich werden kann oder ob nicht vielmehr
eine Schidigung durch nichtausgewaschene Chemikalienreste eintritt, bleibe
dahingestellt. Bei anderen Versuchen mit Gewebeabschnitten, die zum Teil mit
Seife-Soda getrinkt zum Auslegen kamen, war eine fragliche ungiinstige Einwir-
kung fiir die trocken belichteten Stiicke gegeniiber den angefeuchtet ausliegenden
Stiicken zu beobachten. Jedenfalls waren alle alkalisch gebleichten Proben mehr
aéngegriffen aber auch besser im Weil} als die gut ausgespiilt auf den Plan gebrachten

toffe.

Eine Beeinflussung durch sgurehaltige Luft ist wohl nur ganz ausnahmsweise
moglich. An sich findet man in der Luft der GroBstidte oder in der Nihe von
Fabriken mitunter nicht unbedeutende Spuren von schwefliger Siure als Ver-
brennungsprodukt der Kohlen, und durch Tau und Regen kann die Saure auf
Textilien niedergeschlagen werden. Fiir lingere Zeit solcher Atmosphire ausge-
setzte Stoffe, wie Regenplane und dergleichen mag solche Verunreinigung belang-
reich sein, fiir Bleichware auf dem Plan kaum, schon weil bald ein Auswaschen
folgt. (Vgl. Wischerei-Centralblatt 1931, Heft 29.)

An Versuchen, die Rasenbleiche abzukiirzen oder zu ersetzen, hat es nicht ge-
fehlt. So wollte man die Wirkung des Lichtes durch Anblauen der zu bleichenden
Fasern mit Indigo beschleunigen kénnen, weil das Sonnenlicht besonders in seinen
blauen Strahlen wirksam sei und die blauen Strahlen von der graugelben Flachs-
farbe sonst nicht geniigend absorbiert wiirden. Dies ist eine falsche Auffassung,
denn die besonders chemisch wirksamen, blauen, violetten und ultravioletten
Strahlen werden von Gelb, Orange und nicht von Blau absorbiert. Die Empfind-

! Kind u. Schifer: Die Beeinflussung der Festigkeit von Flachsgarn durch
die Rasenbleiche. Dtsch. Leinenindustrielle 1927, S. 383.
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lichkeit vieler Farbungen in Blau und Violett hat wohl als Zufall zu gelten. Ein
lichtempfindlicher Farbstoff, z. B. ein Rot, wird von roten Strahlen nicht gebleicht,
denn diese gelangen nicht zur Absorption. Dafl durch die Gegenwart gewisser
Substanzen Farbstoffe sensibilisiert oder katalytisch beeinfluft werden kénnen
oder Farbstoffe selbst auf zweite aktivierend einwirken, kommt fiir die prak-
tische Rasenbleiche schwerlich in Betracht. Bei Vergleichen von farbig geténten
Bleichmustern darf sich der Bleicher keiner Tauschung hingeben, indem er eine
geblaute Faser fiir weiler halt.

Das Ausbleichen der Farbungen bei der Rasenbleiche wurde als eine Einwirkung
von Wasserstoffsuperoxyd und Ozon (organische Superoxyde oder andere
Zwischenkorper als Vermittler?) angesprochen. H. Kauffmann' vertrat hin-
gegen die Auffassung, daB es sich um eine photochemische Zersetzung der natiir-
lichen Farbstoffe handelt. Der Naturfarbstoff ist gelb bis braun, er wird von
sichtbaren Lichtstrahlen ausgebleicht. Die dem Sonnenlichte aber beigemengten
ultravioletten Strahlen bewirken unter Bildung von Photozellulose eine Faser-
schwichung. Die Photozellulose dhnelt weitgehend der Oxyzellulose. Wie diese
farbt sie kochende Natronlauge gelb, reduziert alkalische Silber- und Fehlingsche
Losung und erfahrt durch Phenylhydrazin Gelbfirbung. Mit Methylenblau firbt
gie sich gleich einer durch Hypochlorit geschadigten Ware zufolge struktureller
Anderungen der Faser dunkler an. DaB nur die ultravioletten Strahlen die Fasern
schidigen, beweist nach Kauffmann das Verhalten von Geweben, die unter der
Quecksilberlampe belichtet wurden. Bei Verwendung einer Quarzplatte als Filter
blieb eine Faserschiddigung aus. Da auch beim Arbeiten in einer Wasserstoff-
atmosphére eine Schadigung zu beobachten war und unter dieser Versuchs-
bedingung eine Oxydation verhindert sein sollte, das Gewebe auch keine Gewichts-
zunahme zufolge Aufnahme von Sauerstoff zeigte, glaubt Kauffmann nicht eine
Bildung von Oxyzellulose, sondern einer Photozellulose annehmen zu miissen,
welche die gleiche Formel C4H,,0; der reinen Zellulose besitzt. Durch Bestimmen
der Permanganatzahl war die Menge entstandener Photozellulose festlegbar.
Gewisse Fremdstoffe — Natriumuranat! — kénnen als Sensibilisatoren wirken,
um den Spektralbereich der Photolyse von Zellulose in das Gebiet der sichtbaren
Strahlen zu verlegen. Es gelang Kauffmann Substanzen zu finden, z. B. Uranyl-
acetat, welche Baumwolle fiir sichtbares Licht so stark empfindlich machten, sensi-
bilisieren, dafl sie schon bei achtstiindiger Belichtung hinter Glas voéllig morsch
wurde. Die gebildete Photozellulose liel sich mit geeigneter Silberlésung gleich
einer photographischen Platte entwickeln.

Uber die fragliche photochemische Aktivierung durch Zinkoxyd, Ozonbildung
bei Gegenwart an Luftsauerstoff (?) durch Ultraviolettlicht siehe Luther-Winter:
Chem.-Ztg. 1928, S. 499.

Uber die Einwirkung ultravioletter Strahlen auf Fasern sind mehrfach Ver-
offentlichungen erschienen. Nach P. Heermann? war Flachs weniger empfindlich
als Baumwolle gegen Beeinflussung durch Ultralampe, Jute am meisten. = Bei
Baumwolle konnte die vermutete Bildung von Oxyzellulose zunéchst nicht nach-
gewiesen werden, bei einem andern Versuche mit Makogewebe war aber der
Zuwachs des Reduktionsvermogens annéhernd proportional der Festigkeitsabnahme
Auch P. Waentig? erhielt bei Belichtungsversuchen keine Oxyzellulosereaktion.
Hingegen fanden Scharwin und Pakschwer?, dal Zellulose unter dem Einfluf§
von Sonnenlicht durch Luftsauerstoff oxydiert wird und CO, in wigbaren Mengen

! Kauffmann mit Steiert: Die Einwirkung des Lichts auf Baumwolle.
Textilber. 1926 S. 617 und 1928 8. 576; vgl. auch Uber katalytische Faserangriffe.
Ztschr. f. angew. Ch. 1931 S. 858.

2 Heermann: Die Wirkung atmosphérischer Einfliisse auf Faserstoffe.
Chem.-Ztg. 1927 8. 771.

8 Waentig: Uber den EinfluB des Lichts auf Textilfasern. Ztschr. f.angew. Ch.
1923 8. 356.

4 Scharwin u. Pakschwer: Beitrige zur Oxydation der organischen Farb-
stoffe und der Zellulose unter der Einwirkung des Lichts. Ztschr. f. angew. Ch,
1927 8. 1008.
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entsteht. Zur gleichen Erklirung kam H. Ditz!. Ferner fanden Haller und
Ziersch? bei ihren Versuchen, aufzukliren, warum dem Licht ausgesetzte gelbe
und orange Kiipenfirbungen schneller vermorschen, den oxydativen Abbau nach
Scharwin und Pakschwer bestitigt.

Die Wirkung von ultraviolettem Licht wollte die Kupfermiihle Hersfeld
schon technisch verwerten: Lose Textilfasern sind auf einem Transportband durch
Trockenvorrichtungen zu fithren, wobei Leuchtkérper fiir ultraviolette Strahlen
Ozon liefern!? DRP. 416772.

Ozon kommt unter gewissen Bedingungen spurenweise — 0,1—1 mg im Kubik-
meter — in der Luft vor. Es soll seinen Ursprung elektrischen Entladungen sowie
den ultravioletten Strahlen in hoheren Luftschichten verdanken, moglicherweise
entsteht es auch bei der Assimilation der Pflanzen. Das Vorkommen von Ozon
in der Luft wird allgemein iberschitzt. Ozon O, spaltet beim Zerfall ein Drittel
seines Sauerstoffes in atomistischer aktiver Form ab und ist deshalb ein Bleich-
mittel. Schon in Anbetracht der geringen in Frage kommenden Ozonmengen
lag es niher, die Rasenbleiche auf H,0,-Wirkung zuriickzufijhren. (Ozon und
Wasserstoffsuperoxyd nebeneinander sind nicht existenzfihig.)

Wasserstoffsuperoxyd bildet sich aus Wasser und Luftsauerstoff beim Ver-
dunsten des Wassers unter dem EinfluB des Lichtes: 2 H,O 4+ O, = 2 H,0,.

Da zu seiner Bildung Wasser gehort, erklirt es sich somit, daB trockenes
Bleichgut auf dem Rasen langsamer bleicht. Im allgemeinen besitzen aber die
Fasern infolge ihrer Hygroskopizitdt eine gewisse Feuchtigkeit, es verdunstet
Wasser aus dem Erdboden und den Pflanzen, so dafl es nicht notwendig ist, die
Bleichware zu besprengen®. Nur wenige Betriebe haben geglaubt, das friiher
itblichere Anfeuchten der Stiickware beibehalten zu sollen. Bei einem Ausdérren
im grellen Sonnenlichte sei zudem ein Eintrocknen und Vergilben von durch
Auswaschen nicht mehr entfernbaren Kalkseifenresten zu erwarten. Auch soll
der Ton der Bleichware rotstichiger ausfallen, weniger den verlangten silbergrauen
Ton der Rasenbleiche zeigen. Die Arbeitskosten des Netzens machten sich jedoch
nicht bezahlt.

Den angeblich besonderen Ruf gewisser Rasenbleichen wollte W. M. Gardener*
mit einer héheren Radioaktivitit des Bodens begriinden, indem Spuren von radio-
aktiven Elementen die Bildung von H,0, und O, begiinstigen. Mit stark radium-
haltigem Salz angestellte Versuche zeigten keine Unterschiede. Wenn einzelne
Bleichereien bei tatsiichlich vollig gleichen Arbeitsweisen bessere Ergebnisse er-
zielen, so wird die verschiedene Reinheit des Wassers als erste Ursache hierfiir
anzunehmen sein. Denn minimale Mengen von Eisen, organischen Stoffen usw.
sind imstande, den Ton zu verschlechtern. Das Ausbleichen von Farbstoffen mag
zwar in einer durch saure Dampfe beeinflufiten Atmosphére, z. B. in einem Fabrik-
hof, weniger schnell verlaufen; hieran ist aber nicht zu denken, denn in der Nahe
von Fabriken kann sich eine Rasenbleiche schon wegen der vielen RufBflecken
nicht halten. Ob eine an RuBl und Séure (SO,) reiche Luft einer Grofstadt oder
Industriegegend nicht die Textilien ungiinstig beeinfluft, mag zu erwégen sein,
denn bei Vorhéingen und dergleichen tritt ein rascherer Verschleifl ein. Derartige
Schiiden sind jedoch nur bei sehr ausgedehnter Einwirkungszeit zu befiirchten.
Wichtiger wire der verschiedene Feuchtigkeitsgehalt der Luft (Irlands Nebel),
ungleich starke Taubildung, da die atmosphérischen Niederschlige, wie Regen,

1 Ditz: Die Bildung von Oxyzellulose neben Kohlensiure aus Zellulose.
Ztschr. {. angew. Ch. 1927 8. 1476.

2 Haller u. Ziersch: Zur photochemischen Zersetzung von Monoazofarbstoffen.
Textilber. 1929 8. 951; vgl. auch Scholefield: Wirkung des Lichts auf gelbe-
orange Kiipenfirbungen. Textilber, 1929 S. 867 und Landolts Aufsitze in den
Berichten 1929/1930.

3 Schon Charitschkoff (Chem. Repert. 1911 S. 413) erklérte, daB viele orga-
nische, besonders ungesittigte Verbindungen die Fahigkeit haben, im feuchten
Zustande Sauerstoff in H,0, umzuwandeln. In mit Wasser angefeuchteter Knochen-
kohle und anderen pordsen Koérpern entsteht unter dem EinfluB des Sonnenlichtes
H,0,, welche Reaktion fiir die Herstellung von Wasserstoffsuperoxyd sogar
technische Verwendung finden sollte.

% Gardener: Leipzig. Farber-Ztg. 1906 S. 427.
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Schnee, aktiven Sauerstoff wohl in Form von H,0, enthalten. Nach Bunte
enthilt Regenwasser 0,1—1,4 mg H,0, im Liter. Erklarlicherweise spielt eher die
Lage des Planes, ob nach Norden oder Siiden, eine Rolle. Wesentliche Bedeutung
hat die Alkalitdt der Faser. Alkalische Reaktion beschleunigt das Aus-
bleichen der Farbstoffe, was schon den Vorschlag veranlaB8te, die Gewebe
vor dem Auslegen mit einer Lésung von Seife und Lauge zu impragnieren. Der
Bleicher verwertet dieses Verhalten einfacher, indem er die Garne nach dem alka-
lischen Briithen nicht vollig alkalifrei auslegt. Alkalisches Auslegen bedeutet
andererseits einen verstirkten Faserangriff, wie aus den vorstehend angefithrten
Versuchen hervorgeht. Ebenso wollte man durch Sattigen der Faser mit Terpentin-
dampfen und sonstigen ,,0zon*liefernden Olpriparaten die Wirkung der Gras-
bleiche erhchen. Derartige Vorschlige und Vorschriften, welche salpetrige Sdure,
Salpetersiure, Kénigswasser und dergleichen in oft phantastischer Weise als Ersatz
der Rasenbleiche vorsahen, haben keine praktische Bedeutung.

Ozonbleiche.

In den 1890er Jahren versuchte eine schlesische Bleicherei in Verbindung mit
Siemens & Halske die Rasenbleiche durch Anreichern der Luft mit Ozon
nachzuahmen, um das Bleichen zu beschleunigen. Man leitete die durch elektrische
Entladungen ozonisierte Luft in Kammern, in denen Leinengarn '/,—1 Tag der
Ozonwirkung ausgesetzt blieb. Ein Tag Ozonbleiche sollte 3 Tagen Rasenbleiche
im Sommer, 14 Tagen Rasenbleiche im Winter entsprechen und unabhéngig vom
Licht sein, so daB selbst nachts gebleicht werden kénne. Zufolge den Angaben
des DRP. 77117 sei das Garn mit Ammoniak, Terpentinél, Seife usw., besser noch
— DRP. 78839 — mit verdiinnter Salzsidure zu imprignieren. Gegensitzlich
erklirten franzoésische Forscher, daB zum Bleichen unbedingt die gleichzeitige
Einwirkung von Sauerstoff und Licht, am besten von direktem Sonnenlicht,
erforderlich ist. (Nach C. F. Theis: Breitbleiche.) Die Versuche, mit Ozon unter
Beibehalten der iiblichen Chlorkalkbehandlung zu bleichen, wurden jedoch bald
wieder aufgegeben, da sich selbst bei billigen Gestehungskosten der elektrischen
Kraft keine erheblichen Vorteile ergaben. Angeblich verlangte diese Ozonbleiche,
deren Erfindung Ingenieur Schneller! fiir sich in Anspruch nahm, fir 50 kg
Leinengarn 20 g Ozon, welche Ozonmenge durch eine Pferdekraftstunde geliefert
werde.

Ein spiteres Patent der AEG., DRP. 228985, lie Textilgewebe als flaches
Band seitlich in eine Ozonkammer einleiten und zunéchst durch ein Ozonwasserbad
und dann iber Fithrungswalzen in Windungen nach oben unter der stetigen
Einwirkung des von Ventilatoren in die Ozonkammer eingepreBten trockenen
Ozonstromes laufen. Laboratoriumsversuche hatten bei vorgebleichtem Material
angeblich guten Erfolg. Diesem Patente folgte ein Verfahren von E. Gminder,
DRP. 272525, Textilien wihrend des Zentrifugierens mit ozonisiertem Wasserstaub
zu bleichen. Bei solchen Verfahren war in erster Linie an das Nachbleichen von
Wiésche gedacht. Kontrollversuche sollten ergeben haben, daf beim Einleiten
ozonisierter Luft in die Waschtrommeln die Wische besser geschont bleibe, als
bei dem sonst itblichen Nachbleichen mit Chlorlaugen, die Kosten der Ozonbleiche
wurden als sehr giinstig bezeichnet?.

Eigene Dauerversuche in GroBwéschereien fithrten zu ungiinstigen Ergebnissen,
die Bleichwirkung geniigte keinesfalls, um die verlangte weile und fleckenlose
Wische zu erzielen®. Inzwischen sind die Waschanstalten wohl alle wieder von
der Verwendung des Ozons abgekommen. Neuerdings nahmen Dr. Crespi und
Dr. Otto wieder ein Patent, um Fasern zunichst mit schwacher Siure zu be-
handeln und dann im Kreislauf feuchte ozonhaltige Luft in die das Gut aufnehmende
Trommel zu leiten. DRP. 466220. Wesentlich wird die Konzentration des ozoni-

1 Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1894 S. 204.

2 Heermann: Untersuchungen iiber die Ozonbleicherei. Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. 1923 S. 33.

8 Kind: Uber die Priiffung von Wasch- und Bleichverfahren. Ztschr. f. ges.
Textilind. 1928 8. 773.
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sierten Gases sein. Es soll das Verfahren Crespi in Frankreich eingefithrt sein®.
Proben aus der ,,Versuchsanlage® lieBen die gebleichte Baumwolle als sehr minder-
wertig beurteilen. Weitere Auskiinfte waren nicht zu erhalten, irgendwelche
Verotfentlichungen entbehren der sachlichen Uberpriffung. Aczel will sogar
Faserstoffe oxydieren, bleichen, durch unmittelbare Einwirkung des Ozons im Ano-
denraum — feucht oder trocken, mit und ohne Temperaturinderung. DRP. 495528.
DaB Ozon die Fasern bei lingerer Einwirkungszeit sehr gefihrden kann, geht
aus groBeren Versuchen von Ch. Dorée? hervor.

Baumwolle, welche einige Stunden ozonisierter Luft — bei 11/,—2% Konzen-
tration — ausgesetzt war, nahm einen fettigen Geruch an, reagierte stark sauer
und machte aus Jodkalilésung Jod frei, weil sich neben einem Siurederivat der
Zellulose und neben Oxyzellulose Zelluloseperoxyd bildet (?). Dieses Peroxyd,
das in erster Linie bei Ozonisierung trockner Faser entsteht, zersetzt sich beim
Erwirmen rasch, langsam beim Behandeln mit Wasser. Die Saurebildung in der
ozonisierten Faser ist nicht unerheblich. Wurde eine innerhalb zweier Stunden
gebleichte Faser nicht ausgewaschen, so vergilbte sie an der Luft wieder. Die
Oxyzellulosemenge und somit die Festigkeitsabnahme entsprechen der Dauer der
Ozonisierung. Fiir die angefeuchtet in einem Raum aufgehédngten Baumwollgarne,
durch die andauernd ein Strom ozonisierter Luft geleitet wurde, ergaben sich z. B.
folgende Mittelwerte:

Ozonisierungszeit in Stunden. 0 0,6 1 3 6 12

Prozentuale Festigkeit. . . . 100 101 98 88 4 b4

Die braunliche Naturfarbe der Fasern war in einer Stunde, bei anderer Baum-
wolle in 3 Stunden ausgebleicht.

Mit Soda vorgekochte Flachsfaser zeigte nach 2—3 Stunden eine erhebliche
aber ungleichmiBige Bleichwirkung, ein volles Weill wurde nach 6 Stunden er-
halten, wobei aber schon eine sehr starke Festigkeitsschadigung eingetreten war,
denn die prozentualen Werte betrugen nach einer Stunde = 82, nach 3 Stunden
=79 und nach 6 Stunden = 48. Bei Jute werden anscheinend zunichst die
Ligninsubstanzen rasch oxydiert, da sich in den ersten 3 Stunden je 7,56% alkali-
16sliche, saure Zersetzungsprodukte bildeten, weiterhin kommt es zu einem Angriff
der Faser und zu einer Oxyzellulosierung. Um die anfingliche Festigkeit bis zur
Halfte zu mindern, war 4/, Mako = 12,8 Stunden, £/, Mako = 10,6 Stunden,
80/, amer. Baumwolle = 12,5 Stunden, 8%/, amer. merc. Baumwolle = 22 Stunden,
65er Flachs = 5,8 Stunden der Ozonwirkung auszusetzen. — Wenn bei ander-
weitigen Versuchen eine Faserbeeinflussung nicht auffiel, so diirfte sich der Unter-
schied durch den geringeren Gehalt der Luft an Ozon erkliren, es wird dann aber
die Bleichwirkung entsprechend geringer geblieben sein, der Ozonbleiche mangelt
im allgemeinen die Tiefenwirkung.

Sauerstoffbleiche.

Als Sauerstoffbleichmittel kommen technisch in Betracht Wasser-
stoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd und Natriumperborat. Andere Per-
salze scheiden wegen hoherer Preise aus oder sind wie Persulfate fiir
das Bleichen von Textilien nicht recht geeignet, vgl. S.39. Welche
Perverbindung zu wihlen ist, entscheidet nicht der reine Chemikalien-
preis, es bleibt zu beriicksichtigen, ob und welche weiteren Chemikalien
bendstigt werden, um die Flotten auf eine gewisse Reaktion einzustellen,
oder zu stabilisieren. Reaktion und Stabilisierung gegen katalytische
Abspaltung von Sauerstoff kénnen von entscheidender Bedeutung fiir
den Bleichvorgang sein, so daB die zundchst verschieden reagierenden
Losungen der genannten Bleichmittel nicht unmittelbar miteinander

1 Vgl. z. B. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1930 S. 408.
2 Dorée: Journ. Soc. Dyers Colourists 1913 8. 205. Vgl. Kind: Ozonbleiche.
Dtsch. Farberztg. 1914 S. 279.
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vergleichbar sind. Die Losung von H,0, ist schwach sauer, Na,O, gibt
beim Auflosen neben H,0, noch eine starke Natronlauge, und eine
Perboratflotte ist als eine Lésung von H,0, mit Natriumborat bzw.
Borax +4 Natriumhydroxyd aufzufassen. Ebenso wie bei Chlor-
laugen ist die Reaktion von gréBter Bedeutung fir Halt-
barkeit, Bleichgeschwindigkeit und Bleichwirkung, wobei
die Zersetzlichkeit mit der Alkalitdt anwéchst, im Gegensatz zu dem
Verhalten der Chlorflotten.

Die Abspaltung des Sauerstoffes, die Bleichgeschwindigkeit héngt
des weiteren von der Temperatur ab, wie jeder chemische Reaktions-
verlauf. Da die kalten Flotten keine geniigende Bleichenergie zeigen,
macht sich ein Erwirmen notwendig. Die Temperatursteigerung ist
derart zu regeln, dafl sich nicht Sauerstoff zu schnell abspaltet und
molekular gasférmig entweicht. Je heiler die Bleiche erfolgen soll,
desto weniger alkalisch darf im allgemeinen das Bad sein. Die Zersetz-
lichkeit nimmt sonst beim Erwdrmen in unerwiinschtem Umfange zu,
der Sauerstoff entwickelt sich zu stiirmisch, und die Flotte kann sich
unter Aufwallen vollig zersetzen. Die Abspaltung des Sauerstoffes 146t
sich weitgehend durch -Stabilisatoren regeln, die katalytische
Zersetzlichkeit durch Antikatalyte beeinflussen. Wie bei Bespre-
chung des Wasserstoffsuperoxyds ausgefithrt, pflegen die Fabriken
ihre Produkte vorsorglich durch Ansduern zu stabilisieren. Da an-
gesduerte Losungen bleichtechnisch zu wenig aktiv sind und da anderer-
seits eine zu grofe Alkalitét ein zu rasches Entweichen des Sauerstoffs
sowie eine zu groBe Empfindlichkeit gegen katalytische Einflisse mit
sich bringt, zudem mit steigender Alkalitét die Moglichkeit einer Faser-
oxydation sehr zunimmt, so ist die zweckmiBige Stabilisierung der
alkalisierten Flotten fiir den Bleichvorgang sehr wesentlich.

Katalytische Zersetzung von Sauerstoff-Flotten.

Peroxydbédder sind empfindlich gegen katalytische Einfliisse, die
Apparaturfrage spielt deshalb hier eine groffe Rolle. Kupfer und blankes
Eisen — letzteres scheidet zumeist schon wegen Rostbildung aus — be-
eintriachtigen die Haltbarkeit von Peroxydflotten in grofem Umfange.
Metalle bleiben zu vermeiden bzw. sind nur die am wenigsten kataly-
tisch wirksamen auszuwéahlen. Von den praktisch in Betracht kommen-
den Metallen sind dies Blei, Nickel (Aluminium?) und namentlich gewisse
Legierungen. Als Grundbedingung fiir die Herstellung von Bleichflotten
gilt im tbrigen die Verwendung von reinem Wasser, das frei von Eisen
und organischen Verunreinigungen ist. Bleichbottiche und Zubehorteile
sollen zunichst gut ausgebleicht werden. Sonst lduft man Gefahr,
daB im Holz befindliche Farbstoffe usw. sich in den ersten Bédern auf-
l6sen und das Bleichgut verderben. Zum Abmessen usw. sind email-
lierte Behilter, Gefifle aus Steingut, Porzellan zu verwenden.

Die ersten Versuche iiber den EinfluBl von Metall in Natriumperoxyd-
flotten versffentlichte in der Farberztg. 1901 und 1902 P.Liittringhaus,
Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 11



162 Die Wirkung der Chemikalien.

er empfahl ein Anheizen der Flotten mit direktem Dampf, um das ver-
bleite (?) Stechrohr spiter aus den Kufen zu nehmen. Das DRP. 205566
R.Wolffenstein schiitzte das Bleichen mittels alkalisch reagierender
H,0,-Lésungen in verzinnten GeféBen. Zinn mit einer diinnen Oxyd-
schicht sollte sich am besten bewdhren. Da jedoch alkalische Laugen
Zinn angreifen, hat die Verwendung von Nickel technisch gréBere Be-
deutung, DRP. 411149 der Deutschen Gold- und Silber-Scheide-
anstalt. Auch Aluminium und seine Legierungen kommen in Betracht,
DRP. 515596 der Elektrochemischen Werke Miinchen AG. in
Hollriegelskreuth. Nach Angabe der Patentschrift wird Aluminium
von schwach alkalischen Peroxydflotten nicht angegriffen. (Hierbei
diirfte die Gegenwart von Wasserglas wesentlich sein!) Die Verwendung
von Aluminium zur Herstellung und Aufbewahrung von (sauren) H,0,-
Losungen war bekannt, DRP. 233856. Jedenfalls sollte die Alkalitit
nicht zu groB sein und es muBl die Betriebserfahrung lehren, ob Alu-
miniumbottiche sich besser als Holzgefifle bewiihren, zumal bei kombi-
nierter Bleiche. Fiir die kombinierte Bleiche in Apparaten, in denen
simtliche Behandlungen durchgefiihrt werden, sind Edelstihle, wie die
Kruppschen V 2a- und V 4a-Stéhle zu empfehlen. Die Verwendung
fiir die Sauerstoffbleiche ist durch DRP. 439834 geschiitzt. Phosphor-
bronze eignet sich nach Russina nicht, vgl.S.178. Bei Kombinations-
bleichen unter Verwendung bestehender Einrichtungen finden Zirku-
lations- und Beheizungsvorrichtungen aus Hartblei Verwendung. Vor-
aussetzung ist ein Arbeiten mit Schwefelsiure, da Salzsiure zu einer
verstirkten Bleiabnutzung fithrt. Eine direkte Beriihrung des Bleich-
gutes mit Metall ist zu vermeiden. In mit Blei ausgeschlagenen Bottichen
rauht sich die Metallfliche auf und beim Auf- und Niedersteigen des
Gutes mit der zirkulierenden Flotte kann sich Blei abreiben. Hartblei
wirkt nicht oder kaum katalytisch auf Sauerstoffflotten ein. Gegen
starker alkalische Natronlaugen ist Blei nicht unempfindlich. An sich
ist Holz zwar fiir Bleichkufen sehr geeignet, beim abwechselnden Ar-
beiten mit alkalischen, oxydierenden und sauren Bidern fasert das Holz
aber mehr und mehr ab, und Zelluloseflocken geraten ins Bleichgut.
Fiir Neuaufstellungen empfiehlt die Scheideanstalt Zirkulationseinrich-
tungen aus eisenarmiertem Steinzeug, Pumpen aus eisenarmiertem
Steinzeug mit Fligelrad aus Edelstahl, Beheizung mit Diise oder Rohr
aus Edelstahl. Fiir die von der Zittauer Maschinenfabrik gebauten
GroBapparate, so fiir die Mohrbleiche findet neben Hartblei Edel-
stahl Verwendung. Vor allem sollte Kupfermetall ausgeschaltet bleiben.
Nicht nur 148t Kupfer Sauerstoffgas frei werden und somit verloren-
gehen, es kann auch zu einer Uberoxydation des in direkter Berithrung
mit dem Metall liegenden Bleichgutes kommen oder das Gut wird
kupferfleckig durch in Losung gegangenes Metall und damit weiterhin
katalytisch beeinflufbar. Auf solche Gefihrdung, welcher sich durch
Stabilisieren der Flotte bedingt entgegentreten liBt, ist zu rechnen,
wenn die Fiden eingesponnene Kupferteilchen enthalten, oder mit
kupferhaltigem Schmiers] u. dgl. impréigniert sind. Derartige Fille
haben immerhin als Ausnahme zu gelten, der bei Sauerstoffwiische be-
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fiirchtete ,,SauerstoffraB‘‘! tritt in der Praxis nur vereinzelt auf, weil
der Kupferschmutz den Fasern zumeist nur lose aufliegt, es sich nicht
um eine Imprégnierung mit dem Katalyt handelt. Fremdstoffe organi-
scher Art, welche man auch als gefahrliche Katalyte ansprechen wollte,
gefihrden zufolge Untersuchungen des Verfassers die Zellulose nicht
in dieser Weise.

Nach H.Kauffmann wirken die Eisenverbindungen bzw. das Metall erst
dann, wenn Eisenhydroxyd nachweisbar ist. Schwefelammonium erzeugt stark
aktives Schwefeleisen, das die Reaktion weiter anfacht, in Ferrihydroxyd iiber-
gehend. Dabei scheint jedoch der Haupteffekt nicht von der Ferriform des Eisens,
sondern von der Ferroform auszugehen. Durch das Alkali findet im Bleichgute
eine durch die Fasersubstanzen veranlaBte und durch die Katalyse sich ver-
stirkende Reduktion des Ferrihydroxyds statt. Die Reduktion wird mit steigendem
Alkaligehalt geférdert und parallel damit der Faserangriff begiinstigt, so daB bei
iibermaBigem Alkaligehalt die Faserzerstérung in wenigen Minuten erfolgt. Das
Eisen wirkt offenbar in seiner Ferroform hier wie eine Peroxydase?.

Die Ferroform ist im Bleichbade keinesfalls in gréeren Mengen vorhanden, sie
entsteht durch die Reduktionswirkung der natiirlichen Begleitstoffe der Fasern, oder
die Zellulose kommt selbst in Betracht. Auch wenn nur spurenweise Zellulose durch
das Alkali gelést und nur spurenweise Ferrihydroxyd reduziert wird, so nimmt
der Faserangriff groe AusmaBe an, denn die entstehende, stark reduktionskriftige
Oxyzellulose bewirkt ihrerseits vermehrte Bildung von Ferrohydroxyd, und damit
wichst der katalytische Umsatz, obschon die Oxydationskraft des Bades schnell-
stens die Riickwandlung in die Ferriform bedingt. Die Ferrostufe wirkt als Per-
oxydase und packt vor allem das Substrat, die Baumwolle, an. In der Ferriform
wirkt Eisen wahrscheinlich nur als Katalase. Als Katalase erweist sich Platin,
das zwar beim Einbringen von Baumwolle mit feinverteiltem Platin (durch Hydrazin
niedergeschlagen) eine stiirmische Zersetzung der Flotte auslost, ohne dafl es zu
einer Faserschidigung kommt.

Welchen EinfluBl die Beschaffenheit des Wassers, die Gegenwart eines Metalles,
sowie eines Antikatalyts und die jeweilige Reaktion &uBern, erliutern die nach-
stehenden Versuchszahlen. Die Versuche wurden unter gleichen Bedingungen in
Porzellanbechern mit medizinischem und technischem Wasserstoffsuperoxyd und
mit Natriumperborat unter Verwendung von reinem, in verzinnter Apparatur
destilliertem Wasser und von Kondenswasser — Kupferkiihlschlange — sowie von
12° hartem Leitungswasser ausgefiihrt. Das Kondenswasser enthielt Spuren von
Kupfer, im Leitungswasser hingegen erwiesen sich die Hértebildner, namentlich
die Magnesiasalze, mit etwa 3° als Antikatalyte. In die Losungen mit drei Viertel
ihrer Oberfliche eingestellte Bleche 15:3 cm von blankem Kupfer, Eisen und
Blei sollten die etwaige Metallkatalyse in Erscheinung treten lassen. Den Einflu$3
der Reaktion veranschaulichen Zusétze von Schwefelsiure und Atznatron. Das
Aufheben oder Zuriickdringen der Katalyse zeigt die Zugabe von Natriumpyro-
phosphat nach DRP. 226090%. Die Zusatzmengen bewegen sich bei diesen und
anderen Versuchsreihen in weiteren Grenzen, als die Bleichereipraxis solche ziehen
148t, um die Wirkung der Zusétze offensichtlicher darstellen zu konnen. Bei der-
artigen Versuchen sind die jeweiligen oft zufélligen Arbeitsbedingungen sehr belang-
reich, die Art der Stabilisierung des Peroxyds, die Reinheit des Kondenswassers
usw. beeinflussen die Ergebnisse. Man hat damit zu rechnen, daB die Reinheit
der Chemikalien nicht immer die gleiche ist, und da3 Umsetzungen der Chemikalien
moglich werden, sich etwa bestindigere Peroxydverbindungen von Magnesia
bilden oder im Einzelfalle sich die GefiBe nicht indifferent verhalten. Den Riick-
gang des aktiven Sauerstoffs zeigen die Titrationszahlen mit 1/;, Permanganat.

1 Vgl. Heermann: Chem.-Ztg. 1918. — Kind: Seifensieder-Ztg. 1918. —
Pfleger: Superoxydbleiche der Baumwolle. Ztschr. f. angew. Ch. 1924 S. 826.

2 Ztschr. f. angew. Ch. 1931 8. 490 u. 858. — Textilber. 1931 8. 524.

3 Kind: Die Peroxyde als Bleichmittel. Dtsch. Farber-Ztg. 1915.

11*
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A. 500 cm® Wasser 4 25 cm® medizinisches Wasserstoffsuperoxyd,
Anfangstiter: 20 cm® = 16,6 cm® KMnO,.

B. 500 cm® Wasser + 25 cm® technisches Wasserstoffsuperoxyd,
Anfangstiter: 20 cm® = 16,4 cm® KMnO,.

C. 500 cm® Wasser + 3 g Natriumperborat,
Anfangstiter: 20 cm? = 14 cm® KMnO,.

Nach 3/, Std. + 3/, Std. + 3/, Std.
bei 70° bei 70° bei 70°
Al B | C A|B|C A| B C
1. Leitungswasser. . . . | 15,9|16,2|11,6| 15,6 |16,3 | 11,0| 15,5 |18,3| 9,7
2. . + Kupfer | 14,8129 9,6| b5,4| 52| 44| 1,3 48| 0,4
3. »s + Eisen . | 15,7|13,9|11,4] 13,7|10,2|10,6| 9,6| 2,4| 7,7
4. » + Blei . | 15,8|15,8|11,3| 15,2|15,6| 9,9] 12,9 |15,6| 6,1
5. » +02¢g
Schwefelsdure . . . . | 16,4|16,2|10,1| 16,8 16,6 8,1| 17,6 |18,1| 3,7
6. Leitungswasser 4 0,2 g
Atznatron . . . . . . 15,7 16,2 | 13,7 15,1 | 16,4 | 14,1} 15,9 19,0 | 12,8
7. Kondenswasser. . . . | 15,9|16,2| 0,4] 14,1|16,2| 0,1| 0,6|11,0( 0,0
8. ’» 4+ 9,2¢g
Schwefelsdure . . . . | 16,3|16,1| 0,6] 17,3|16,6| 0,2| 16,7|16,56| 0,0
9. Kondenswasser + 9,2 ¢
Atznatron . . . . . . 13,7114,1| 0,2) 0,6/12,9| 0,2 0,1 94| 0,0
10. Kondenswasser + 0,2 g
Pyrophosphat . . . . |'16,3|16,6| 0,2| 13,7 (16,7 0,1| 7,6116,8| 0,0
11. destilliertes Wasser . . | 16,6 |16,711,1| 16,7 |16,6 | 89| 17,6 |17,56| 5,3

Die Stabilisierung war bei einigen Proben derart gut, daB zufolge Verdunstens
von Wasser eine Konzentration eintrat. Die Haltbarkeit der mit Leitungswasser
angesetzten Losungen ist eine erheblich bessere als von den mit kupferhaltigem
Kondenswasser bereiteten Fliissigkeiten. Beim Arbeiten mit dem technischen
Produkt fallt dies weniger auf, da dieses von der Fabrik aus stirker sauer stabili-
siert war, wogegen die Zusidtze fiir medizinische Pridparate durch Hochstwerte
fiir Sauregehalt und Abdampfriickstand begrenzt sind. Der Menge der katalytisch
schidlichen Substanzen, die bei Kondenswasser z. B. erheblich schwanken kann,
hat der Zusatz an Stabilisator Rechnung zu tragen, wobei es wieder ein der Flotten-
reaktion angepafBites Optimum geben muB. Die Reinheit, die Beschaffenheit der
Metalle, ist auch sehr wesentlich. An sich kommt beim Arbeiten im Betriebe
nicht ein derart ungiinstiges Verhéltnis von Metallfliche zu Flotte in Betracht.
Es konnen die Metalle passiv werden, wenn sich auf ihnen Uberziige von Kessel-
stein, Kieselsdure usw. abscheiden. Die Katalysegefahr ist deshalb nicht zu iiber-
schitzen. Vgl. die weiteren Ausfithrungen iiber das Stabilisieren der Flotten.

Beabsichtigte Katalyse ist der Inhalt einer Anzahl von Patenten, welche
vorwiegend das Regeln der Sauerstoffabgabe bei Heilbiddern betreffen. In solchen
Bidern soll der Sauerstoff aus den meist perborathaltigen Gemischen in verhaltnis-
méaBig kurzer Zeit gasférmig austreten, wobei jedoch ein zu stiirmisches Entweichen
des Gases unerwiinscht bleibt. Frisch gefillter Braunstein, durch Hinzufiigen von
etwas Mangansalz zu Perboratlosungen zu erhalten, 148t z. B. den Sauerstoff zu
stirmisch aufbrausen. Um die Katalyse gleichmiBiger zu gestalten, verwendet
man Mangan-Eisenverbindungen, Tannin, organische PreBsifte, EiweiBsubstanzen.
In dhnlicher Weise gedachten Golodetz und Bendix, DRP. 279863, Bleichflotten
zu aktivieren. Das Bleichgut soll mit Enzymen, Hefe, Pflanzenextrakten, wie
z. B. wasserig alkoholischen Extrakten von Meerrettich imprigniert und das Gut
nach dem Abtropfen in die Bleichlosung eingebracht werden. Diese Arbeitsweise
sei sparsam, da die Aktivierung nur auf der Faser erfolge, wihrend bei Zugabe
eines Katalyts zur Flotte viel Sauerstoff in der Losung frei werde und verloren-
gehe. Bei Kontrollversuchen waren 2,5 g Hefe fiir 500 cm3 Flotte erforderlich,
um den angestrebten raschen Riickgang des Sauerstofftiters zu erzielen. Technisch
wiirde bei solchem Impréignieren das Gut ungleich durchgebleicht werden, wenn
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die Hefe nur auf der Faseroberfliche sitzt, und schon beim Eingehen in das Bad
wiirde sich ein Teil abspiilen. Die gleichzeitige Verwendung von Perborat und
Diastafor zum Entschlichten — Patentanmeldung Byk 19982 — erscheint erst
recht verfehlt, weil sich die beiden Substanzen gegenseitig ungiinstig beeinflussen.
Anscheinend glaubten Bergmann, Immendérfer und Loewe, DRP. 417707,
in Melasse oder deren Bestandteilen, insbesondere in Betain, ein ,,katalytisches?!*
Schutzmittel gegen alkalische, saure, oxydative und reduktive Einfliisse, so beim
Bleichen von Baumwolle mit Peroxyden, gefunden zu haben. Eine Begriindung
diirfte schwer fallen, soweit nicht ein Zuriickdringen von katalytischen Zer-
setzungen der durch Fremdstoffe verunreinigten Loésungen die Erklirung gibt.

EinfluBl der Temperatur.

Eine in der Kilte verhdltnismaBig trige verlaufende, etwa durch
Katalyte eingeleitete Zersetzung von Peroxyd kann bei Temperatur-
steigerung zu einer stiirmischen Sauerstoffabspaltung anwachsen, so
dafl die Bleichkraft des Peroxyds unvollstindig ausgenutzt wird. Als
giinstigste Bleichtemperatur gilt vielfach das Erwirmen auf 60—80° C,
da dann der Bleichvorgang nicht zu schnell und auch nicht zu langsam
verléduft, doch gehen die Meinungen iiber die zu wihlende Temperatur
auseinander. Beim Arbeiten mit alkalischen Sauerstoffflotten handelt
es sich nicht allein um einen Oxydationsvorgang, sondern auch um das
Auslaugevermogen der alkalischen Lauge, das den Bleichvorgang we-
sentlich mit bedingt und seinerseits wieder mit von der Temperatur
und den Arbeitsbedingungen abhingt. Ein Steigern der Temperatur
verbessert naturgemif das Auslaugen der alkaliléslichen oder durch
Oxydation 16slich gewordenen Fremdstoffe. Die Einwirkung von Aktiv-
sauerstoff wie von Alkali macht sich Samenschalen u. dgl. gegeniiber
erst bei hoherer Temperatur voll geltend, das Erwédrmen bringt also
eine bessere Ausnutzung der Chemikalien mit sich. Um die Béider ra-.
tionell zu verwerten, wird das Bleichen zunéchst bei mittlerer Temperatur
eingeleitet und die Einwirkung dann allm#hlich durch Erhitzen auf 80
bis 90° gesteigert. DaB die Zersetzlichkeit der Peroxydlésungen erst
bei einer bestimmten Temperatur einsetzt, 148t sich nicht sagen. Die
Temperatur allzusehr zu steigern, erscheint verfehlt, denn es kommt
dann zu einer groBeren Beeinflussung der Faser, der Gewichtsverlust
wird ungiinstiger. Es hat als ein Vorteil der Sauerstoffbleiche gegeniiber
der Druckbeuche mit folgendem Chloren der geringere Gewichtsverlust
zu gelten, der bei Baumwolle mit einigen Prozent einzuschitzen ist,
jedoch von den jeweiligen Bedingungen abhingt.

Bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrte Bleichversuche gaben folgende
Titrationswerte. Zu je 500 cm® in Porzellanbechern auf die genannten Tempera-
turen vorgewédrmter Flotte kamen je 2 g Natriumperborat, nachdem kurz zuvor
20 g vorgebeuchtes Leinengarn und 20 g amerikanische und Makobaumwolle als
Bleichgut eingegeben worden waren. Neben der Priifung des Temperatureinflusses
sollte die Bedeutung der Gegenwart von Kupfer als Katalyt und von Wasserglas
als Stabilisator gezeigt werden. Da geloste organische Substanzen den Permanganat-
verbrauch vielleicht ungenauer ausfallen lassen konnten, wurde der restliche Aktiv-

sauerstoff durch Titrieren des in einer stark mit Schwefelsdure angesduerten Jod-
kalilosung freiwerdenden Jods mit Natriumthiosulfat ermittelt.

A. 2 g Natriumperborat 4 500 cm® Leitungswasser,
B. 2¢g » + 600 ,, »” + b g Kupferstab.,
C. 2g 2 + 500 ,, » + 5 g Wasserglas.
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1/, Std. + 1/, Std. + 1 Std. + 3 Stdn.
A|B|l|c|lA|B]clAa|B|Cc|A|B]|C

Nr.1| Nr.2 | Nr.3
a)30° ...76|84(88|69|63|8b6]37|43|80] 10| 10|53
Nr.4 | Nr.5 | Nr.6
b)50° . . .|65|60)90]36]|34|82]20)|18|74]|05]| 04|48
Nr.7| Nr.8 | Nr.9
c) 0° .. .]483|42|82]18|16|71]106|04|59]02]0,2] 38

r.10 |Nr.11 |[Nr.12
d)9o° .. .32,22|70]0602|46]|02|01,27]02,0,1]12

Die spiter abgemusterten Leinen- und Baumwollgarne ordneten sich in ihrem
Bleichgrade nicht immer genau in gleicher Reihenfolge ein, als Mittel aus mehreren
derartigen Versuchen ergab sich die Reihe 12, 9, 10, 11, 7, 8, 6, 4, 5, 1, 2, 3. Nr. 12
war bei weitem am besten. Im AnschluB8 hieran folgte 9, weiter 10 und 11, die
nichsten Nummern waren wenig, die letzten kaum gebleicht. Die Proben lassen
den groBen Wert einer geregelten Sauerstoffabgabe erkennen, die erzielten Bleich-
stufen sind nicht allein vom Sauerstoffverbrauch abhingig. Der bessere Ausfall
des Weill bei Zugabe von Wasserglas erklirt sich auch nicht durch eine erhéhte
Alkalitiat der Flotte, sondern durch die Stabilisierung der Lésung. Ein mit der
entsprechenden Menge Silikat vorgebeuchtes und ohne Zusatz nachgeblelchtes
Gespinst gab ein schlechteres Weill, vor allem fielen unter Zufiigung der dqui-
valenten Mengen an Atznatron und Soda mit Perborat gebleichte Muster weit
schlechter als das in der Flotte mit Wasserglas zu erzielende Wei} aus.

(An dieser Stelle sei erwiahnt, da die Chemische Fabrik Opladen, vorm.
Gebr. Flick, beobachtet haben wollte, beim Bleichen vorgeblauter Wolle
werde viel weniger Peroxyd benotigt, und der Glanz der Wolle werde ein besserer.
Dieses Patent 130559 erklirt sich nur dadurch, daB ein blduliches Weil dem Auge
frischer, reiner erscheint.)

Um Sauerstoffverluste durch Abspalten von Sauerstoffgas aus dem Flotten-
volumen zu vermeiden, hat R. Starek, DRP. 289742, den Vorschlag gemacht,
die Bleichware in einer kalten Alkali-Sauerstoff-Flotte von 10—16¢g Atzkalk
+ 5—10 g/1 Perborat zu trinken und nach dem Abquetschen einige Minuten zu
dampfen. Bei dieser angeblich 6konomischen, nach Bedarf mehrmals zu wieder-
holenden Arbeitsweise wiirden die Samenschalen gut entfernt und die Fasern
schon weiBl gebleicht. — Solche kurze Dampfzeit usw. wird schwerlich geniigen.

Die Chemische Fabrik Griinau wollte gefunden haben, ungebeuchte Baum-
wolle lasse sich besser bleichen als vorgekochte, Anm. C. 17463. Die nur heiB
mit Wasser vorgenetzte Baumwolle sollte in einer alkalischen Perboratldsung mit
Seifen-Wasserglaszusatz gebeucht werden. Ein Abséuern war nicht vorgesehen. —
Baumwolle nimmt bei alkalischer Behandlung ein dunkleres Aussehen an, das
sich jedoch durch Abséuern wieder beheben 1aBt. Nur bei unvollkommen durch-
gefiihrter Bleiche kénnte sich eine derartige Abdunklung geltend machen. Die
Gefahr, daBl in der nur kurz genetzten Ware Rohstellen bleiben, ist fiir die vor-
geschlagene Arbeitsweise zu groB. Bei Versuchen kann eine in Kondenswasser
vorgekochte Baumwolle Kupfer aufgenommen haben, andererseits mag der gréBere
Aschengehalt der Rohfasern zu einer geregelteren Wirkung des Aktivsauerstoffs
filhren. Die Rohfasern enthalten auch vielleicht katalytisch wirksame Metall-
verunreinigungen, deren Entfernung durch ein Vorweichen den Versuchsausfall
wieder vorteilhaft beeinfluft.

Einem neueren Patent der Scheideanstalt zufolge, DRP. 507759, lassen sich
ungebeuchte Pflanzenfasern, insbesondere Baumwolle, mit atzalkalischen H,0,-
Losungen bei Temperaturen unterhalb 50° C unter Verwendung schwacher Bader,
welche z. B. auf 100 Teile Gut weniger als 1 Teil Na,O, enthalten, voll bleichen.
Dabei hat der Zusatz von Wasserglas ein Vielfaches, so 10 und mehr Gewichtsteile
zu betragen. Es kann die entschlichtete Ware aber auch mit Chlor schwach vor-
gebleicht sein, wobei die Ablaugen des Sauerstoffbades zum Vorbehandeln aus-
nutzbar sind. Zum Bleichen von mit Degomma vorentschlichteter Ware, die
weiterhin lingere Zeit, etwa 24 Stunden mit der Ablauge aus der Hauptsauerstoff-
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bleiche bei 30—40° C behandelt wurde und nach dem Waschen ein schwaches
Chlorbad von 2 g Cl erhielt, werden auf 100 Gewichtsteile je 0,5 Na,O, und 5,5 Teile
Wasserglas in 300—500 1 Wasser bei 40° C gerechnet. Buntware wird bei Tempera-
turen unter 36° C behandelt.

Als Vorteil wird neben dem geringen Verbrauch an Na,O, — neben Ersparnis
an Dampf — erwéhnt, daB bei der schwachen Konzentration und niedrigen Tempe-
ratur keine Blemhscha,den vorkommen. Diese ,,Kaltbleiche* wird in der Technik
nur bedingte Anwendung finden kénnen.

EinfluB der Reaktion.

Die Zersetzlichkeit von Peroxydflotten pflegt um so gréBer zu sein,
je stérker alkalisch die Losung, die OH-Ionenkonzentration ist, doch
sind vorhandene Katalyte, Antikatalyte und Salze, mit denen die Al-
kalien zu reagieren vermogen, von grofem Belang. Dieselben Zusitze
von Alkalien, Sduren, Salzen rufen demnach in Lésungen verschiedener
Peroxyde nicht immer die gleiche Wirkung hervor. Etwa entstehende
Niederschldge vermégen je nach ihrer Natur die Haltbarkeit im giin-
stigen sowie im ungiinstigen Sinne zu beeinflussen, was durch Abfil-
trieren der Niederschlige und weiteres Priifen der Vergleichsfliissig-
keiten feststellbar ist. Fiir die Haltbarkeitsfragen ist es sogar wesentlich,
ob man die Peroxyde in verdiinnter oder stérkerer Losung priift, weil
sich zwei EinfluBursachen gegeniiber stehen. In einer konzentrierten
Loésung macht sich die Reaktion des Peroxyds selbst, so die OH-Ionen-
menge des Natriumperoxyds mehr geltend. Das Verdiinnen kann anderer-
seits wieder die Gefahr eines Vermehrens von Katalyt, und daher eine
groBere Zersetzlichkeit mit sich bringen. Reaktionsénderungen treten
wiahrend des Bleichens ein, die Alkalitdt der Flotte geht zuriick, denn
die sauren Oxydationsprodukte sittigen das freie Alkali ab, nétigen-
falls ist sogar Alkali nachzusetzen.

Folgende Versuche mit je 40 g vorgekochtem Baumwollgarn in 500 cm? Flotte
zeigen das Verhalten bei stark verschiedener Reaktion:

500 cm?® Leitungswasser + 20 cm?® technisches Wasserstoffsuperoxyd,
Anfangstiter 20 cm® = 12,8 Na,S,0;.

Nachl/, Std.| -+7%/,8td. | +1/,Std. | 4 15 Stdn.
bei 70° bei 80° bei g5° | Uber Tacht
1. ohne Zusatz . . . 12,8 11,1 6,7 1,6
2. +02¢g Schwefelsaure 12,3 9,6 5,3 0,
3. +0,b 12,7 12,7 9,6 8,0
4. + 0,2 gAtznatron . 9,6 6,3 3,3 1,0
5. +0,bg . .. 9,6 5,4 1,9 0,2
6. +1,0¢g ’ .. 10,3 5,6 1,6 0,1
7. +25b¢g 5 . 10,2 5,6 1,3 0,1

Die Relhen_folge des Ble1chgrades der Makogarne war 7 (schon weif}), 6, 5, 4
(weiB), 1 (creme), 2, 3 (kaum gebleicht). Auch wenn man beruckswhtlgt daB
die Flotten zum Teil noch aktiven Sauerstoff aufweisen, ist doch offensichtlich
die alkalische Reaktion vorteilhafter, notwendig.

Um aus Natriumsuperoxyd nicht zu scharf alkalische Flotten zu
erhalten und Verluste beim Auflésen moglichst zu vermeiden, lauteten
die Vorschriften frither vielfach dahin, 1 kg Natriumperoxyd in einer
Losung von 1,35 kg konzentrierter Schwefelsdure in 1001 Wasser ein-
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zutragen und die Flotte nach Bedarf auf schwach alkalische Reaktion
mit Natriumphosphat, Ammoniak und anderen Alkalien wie Seife,
Wasserglas einzustellen. Die Zusitze wirkten teilweise als Antikata-
lyte. Andere Vorschriften sahen ein Arbeiten mit Magnesiumsalz vor,
um das Atznatron durch Abscheiden von schwerloslichem Magnesium-
hydroxyd zu unterdriicken. In letzterem Falle bildet sich gleichzeitig
Magnesiumperoxyd MgO, oder ein Hydrat dieses, das den Sauerstoff
langsam abgibt. Das Verhalten derart stabilisierter Flotten wird im
nichsten Abschnitt weiter besprochen.

Wenn die Bleichflotte eine gewisse Alkalitat aufweisen muBl, so ist
es andererseits wieder verfehlt, Fasern wie Leinen mit zu scharfen
Laugen zu behandeln. Es kommt sonst zu einem erheblichen Faser-
abbau, zu einem groBen Gewichtsriickgang. Man stellt deshalb die Bleich-
bader erfahrungsgemafl auf eine gewisse Alkalitit ein. Auch bei der
Baumwollbleiche kann eine stark alkalische Flotte eine gréBere Beein-
trichtigung der Faserfestigkeit und des Gewichtes bedeuten. Wie
nachstehend ausgefithrt, beeinfluflt selbst die Flottenlinge von Alkali-
laugen das Ergebnis, dieser Moglichkeit ist bei Versuchen mit alkali-
schen Sauerstoffbddern doppelte Beachtung zu schenken. Um so mehr
noch, als man hier iiblicherweise das Bleichmittel prozentual auf das
Gewicht des Bleichgutes verrechnet und nicht wie beim Chloren den
Gehalt der Bleichfliissigkeit je Liter angibt. Die ungeniigende Beach-
tung des Flottenverhiltnisses mag vorgekommene MiBerfolge erkldren.

So ergaben sich folgende Unterschiede bei Bleichversuchen von rohem Flachs-
garn Nr. 35 mit Na,0, und #quivalenten Mengen Atznatron. Die Flotten enthielten
zur Stabilisierung alle 3% Wasserglas, auf das Gewicht des Garnes bezogen. Die
Bleichdauer betrug 3 Stunden, die SchluBitemperatur lag bei 90° C.

Flotten- Gewichtsverluste in %

linge Peroxyd | Atznatron
3% Na,0, bzw. NaOH |  1:6 12,8 10,7
1:10 10,7 12,3
1:20 10,0 11,6
5 % Na,0, bzw. NaOH 1:6 18,0 17,2
1:10 17,2 15,7
1:20 16,6 14,3

Die Sauerstoffbader bewirkten einen gréBeren Verlust als die #quivalenten
Natronlaugeflotten, da sich die Oxydationsprodukte der Zellulose auflssen. Es
zeigten die Flotten auch einen gréBeren Alkaliverbrauch beim Riicktitrieren mit
Séure. Wenn also in einer Vorschrift 3% Peroxyd vorgesehen sind, so ist es wesent-
lich, ob 30 g Na,0, auf 1000 g Garn in 61Flotte oder in 201 Flotte zur Binwirkung
gelangen. Die vorstehenden Unterschiede sind groBer, weil es sich um ein Roh-
garn handelte, aber auch bei vorgebleichten Textilien werden sich ungleich lange
Flotten verschieden auswirken konnen, sowohl was Gewichts- wie Festigkeits-
verluste betrifftl.

Die fiir den Bleichvorgang erforderliche alkalische Reaktion sollte einigen
Patenten zufolge besser in der Weise herbeizufiijhren sein, daB man das Material
zunéchst mit der alkalisierten Flotte durchtrinkt, um keine Sauerstoffverluste durch

1 Nach Scott, vgl. Textilber. 1929 8. 961, ist fiir das Bleichen in Peroxyd-
bidern ein Bereich von pg 9—10 empfehlenswert. (Fiir Hypochlorit nennt Scott
7—8 als giinstiger?) Vgl. 8. 116.
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Nebenreaktionen zu haben. DRP. 256997, H. Siebold, DRP. 270703, 271155,
2756879, Chemische Werke vorm. H. Byk.

Es ist nicht zu erwarten, dafl solche Vorschriften ein gleichm#Bigeres und
schonenderes Durchbleichen des Textilgutes ermoglichen oder die Bleichkosten
erheblich mindern. Ebensowenig erscheint es richtig, in den Flotten die alkalische
Reaktion weitgehendst zu unterdriicken. Das zum Bleichen von Leinen und
Baumwolle dienende Bad bedarf einer gewissen Alkalitit, um die Oxydations-
produkte auszulaugen. Da schirfer alkalische Laugen tierische Fasern wie Wolle
und Seide gefdhrden, so mag hier eher eine schwicher alkalische Flotte angebracht
sein. Die nachstehenden Verfahren haben somit fiir das Bleichen von Baumwolle
und Leinen keine Bedeutung erlangen konnen, allenfalls fiir das Bleichen von
Geflechten.

DRP. 249325, H. Byk, sah die Zugabe von sauren Substanzen, wie Natrium-
bisulfat zu Perborat in einem solchen Mengenverhiltnis vor, daB die Losung von
lackmusalkalischer Reaktion bleibt. — An sich ist in der vorgeschlagenen Reaktion
kein wesentlicher Erfindungsgedanke zu erblicken. Irgendwelche Mischung in
Pulver- oder Tablettenform, die beim Auflésen neutral reagierende Peroxydfliissig-
keiten liefern, bieten bleichereitechnisch kaum Interesse, sie sind vielleicht fiir
medizinische Zwecke wichtiger.

DRP. 415584, G. Mc Intosh will eine rasche und gleichmiBige Bleichwirkung
ohne Faserschadigung erzielen, auch gefirbte Fasern so behandeln konnen, wenn
man die angefeuchteten Textilien kurz in eine 1—3% ige H,0,-Losung eintaucht,
moglichst vollstindig auspreft, um das Gut sich selbst zu iiberlassen. — Auf
ein Durchbleichen und Auslaugen wird schwerlich zu rechnen sein.

DRP. 516531, Osterreichische Chemische Werke, G. m.b. H., Wien,
sieht sogar ein Bleichen mit gasférmigem H,0, vor. Empfindliche tierische (Pelze)
und pflanzliche Fasern sollen in einem geschlossenen Raum den Dampfen von
H,0, ausgesetzt werden, indem man z. B. 30%iges H,0, bei 50° C verdunsten
laBt. — Ob solches Verfahren fiir Pelze u.dgl. von Wert, bleibe dahingestellt,
fiir das Bleichen von Baumwolle usw. schwerlich.

DRP. 218760, Chemische Fabrik Griinau, schlug vor, das Gut vor dem
Eingeben in das Bleichbad mit 1% iger Natriumbikarbonatlésung zu tréinken, um
jede starke Alkalitit zu vermeiden. Die Beschreibung weist vor allem auf das
Bleichen von Tussahseide hin, das Verfahren soll aber allgemein vorteilhaft sein. —
Fir die Pflanzenfasern eriibrigt sich solche Vorbehandlung.

Die Erkenntnis, dal gut vorgereinigte Ware einen geringen Bedarf an Alkali
und Sauerstoff hat, suchte M. Freiberger bei seiner ,,Nachreinigung* zu ver-
werten (vgl. S.222).

Regeln der Sauerstoffabspaltung,
Stabilisieren der Flotten.

Die leichte BeeinfluBbarkeit alkalisierter Sauerstofflésungen durch
Katalyte gab den AnlaB zu zahlreichen Patentanmeldungen. Auf die
vorwiegend ein Verbessern der Lagerbestéindigkeit betreffenden Vor-
schlage ist bei Besprechung der Chemikalien hingewiesen worden, hier
sind die Vorschriften fiir das Bleichen zu erértern.

Stabilisierend wirken schon viele kolloidale Stoffe, wie
Leim und in den Flussigkeiten erzeugte flockige Nieder-
schlage, dann sind gewisse Perverbindungen, wie Magne-
siumperoxyd, durch groBere Bestidndigkeit ausgezeichnet
und nicht zuletzt erweisen sich gewisse Salze als Antikata-
lyte.

So leicht zersetzlich eine Peroxydflotte sein kann, so bleibt doch ge-
gebenenfalls in Bleichgut, das keine leicht oxydable Verunreinigungen
mehr enthilt, Aktivsauerstoff lange nachweisbar, vgl. S.36.
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DaB Saure durch Abschwichen der alkalischen Flottenreaktion die
Haltbarkeit verbessert, wurde schon gezeigt. Die Zugabe von Siure
zur Bleichflotte ist jedoch nur soweit begriindet, als es sich darum han-
delt, eine zu stark alkalische Reaktion von Natriumperoxyd zu be-
seitigen, denn angesiuerte Flotten besitzen keine Bleichenergie. Un-
zweckm#Big war die frithere Arbeitsweise, sogar Natriumperborat in
verdiinnte Schwefelsiure einzutragen, und dann wieder mit einem schwi-
cheren Alkali einzustellen. Es bedeutete dies einen direkten Verlust
an wertvollem Alkali. Das Zuriickdringen der starken Laugenalkalitét
mit Magnesiasalzen hat als iiberholt zu gelten. H.Kéchlin gab in
seiner 1889 zuerst verdffentlichten Vorschrift zum schnellen Bleichen
feiner Baumwollgewebe an, die vorgebeuchte Ware von 2000 kg Baum-
wolle mit 400 1 Wasserstoffsuperoxyd 3%, 200 kg gebrannter Magnesia,
50 kg Seife zu behandeln. Schon die hohen Kosten mufBiten solchem
Bleichverfahren fraglichen Wert verleihen, ein Arbeiten mit fast un-
léslichem Magnesiumoxyd in diesen Mengen wird mit Unzutriglich-
keiten verbunden sein, gleich wie die aus Magnesiumsulfat 4+ Na,O,
sich abscheidenden Niederschlige storen.

Die Beobachtung, da die Magnesiaverbindungen ihren Sauerstoff langsamer
abgeben, veranlaBite die Firma Kirchhoff & Neirath bzw. F. Fuhrmann ein
Patent fiir das Bleichen mit Magnesiumperborat sowie mit den entsprechenden
Zinkverbindungen zu nehmen. DRP. 250262. Fiir 500 kg vorgekochtes Baumwoll-
garn war z. B. als Flotte genannt: 4000 1 Wasser mit 20 kg Atznatron, 10 kg Seife
oder 5kg Tirkischrotsl, 1,25 kg Natriumsuperoxyd + 2,1 kg Borsdure + b kg
konzentrierte Magnesiumchlorid.lé’)sung. Das Beuchen erfolgt in einem vernickelten
Druckkessel wihrend 3—4 Stunden bei 0,6 at. Die Angabe, Magnesiumperborat
besitze die besondere Eigenschaft, mit Seife keine Schmieren zu bilden, trifft
nicht zu. Ein Abscheiden von klebriger Magnesiaseife war nur deshalb nicht zu
beobachten, weil es in den stark alkalischen Losungen zum Ausfillen von Magnesium-
hydroxyd kommt und die feinkérnigen Abscheidungen von der iiberschiissigen
Natronseife emulgiert bzw. in Losung gehalten werden. Magnesiumperborat ist
in der Hitze unloslicher und scheidet sich als feines Pulver ab. Bei Uberpriifungen
war mit den angegebenen geringen Sauerstoffmengen kein reines Weill zu erzielen.

Wie die Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frank-
furt a. M. erkannte, erhhen geringe Mengen von kolloidal gelésten oder
fein verteilten Magnesiaverbindungen, namentlich von Magnesiasili-
kat die Bestédndigkeit der Peroxydflotten in auffallender Weise, DRP.
284761.

Selbst heile &tzalkalische Bleichbéader lassen sich vor vorzeitiger
Zersetzung schiitzen, wenn geringe Mengen von Magnesiasalzen, na-
mentlich in Form von kolloidalen Magnesiasilikaten zugegen sind:
fir 1,6 kg Natriumsuperoxyd und 4001 Wasser werden 0,12 kg Ma-
gnesiumchlorid und 0,15 kg Natriumsilikat neben 0,4 kg Monopolseife
genannt. Natiirliche Gewisser, welche derartige ,,antikatalytische
Stoffe enthalten, eignen sich ohne weiteres zur Herstellung bestandiger
Na,0,-Béder. Die Ko]lmdmenge ist von der Beschaffenheit des Wassers
abhiingig, aber so gering, daB eine wesentliche Anderung der Viskositéit
der Losung nicht bewirkt wird. Enthalten die natiirlichen Wésser die
Stabilisatoren schon teilweise, so ist nur die etwa fehlende Menge zu
ergédnzen. Man kann die Kolloide in fertiger Form in die Flotte bringen,
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zweckméBiger sie in der Losung erzeugen. Die anscheinend durch die
verschiedene Beschaffenheit der Katalysatoren bedingte ungleiche anti-
katalytische Wirkung wird mit Absorptionserscheinungen zusammen-
héingen. Solche haltbar gemachten étzalkalischen Béder eignen sich
sehr gut zum Bleichen verschiedenartiger Fasern, der Gehalt an Atz-
natron ist dem Bleichgut anzupassen. Die im vorstehenden Beispiel
genannten Chemikalien sind zum Bleichen von 100kg vorgenetzter
Baumwolle gedacht. Manche Baumwollsorten werden in einer Einzel-
behandlung geniigend weil, ntigenfalls ist etwas mehr Bleichflotte zu
nehmen, andere verlangen eine doppelte Behandlung.

Magnesiumsilikat besitzt in hervortretender Weise die Eigenschaft
Sauerstoffbleichbader zu stabilisieren, andere flockige Niederschlége,
wie Phosphate und Karbonate von Magnesia und Kalk wirken weniger
ginstig. Wasserglas hat deshalb fiir das Stabilisieren grofie technische
Bedeutung erlangt, wobei es nicht als solches, sondern in Gegenwart
geringer Mengen von Mg, Ca, wirkt.

Einige dltere Versuchszahlen, die sich auf Losungen von 2 g Na,0, in 500 cm?
‘Wasser beziehen, mogen zur Kennzeichnung dienen. Das Peroxyd wurde zunéchst
in destilliertem Wasser gelost und dann zu 300 cm? kupferhaltigem Kondenswasser
mit den nétigen Chemikalien gegeben. Der in den Bleichvorschriften vorgesehene
Seifenzusatz soll das Netzen des Bleichgutes férdern, Seifen als solche kénnen
aber je nach ihrer Zusammensetzung ihrerseits Sauerstoff verbrauchen. Nur be-
%ingt mag eine erh6hte Viskositit der Flotte eine kleine Stabilisierung mit sich

ringen. :

500 cm3 Wasser + 2 g Natriumsuperoxyd.

Nach 1/, Std. |+ 1/, Std. |4+ 1/, Std. | 4 1 Std.
bei 60° bei 70° | bei 80° | bei 80°
1. Ohne Zusatz . . . . . . . . 0,35 0,3 — —
2. + 0,6 g Wasserglas . . . . . 0,35 0,3 — —_
3. +10g Wasserglas. . . . . . 0,25 0,2 —_— —
4. + 10 g Wasserglas + 0,3 g Ma-
gnesiumchlorid . . . . . . 16,3 14,5 7,4 1,3
6. 4+ 10 g Wasserglas + 1,5 g Ma-
gnesiumchlorid . . . . . . 16,8 16,3 15,5 14,4
6. 4 0,6 g Wasserglas + 0,3 g Ma-
gnesiumechlorid . . . . . . 16,6 16,3 15,6 15,2
7. 4 0,75 g Chlorkalzium (wasser-
frei) . . ... .00 14,0 10,1 3,8 15

Die Arbeitsvorschrift fiir das Bleichen von Baumwollwaren nach dem Patent
der Scheideanstalt sagt folgendes: Die Baumwolle wird iiber Nacht in einem
schwachen, lauwarmen Seifenbad eingeweicht und nach dem Ausquetschen in einen
Bottich aus Holz oder Spezialbeton eingesetzt. Man steift die mit einem Schutz-
tuch zugedeckte Ware mit Holzblécken ab, um ein Hochtreiben durch das sich
wihrend des Bleichens entwickelnde Sauerstoffgas zu vermeiden. Im Ansatz-
bottich wird das unter Riihren in reinem Wasser geldste und stabilisierte Peroxyd
vorbereitet und nach Vorwérmen in den Bleichbottich gepumpt. Man erhitzt
wihrend langsamer Zirkulation rasch auf 90° C. Nach Ablassen des nach 1/, Stun-
den erschopften Bades — Kontrolle mit KMnO, — wird das Bleichen mit einer
frischen Flotte gleicher Art wiederholt, die Ware nun gut gespiilt, $chwach mit
Schwefelsiure abgesiuert und in bekannter Weise fertiggestellt. Als Chemikalien-

verbrauch sind im allgemeinen 1—8% vom Trockengewicht des Bleichpostens
zu rechnen.
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An negativen Katalysatoren gibt es eine ganze Anzahl, wie aus
weiteren Patenten hervorgeht. Da in fraglichem Umfange durch das
Bleichgut und die Chemikalien katalytisch wirksame Verunreinigungen
in die Flotte geraten und die Stabilisierung beeinflussen kénnen, ist die
Zugabe von Antikatalyten den Erfordernissen anzupassen. Es ist mog-
lich, dafl die Fasern selbst auch sozusagen antikatalytisch wirken zu-
folge eines Gehaltes an anorganischen Salzen wie Magnesium. Hingegen
besitzt Baumwollwachs kein Stabilisierungsvermégen, wie dies von
Russina vermutet wurde.

DRP. 263650, Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt. Zugabe
geringer Mengen von Monopolseife oder dergleichen. — Das Verfahren be-
zweckte mehr das Lagerbestdndigmachen von 3% igem Peroxyd, die Empfindlich-
keit gegen Kupfer zu mindern. Neuerdings erhofft man sich Vorteile bei Ver-
wendung hochsulfonierter Produkte als organische Stabilisatoren.

DRP. 271155, H. Byk. Flotten von Perborat oder anderen entsprechenden
Losungen werden durch Zugabe einer geringen Menge Zinn- oder Titanverbin-
dung kochbestédndiger. — Mit Zinnchlorid, weniger mit Zinnsoda, 148t sich bei
nicht zu kleinen Zusédtzen die Haltbarkeit von alkalischen, mit kupferhaltigem
Kondenswasser bereiteten Flotten verbessern. Niederschlige von Zinn wéren
aber in der Bleicherei unerwiinscht. Wie die Scheideanstalt feststellte, macht
die Gegenwart unléslicher, fein verteilter und volumingser Niederschlige von
Zinn und ebenso von Aluminium alkalische Peroxydflotten haltbarer, durch Ab-
filtrieren des Hydroxyds geht die Wirkung zuriick. Da8 sich Aluminiummetall
ebenso wie Zinn firr die Apparatur eignen wiirde, ist schon linger bekannt. In
der Bleiche wiirde das Beuchgut den stabilisierenden Niederschlag in nachteiliger
Weise aus der zirkulierenden Flotte abfangen. Gegensitzlich erklirte die Che-
mische Fabrik Griinauund A. N6ldeke, DRP. 313541, es habe sich als vorteil-
haft erwiesen, zu Perboratflotten mit Natronlauge und Seife eine begrenzte Menge
von Aluminiumsalz zuzufiigen.

Derartige Vorschlige stellen sich bei fraglichem Bleichausfall zum Teil zu
teuer bzw. kénnen die Chemikalienzusitze Anlafl zu stirkeren Abscheidungen
geben und Fleckenbildung befiirchten lassen. Die Vorschliige betreffen auch vor
allem das Haltbarmachen der sogenannten selbsttitigen Waschmittel, jener Mi-
schungen mit Seifenpulver fiir Zwecke der Hauswasche. Hierhin gehort z. B. die
Zugabe von protalbinsauren und lysalbinsauren Salzen (Leimabbauprodukten),
DRP. 314590, von Kramer & Flammer.

Hervorzuheben ist, daB auffilligerweise gewisse alkalische Zusitze
stabilisierend wirken. Von Wasserglas abgesehen, ist hier pyrophos-
phorsaures Natron, in zweiter Linie phosphorsaures Natron und Borax
ZU nennen.

Pyrophosphorsaures Natron, DRP. 226090, L. Sarason, kann ein
gutes Stabilisierungsvermogen zeigen, es fand vorwiegend Einfithrung in der
Bleiche fiir Strohgeflechte u. dgl. Wir haben bei dem Zusatz ein Optimum, das
der vorhandenen Katalytmenge entspricht. Fiir 0,05 g Manganchlorid in einer
Perboratlosung 1:500 war z. B. 0,56 g Pyrophosphat erforderlich. Mit der Ver-
mehrung des Zusatzes steigt die Alkalitdt und damit gleichzeitig die Zersetzlich-
keit. Nur fiir die Einstellung von schwach alkalisch zu haltenden Flotten ist
Pyrophosphat ein wertvolles Mittel. Das sich bildende bestindigere, komplexe
Perpyrophosphat Na,P,0, - 2,56 H,0, dissoziiert unter dem EinfluB von OH-Ionen
wieder leicht, schon kleine Mengen von Alkalilaugen heben die Schutzwirkung
wieder aufl.

Neuerdings wollen die Osterreichischen Chemischen Werke, Wien —
DRP. 518402 — gefunden haben, daB die gleichzeitige Zugabe von Alkalipyro-

! Natriumphosphat verbessert in gewissen Grenzen die Bestéindigkeit der
mit hartem Wasser angesetzten Flotten, die jeweilige Alkalitét ist von Belang.
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phosphat und Chlorid oder Pyrophosphat und Silikat — gegebenenfalls unter
Einstellen auf saure Reaktion — zu einer gesteigerten Haltbarkeit und besseren
‘Wirksamkeit fiihrt, indem diese Zusitze wechselweise stabilisierend und akti-
vierend wirken (?2!).

Borax, DRP. 250262, Berliner Chemische Fabrik, lieB zwar eine gewisse
Minderung der ‘Braunsteinkatalyse feststellen, vermochte jedoch das Abspalten
von Sauerstoff in kupfer- und eisenhaltigem Kondenswasser nicht zu verzogern.
Wegen der giinstigen Dissoziation besitzt Perborat eine grofere Haltbarkeit als
eine gleichstark #tzalkalische Peroxydfliissigkeit. Den Kosten entspricht jedoch
nicht die erreichbare Verbesserung im Bleichausfall.

GroBte technische Bedeutung fiir das Stabilisieren der Flotten be-
sitzt das billige Wasserglas, wenn es zur Bildung kolloidaler, fein-
flockiger Niederschlage kommt, wie schon bei Besprechung des DRP.
284761 ausgefiibrt. Die nachstehenden Versuchszahlen geben hieriiber
gewissen ‘Aufschluf. In der Technik hingt von den jeweilig in Be-
tracht kommenden Verhiltnissen die Dosierung ab. Ein zuweitgehendes
Stabilisieren wére verfehlt. Es bleibt die alkalische Reaktion in gewissen
Grenzen zu halten, denn scharfe Laugen bewirken einen grofleren Ge-
wichtsverlust und gefahrden die Fasern.

500 cm® Leitungswasser + 20 cm® medizinisches Wasserstoffsuperoxyd,
Anfangstiter: 20 cm® = 9,8 cm®* KMnO, .

Nach1/, Std.| + 1/, Std.| + 1/, Std.|+ 1 Std.

bei 60° bei 70° | bei 80° | bei 80°
1. Ohne Zusatz. . . . . . . . .. 9,2 9,0 8,8 8,4
2. +1greine Soda. . . . . . .. 6,7 4,5 3,1 2,6
3. +1g 5+ 1g Wasserglas| 8,6 8,6 7,4 6,6
4. +5g ,, ., +1g » 8,6 5,8 3,8 2,5
5, +1g ,, » +5g . 9,6 9,7 9,9 10,4
6. +56g ,, , +bg 9,6 9,2 8,7 6,4
7. + 0,2g Atznatron+ 1g . 9,5 9,1 8,1 6,9
8. +1,0g » +1g " 8,0 5,7 2,1 0,6
9. — +1,0g 9,7 9,6 9,8 10,2

Die heute in der Technik eingefithrten Verfahren fanden ihr Vorbild
im Patent 130437 von A. Gagedois, Don-Lille. Nachdem schon H.
Frentz, DRP. 104494, fiir das Bleichen von Pflanzenfasern ein Pulver
aus Peroxyd, kaustischem Alkali und Silikat vorgesehen hatte, gelang
es Gagedois unter Verwendung von Wasserglas die Na,O,-Bleiche
in groBerem Umfange durchzufiihren. D.h. das méglichst geheim ge-
haltene Verfahren fand in der Textilbleiche mehr fiir Sonderzwecke,
so als Ersatz der Rasenbleiche fiir Leinen, Anwendung. Der allgemeinen
Einbiirgerung der Sauerstoffbleiche standen neben den hheren Kosten
zunichst Apparaturschwierigkeiten und mangelndes Verstéindnis fiir
katalytische Wirkungen im Wege. Das Wesen der Stabilisierung war
wohl auch von Gagedois nicht richtig erkannt worden. Man glaubte
die Fasern durch eine stirkemehlartige oder gelatindse Schutzhiille
vor einem zu raschen und zu kréiftigen Angriff des Sauerstoffes bewahren
und somit das Freiwerden des Sauerstoffes hemmen oder verlangsamen
zu kénnen. Unter Anpassen an das Bleichgut sollten in einer zum Ein-
weichen ausreichenden Menge reinen Wassers auf 100 Gewichtsteile des
Bleichgutes angeblich zu Iésen sein: 1. 0,5—3% Natriumsuperoxyd,
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2. 0,6—4% weile Seife, 3. 2—8% Soda oder Wasserglas oder Magnesia-
Tonerdesalze, wobei die unter 2. und 3. genannten Stoffe ganz oder teil-
weise durch alkalilosliche Stoffe, Gummi oder Harze, ersetzbar sein sollten.

Diese Angaben waren sehr unbestimmt. An sich ist die Aufzahlung der ver-
schiedenen Zuséitze sehr mannigfaltig. Einige Chemikalien, wie Magnesiumsalz,
wirken stabilisierend, andere, wie Soda, vergroBern in unétiger Weise die Alkalitét.
Die organischen Stoffe kénnen nur bedingt als Stabilisatoren gelten, sofern sie
die Viskositit der Flotte beeinflussen, im iibrigen kommt es durch ihre Oxydation
zu einem Mehrverbrauch an aktivem Sauerstoff. Die Technik hat sich wohl damit
begniigt, Wasserglas (mit etwas Natronlauge alkalischer gemacht?) zur Peroxyd-
losung zu geben. Wenn das Patent weiter sagte, das Bleichgut sei 4—6 Stunden
lang in einem geschlossenen Kessel oder im offenen Behalter mit der auf 50—100°
anzuwirmenden Flotte zu behandeln, so kam mehr das Erwirmen auf 80° in einem
offenen Holzbottich unter Zirkulieren der Flotte mittels einer Phosphorbronze-
pumpe in Betracht. Denn eiserne Kiers eigneten sich wegen der Katalysegefahr
nicht ohne weiteres, — doch siehe die weiter folgenden Angaben. Um die Rasen-
bleiche von Leinen zu umgehen, rechnete man auf eine Leinenpartie 1—3 kg
Superoxyd mit der 5—10fachen Menge Wasserglas. Es war iiblich, auf altem Bade
unter Erginzung der Chemikalien weiter zu arbeiten, oder die alte Flotte zum
Vorbeuchen auszunutzen, weil sich die Laugen ungeniigend erschopften.

Jene anfinglichen Schwierigkeiten hat die Technik mehr und mehr
zu iiberwinden gewuft. Es gab namentlich die Einfiihrung der soge-
nannten Sauerstoffkaltbleiche nach Mohr Anla8, die Peroxyde
mehr zur Erzielung von Hochweil auf Baumwolle und Leinen heran-
zuziehen. Die auf die Mohrbleiche beziiglichen Untersuchungen,
vorwiegend der chemischen Priifung des Bleichgutes gewidmet, finden
sich S.229 wiedergegeben. Uber die heutige Anwendungsweise der
Peroxyde siehe des weiteren beziiglich Baumwollbleiche S.222 und be-
ziiglich Leinenbleiche S.256, dort finden sich auch Kurvenzeichnungen,

die den Verbrauch an Aktivsauerstoff bei verschiedenartigen Garnen
erkennen lassen.

So zeigte sich, dal weit geringere Zusitze an Wasserglas zum Stabi-
lisieren ausreichen. Wie weitere Erfahrungen lehrten, ist selbst ein
Bleichen in eisernen Kesseln bei Einhalten gewisser Bedingungen mdéglich.

Nach H. G. Kauffmann? 148t sich das Arbeiten in offenen Kiers mit Laugen-
zirkulation von oben nach unten mittels Pumpe und indirektem Erwéirmen im
Vorwiarmer durchfithren, wenn der Kessel einen Kalk-Zementanstrich erhilt.
Das Anstreichen muB einen gleichmifBigen, nicht zu sproden Belag ergeben. Da
ein Belag von Kalk allein in fraglicher Weise geniigt, sind je nach Beschaffenheit
der Eisenoberfliche gewisse Mengen von Portlandzement zuzusetzen. Sowohl die
Beschaffenheit des Gemisches wie auch die Dicke des Anstriches spielen dabei
eine Rolle, namentlich fiir Kessel, die hiufigen Erschiitterungen ausgesetzt sind.
Nach einmaligem Streichen 148t man 24 Stunden trocknen, der Belag darf dann
noch nicht vollstandig erhértet sein. Darauf wird der Kessel mit einer zirkulieren-
den Flotte von Wasserglas und Soda, ohne daB der Kessel voll zu sein braucht,
wenigstens 4 Stunden, nicht unter 92° C ausgekocht. Zunichst ist heiBf, dann
kalt zu spiilen, um nun zu trocknen. Nétigenfalls folgt ein zweiter Anstrich. Eine
katalytische Beeinflussung der Bleichflotten durch die Rohrleitung ist nicht zu
erwarten, wenn sich aus der zirkulierenden Flotte beim ersten Auskochen geringe
Mengen Kalk-Zement ablésen und auf den Rohr- und Pumpenteilen abscheiden.
Als Vorteil fiir die reine Kier-Sauerstoffbleiche nennt Kauffmann die Moglich-
keit mit einer kurzen Flotte 1:3 zu arbeiten. Der Verbrauch an Sauerstoff soll bei
Stabilisieren der alkalisierten Wasserstoff-Superoxydflotte mit Wasserglas bei

1 Kauffmann: Peroxydbleiche in Eisenkesseln. Textilber. 1930 S. 373.
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Mitverwendung von Beuchdlen sehr gering sein, zumal die alte Lauge firr das
Vorentschlichten verwendbar ist. An sich werden zwar die Chemikalienkosten
gegeniiber Chlorbleiche auf 80—110% héher geschitzt, die Ersparnisse an Wasser,
Dampf, Arbeitslohnen, sollen jedoch die wenig Maschinen bedingende Kierbleiche
Skonomisch gestalten. — Ein allgemeines Ubertragen dieser angeblich in Amerika
verbreiteten Technik auf deutsche Verhiltnisse ist nicht unbedenklich, denn unsere
Anforderungen sind héher und vorkommende Rostschiden schrecken bei hoch-
wertigen Waren mehr ab. Es ist andererseits zu sagen, daB einzelne Betriebe
gar keine Schwierigkeit hatten, in den iblichen Kesseln mit Sauerstoffflotten zu
arbeiten, wenn oder weilsich auf dem Metall eine passive Schutzschicht gebildet hatte.
Fillt die Verwendung von Behiltern aus armiertem Zement unter DRP. 345359,
so sieht DRP. 527032, Elektrochemische Werke Miinchen-Hollriegels-
kreuth, das Uberziehen von eisernen Kesseln mit einer Schutzschicht vor, die
neben Zement und Kalk noch Magnesia enthilt. Dabei soll die Kalkmenge 50—80 %
der festen Bestandteile ausmachen, Magnesia stabilisierend auf die Flotte wirken.
Nach Auftragen eines streichbaren Breies in etwa 0,4 mm Dicke wird die Lage
nicht linger als 12—14 Stunden getrocknet, um vor dem vélligen Abbinden dann
durch Kochen wihrend 6 Stunden oder linger mit einer Losung von etwa 1,56%
Wasserglas und 0,75% Soda die Schicht zu fixieren. Ein Brei aus 4 Teilen Atzkalk,
1 Teil Zement und 1 Teil fein pulverisierter Magnesia, die man zunéchst alle ge-
trennt anriibrt, soll einen elastischeren und nicht so abbrockelnden Belag als
Zement oder Kalk geben. Bei sehr rauher Oberfliche ist der Anstrich sogleich
doppelt aufzutragen, wiinschenswert bleibt eine sehr diinne Schicht.
Titrationen der Bleichflotten gestatten zufolge Laboratoriumsversuchen von
Ad. Griinund J. Jungmann! keinen SchluBl auf den wahren Sauerstoffverbrauch
zum Ausbleichen der Verunreinigungen bzw. auf die Einwirkung auf die Zellulose,
sondern sie geben nur die Gesamtmenge des aus der Flotte verschwundenen
Aktivsauerstoffs an, wobei der gasférmig abgespaltene, unausgenutzt verloren-
gehende Sauerstoff einen erheblichen Bruchanteil ausmachen kann. Um diesen
Verlust beim Bleichen mit Perborat und perborathaltigen Waschmitteln zu be-
stimmen, verwandten Griin und Jungmann einen gasvolumetrischen Apparat.

Unter teilweiser Anlehnung (?) an die Vorschrift von Gagedois ergaben sich
folgende Werte:

270 cm? destilliertes Wasser, Leitungswasser 8°, permutiertes Wasser 0,5°.

Versuch I:,s?(ﬁ‘ls;gvt%?- Perborat Kernseife | Atznatron | Wasserglas
g g g g g
1. 18 0,2184 0,7 0,7 2
2. 16 0,2205 15 3,0 —
3. 18 0,4475 1,0 2,0 —
4. 16 0,2247 1,0 3,0 —
5. 13 0,3569 2,0 2,0 7
6. 16 0,2234 1,5 3,0 —
Verteilung des Sauerstoffs.
Verbrauch
. In der Flotte Verlust als .
Zlegh verblieben Gas entbunden ZF]I)li f]f?;lf;;};)m
% % %
1. 2,7 9,7 87,6
2. 7,0 — 93,0
3. 1,7 6,1 92,2
4. 34,2 — 65,8
5, 65,4 4,2 30,4
6. 7,0 14,0 79,0

1 Griin u. Jungmann: Chem.-Ztg. 1918 S. 473.
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.. Weiteren Versuchen zufolge sollte es sich nicht bewihren, die Seifen- und
Atznatronzusitze wegzulassen, doch kénne die Sauerstoffausnutzung bei Gegen-
wart von Seife eine nur scheinbar gute sein, weil die Fette den Sauerstoff mehr
oder weniger zur eigenen Oxydation verbrauchen. —

Die kolloidale Seifenlésung hat als Stabilisator zu gelten, es geht aber je nach
Art der Fette durch Oxydation ungesittigter Siuren Aktivsauerstoff verloren.
Der vorstehend berechnete Sauerstoffverbrauch 148t die tatséichliche  Ausnutzung
des Bleichmittels nicht eindeutig erkennen. Die Chemikalienmengen waren zum
Teil auBergewohnlich hoch. Die Bleicherei verwendet keine derartigen Prozent-
sitze, die z. B. fiir Atznatron bis 17,5 % vom Bleichgut gingen. Bei solch abweichen-
den Bedingungen kommt man zu abwegigen Ergebnissen. Vergleichende Bleich-
versuche unter Anpassung an die Technik mit spiterem Abmustern der Reinheit
sind der gegebene Weg fiir die Bewertung von Verfahren. (Uber die Wirkung
verschiedener alkalischer Hypochloritlaugen auf Baumwolle unter Beriicksichtigung
einer nachtriglichen Peroxydbehandlung veroffentlichten Kind und Korte,
vgl. S.124, umfassende Versuche.)

Peroxyd und seine Verbindungen wurden nicht nur fiir Bleichzwecke, sondern
auch zum Entchloren empfohlen, vgl. 8.150, und ebenso zum Entschlichten und
Aufschlieflen von Starke. Letztere Verwendung von Perborat stand unter Patent-
schutz DRP. 203282, Chemische Fabrik Coswig, Entschlichten und gleich-
zeitiges Bleichen. Das Patent 250397, Chemische Werke, vorm. H. Byk,
betraf das Verhiiten des Ausblutens von buntgewebten Waren beim Beuchen,
vgl. Buntbleiche. Verschiedenen Patenten der Chemischen Fabrik Coswig
zufolge soll sich auch ein Zusatz von Persalz zu den Farbflotten empfehlen, um
klarere Farbungen zu erhalten.

Die Einfiihrung der Sauerstoffbleiche ist nicht zuletzt von der
Kostenfrage abhingig. Es 148t sich zwar nicht ein unmittelbarer Ver-
gleich auf eine Gegeniiberstellung der Oxydationswerte der verschiedenen
Bleichmittel griinden, da die Kosten der Hilfschemikalien und der
Nutzwert der Bleichmittel sehr ungleich sind. Die Verminderung der
iibrigen Kosten, so fiir Arbeitslohne, die jeweilige Arbeitstechnik und
Apparatur, der Ausfall der Ware, sprechen wesentlich mit. Immerhin
ist eine derartige Ubersicht von gewissem Wert.

11 H,0, 30%ig (1,11 kg) liefert 141 g akt. 0 1kg = 128¢

11 H,0, 40%ig , 188g ,, O 1kg=16bg
1kg Na,0, 98%ig , 200g ,, O
1 kg Perborat 10,5%ig ,» 10bg ,, O
1 kg Chlorkalk 35%ig ' 9¢g ,, O
1 kg Permanganat! , 218g ,, O

Die Chlorbleiche weist gewisse technische Nachteile auf, iiber deren
Bedeutung und Umfang die Meinungen allerdings nicht einheitlich sind.
Man hat zum Teil die Sauerstoffbleiche in einen gewissen Gegensatz
zur Chlorbleiche gestellt. Sicherlich darf die Gefédhrlichkeit des Arbeitens
mit Chlorlaugen — sachgeméifie Anwendung vorausgesetzt — nicht
iiberschéitzt werden, aber zweifelsohne sind mit dem Chloren gréfere
Gefahren verbunden, welche vorwiegend auf nicht vorhergesehenen
Reaktionsschwankungen der Flotten beruhen. Hinzu tritt die Not-
wendigkeit des Absduerns oder Entchlorens, um den der Bleichware
anhaftenden unerwiinschten Chlorgeruch bzw. die Cl-Reste zu be-
seitigen. Die Sauerstoffbleichmittel verleihen der Ware einen frischen
Geruch, das Bleichen erscheint einfacher, da die Persalze den Beuch-

1 Der Theorie nach in saurer Losung ohne Abscheidung von Braunstein. Bei
Abscheidung von MnO,, welche unvermeidbar ist, entsprechend weniger.
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laugen unmittelbar zugesetzt werden kénnen. Doch haben Sauerstoff-
bleichflotten nicht als fiir die Textilien vollig ungefihrlich zu gelten,
ihre Anwendung setzt gleichfalls bestimmte Bedingungen voraus, denn
eine jede auf ein oxydierendes Ausbleichen der Faserverunreinigungen
zielende Reaktion beschrinkt sich nicht immer ausschliefllich auf das
Zerstéren der Firbungen. Die Oxydation erstreckt sich zwar zuerst
vorwiegend auf die leichter angreifbaren Zellulosebegleitstoffe und Ver-
unreinigungen; nebenher kann aber eine Faseroxydation verlaufen,
und diese hintanzuhalten, bleibt die Aufgabe des Bleichers. Nicht zu-
letzt spielt die Kostenfrage bei der Beurteilung verschiedener Bleich-
verfahren eine entscheidende Rolle, der Chemikalienpreis allein darf
nicht bewertet werden. Das Chloren hat fiir Stapelartikel eine gréBere
Bedeutung behalten, das Bleichen mit Peroxyden fithrte sich fiir Son-
derzwecke ein, so als Ersatz der Rasenbleiche, denn ein Reinweill auf
Leinen ist mit Chlorlauge schwer zu erzielen, vgl. den betreffenden Ab-
schnitt. Bedeutungsvoll wurden in den letzten Jahren die Kombi-
nationsbleichen fiir Baumwolle, um auf der mit Chlor vorgebleichten
Ware durch Nachbleichen mit Peroxyd ein schénes und gut haltbares,
nicht vergilbendes Weil zu erzielen. Auch kann mit Sauerstoff be-
gonnen, gechlort und nochmals mit Sauerstoff nachbehandelt werden.
Einschalten eines Hydrosulfitbades sollte in der Leinenbleiche von Vor-
teil sein, siehe S.256. Weiter gab die Méglichkeit, eine Ware von weichem
Griff zu erhalten, Anlafl zur Verwendung beim Bleichen loser Baum-
wolle, von Wirkwaren u. dgl. Ob dabei der weichere Griff mit dem
geringeren Entfernen des Baumwollwachses in Beziehung zu bringen
ist, bleibe dahingestellt. Von der giinstigen Ausnutzung des Peroxyds
hiangt die Anwendbarkeit der Sauerstoffbleichmittel im wesentlichen
ab, vgl. auch F. H.Thies und M.Freiberger, Textilber. 1921, sowie
»Mohrbleiche®. Der Aktivsauerstoff darf nicht molekular, gasférmig
entweichen, denn es ist keine nennenswerte mechanische Wirkung,
kein mechanisches Lockern der in den Fasern abgelagerten faserigen
Verunreinigungen vom Gas als solchem zu erwarten, es mufl der Sauer-

stoff in statu nascendi Gelegenheit erhalten, auf die Faserfremdstoffe
einzuwirken.

Vorschriften fiir die Sauerstoffbleiche von Baumwolle in den verschiedenen
Stadien der Verarbeitung — reine Sauerstoffbleiche und Kombinationsverfahren —
gebe ich an zugehorigen Stellen, ohne jedoch hierbei vollstindig sein zu konnen.
Bei reiner O-Bleiche wird das — vorgenetzte, mit Altlauge? entschlichtete — Gut
in einem geeigneten Apparat auf einem oder auf zwei Bidern gebleicht. Der
Chemikalienaufwand fiir 100 kg Baumwolle ist je nach der Warensorte und den
Anspriichen verschieden, er betrigt durchschnittlich 3 kg Na,O, bzw. 4,5 kg H,0,
30 % ig bei entsprechender Einstellung der Alkalitit, wobei man Na,O, mit Schwefel-
siure abzustumpfen hat, oder H,0, mit Lauge alkalisiert, aber auch diese beiden
Peroxyde in geeigneter Weise zusammen verwendet, um die gewiinschte Alkalitat
zu erzielen. Bei Kunstseide sind Laugenschirfe und Temperatur geringer zu halten.
(Wie auf Seite 166 ausgefiihrt, soll man dem DRP. 5077569 zufolge nichtvor-
gebeuchte Baumwolle unter Verwendung von #tzalkalischen Peroxydflotten bei
reichlicher Zugabe von Wasserglas mit etwa 1 % Na,O, bei Temperaturen unter 50°C.
bleichen kénnen.) Fiir vorgechlorteWare ist miteinem Aufwand von 0,8—1,56kg Na,O,
bzw. entsprechenden Mengen H,0, zu rechnen. Zum Nachoxydieren gut vorgebleich-
ter Stoffe geniigt ein weit geringerer Prozentsatz, etwa 0,1—0,4% Na,0,. Es sind

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 8. Aufl. 12
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im allgemeinen die gebrauchlichen Einrichtungen verwendbar, Zirkulationskufen,
Haspeln usw., es bleiben katalytisch wirksame Metalle zu vermeiden. Die
geeignete Auswahl der Werkstoffe ist wesentlich. Holzgefifle, am besten aus
Pichpine, eignen sich gut, doch wird das Holz mit der Zeit zerstért und kann ab-
fasern. Einzelheiten iiber die mit Flottenpressung arbeitende, in Grofbetrieben
eingefithrte Mohrbleiche sind S.226 nachzulesen. Entsprechend arbeitet ein
Universalapparat einfacherer Bauart fiir die kombinierte Bleiche ohne Umpacken.
Um Kanalbildung, die beim Beuchen namentlich an den Wandungen auftreten
kann, hintanzuhalten, hat die Scheideanstalt neuerdings, DRP. 501184,
empfohlen, die Behandlung in offenen und geschlossenen Gefiflen mit verschieden
gerichteten, sich kreuzenden Fliissigkeitsstrémen derart durchzufiihren, daB z. B.
ein Teil der zirkulierenden Flotte durch ein zentral angeordnetes, durchlochtes
Rohr in Richtung auf die GefiBwandung durch das Gut gepreBt wird, wihrend
gleichzeitig andere Fliissigkeit senkrecht, vornehmlich von oben nach unten
zirkuliert.

Die Scheideanstalt fithrte nach einer patentierten Bauweise Bleichbottiche
aus Zement — bis zu 5000 kg Warenfassung — ein., Wie schon angegeben, ist
es auch gelungen, eiserne Kochkessel mit einer Innenauskleidung von Zement zu
versehen. Insbesondere fiir das Bleichen von kleinen Partien, von Buntware,
Mischgeweben und namentlich von Trikotagen, Wirkwaren empfiehlt die Firma
den O-Bleichapparat nach dem Mischrohrsystem, Patent 4563561. Aus dem
besonderen Ansatzbottich mit Rithrwerk flieit die Stammlésung zu der zirku-
lierenden, angewédrmten Flotte in der Bleichkufe. Bei einem zweiten Typ fiir die
GroBbleiche ist eine Imprigniermaschine vorgeschaltet, auf der die Ware mit der
vom Ansatzbehilter zuflieBenden Stammlésung getrinkt und dann im Bleich-
apparat, in den nach Bedarf Flotte und Wasser nachgegeben wurde, unter Zirku-
lation der Flotte gebleicht wird. Gepanzerte Steinzeugleitungen und Pumpe mit
Fliugelrad aus Nickel gehéren zu diesen Einrichtungen. Dem Schemaplan einer
Sauerstoff-Bleichanlage fiir Trikotstoffe zufolge kommt etwa folgende Arbeits-
weise in Betracht:

Trikotbleiche fiir Baumwolle. Die in einer Einweichkufe iiber Nacht vor-
gebleichte Ware wird nach dem Abquetschen in den Bleichbottich abgelegt,
nach beendeter Bleiche mit warmem Wasser in einer Trikotagen-Spiilmaschine
mit kontinuierlichem Arbeitsgang gespiilt und der Zentrifuge zugefithrt. Die
Trikotschlduche laufen im losen Strang durch die hintereinander liegenden Spiil-
bassins und zwischengeordneten Gummiquetschwalzen ohne Verdrehen des
Stranges. Eine Kufe ist mit Porzellanplattchen ausgelegt, um die etwaige Saure-
avivierung vornehmen zu kénnen. Die Arbeitsvorschriften haben sich den je-
weiligen Rohstoffen anzupassen. Fiir Makowaren gilt als Anhalt: 1. Bad. 1kg
Na,0,, 1 kg H,0,, 3 kg Wasserglas, 3—4 Stunden bei 90—95° C. 2. Bad. 0,5 kg
Na,0,, 1,5—1,8 kg H,0, 40%ig, 2 kg Wasserglas, 4—6 Stunden bei 90—95° C.

Kaliumpermanganatbleiche.

Permanganat ist ein sehr starkes und schnell wirkendes Oxydationsmittel.
Loésungen von Kaliumpermanganat oder von Natriumpermanganat, die mehr zum
Bleichen von tierischen Fasern eine gewisse Bedeutung hatten, werden aber nur
noch ausnahmsweise zum schnellen Bleichen von Pflanzenfasern benutzt. Die
Anwendung bringt gewisse Schwierigkeiten mit sich, iiberdies neigte das fiirs erste
sebr frische Weil} 6fter zum Vergilben, nicht zuletzt spricht der hohere Preis mit.

Die Abgabe des Sauerstoffs erfolgt in neutraler oder schwach alkalischer
Losung nach der Gleichung 2 KMnO, + H,0 = 3 O 4+ 2 MnO, 4 2 KOH.

Es spalten sich aus 2 Molekiilen Permanganat 3 Atome Sauerstoff ab unter
gleichzeitiger Bildung von Atzkali und unter Abscheidung von Braunstein, welcher
das Bleichgut verfirbt oder die Flotte tritbt. Beim Arbeiten in saurer Losung
sollte die Reaktion unter Aufhellen bzw. Entfirbung der Losung nach der Gleichung
2 KMnO, + 3 H,S0, = 5 O 4 2 MnSO, + K,80, + 3 H,0 verlaufen. Um jedoch
beim Bleichen von Fasern einen derartigen Verlauf zu haben, wéire dem Bade eine
erhebliche Menge von Schwefelséure zuzusetzen, die Konzentration bis auf 5° Bé
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zu steigern. In der Technik ist es deshalb iiblich, nur in schwach angesiuerter
Lésung zu arbeiten, um jedenfalls das Alkalischwerden der Flotten zu verhiiten.
Immerhin geht bei Zugabe von nicht zu geringen Siuremengen zum Bleichbade
der Vorteil einer besseren Sauerstoffausnutzung nicht ganz verloren, da es nur
zu einer schwiicheren Abscheidung von Braunstein auf der reduzierenden Faser
kommt. Das Auftreten einer alkalischen Reaktion mufl unbedingt wegen sonstiger
groBer Festigkeitsgefihrdung der Fasern vermieden werden. Fiir alkalischere
Flotten ist jedoch noch eine dritte Reaktion zu formulieren, es bildet sich aus dem
roten Permanganat unter dem Einfluf} reduzierender Substanzen griines Manganat:
2KMnO, + 2 KOH = 2 K,MnO, + H,0 4+ O. Eine Verfirbung von Bleichgut
und Flotte nach Griin deutet also stéirkere Alkalitdt an. Solche Verfarbung fallt
weniger auf, wenn die rote Farbe des iiberschiissigen Permanganats oder die Braun-
steinabscheidung das Griin iiberdecken, nur ein dunkleres Violett zeigt sich als
Zwischenstufe. Solche alkalische Bleiche ist mit einer erheblichen Faseroxydation
verbunden, wie aus nachstehenden Versuchszahlen hervorgeht, welche auch die
Reihenfolge des erzielten Bleichgrades angeben!. Als Bleichgut dienten 8 g Baum-
wollgarn, die mit 100 cm3 einer 0,1 % igen Permanganatlésung und den angegebenen
Zusitzen 1/, Stunde gebleicht wurden. Die Reilifestigkeit ist prozentual auf die
Anfangsfestigkeit bezogen. Obschon das Weil von Versuch 4 und 5 am schlech-
testen ausfiel, haben diese Garne bereits erheblich an Festigkeit eingebiifit.

Festigkeit Rethenfolge

des Weil}
1. KMnO, 0,1g 100ecm?® . . . . . . 91,0 II1
2. ., +0,1g H,SO,. . . 96,4 II
3. +0,6g HySO, . . . 91,1 I
4. + 0,08g NaOH . . 83,5 %
5. ,, + 0,1 g Na,CO; . . 84,4 v

Mit einem Alkalischwerden der Bleichflotte hat man einmal beim Arbeiten
auf stehendem Bade zu rechnen, da sich das abspaltende Alkali anreichert.
Dann kann das Bleichgut als solches Alkali ins Bad mitbringen, wenn nach
einem Vorbeuchen nicht geniigend gewaschen oder wenn die Merzerisierware
nicht abgesduert wurde. Erhebliche Faseroxydationen treten namentlich in letz-
terem Falle ein, da die stehende Flotte zunehmend alkalischer wird, sofern sie
nicht anfinglich stark angeséuert war. Bei Laboratoriumsversuchen wurde Baum-
wollgarn ohne Spannung durch Merzerisierlaugen genommen und in verschiedener
Weise nachbehandelt. Alle Garne erhielten zum Schlufl ein Bisulfitbad. Die
Festigkeit ist prozentual berechnet.

1. Unbehandeltes Garn. . . . . . . v . v v v v v v v v v e e e 100,0
2. Merzerisiert mit konzentrierter Natronlauge, gespiilt geséuert, gespiilt,

nicht gebleicht . . . . . . . . . . . .. 00000 e e e 118,6
3. Nach dem Merzerisieren gespiilt, gesduert, gespiilt, KMnO, 0,1g in

100em® . L Lo L e e e e e e e e e e e e 108,7
4. Nach dem Merzerisieren 3 X 1 Min. in 500 cm® Wasser gespiilt (Rest-

alkalitat 0,06 NaOH = 1,6 cm® 1/, n NaOH) KMnO, 0,1 g (Alkalitat

an Kontrollproben bestimmt) . . . . . . . . ... .. ... .. 104,7
5. Nach dem Merzerisieren gespiilt, geséuert, gespiilt, KMnO, 0,1 g + 1,5 cm3

YnNaOH . . . oo o s e e e e e 88,7
6. Nach dem Merzerisieren 3 X 1Min gespiilt, KMnO, 0,1g + 1,56 cm?

Uin HySO, . 0 L v o L o e e e e e e e e e e 97,4
7. Nach dem Merzerisieren nicht gespiilt, nur abgewunden in KMnO, 0,1 g

(Restalkalitdit = 5,8g NaOH). . . . . . . . . . . ... ... .. 5b,3
8. Nach dem Merzerisieren nur abgewunden, zu KMnO, die berechnete

Menge HoSO, . v v v v v v v v v v s s e e e e e e e 90,7
9. Nach dem Merzerisieren gespiilt, gesduert, gespiilt, KMnO, 0,1g

+10em3 Yn HySOy &« 0 0 v 0 v 0 e e e C e e e e 114,2

1 Kind: Die Permanganatbleiche. Ztschr. f. ges. Textilind. 1919 S. 246.
12%
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Bei den vorstehenden Versuchen ist mit einem verhiltnismaBig groBen Uber-
schuB an Bleichmitteln gearbeitet worden, der sich bei reaktionsfahigen Flotten
wie Permanganatlosungen gegebenenfalls stark geltend macht und somit zu einer
Oxyzellulosierung fithrt. Steht ein groBerer UberschuB an Aktivsauerstoff zur
Verfiigung, so werden zunichst die Faserfremdstoffe oxydiert, nach einem an-
finglich starkem Verbrauch an Bleichstoff verlangsamt sich die Konzentrations-
abnahme mehr und mehr, wenn nur noch die Zellulose das Angriffsobjekt bildet
und sofern nicht eine weitere katalytische Zersetzung hinzutritt. Es ist die Menge
des Aktivsauerstoffs bzw. der Verbrauch des Bleichmittels durch entsprechende
Bleichzeiten zu regeln, wobei die Flottenlinge nicht vernachlissigt werden darf,
wie aus den nachstehenden Versuchen mit verschiedenartigen Fasern hervorgeht?.

. Schmutzige Abfallbaumwolle, mit Soda vorgekocht.

. Amerikanisches Baumwollgarn, mit Soda vorgekocht.

. Amerikanisches Baumwollgarn, vorgebleicht (iibliches Weil3).
. Flachs-NafBspinnabfall, mit Soda ausgelaugt.

. Flachsgarn mit Lauge vorgebeucht.

. Flachsgarn, */, Weil.

LieB der an leicht oxydablen Faserfremdstoffen reiche Flachsspinnabfall die
rote Farbe der Béader in kurzer Zeit verschwinden, so geniigten bei dem halbweiBlen
Leinengarn und bei dem gebleichten Baumwollgarn zum Teil viele Stunden nicht.
Das vorgebleichte Baumwollgarn brauchte sogar bei einer Konzentration von
0,5 g/l KMnO, und in 6 facher Flotte, also bei 0,3°/, vom Gewicht, noch 6 Stunden
zum Entfirben. Daf der Verbrauch an Oxydationsmitteln in einer konzentrierter
angesetzten Losung schneller anwichst und die Fasergefahrdung ansteigt, ist
naheliegend.

OO O v QO DO

NG
< ﬂgﬁ' :}:;; Abfall- Balg.;zoll- Baléznr\zoll- Flachs-| Leinengarn | Leinengarn
linge| o Baumwolle gekocht gebleicht abfall gekocht gebleicht
1/1000|1:6 | 0,6 5 Min. 66 Min. 12 Stdn. | 3Min. 8 Min. 22 Stdn.
1/1000/1:10} 1 16Min. |6Stdn.20Min.| 241/,Std. |12Min.| 37 Min. 31 Stdn.
1/1000{1:20 | 2 87 Min. 34 Stdn, [PacheSStdnnOch) 97 Min,| 2 Stdn. SMin, 2ach 45 Stdn. hoch
5/1000{1:10| 5 |3Stdn.52Min.| 34 Stdn. 48 Stdn. |53 Min.|4Stdn.22Min. Stdn

Noch besser zeigen die Notwendigkeit den Bedarf und den Verbrauch an
Bleichmitteln dem Bleichgut anzupassen die nachstehenden Zahlen von Versuchen
mit 100 g, 50 g und 12,5 g Faser in je 1000 cm? Flotte. Die anfinglich lebhafte
Verbrennung der Faserbegleitstoffe bewirkte sogar eine mefbare Temperatur-
steigerung. Dieselbe erreichte bei 100 g Baumwollgarn in der ersten halben Stunde
0,8°C, bei 100 g Flachsabfall wurde das Maximum von 32°C nach 25 Minuten
beobachtet. Solche Temperatursteigerung beschleunigt ihrerseits die Bleich-

Verbrauch von Permanganat (Zimmertemperatur).

Beim Bleichen von Baumwollgarn Beim Bleichen von Flachsspinnabfall
KMnO, 1/1000 KMnO, 5/1000

100g | 50g |12,6¢g 100g | 50g |126¢g

Nach 10 Min 0,15 | 0,06 | 0,02 || Nach 10 Min 2,92 | 1,87 | 0,78

s 20 0,38 | 0,13 | 0,05 . 20 3,62 | 2,64 | 0,94

, 380 ,, 0,42 | 0,21 | 0,08 ,» 380 , 4,65 | 3,20 | 1,08

» 60 0,67 | 0,30 | 0,11 ,, 60 ,, 5,00 | 4,23 | 1,67

5 28tdn 0,75 | 0,41 | 0,15 ,,  2Stdn — | 4,90 | 2,34

s D, 0,93 { 0,68 | 0,19 , 22, — — | 8,96

» 21, — | 0,84 | 0,31 ,, 46 — — | 4,79
, 48 — — | 0,53

o 1 Kind: Die Flottenlinge bei Bleichversuchen. Leipzig. Mschr. Textil-Ind.
1924.
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geschwindigkeit, gleichwie dieselbe von dem mehr oder minder guten Zirkulieren
der Losungen und den etwaigen katalytischen Reaktionen abhingen kann. Der
erzielte Bleichgrad braucht nicht dem Chemikalienriickgang zu entsprechen,
Faseroxydation und katalytische Zersetzung bedeuten oft groBe Verluste. Das
Bleichen ist nicht zu lange auszudehnen, wenn der Titrationswert nur noch langsam
fallt, ist die Annahme berechtigt, daB mangels leichtoxydabler Faserfremdstoffe
die Zellulose als solche das Angriffsobjekt bietet.

Ver- Festig-
KMnO, Ansatz brauch keit
g %
1.1 1/1000 | 100 cm® =0,1g= 1% 17°C . . . . . . . 0,034 98,6
2.11/1000 | 200 ecm® =0,2g = 2% 17°C . . . . . .. - 0,048 100,3
3.1 1/1000 | 800 cm® =0,8g = 8% 17°C . . . . . . . 0,063 100,7
4.15/1000 | 100 em?® =0,bg= 5% 17°C . . . . . .. 0,152 93,1
5.] 5/1000 | 200 cm® =1,0g =10% 17°C . . . . . . . 0,176 90,0
6.1 5/1000 | 800 cm® = 4,0g = 40% 17°C . . . . . . . 0,208 87,3
7.1 1/1000 | 100 em3 =0,1g= 1% 50°C . . . . . . . 0,100 97,7
nach 2 Stdn.
8.1 1/1000 | 200 em® =0,2g = 2% H0°C . . . . . . . 0,190 96,2
9.] 1/1000 | 800 cm3® = 0,8g = 8% bH0°C . . . . . . . 0,360 89,9
10.| 5/1000 | 100 em® = 0,6g= 5% 50°C . . . . . . . 0,500 77,6
nach21/,Std.
11.| 5/1000 | 200 em® = 1,0g = 10% 50°C . . . . . . . 0,950 61,0
12.] 5/1000 | 800 cm® =4,0g =40% 50°C . . . . . . . 0,620 49,3
13.] 1/1000 | 100 cm3 = 0,1g = 1% 17°C + 0,2 g H,S0, 0,076 96,4
14.] 1/1000 | 200 em® = 0,2g = 2% 17°C + 0,3 g H,S0, 0,090 92,6
15.] 1/1000 | 800 cm® =0,8g = 8% 17°C + 1,6 g H,S0, 0,127 91,5
16.| 1/1000 | 800 cm® =0,8g = 8% 17°C + 0,4 g H,S0, 0,108 9,7
17.] 5/1000 | 800 cm® =4,0g = 40% 17°C+ 0,4 ¢ H,S0, 0,184 85,6
18.| 5/1000 | 800 cm® = 4,0 g = 40% 17° C + 8,0 g H,80, 0,500 68,8
19.] 1/1000 | 100 ecm® = 0,1g= 1% 17°C + 0,1 g NaOH 0,100 84,2
nach 55 Min.
20.] 1/1000 | 200 cm® = 0,2g = 2% 17°C + 0,2g NaOH 0,200 87,1
nac.
1301!61‘111.
21.] 1/1000 | 800 cm® = 0,8g = 8% 17°C + 0,8 g NaOH 0,520 b8,1
22.1 1/1000 | 800 cm® =0,8g = 8% 17°C + 0,2 g NaOH 0,220 86,56
23.] 5/1000 | 800 cm?® = 4,0g =40% 17°C + 0,2 g NaOH 0,970 43,6
24.] 5/1000 | 800 cm?® = 4,0g = 40% 17° C + 4,0 g NaOH 3,230 morsch

Zur Bestimmung von Alkali in Permanganatlosungen?® ist eine Probe mit iiber-
schiissigem Wasserstoffsuperoxyd, iiber dessen Reaktion ein blinder Titrations-
versuch AufschluB liefert, zu erhitzen, um nach Abfiltrieren des Braunsteinnieder-
schlages das Gesamtalkali mit Siure zu messen:

5 H,0, + 2 KMnO, = 2 KOH + 2MnO, + 4 H,0 + 4 0,."

Das Auftreten von freiem Alkali 1a8t sich auch durch Zugabe von Magnesium-
sulfat zufolge Bildung von unléslichem Mg(OH), ausschlieBen. R. Weiss? empfahl
zum Nachbleichen von Druckwaren an Stelle von Dampfchlor eine mit Natrium-
bikarbonat oder Borax schwach alkalisch zu haltende Permanganatlosung. Letzt-
genannte Salze diirften sich weniger zum Regeln der Bleichenergie eignen. Erst
nach Auflésen des Niederschlages von Braunstein in einem zweiten Bade wird der
erzielte Bleichgrad sichtbar. Man kann zwar zum Lésen Oxalsiure und angeséuertes
Wasserstoffsuperoxyd verwenden, praktisch kommt jedoch wohl nur Bisulfit in

1 Craig: Bestimmung an Alkali in Permanganatlésungen. Chem. Zbl. Bd. 4
(1919) 8. 487.
2 Weiss: Farber-Ztg. 1914 S. 334.
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angesduerter Losung in Betracht. H,O, erscheint zudem wegen katalytischer
Zersetzlichkeit weniger empfehlenswert. Um nicht von den Gasen der schwefligen
Saure beldstigt zu werden und um diese Siure besser auszunutzen, kann man die
Haspeln, auf denen die Stiickware lduft, in Verschlige mit GlasverschluB einbauen.
Wird Garn auf Kufen umgezogen, so ist fiir eine geniigende Ventilation zu sorgen,
ebenso bei Apparatbleiche mit zirkulierender Flotte, doch lassen sich hier Geruchs-
belastigungen eher vermeiden. Das entstandene Mangansulfat muBl gut aus-
gewaschen werden, da es sonst zum Vergilben der Bleichware beitragt. Das Weil}
,»steht an sich meist nicht gut, der Kern des Fadens pflegt bei zu schnellem
Bleichen schlecht durchgebleicht zu sein und die Faserverunreinigungen werden
in der sauren Lésung nicht so gut ausgelaugt. '

Die Permanganatbleiche hat sich trotz der Moglichkeit, ein sehr hohes Weill
zu erzielen, nicht allgemein eingefiihrt, sie stellt mehr eine Hilfsbleiche vor, die
man zur Fertigstellung eiliger Partien und in Ergénzung der Chlorbleiche in einzelnen
Betrieben kennt. Mehr verbreitet war das Bleichen von Jute mit Permanganat.
Ein ausschlieBliches Bleichen mit KMnO, kommt wegen der Chemikalienkosten
kaum in Frage!. An Einzelvorschriften fehlte es in der dlteren Literatur nicht?,
doch eriibrigt es sich, die iiberholten Vorschriften fiir das Bleichen von Baumwolle
wiederzugebén. In der Leinengarnbleiche ging die Technik dahin, die halbweill
vorgebleichten und auf Stangen gehingten Strihne in das Bleichbad wiederholt
einzutauchen und nach einem guten Wissern auf Bisulfit zu stellen. Auf einem
Apparat mit Zirkulationseinrichtung ist zu arbeiten, wenn alle Armaturteile ver-
bleit sind. Da die Losungen meist nicht ausziehen, so empfiehlt sich auf Grund
analytischer Kontrollen ein Auffrischen der alten Flotte mit einer stéiirkeren
Stammlésung von etwa 1% . Die Stammldsung soll zuvor klar absetzen, technisches
Permanganat liefert mitunter erhebliche Mengen von Braunsteinschlamm. Als
Zusatz erhalt solche Stamml6sung etwa die doppelte Menge des Permanganats
an Schwefelsdure. Die Konzentration des mit der gleichen Menge Schwefel-
siure angesduerten Bisulfitbades hat sich nach der Stirke der Manganabschei-
dung zu richten. Bei etwa 2—41 Bisulfitlauge auf 1 m3 bleibt das Bad unter
Auffrischen weiter zu benutzen. Als Bleichdauer geniigt bei guter Zirkulation
1/—/, Stunde, ohne dafl angewirmt werden mufl. Oft ist die Bleiche in wenigen
Minuten durchfiihrbar, d. h. bei solch kurzer Einwirkung handelt es sich nur um
ein oberflichliches Bleichen der Textilien, ein griindliches Durchbleichen verlangt
eine angemessene Zeit. Ein Anwirmen der Flotte beschleunigt den Oxydations-
vorgang noch mehr, was in Anbetracht der an sich grofien Reaktionsfihigkeit
leicht bedenklich werden und zu ortlichen Faserschwichungen fiithren kann. Gut
vorgebleichte Leinenstiickwaren kamen in die dem Bleichgrade angepaBten
Losungen von 0,1—1 g/l KMnO, oder liefen auf der Haspel oder auf dem Jigger;
eine zweite Maschine war zum Nachbehandeln, zum Lésen des Braunsteins vor-
zusehen. Solche notigenfalls fiir 4/, Weill ein weiteres Mal in den Bleichgang ein-
zuschaltende Permanganatbleiche bildete nur einen Ersatz der Rasenbleiche. Soll
Permanganat zum Bleichen von Jute dienen, wire zweckmafBig ein Vorchloren
vorzusehen, um mit angeséuertem KMnO, nachzubleichen, wofiir stirkere Losungen
bis 2,6 g/l in Frage kommen, da der Bedarf an Aktivsauerstoff hier grofier sein

diirfte.
Luftbleiche.

Dr. Miiller, Eilenburg, wollte den Patenten 240037, 242296 und 262047
zufolge Pflanzenfasern in Beuchkesseln mit Luftsauerstoff bleichen: Beim Durch-
leiten von Sauerstoff bzw. Luft durch eine Beuchflotte mit Alkalihydroxyd oder
einem alkalisch reagierenden Alkalisalz tritt eine Bindung des Sauerstoffs und
Wiederabgabe an das Bleichgut ein. Auf diese Weise kann man z. B. die in einer
1%igen, auf 2 at Dampfdruck erhitzten Atznatronlosung suspendierte Baumwolle
durch hineingepreBte Luft im Zeitraume von 16 Stunden vollkommen wei} bleichen.
Die Wirkung des Luftsauerstoffs 148t sich noch erheblich verstirken, wenn man

1 Uhlmann u. Achwlediani beriicksichtigten z. B. nicht die Kosten. Textil-
ber. 1923.

2 Vgl. z. B. Theis: Breitbleiche.
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in der alkalischen Losung kleine Mengen von anderen Metallsalzen oder Metall-
oxyden, wie Mangankarbonat oder Kobaltoxyd suspendiert. Anstatt des gas-
formigen Sauerstoffes ist auch der chemisch gebundene Sauerstoff des Mangan-
superoxyds verwendbar. Man setzt das Superoxyd der Flotte zu oder leitet letztere
auBerhalb des eigentlichen Bleichapparates durch Zirkulation an dem Braunstein
vorbei, ohne daB das Superoxyd in direkte Beriihrung mit dem Bleichgut kommt.
Zur Vermeidung zu groBer, gefihrlicher Alkalitit erschien es zweckmaBiger, die
fir die Durchfiihrung des Bleichprozesses erforderliche Alkalimenge der Flotte
nicht auf einmal, sondern wihrend der Bleiche in kleinen Teilen auf direktem oder
indirektem Wege zuzusetzen.

Ausfiithrungsbeispiel: 1000 kg Abfallbaumwolle werden in einem Kocher
mit einer Flotte von etwa 10 m® Wasser, 150 kg Soda und 250 g Manganchloriir
angesetzt. Bei einer Temperatur von 130° C und einem Luftiiberdruck von 2 at,
also insgesamt 4 at Druck, wird 18 Stunden gekocht unter stiindlicher Zuleitung
von b kg Atznatron. Die Flotte kann auch in einem Nebenapparat mit dem er-
forderlichen Luftsauerstoff impragniert werden, wobei sie gleichzeitig iiber 1000 kg
feingepulvertes Magnesiumoxyd mit eingeschaltetem Filter gefithrt wird. In
einem zweiten Beispiel sind als Lauge 200 kg Soda 4 1 kg Kupfersulfat genannt,
zur Lauge werden in einem Nebenapparat stiindlich weitere 6 kg Kalk zugepumpt.
Das Material soll in 16 Stunden gebleicht sein, ohne gelitten zu haben. —

Oxyzellulose bildet sich bekanntlich beim Beuchen sehr leicht, falls der Bleicher
keinen Wert auf eine gute Entliiftung des Kochkessels legt. Die ,,Luftbleiche‘
wollte die Faserschwichung vermieden wissen, sofern die eingepreBte Luft vorzugs-
weise mit der Flotte und nicht mit dem Bleichgut selbst in Beriihrung kommt.

Es macht jedoch groBle technische Schwierigkeiten, den Luftsauerstoff in ge-
wiinschter Weise nur auf die Oxydierung der Fremdstoffe zu beschrianken. Eine
Suspendierung mag nur bei losem Material angehen, wire aber bei Leinwand aus-
geschlossen. Zu beachten bleibt der stark alkalische Chemikalienansatz. Das
Verfahren wurde zufolge privater Auskunft in Eilenburg zeitweise in grofem
Umfange zum Bleichen von Zellstoff angewandt. —

In Verbesserung des Verfahrens wollte A. Dondain? den Luftsauerstoff durch
naszierenden Sauerstoff, den er durch Elektrolyse im Innern der Apparatur zu
entwickeln gedachte, ersetzen. Nach dem von Ch. Sunder erstatteten Bericht
hieriiber zerfallen die inkrustierenden Substanzen durch Hydrolyse in Zucker und
Séuren der Pektingruppe. In Gegenwart von Atzkali zeigt der Zucker stark
reduzierende Eigenschaften, welche bis zu einem gewissen Grade die Wirkung
des entstehenden Sauerstoffs ausgleichen. Die Pektate sind leicht oxydable Sub-
stanzen. Bei Sodakochung war hingegen kein Reduktionsvermégen des Zuckers
zu beobachten. Es bleibt beim Kochen mit Atznatron bei 100° C die Lauge in
einem nicht reaktionsfihigen Gase farblos, sie braunt sich jedoch beim Einblasen
von Luft und das WeiB fallt schlecht aus. UberschuB von Luft entfirbt die Lauge
wieder. Luftsicke verursachen auf der Ware eine teilweise Oxydation der Pektate,
indem sie diese unregelmaBig fixieren. Es entstehen ,,Kochflecke®, die der Bleicher
oft zu Unrecht einer schlechten Zirkulation zuschreiben will. Bei vollkommener
Entliftung bleibt die Lauge wenig gefirbt, Flecke werden vermieden, das Weill
ist gut. Die Rohware sollte deshalb vor dem Kochen ,,reduziert werden, was
jedoch im GroBbetriebe nicht durchfithrbar erscheint. Zusatz von Kolophonium
verbessert die Entliiftung (?). Sunder zieht aber nach Priifung des vorgeschlagenen
Verfahrens vor, jeden nicht mit Fliissigkeit angefiillten Raum beim Kochen zu
vermeiden, also den Kessel gut zu entliiften!

1 Miilhausener Ber. 1929. — Vgl. Ztschr. f. ges. Textilind. 1929 8. 573.
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Das Bleichen bestand ehedem in einem abwechselnden Biiken
(Beuchen) der leinenen und baumwollnen Waren mit heilen Laugen
von Holzasche oder dergleichen, zum Teil in Verbindung mit einem
Brithen mit Kalkmilch, und in einem Ausbreiten auf dem Plan. Weiter-
hin wurden die Stoffe mit saurer Milch, Sauerkrautbrithe u. dgl. be-
handelt, deren Wirkung auf ihrem Gehalt an Milchsiure beruhte.
Solche nur in den Sommermonaten ausgeiibte Bleichkunst nahm sehr
viel Zeit in Anspruch und bedingte viele Handarbeit. Nachdem die
sich entwickelnde chemische GroBindustrie Soda, Natronlauge, Schwefel-
sdure, Chlorkalk und andere Hilfsmittel zu liefern vermochte, konnte
der Arbeitsgang stark verkiirzt werden, zumal man auch die technische
Einrichtung auszugestalten wufte. Namentlich die Verwendung von
Kesseln mit besseren Zirkulationseinrichtungen fiir die alkalischen Lau-
gen war sehr vorteilhaft. In den Kochfassern mit Injektor erweist
sich der Flottenumlauf als noch nicht recht ausreichend. Wenn mittels
Diise, Injektors und eines in der Mitte des Fasses angeordneten Stutzens
mit UberguBschirm die vom Dampf mitgerissene Flotte iiber das Gut
gespritzt wird, um im Kreislauf unter dem Siebboden zuriickzuflieBen,
so arbeiten solche Kessel nur bei Posten von wenigen Hundert Kilo
zufriedenstellend. Dabei schwicht das Kondenswasser die Lauge und
bringt Luft mit. In den heutigen Druckkesseln — die eine geregelte
GroBproduktion erméglichende Druckkochung fithrte sich in der Baum-
wollbleiche ab 1886 ein, — bewerkstelligen hochwirksame Pumpen
das Umwilzen der Flotte. Fiir das Erhitzen sind geschlossene Dampf-
schlangen und Heizkorper im Kessel oder in einem besonderen Vor-
wirmer vorgesehen. Gegebenenfalls kann man zum schnellen Anheizen
zunéchst mit direktem Dampf — Injektor — arbeiten, um dann mit
indirekter Heizung das Kochen durchzufiihren. Als sehr wichtig er-
kannte die Praxis ein gutes Entliiften der Druckkessel bzw. der Ware,
weil sonst eine Oxyzellulosierung der alkalischen Fasern beim Kochen
eintritt. Im Druckkessel kochte der Bleicher die durch Einlegen in
verdiinnte Natronlauge vorentschlichtete Ware bei 1—2at, spiilte,
siuerte und wiederholte nach dem Spiilen diesen Rundgang. Fiir die
erste Kochung nahm man auch Kalkmilch, da solches Beuchen ein
schoneres Blauweill geben sollte. Die Konstruktion horizontal liegender
Kessel mit seitlich verschlieBbarer Tiir zum Einfahren der mit Strang-
ware beschickten Wagen, die sogenannten Matherkiers mit auBerhalb
des Kessels angeordnetem Laugenerhitzer und Zentrifugalpumpe haben
sich in Deutschland weniger eingefiihrt, wir kennen vorwiegend nur
stehende Kessel. Liegende Kessel haben zwar den Vorteil in kiirzerer
Zeit, beschickbar zu sein, die Stiickware 148t sich auch in breiter Lage
abtafeln, sie benétigen jedoch mehr Flotte, was eine schlechtere Aus-
nutzung der Chemikalien und der Warme mit sich bringt, zudem hilt
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das Entliften schwerer. Von der Zittauer Maschinenfabrik wird
ein liegender Kessel nur fiir die Verarbeitung von Kopsen und solchem
Gut, dessen Einschichtung in den Kocher lingere Zeit beansprucht,
empfohlen, vgl. die Abb. 15. Der GréBe der stehenden Kessel sind
Grenzen gesetzt, bei zu starker Warenpressung hilt das Durchkochen
schwer, die Kochdauer ist unerwiinscht lange auszudehnen, wenn nicht
die Flottenwirkung anderweitig verbessert wird. Die ein Nachkochen
mit Alkali bei zwischengeschaltetem Abséuern bedingende Kalkbeuche
und das zweimalige :

Kochenwurde meist auf-
gegeben. Man sucht nach
gutem Entschlichten mit
einer einmaligen stérke-
ren NaOH-Kochung aus-
zukommen. In den
1890er Jahren kam ein
von Thies-Herzig mit
Mathesius fur Gro8-
leistung ausgearbeitetes
Bleichsystem auf, das
zufolge Neuerungen in
konstruktiver und che- Abb. 15. Liegender Hochdruck-Kochkessel

mischer Hinsicht den (Zittauer Maschinenfabrik AG., Zittau).
Bleichgang abkiirzen lieB. Das Wesentliche der Thiesbleiche war die
Verwendung kurzer aber konzentrierterer NaOH.-Flotten, was eine véllige
Entliftung der Apparatur voraussetzte. M.Freiberger wullite dieses
Verfahren weiter auszugestalten, die FlieBarbeit anstrebend. Die heu-
tige Hochleistungskochbleiche kann bei geringem Dampfverbrauch
unter guter Ausnutzung der Chemikalien ein schénes Weill liefern, sie
gestattet mit wenigen Arbeitskréaften in kurzer Zeit grofe Produktionen
fertigzustellen. Das System wird z. B. fiir eine Tagesleistung von 5000 kg
berechnet bzw. sind mehrere Systeme zu verbinden. Die Bestrebungen,
Stiickwaren nicht in Strangform, sondern als breites Band zu kochen
und fertig zu bleichen, haben trotz stets neuer Vorschlige, die nicht
zuletzt eine FlieBarbeit, die Kontinubleiche, ermdglichen sollten, nicht
den erwarteten Erfolg gezeitigt. Die fiir gewisse Stoffe angezeigt erschei-
nende Breitbehandlung blieb mehr ein Behelfstechnik.

Die langwierige und viel Handarbeit bedingende Rasenbleiche wurde
aufgegeben, sie verschwindet jetzt in der Leinenbleiche, welche die er-
ginzende Planbleiche beibehalten hatte, um den mit Chlorlauge vor-
gebleichten Fasern ein Hochweil zu geben. Neben der Chlorbleiche
hat die Sauerstoffbleiche Bedeutung erlangt, da hier das Oxydieren mit
dem alkalischen Auslaugen zu verbinden ist. Sauerstoffbleichmittel
verlangen jedoch ein Anwirmen der Flotten und damit andere Ein-
richtungen als die kalt auszufithrende Technik des Chlorens. Bei der
sogenannten Kombinationsbleiche hat man die Chlorbleiche durch eine
Sauerstoffnachbehandlung vorteilhaft zu erginzen gewult. Anderer-
seits kam fiir einzelne Sonderzwecke die , Kaltbleiche“ auf, bei der
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man von einem stirkeren Vorkochen absieht oder ohne Vorkochen die
nur zu netzenden Waren zu bleichen sucht. Als ein neueres Verfahren
zu nennen ist die Mohrbleiche, bei der die gut vorentschlichtete Ware
zunéchst mit Flottenpressung gechlort und dann mit Peroxyd fertig-
gestellt wird. Die maschinelle Ausgestaltung geht dahin, die Hand-
arbeit einzuschrinken, das Umpacken zu vermeiden und grofle Mengen
gleichartiger Waren in FlieBarbeit fertigzustellen, wobei die Umstellung
von édlteren Betrieben Schwierigkeiten machen kann oder die zu mannig-
artigen, kleinen Bleichposten keine Massenverarbeitung gestatten. Neben
der an erster Stelle stehenden Baumwollstiickbleiche entwickelte sich
als Sondertechnik das Bleichen loser Baumwolle und von Spulen,
Kettbaumen unter Zuriickdrangen der Garnstrihnbleiche. Die Leinen-
bleiche verarbeitet mit mehreren Bleichgingen noch vorwiegend Strahn-
garne, hier verlor das Bleichen von Leinwand an Bedeutung. Auch in
der Leinenbleiche gehen die neueren Bestrebungen darauf hinaus,
die weniger Arbeitsléhne bedingende Apparatbleiche von Spulen und
Biumen auszugestalten. FErklirlicherweise entscheiden die Anlagen-
und Betriebskosten die etwaige Durchfiihrbarkeit eines Verfahrens,
wobei jedoch keineswegs nur an die Kosten der Chemikalien zu denken
ist, denn vereinfachte Technik oder besserer Warenausfall vermégen
etwaige Mehrausgaben wett zu machen. Die Einzelheiten der Arbeits-
weise haben sich dem jeweiligen Gut und den Anforderungen an die
Bleichware anzupassen. Man arbeitet vielfach nicht auf eine ,,chemisch
reine Zellulose* hin, sondern begniigt sich mit einem ,,Weilen*, um
Gewichts- und Festigkeitsverluste niedrig zu halten. Eben deshalb
finden Verfahren, bei denen man von einem vélligen Auslaugen der Begleit-
stoffe durch Auskochen absieht, die Beachtung der Industrie, denn schar-
fes Kochen fithrt mit zu einem Abbau von Zellulosesubstanz.

Als deutsche Fabriken von Maschinen fiir die Bleicherei sind zu nennen,
soweit nicht an gegebener Stelle auf Besonderheiten hingewiesen ist:

Gruschwitz, C. A., AG., Olbersdorf, Bleichereimaschinen.
Haubold, C. G., AG., Chemnitz, Bleichereimaschinen.

Krantz, H., Aachen, Bleichapparate.

Lindner, J. G., Crimmitschau, Bleichereimaschinen.

Moltrecht & Reiher, Oelsnitz i. Vogtl.

Obermaier & Cie., Lambrecht (Pfalz), Bleichapparate.

Pornitz, U., & Co., Chemnitz, Koch- und Bleichapparate.
Sporkert, Wilhelm, Wuppertal-Barmen-R., Bleichereimaschinen.
Thies, B., Koesfeld, Bleichapparate.

Zittauer Maschinenfabrik, AG., Zittau, Bleichereimaschinen.

Die Abbildungen des Buches stellen neuere Ausfithrungsbeispiele
von Maschinen vor.

Wegen Einzelheiten iiber frither ausgefiihrte Konstruktionen und Bleich-
verfahren wiren die beiden Biicher von C. F. Theis: ,,Strangbleiche* und ,,Breit-
bleiche baumwollner Gewebe‘* nachzuschlagen, in welchen die bekanntgeworcenen
Patente bis zum Erscheinungsjahr 1902—1905 besprochen sind. Die Apparat-
bleiche behandelte weiterhin E. J. Heuser in seinem Buche ,,Die Apparatfarberei
von Baumwolle und Wolle*, 1913. Uber die Entwicklung der Kochmethoden gab
F. H. Thies! einen historisch-technischen AbriB. Eine geschichtliche Abhandlung
iiber das Bleichen findet sich in der Ztschr. f. ges. Textilind. 1927 8. 348.

1 Thies, F. H.: Chem.-Ztg. 1920 S. 949.
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Bleichen von loser Baumwolle.

Erhebliche Mengen von Baumwolle werden vor dem Verspinnen ge-
bleicht, ebenso ist die Flockenbleiche fiir die Herstellung von Verband-
watte und Kunstseide von Bedeutung. Aus vorgebleichter Baumwolle
gesponnenes Garn ist gleichméBig durchgebleicht und gibt in der Weberei
wenig Abfall, es kann ein Umspulen ersparen. Allerdings liel sich
vollgebleichte Baumwolle oft schwerer verspinnen, weil angeblich die
Geschmeidigkeit mit dem Entfernen des Baumwollwachses beim Beuchen
verloren ging. Namentlich scharf getrocknetes, ausgedérrtes Bleichgut
besitzt eine schlechte Verspinnbarkeit, die Fasern werden leicht elek-
trisch und liefern keinen glatten Faden. Vor allem verspinnt sich ver-
kochte, durch zu lebhafte Flottenzirkulation oder durch das Hantieren
verfilzte Baumwolle schlecht. Die Technik geht deshalb zum Teil dahin,
die Fasern nicht scharf auszukochen, sondern nur auszulaugen oder
,,kalt‘* zu bleichen, d. h. ohne vorzubeuchen sofort zu chloren oder mit
,»Sauerstoff* zu bleichen und vorsichtig zu trocknen. Scharf getrocknete
Baumwolle sollte jedenfalls vor dem Verspinnen durch lingeres Lagern
Gelegenheit erhalten, wieder Feuchtigkeit anzuziehen. Wenn empfohlen
wurde, das Bleichgut im letzten Bade schwach zu seifen, oder mit einer
schwachen 2—3% igen Kochsalz- bzw. Glyzerinseifenlésung zu impré-
gnieren, damit die Fasern eine gewisse Feuchtigkeit behalten, so bleibt
auf jeden Fall ein voélliges Austrocknen des Gutes zu vermeiden. Koch-
salz u. dgl. kénnen tbrigens eher ein Rosten von Spinnmaschinenteilen
hervorrufen. Je weiter der VorspinnprozeS durchgefithrt ist, um so
leichter halt erklarlicherweise das Feinspinnen, denn im Kardenband
oder in den Feinflyerspulen sind die Fasern bereits parallel geordnet.
Andererseits machte es mehr Schwierigkeiten, Kardenbéander und Vor-
gespinst ohne Beschédigung umzupacken und gleichméBig zu trocknen.

Spinnbaumwolle wird vielfach in offenen Kufen gebeucht, anderes
Gut in Kesseln unter Druck und unter Benutzung von Einrichtungen,
welche sich fiir das Bleichen von Strihngarn, von Spulen usw. einfiihrten.
Als Laugenansatz kommen 3—6% Soda und 2—4% Natronlauge in
Frage, zwecks besseren Netzens wire Tiirkischrotsl, Nekal u. dgl.
zuzugeben. Da die AuBenschichten des Gutes etwaige Triibungen und
Niederschlédge in den Flotten gewissermaflen abfiltrieren, so deckt man
gern die Oberschicht zum Abfangen des Schmutzes mit Tiichern ab.
Nach Moglichkeit sind nur klare Losungen zu verwenden, ein Blauen
mit unléslichem Ultramarin geht beispielsweise nicht an. Wegen et-
waiger Kalkabscheidung sind Chlorkalkflotten weniger geeignet als
NaOCl-Laugen. Das Bestreben muf dahin gehen, die verschiedenen
Arbeiten ohne vieles Umpacken des Bleichgutes auszufiihren, denn die
Fasern verfilzen leicht durch Hantieren. Eine Apparatur mit Eisen
ist in Anbetracht der Verwendung von Siure- und Chlorflotten nicht
geeignet, verbleite Apparate oder Kufen aus widerstandsfihigen Holz-
arten kommen in Frage, bei Holzbottichen ist aber nur ein offenes
Kochen moglich. Wird auf reine Zellulose hingearbeitet oder liegt
stérker ¢lige Abfallbaumwolle vor, so bleibt ein stérkeres Kochen an-
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gebracht. Spinnereien bevorzugen mehr und mehr die Kaltbleiche,
denn bei Fortfall des Beuchens behilt die Baumwolle nicht nur die
Spinnfihigkeit besser, sondern auch der Gewichtsriickgang ist in ge-
ringeren Grenzen zu halten. Von Kaltbleichverfahren erlangte zunéchst

Abb. 16. Koch- und Bleichanlage (Zittauer Maschinenfabrik A G., Zittau).

das Erbansche Patent 176609 Bedeutung: Chloren der Rohwolle mit
Chlornatronlauge unter Zugabe von Tirkischrotél u. dgl. zwecks Netzens.
Ob die bessere Spinnfihigkeit sich durch ein geringeres Auflgsen des Baum-
wollwachses erklart,
bleibe dahingestellt,

g damotohy nicht zuletzt wird bei
einem ohne Umpacken
ausfithrbaren Bleichen
unter Vermeiden einer
Einwirkung von heiflen

% o Laugen die Faser physi-
::::_i —————— ! kalisch besser geschont.

G Der groflere Verbrauch
: an Aktivchlor, die Ver-
[ na teuerung durch die Zu-

B S M . gabe der Seife und die

Abb.17. Schema der Koch- und Bleichanlage. weniger gu te Entfer-
nung der Samenschalen

lieBen die Arbeitsweise nach Erban nicht allgemein einfithren, in letzter
Zeit biirgerten sich aber gewisse Kaltbleich-Verfahren mehr ein
(vgl. S.133).

Einen Koch- und Bleichapparat fiir lose Baumwolle, Kardenband,
Garne, Spulen, Trikotagen, Verbandsstoffe, in dem sich alle Arbeiten
ausfiihren lassen, zeigen die Abbildungen der Koch- und Bleichanlage




Bleichen von loser Baumwolle. 189

der Zittauer Maschinenfabrik. Die Laugenzirkulation mittels In-
jektors ist von dem Flottenumlauf der Chlor- und Saureflissigkeit —
Rotationspumpe aus Phosphorbronze — getrennt. Wahrend des Kochens
wird der mit dem Bleichgut beschickte Apparat durch einen ver-
zinkten Blechdeckel mit abnehmbaren Klemmschrauben geschlossen
gehalten, damit weder ein
Dampfverlust noch eine
Beldstigung der Arbeiter
durch Dampf entsteht. Der
Kreislauf der Kochlauge
erfolgt durch die Dampf-
einblasediise, die Bleich-
fliissigkeit wird durch die
Pumpe unter dem durch-
lochten Boden angesaugt
und fliet durch eine Uber-
guBvorrichtung oben auf
das Gut. Bei héheren An- Abb.18. Wasch- und Spiilmaschine fiir loses Gut
forderungen an die Rein- (Zittauer Maschinenfabrik AG., Zittau).

heit der Fasern sind Hoch-

druckkessel anzuwenden. Im Innern eines solchen, nicht nur fir lose
Baumwolle, sondern auch fiir Gespinste und Gewebe dienenden Kiers
befindet sich ein Siebboden und vielfach ein gelochtes Standrohr fiir
die mittels Zentrifugalpumpe be-
wirkte Flottenzirkulation. Zum
Erwirmen der Kochflotte ist unter
dem Siebboden eine Heizschlange
angeordnet. Ablafirohr mit Ventil
am unteren Boden und die Sicher-
heitsausriistung mit Abblaseventil
am oberen Boden gehéren zur
Einrichtung eines jeden Kessels.
Zum Beschicken und Entleeren
des Kessels weist der Deckel ein
Mannloch auf, falls nicht der ganze
Deckel abhebbar ist, das Mannloch
kann der bequemeren Entleerung
halber seitlich angeordnet sein.
Man baut die Kessel gegebenen-
falls schwach konisch, um mittels
Aushebenetz mit Tragstern und
Laufkatze ein Ein- und Ausheben Abb. 19. Zupfwolf (Zittauer Maschinen-
einer ganzen Garn- oder Stiick- fabrik AG., Zittan).

partie zu erméglichen, siehe weiter S.246. Das Spiilen erfolgt nach Ab-
lassen des Druckes zweckmiBig zunichst mit warmem Wasser, um ein
Ausfallen der heiB gelésten Verunreinigungen vermieden zu wissen.
Die gut gewisserte Baumwolle ist in einen besonderen Chlorbleich-
bottich umzupacken. Wie Kochdauer und Laugenstirke sich nach der

1480
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Art des Beuchgutes zu richten haben, so sind die Einzelheiten des
Chlorens dem Reinheitszustande des Gutes anzupassen. Je besser die
Fasern ausgekocht oder ausgelaugt sind, um so geringer stellt sich
der Bedarf und Verbrauch an Aktivchlor. Ein Bleichfall mit einem

Abb. 20. Hordentrockner (Obermeier & Cie., Lambrecht).

Doppelboden, mit Chlorleitung und Zentrifugalpumpe aus Hartblei fiir
den Flottenumlauf zeigt Abb. 29.

Eine festliegende groflere Masse von Baumwolle 1t sich durch

einfaches Wéssern mit Aufpumpen schlecht ausspiilen, zum griind-

Abluft lichen Auswaschen dienen sogenannte Hollénder-

Waschmaschinen. In diesen ist gegebenenfalls auch

Vemitaor 20 s@uern und mit Antichlor, 1—2 cm?/l Bisulfit-

lauge zu behandeln. Dem ovalen, mit herausnehm-

gy barem Siebboden versehe-
B . nen Spiilkasten liuft das

> [ 7 T O frische Wasser zu, das
e S I e e Spiilen erfolgt zweckméBig
e s 11 sy o derart nach dem Gegen-
SEIRbRas e, stromprinzip, dal das
evreve s | mmn Frischwasser die vorge-
andidsan ¢ waschenen Fasern trifft. In
el A Bocken gelagerte Gabel-
fonsaec el T : h_ riihrer oder Riihrfliigel be-

"l] rd wirken die Vorwirtsbewe-

S rarmrres gung und das Durcharbei-

ten. Um ein Verfilzen zu

Abb. 21. Hordentrockner (Triotrockner) vermeiden, soll nicht un-

(Bonmo Schilde). notig lange gespiilt werden.

Bei langstapeliger Spinnbaumwolle sieht man vielleicht besser von

solchem Waschen ab, weil sich die Fasern leicht zu Wiilsten ver-
wickeln.

Nachdem das zentrifugierte oder ausgequetschte Gut gegebenen-

falls in einem Zupfwolf wieder gelockert wurde, kommt es zum Trock-
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nen in Horden- oder Kammertrocknern oder in Kontinutrockenmaschinen
mit endlosem Transportband. Solche Maschinen bauen aufler den S. 186
genannten Firmen Fr.Haas, Lennep und B.Schilde, Hersfeld.

Das Bleichen von Kardenbéndern erfordert mehr Handarbeit
und liefert beim Beschidigen der Wickel leicht Abfall. Eine weitere
Schwierigkeit ergibt sich beim gleichmé&Bigen Trocknen dickerer Wickel,
feuchte Bénder kleben aber an den Walzen der Strecken und itberdorrte
Baumwolle spinnt sich nicht gut. Um das Ausspinnen zu erleichtern,
erscheint es an sich richtig, die Baumwolle zu bleichen, nachdem die
Fasern schon zu Béndern vorgeformt sind. Bei Kochbleiche erwiesen
sich offene Bottiche als geeigneter, in Druckkesseln verkochen die
duBeren Teile leicht und werden beim Umsetzen beschiadigt. Vor-
gespinste kénnen als Wickelkorper auf den Spulen mit gelochten
Hiilsen oder in Packsystem und abgehaspelt in Strahnform gebleicht
werden, solche Technik ist aber wegen des Umspulens weniger vorteil-
haft. Das Bleichen des auf gelochten Hiilsen &hnlich den Kreuzspul-
garnen aufgespindelten Vorgespinstes verspricht ein besseres Aus-
spinnen, denn beim Packsystem leidet das Gut durch das Pressen, doch
bleibt die vermehrte Handarbeit zu bedenken. Das Trocknen erfolgt
durch Einlegen in die Kisten und Horden der Kammertrockenmaschi-
nen. Fir die Kaltbleiche hatte man u. a. auch einen Zirkulations-
apparat mit Rotationspumpe aus Phosphorbronze aus verbleitem Eisen-
behélter mit Einsétzen aus Nickelin und Bronze gebaut, die direkt in
einer zugehorigen Zentrifuge ausgeschleudert wurden, um ein Um-
packen zu vermeiden, doch wurde solche Technik wieder aufgegeben,
die Kaltbleiche in Kufen ist einfacher und leistungsfahiger. Uber die
Sauerstoffbleiche siehe S.178.

Bei Trockenanlagen mufl das Bestreben darauf gerichtet sein, die Textilien
unter Aufwendung moglichst geringer Wiarme- und Energiemengen (fiir Venti-
latoren usw.) schnell zu trocknen, ohne die Faser zu iiberdérren. Um letzteres
vermieden zu wissen, arbeiten die Kanalstufentrockner nicht streng nach dem
Gegenstromprinzip, derart, da die trockene HeiBluft am Warenausgang auf die
trockenen Fasern einwirken kann, sondern das NaBgut wird von der heien Luft
umspiilt, um bei fortschreitender Trocknung Warmluft von geringerer Temperatur
und mit einem gewissen Feuchtigkeitsgehalt zu verwenden. Das Trocknen von
losen Fasern, Spulengarnen beruht auf den gleichen Grundsitzen. Die vor-
stehenden Abbildungen zeigen hierfiir geeignete Maschinentypen. Bei richtiger
Ausnutzung der Warmluft lassen sich unter Anpassen an die Arbeitsbedingungen
gegeniiber veralteten Anlagen, wie Trockenstuben ohne die nétige gleichméfige
Lufterneuerung, groBe Ersparnisse machen?.

Das Bliuen.

Damit Bleichware den meist verlangten bliulichen Ton erhilt, wird das durch
Reste farbiger Verunreinigungen noch braungelblich aussehende Gut ,,weill ge-
farbt*, d. h. mit Farben nachbehandelt, welche das Gelbbraun zu Grau ergénzen2.

1 Vgl. z.B. Kraus: Brennmaterialverschwendung bei Trockenanlagen.
Féarber-Ztg. 1919 S.80. — Mo6ller: Warmewirtschaft in der Textilindustrie.
Dresden: Verlag Steinkopf 1926.

2 Man stellt mitunter auch auf ungebleichten Ketten ein ,,RohweiB* durch
starkes Anblauen der Schlichte her. Auf 11 Schlichte wire z. B. je nach dem
Grundton des Garnes 0,2—0,5 g Algolblau in Teig zu nehmen. Solches Blau ist
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Gelb 148t sich mit kleinen Mengen Blaurot aufheben, es entsteht ein abgeschwichtes
Schwarz, also ein Grau, das Bleichware ansehnlicher erscheinen macht. Je nach
der blauen, griinstichigen oder anderen gewiinschten Ténung ist das Bliuemittel
zu wihlen, wobei die Eigenfirbung der zu bliuenden Ware mit zu beriick-
sichtigen bleibt. Ein an sich schon rotstichiger Bleichton 148t sich z. B. durch
die iibliche Ultramarin-Blaue weniger gut beheben. Meist erweist sich allerdings
ein rotstichiges Blau als zweckdienlich, um mit einem kleinen UberschuBf der
Bleichware einen blaulichen Farbton zu geben. Das Anblauen erfolgt mit dem
letzten Spiilen oder zusammen mit dem weiteren Schlichten und Appretieren.
Man hat zwischen unloslichen und l6slichen Bliduen zu unterscheiden. Zu ersteren
gehort Ultramarin, ein blauer anorganischer Farbkérper, der in verschiedener
Feinheit und Farbkraft (mit Gips oder dergleichen verschnitten?) geliefert wird.
Das sehr feurige Blau ist leider sehr siureempfindlich, es erleidet schon durch
saure Apprete (Dextrin, Talg) eine Zersetzung unter Schwefelwasserstoffentwick-
lung und verférbt sich. Um Ton- und Farbstérke von zwei Pulvern zu vergleichen,
wéren neben kleinen Appreturversuchen die Proben nebeneinander auf einem
Papier glatt auszubreiten. Ein stirkeres Muster wire durch Zumischen von Talkum
oder Mehl soweit abzuschwichen, bis die Mischung mit der schwécheren Vorlage
itbereinstimmt. Anfeuchten der Proben zu einem gleichm#Bigen Brei verscharft
das Abmustern. Die Feinheit ist durch Absieben (Seidensiebe) zu ermitteln. Nach
G. Stein! sind die feingemahlenen und geschlimmten Ultramarine (die teuren
Marken) nicht so farbkriftig als die groberen, welche jedoch weniger gut von den
Fasern aufgenommen werden. Besser als durch eine Siebprobe erkennt man die
ungleiche Feinheit durch Anreiben und Anschiitteln von 2g Ultramarin mit
250 cm® Wasser unter Beobachten des Absetzens. ZweckméBigerweise gibt man
das mit Wasser gut angeriihrte Ultramarin durch ein Sieb oder einen Stoffbeutel
zum Wasser oder zur Appreturmasse. Zur Vermeidung von Blaustreifen ist weiter
Sorge zu tragen, daB die Bliue gleichmaBig suspendiert bleibt. Stiickware sollte
gut abgequetscht, am besten vorgetrocknet sein, um das Blauewasser gut auf-
zunehmen. Der Sdureempfindlichkeit 148t sich durch Zumischen eines schwachen
Alkalis (Borax, Ammoniak?) etwas vorbeugen.

Nur seltener findet noch Smalte, ein blaues, zwar sehr echtes, jedoch
nicht so ausgiebiges und dabei teureres Kobaltglas, Verwendung. PreuBlischblau,
Berlinerblau — mit Saure zu 16sen — ist nicht so rein wie Ultramarin und nicht
alkaliecht. Als unldsliche Blauen von sehr guten Eigenschaften kénnen die Kiipen-
farbstoffe Indanthrenblau RR, RZ — violettstichig, oder 2 GSZ griinstichig
sowie Algolblau 3 RP sowie 3 GP dienen, sofern geniigend fein verteilt. Un-
l6sliche Blauen lassen sich fiir lose Baumwolle, fiir Kopse u. dgl. itberhaupt nicht
verwenden. Losliche Farbstoffe sind einfacher im Gebrauch. Basische Farbstoffe,
wie Methylviolett, Methylenblau, sind jedoch wenig lichtecht, iiberdies firben sie
zu schnell und daher leicht fleckig an. Besser erscheinen saure Farbstoffe, wie
Alizarinirisol R und Wasserblauzyanol EF, Alizarinzyanolviolett R,
Alizarinbrillantgriin G, auch in Mischung. Der Bleicher tut gut, nach Bedarf
Stammlésungen von etwa b g im Liter weichen Wasser anzusetzen und die Losungen
der Sicherheit halber durch ein Tuch zu gieBen, zu filtrieren. Das frither gebrauchte
Indigokarmin ist wegen geringer Echtheitseigenschaften weniger empfehlenswert.
Die Farbaufnahme der Fasern kann sehr ungleich sein, so speichern gegebenenfalls
Faserbegleitstoffe den Farbstoff, Oxyzellulose nimmt basische Farbstoffe mehr
auf, substantive weniger.

Uber die Art eines Farbstoffes und seines Farbevermogens geben Probefirbungen
— auf Wolle — AufschluB8. Falsch wire es, einen basischen Farbstoff gleichzeitig
mit einem sauren anzuwenden, sonst bilden sich leicht flockige Abscheidungen.
Unrichtig wire ebenso das Mischen von rotstichigem und griinstichigem Blau,
da Rot und Griin zusammen nur abdunkelnd wirken. Die unléslichen, auf den
Fasern als kleine blaue Punkte verteilten Pigmente wie Ultramarin, verleihen dem

zwar stark graustichig, mag aber fiir einzelne Zwecke geniigen, zumal in billigen
Buntwaren, wenn kein unmittelbarer Vergleich mit einem Reinweil den schmutzigen
Ton deutlich macht. Siehe auch das SchluBkapitel ,,Beurteilung der Bleichware‘.

1 Stein: Zur Frage der Fixation von Ultramarin. Textilber. 1921 8. 176.
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Weill mehr Lebhaftigkeit als die gleichméaBige Anfirbung durch Farbstoffe. Er-
folgreich lassen sich beide Blauearten zusammen anwenden.

Beim Schénen eines schwachgelblichen Weill mittels eines blauen Farbstoffes
kann die gewiinschte Herabminderung des gelben Anteils im Spektrum auch zu
weit gehen, nicht nur ein stark blaustichiges Weil entstehen, sondern die Gesamt-
helligkeit sinken. WeiBmessungen lassen bei geblauten Textilien gegebenenfalls
schlechtere MeBzahlen finden (vgl. S. 311). Beim Schénen von Leinengarn wurden
Blauflecken beobachtet, da Reste der Stengeloberhaut, auch Schebenreste den
16slichen Farbstoff speicherten. Die Oberhaut (Kutikula) enthalt wachsahnliche
Stoffe, die gegen die Einwirkung der Bleichmittel recht widerstandsfahig sind,
so daB sie sich selbst in ¢/, gebleichten Garnen durch Sudan IIT oder Alkannarot
nachweisen lassen. Diese Reste zeigen offenbar Verwandtschaft zu bestimmten
Farbstoffen, so traten Blauflecke beim Arbeiten mit Siriusblau, nicht aber mit
Ultramarin auf. Wenn Schebenreste beteiligt sind, so mag es sich um Verunreini-
gungen durch harzédhnliche Stoffe oder Riickstinde von Lignin handeln, obschon
die iiblichen Reaktionen auf Verholzung versagten. Solche Fleckstellen heben sich
griingrau ab, wenn die Schebenreste noch einen gelblichen Ton besitzen. Die
Verfirbung verschwindet im iibrigen beim folgenden Waschen mit sodahaltigen
Laugen!. Farbstreifen oder Flecke in Ware beruhen des weiteren mitunter auf
einem ungleichen Aufziehen, indem losere Gewebestellen den Farbstoff leichter
aufnehmen. Ebenfalls kénnen Chemikalienreste Anlaf zu Streifigkeiten geben.
So wird restliche Alkalilauge z. B. das Aufziehen eines sauren Farbstoffes hint-
anhalten, eine 6rtlich saure Reaktion hingegen das Anfirben begiinstigen.

Bleichen loser Baumwolle fiir Verbandwatte.

Zur Herstellung von Verbandwatte dienen die unter dem Namen
Linters bekannten Abfille vom Entkérnen oder Spinnereiabginge,
kurze Kdmmlinge u. a., vielfach durch Mineraldl usw. stark verschmutzte
Abfalle?. Verbandwatte soll stark aufsaugend wirken, die Baumwolle
wird deshalb gut zu entfetten sein. Bei einem durch Mineraltle ver-
unreinigten Abfall geniigt selbst ein starkes Laugenkochen nicht, Zu-
gabe von Seife oder Fettloserseifen erscheint theoretisch angebracht.
(Stark schmutzige Baumwolle erhielt frither mitunter in Stampfbutten
eine Vorreinigung mit gebrauchter Kochlauge.) Zu dem gelockerten,
zur Vermeidung eines Verkochens in den Druckkesseln zwischen Boden-
sieb und Kessel eingesetzten Kochgut soll die in einem zweiten Behélter
mit etwa 3% Atznatron angesetzte Lauge von unten aufsteigen, um
die Luft besser verdrangen zu konnen. Noch wirksamer ist ein Vornetzen
mit alter heiler Beuchlauge bzw. ein 2stiindiges Vorkochen. Gleich-
miBiges Einlegen sichert eine gute Laugenzirkulation. Verwendung
von Baumwollschutztiichern 148t ein Verstopfen der Rohrverbindungen
durch mitgerissenen Flaum verhiiten. So wirksam Beuchole mit Gehalt
an Fettlsern sein konnen, so bleibt — wie an anderer Stelle ausgefithrt —
eine durchgreifende Verbesserung nur von nicht zu geringen Zusatz-
mengen zu erwarten. Das nach dem Beuchen gut gewésserte Material
wird ausgeworfen und in Bottiche eingelegt, die ebenfalls mit Siebboden

1 Schilling: Uber Blauflecken in Leinenerzeugnissen. Dtsch. Leinen-Ind.
1930 S. 338. :

2 Einen ausfithrlichen Aufsatz iiber die Fabrikation der Verbandwatte ver-
offentlichte Dr. A. Miithlstein in der Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1912 S. 223. —
Vgl. auch Neuberg, A.: Die Fabrikation textiler Verbandstoffe. Textilber. 1930
S.192. — Weiter brachte Dr. J.F. Stdcker einen ausfiithrlichen Beitrag zur
Verbandwattefabrikation unter besonderer Beriicksichtigung der chemischen
Reinigungsvorgéinge in den Textilber. 1930 S. 512.

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 13
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und Siebdeckel versehen und mit Zirkulationspumpen aus Hartblei,
Phosphorbronze oder Nickelin ausgeriistet sind. Man laBt zunichst
1% ige Salzsdure 1—2 Stunden zirkulieren und chlort nach dem Waschen
3—4 Stunden moglichst mit kalkfreien Chlorlaugen. Nach dem S#uern
folgt wieder das Wéssern, zweckmiBig auf einer Spiilmaschine. Je
nach dem Ausgangsstoff hat man mit erheblichen Gewichtsverlusten
zu rechnen, 10—25% und dariiber gelangten zur Beobachtung.

Anstatt diese gebleichte Zellulose als solche fertigzustellen und fiir
Verbandzwecke vielleicht durch Dadmpfen zu sterilisieren, wird die-
selbe meist zuvor appretiert, geleimt und krachend gemacht. Das
Griffigmachen geschieht durch warmes Seifen mit etwa 3% Kernseife
und durch nachfolgendes Absduern mit KEssigsdure, Ameisensiure,
Weinssure oder wenig (0,3% vom Gewicht?) Schwefelsdure, um aus
der Seife freie Fettsdure abzuscheiden. Man hat sogar eine Impri-
gnation mit Kalksalzen oder Alaun vorgeschlagen. Starkes Bliuen der
Watte ist iiblich.

W.Zanker und K. Schnabel® lenkten die Aufmerksamkeit auf die der
spiteren Verwendung nicht entsprechende Nachbehandlung. Zinker und
Schnabel treten dafiir ein, nur gute Rohbaumwolle zu verwenden, da Watten
aus Abfallen zu viele Faserteilchen abgeben, die in die Wunden geraten und dort
Reizwirkungen auslosen. Vor allem sei das Griffigmachen mit Sdure zu verwerfen,
wurden doch 0,156—0,23 % freie Schwefelsiure festgestellt. Andere Beanstandungen
betreffen vor allem das beim Griffigmachen geseifter Baumwolle mogliche Freiwerden
von Fettséduren oder die Verwendung organischer Siuren, wie Weinséure, weil Schim-
melpilze in ihnen einen Nahrboden finden. Wegen der sauren Beschaffenheit von
Oxyzellulose sollte Verbandwatte nicht iiberbleicht sein. Um Beschwerungsmittel
ausgeschlossen zu wissen — es wurde zum Griffigmachen sogar Zinnchlorid
genannt —, wiinschen Zinker und Schnabel den Aschengehalt auf 0,1—0,2%
begrenzt zu wissen. Das Bliuen soll fortfallen, ein durch Bliduen erzieltes ,,Schnee-
weil‘ ist kein Qualitétsmerkmal. (Um die Saugfihigkeit von Verbandwatte zu
erhohen, empfahl v. Walter eine Imprignation mit Saponin, DRP. 269854.)
Ob Watte das Vielfache ihres Gewichtes an Wasser aufnimmt, wird in der Weise
gepriift, dafl man eine gewogene trockene Probe in Wasser netzt und auf einem
Trichter nach Abtropfen des nicht festgehaltenen Wassers zur Wigung bringt?.
Ein hoherer Fettsauregehalt als 0,15% gilt als ungiinstig, doch bleibt zu bedenken,
ob es sich um Seifenfett aus der Appretur handelt.

Bleichen von Baumwollgespinst.

Das Abweifen der auf der Spinnmaschine erhaltenen Spulen zu
Strahnen und das Umspulen der gebleichten Strihne in der Weberei
verursachen betrachtliche Arbeitskosten und geben zudem Abfall.
Diese Unkosten fallen weg, wenn das Gespinst in der Form gebleicht
und weiter verarbeitet werden kann, wie es von der Spinnmaschine
geliefert wird, bzw. wie es die Weberei weiter verarbeitet, so daf} ein
Umspulen wegfallt. Allerdings bringt das Bleichen der Spulen wieder
andere Schwierigkeiten mit sich.

Die Biindelbleiche kann man zwar nicht véllig aufgeben, sie mufl

1 Nach Erban: Herstellung von Verbandmaterialien aus Leinenfasern, Osterr.
Wollen- u. Leinenind. 1914 S. 335, sollen sich Flachsabfille fiir Verbandwatte
bewihren, da dieselben mehr kiihlen (2).



Bleichen von Baumwollgespinst. 195

sich z. B. behaupten, falls die gebleichten Garne fiir Firbungen bestimmt
sind, bei denen von einer Apparatfirberei abzusehen ist, aber die Appa-
ratbleiche fiihrt sich mehr ein, namentlich das Bleichen von Kett-
biumen. Gewisse Aufnahme fand das Bleichen von Warpsketten,
das gut mit einem folgenden Schlichten oder Farben zu verbinden ist,
die Faden liegen einzeln und kénnen somit auch mit dicken Schlicht-
massen behandelt werden, im Gegensatz zum Stérken von Spulen, fiir
die nur dimnflissige und klare Losungen verwendbar sind. Nachdem
jedoch die groBeren Webereien vorziehen, ihre Ketten selbst vorzurichten,
besitzt das Bleichen von Warps mehr 6rtliche Bedeutung. Bei solcher
Bleiche gelangen die Garne als endlos langes Band zur Behandlung.

Biindelgarnbleiche.

Die Garne sind vor dem Einlegen in den Kessel zu unterbinden,
um ein Verfitzen unmdoglich zu machen und sie gleichzeitig durch die
Art des Unterbindens zu kennzeichnen. Der Arbeiter bildet aus meh-
reren Pfunden Knudel und kleine Ketten oder formt eine lange Kette,
damit die Garne in dhnlicher Weise wie Stiickware als zusammenhéin-
gendes Band in den Kessel eingeschichtet und durch die verschiedenen
Bider genommen werden kénnen, ohne die einzelnen Pfunde vor dem
Fertigstellen, vor dem letzten Spiillen und Trocknen zu lgsen. Eine
derartige Arbeitsweise verringert die Handarbeit, aber die Garne zeigen
sich an den Verknotungsstellen oft schlechter durchgebleicht, da die
Schlingen sich durch den ausgeiibten Zug zu fest zuziehen. Der Lohn-
bleicher darf deshalb von dieser nicht geniigend zuverldssigen ,,Strang-
bleiche‘* nicht immer Gebrauch machen, hingegen kann dieselbe in
einer mit Fidrberei verbundenen Fabrikbleiche Vorteile bieten, zumal
wenn es sich um das Vorbleichen fiir helle Farbungen handelt. Schwie-
rigkeiten macht das Auswaschen eines geketteten Stranges auf den
sonst fiir die Strangware gebrauchlichen Maschinen mit runden Walzen.
Vorteilhaft erwiesen sich Maschinen mit Sechskanttrommeln der Zit-
tauer Fabrik.

Die Ware ist kunstgerecht in die Kessel einzulegen, bei grofleren
Bleichposten durch die Arbeiter festzutreten, damit das Beuchgut
gleichméBig durchkocht. Um ein Schwimmen einzelner Teile zu verhiiten
und die oberen Schichten unter der Flotte zu halten, werden die Garne
mit einigen Brettern, Steinen oder gut verzinkten Eisenbahnschienen-
stiicken beschwert und mit Sackleinewand abgedeckt, welche die
schmutzigen Abscheidungen abfingt. Flottierende Garne wiirden sich
zudem leicht krduseln, ringeln und verflechten. Konzentration der
Lauge und Kochdauer sind der Beschaffenheit der Baumwolle und der
Apparatur anzupassen. Ein stérker gedrehtes Garn oder ein olfleckiges
Abfallgarn muB schirfer als ein reines lockeres Gespinst gebeucht
werden. Kochen unter Druck fithrt schneller zum Ziel als ein Ab-
brithen in offenen Fiassern. Man rechnet 2—4% Soda, fiir stirkere
Kochungen 1—3% Atznatron oder auch Mischungen von Soda und
Atznatron, setzt Seife, Fettloser oder Netzmittel zu, wenn die rein
alkalische Kochung nicht geniigen will.

13*
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Die GroBbetriebe verfiigen meist iiber Hochdruckkessel zum Kochen
von Garnen und Geweben, Kiers von bedeutendem Fassungsvermogen,
weil diese im Dampfverbrauch bei kiirzerer Kochzeit Skonomischer
arbeiten. Die dlteren Kierkonstruktionen versagten mitunter beziiglich
Entliftung, Luftséicke bedeuten aber einerseits das Auftreten von Roh-
stellen und geben andererseits AnlaB zu Oxyzelluloseflecken. Die
Hochdruckkessel fir Baumwollgarn haben zwecks leichteren Be-
schickens und Entleerens meist einen iiber den ganzen Kesseldurch-
messer reichenden Deckel, dessen Abhebung durch Handwinde in einen

Abb. 22. Hochdruck-Kochkessel Abb. 23. Hochdruck-Kochkessel
mit Deckelfiihrungsbogen. mit Deckelgelenk.

(Hochdruckkessel der Zittauer Maschinenfabrik A G., Zittau.)

Fithrungsbogen oder in Ketten, auch in einem Gelenke unter Verwen-
dung von Gegengewichten erfolgt. Im Innern befindet sich ein Stand-
rohr, um durch die in dasselbe miindende Dampfdiise — Injektor — die
unter dem durchlécherten Doppelboden sich sammelnde Kochflotte in
Umlauf zu bringen. Die Anwirmung erfolgt durch eine Heizschlange
am Boden. Bei groferem Kessel geniight solcher Injektor nicht, sie er-
halten eine Zentrifugalpumpe — Kolbenpumpen sind nicht ausrei-
chend —, deren Druckleitung in das Standrohr miindet, doch bleibt
eine Dampfeinblasediise vorzusehen, um sowohl mit direktem wie in-
direktem Dampf schnell anheizen und mit indirektem Dampf weiter
kochen zu kénnen, damit die Flotte nicht zu sehr durch Kondensat
verdiinnt wird. Stéindiger Flottenumlauf in einer Richtung fiihrt
nur zu leicht zu Kanalbildungen, die Lauge sucht sich weniger
Widerstand bietende Wege. Die heutigen, duBerst wirksam arbeitenden
Pumpen werden deshalb leicht umschaltbar gebaut, damit sich immer
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neue Wege bilden sollen, und man sucht durch Herstellung eines Unter-
druckes im Unterteil des Kessels die Flotte abwechselnd durch das Gut
zu saugen und zu pressen. Im Oberteil des Kessels ist ein Flottenver-

teiler vorzusehen. Einwirkung von
Dampf auf das Gut bleibt streng zu
vermeiden, die Flotte muf} stets iber
den Textilien stehen. Der vor allem
in der Stiickbleiche Verwendung
findende XKochkessel, wie ihn die
Zittauer Maschinenfabrik bis
zu einem Fassungsvermégen von
3500 kg aus Schmiedeeisen baut,
weist am oberen Boden nur ein
groBes, ausgehalstes Mannloch mit
Deckel auf. Der Flottenumlauf er-
folgt durch Zentrifugalpumpe. Zur
schnelleren Erwérmung dient ein be-
sonderer Vorwirmer, der oben und
unten durch Rohrleitung mit dem
Kessel und der Pumpe verbunden ist.
Dieser Vorwirmer wird teils in Kessel-
hohe, teils aber verldngert gebaut, um

das dauernde Entliiften des Kessels Abb.24. Hochdruckkessel mit verlingertem

zu ermoglichen, denn bekanntlich ge-

Vorwarmer (Zittauer Maschinenfabrik
AG., Zittau).

fahrdet eingeschlossene Luft bei der Kierkochung durch Oxyzellulose-
bildung die Ware, zudem soll der hihere Flottenstand einen gewissen

Flissigkeitsdruck im Kessel erreichen
lassen. Wasserstandsglas, Entliftungs-
ventil am Deckel oder am verlingerten
Vorwiarmer gestatten auch das regel-
miBige Arbeiten zu iiberwachen. Als
Rohrenerhitzer ausgebildete Vorwir-
mer verkrusten aber gegebenenfalls
leicht durch Kesselstein, sie verlieren
hierdurch an Wirksamkeit und bediir-
fen einer entsprechenden Wartung,
der Belag ist abzukraizen oder vor-
sichtig mit Séure zu losen. Es gibt
verschiedene Ausfithrungsformen, so
soll die schraubenférmige Anordnung
der Heizrohre — System Werner —
eine gute Warmeiibertragung sichern.
Um Ausstrahlungsverluste zu vermei-
den und in der Erwartung, Kessel-
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Abb.25. Schema des Flottenverlaufs.

steinansatz besser beseitigen zu koénnen, baute man auch Heizkérper
im Kesselinnern ein. Um die Flotte nach allen Richtungen kreisen
zu lassen, nicht nur eine senkrecht nach unten gerichtete und bei
hoher Schichtung und Pressung des Beuchgutes einen grofen Wider-
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stand findende Zirkulation zu haben, brachte Gebauer auBer dem
Standrohr im Kessel einen abnehmbaren Siebmantel an, welche den
Mantelraum noch durch Ringe in horzontale Sektionen einteilte. Die
durch Pumpe bewirkte Zirkulation sollte die im Mantelraum sich sam-
melnde Lauge durch das perforierte Rohr von der Peripherie aus in
horizontaler Richtung durch das Bleichgut nach der Mitte leiten,
damit die Flotte auf eine groBere Oberfliche des Beuchgutes einwirkt
und einen schnellen Umlauf hat. Umschaltungen des Flottenlaufes
waren zur weiteren Verbesserung der gleichméfigen Einwirkung vor-
gesehen. Andere Kreise bestritten jedoch die Méglichkeit und Er-
forderlichkeit der Bildung horizontaler Schichten, bei gleichméBigem
Einschichten und bei guter Pumpenzirkulation bediirfe es dieser Ein-
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Abb. 26 und 27. Sektions-Bleichkochkessel.

richtungen nicht, der Siebmantel wirke leicht als Schmutz- und Faser-
finger, die Perforation setze sich zu und damit sei die gleichmaBige
Zirkulation erschwert. Abb. 26u. 27 zeigen einen senkrechten Schnitt durch
den Sektionskessel, wie er jetzt von der Zittauer Maschinenfabrik
gebaut wird. In der Mitte des mit einem gelochten Zwischenmantel
ausgeriisteten Kessels befindet sich ein durchléchertes Standrohr. In
diesem ist noch ein zweites ungelochtes, nur oben offenes Standrohr
angeordnet, um auf diese Weise den entgegengesetzten Angriffspunkt
der Flotte mitten hinein in das Bleichgut zu verlegen. Die Ware,
welche unten auf dem perforierten Boden aufliegt und oben bis an den
Kesseldeckel und das Flottenverteilungssieb dicht heranreicht, soll
gewissermafen schwimmend gehalten, der sonst unvermeidliche Druck-
unterschied ober- und unterhalb des Kochgutes somit nahezu ausgegli-
chen und ein Zusammendriicken infolgedessen vermieden werden. Das
Standrohr miindet in den Saugstutzen einer stark wirkenden Zentri-
fugalpumpe. Seitlich angeordnet steht der Uberhitzer, der Rohren-
vorwirmer, in welchem die unten im Kessel abgesogene Flotte beim
Durchgang indirekt erwirmt wird, doch kann man im oberen Teile
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des Vorwirmers auch Dampf direkt zur raschen Erwirmung zufiihren.
(Gleichzeitige Anordnung von Pumpe und Injektor an Kesseln gestattet
bei etwaigen Stillstand der Pumpe die Laugenzirkulation aufrecht zu
erhalten.) Im allgemeinen bleibt eine zu hohe Schichtung des Bleich-
gutes wegen erschwerter Flottenzirkulation durch das zusammengepreBte
Gut zu vermeiden, man gibt deshalb den Kesseln eine mehr gedrungene
Form?.

Das Durchkochen von festgedrehten Garnen, von Batisten und
schweren Stoffen macht naturgemif mehr Schwierigkeiten als das
Beuchen von loser eingestellten Waren, so daf§ die Kochdauer entspre-
chend zu wihlen ist. GleichméBiges Einschichten trigt zum Erfolg
wesentlich bei, denn sonst bilden sich Kanile und es bleiben Trocken-
stellen. Das Arbeiten in dem fiir
Linters, Gespinst und Gewebe ver- N
wendbaren Kesseln geschieht in TR
nachstehender Weise. Nach Einle- =1
gen der Ware ist die Lauge und l
so viel Wasser einzuleiten, daf die
Flotte 20—30 cm iiber dem Beuch-
gut steht. Tritt die Flissigkeit
unten zu, so kann sie die Luft vor
sich herdringen, die Ware 1iBt g ==
gsich leichter entliiften. Andere e S o
Vorschriften sehen vor, die zu- T et
flieBende Lauge wihrend des Fiil- = = £l

i
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lens durch den Vorwirmer zu i 2 3]
pumpen und zu erhitzen. Bei ZE (-h
offenem Kessel ist solange zu er- :_\hﬁ—/(ﬁ; R I
hitzen, bis die Dampfentwicklung AaT g Tal iy ‘&
ziemlich stark wurde, um dann (S| |
erst den Deckel aufzulegen und # pessey t‘”’f{

durch Anziehen der Verschliisse zu

befestigen Das Luftventil bleibt Abb. 28. Abblasevorrichtung nach Ullmann.
einstweilen geoffnet, damit die durch den Dampf verdringte Luft ent-
weicht. Mittlerweile stromt Frischdampf ein, um die Flotte ins Sieden zu
bringen und Luft aus der Kochfliissigkeit und der Ware moglichst aus-
zutreiben. Nach Schlieflen des Luftventils wird der Druck auf die
gewiinschte Hohe gesteigert und nun ohne Frischdampf unter Benut-
zung des Vorwirmers weiter gekocht.

Nach geniigender Kochdauer, 4—6 Stunden oder mehr, nach Abstellen
von Pumpe und Dampf, sucht der Bleicher gegebenenfalls den Kessel
durch Uberrieseln mit Wasser zu kiihlen, der Arbeiter 6ffnet das Aus-

1 Uber die historische Entwicklung der Kesselkonstruktionen geben die Biicher
von Theis bzw. Ristenpart, Chemische Technologie der Gespinstfasern, IV,
AufschluB. F.Erban veroffentlichte eine Ubersicht iiber die konstruktive Aus-
bildung der Armaturen bei den in der Strangbleiche von Geweben gebriuchlichen
Kochkesseln in der Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1911. Der Vorschlige, die Flotten-

zirkulation in Kochkesseln und Bleichkufen zu verbessern, gibt es viele, nur sind
sie meist von problematischem Wert!
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laufventil im Boden erst nach Ablassen des Druckes und spiilt wihrend des
Ablaufens baldigst mit Wasser nach, wenn der Druck so weit sank,
daB er den Deckel wegnehmen darf. Bei guter Entliiftung des Kessels
wird nach dem Beuchen sofort unter Druck abgeblasen bzw. driickt
man gleich mit warmem Wasser die Flotte nach unten ab. ZweckmiBig
zundchst mit heiBem Wasser, da kaltes Spiilwasser sonst leicht Abschei-
dungen aus den Kochlaugen bewirkt und wolkige Flecke in der Ware ent-
stehen, oder die ganze Ware einen grauen Ton annimmt. Empfehlens-
wert erscheint es auch, in den Kessel heiles Wasser mit einer Pumpe,
welche den restlichen Druck in Kier iiberwinden kann, einzufiillen und
einige Zeit zirkulieren zu
lassen, um dann erst wei-
ter nachzuspiilen, da derart
ein gutes Entlaugen ge-
sichert ist.

G.Ullmann, DRP.475119,
hat eine Abblasevorrichtung fiir
Hochdruckbeuchkessel — vor-
wiegend fiir Stiickbleiche —
konstruiert, welche ein gefahr-
loses Abblasen des Kochkessels
je nach der Kochergrole wih-
rend 3/,—1/, Stunden ermog-
lichen soll, wihrend sonst die
Druckentlastung durch Stehen-
lassen 8—10 Stunden oder bei
Uberrieseln mit kaltem Wasser
2 Stunden dauere.

Es wird bei A4 Druckwasser
durch ein in der Kocherhaube

Abb. 29. BleichfaB mit Ansetzbehiltern (Zittauer apgeb{achtes Spruhr}ngrohr B
Maschinenfabrik AG., Zittau). eingefiihrt, das den im oberen
Kocherteil und auf der obersten

Warenschicht abgelagerten Schmutz wegspiilt. Dieses Spiilwasser tritt durch das Ver-
bindungsrohr C in den Vorwérmer iiber, durchstrémt und reinigt das Rohrsystem,
verhiitet dadurch den Ansatz von Abscheidungen. Die aus dem Kocher aus-
tretende Laugenmenge, welcher durch 4 nur wenig Kithlwasser zugemischt wurde,
tritt durch das Riickschlagventil J und den Schieber E in einen Kondensator D,
dem durch F die Hauptmenge des erforderlichen Kiihlwassers zugefithrt wird.
Das Gemisch gelangt aus dem Auffanggefi G durch den Stutzen H in den Kanal.
Der Wasserdruck des bei 4 in den Kochkessel einzufithrenden Wassers muf8 den
im Kocher vorhandenen Druck noch um etwa 0,5 at iibersteigen, nétigenfalls ist
derselbe durch einen Injektor oder Dampfstrahlelevator zu erzeugen. Bei dieser
Arbeitsweise soll der in den oberen Teilen des Kessels angesammelte Schmutz
vor dem Waschen der Ware entfernt werden, ein Sinken der Kocherlauge unter
das Warenniveau und dadurch Gefahr von Oxyzellulosebildung durch Luftzutritt
vermieden bleiben. Ein Abscheiden von Verunreinigungen zufolge stérkerer Ab-
kithlung der Ware und Zusammensinken des Warenblockes soll verhiitet werden.

Falls keine zweite Kochung .erforderlich, wird das gewésserte Gut
in eine Bleichkufe umgepackt und gechlort. Gebauer hatte hierfiir
auch eine Sektionsbleichkufe vorgesehen. Die mit starkem Bleimantel
ausgeschlagene Holzkufe besaB einen in Horizontalsektionen geteilten
perforierten Holzmantel und ein zentrales, mit der Saugéffnung der
Pumpe verbundenes perforiertes Absaugrohr iiber dem Siebboden. Die
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heute gebréuchlichen Bleichbottiche haben solchen Doppelmantel und
Stutzen nicht mehr, nur Doppelboden. Mit Hilfe der Zentrifugalpumpe
aus widerstandsfihigem Metall kann unter Umstellen von Hihnen
nacheinander Chlorlauge, Sdurelésung, Antichlorbad oder Wasser zur
Zirkulation gebracht und schlieBlich in der Kufe geseift und mit 16s-
lichem Farbstoff gebldut werden. Eine entsprechende Anzahl von Vor-
rats- bzw. Ansatzbehéltern steht durch Rohrleitungen mit der Bleich-
kufe in Verbindung.

Bei anderen Konstruktionen hat man ein Kesselpaar von zwei
gleich groBen Kiers mit einem Uberhitzer und einer Pumpe vereinigt.
Beide Kessel werden mit Ware vollgepackt, um die Lauge abwech-
selnd von oben nach unten und umgekehrt zirkulieren zu lassen.

Zum griindlichen, mit Bliuen verbindbaren Spiilen kommen die

Garne auf eine besondere Maschine, z. B. auf eine Rundwaschma-
schine, auf welcher
die Garne in der Fliis-
sigkeit umgezogen
und &hnlich wie beim
Spiilen mit der Hand
hin und her ge-
schwenkt werden. In-
dem man das Gut
nach dem Gegen-
stromprinzip  dem
reinen Wasser entge-
genfiihrt, ist es mog-
lich, die Garne sehr
gutauszulaugen.Zwei Abb. 30. Strihngarn-Rundwaschmaschine (Zittauer Maschinen-
Arbeiter haben die fabrik AG., Zittau).
Garne nur aufzuhiingen und abzunehmen und konnen bei einem
Wasserverbrauch von 2001 in der Minute und bei einem Kraftver-
brauch von etwa 2 PS etwa 2500 kg taglich waschen. Ahnlich
arbeitete die Garnspiilmaschine ,,Schaukelsystem®, welche ein
sehr gutes Auswaschen gestattet, aber dabei mehr Wasser bendétigt.
Ein sehr gutes Auswaschen ermgglichen ferner Maschinen mit Spritz-
rohren, das Strahngarn wird hier auf Walzenpaaren laufend zwischen-
durch abgepreBt. Rein weile und weiche Garne pflegt der Bleicher
auf der Kufe noch zu seifen und gleichzeitig dabei zu blduen oder auch
zu stérken.

Je besser die Garne vor dem Trocknen abgequetscht oder ausgeschleu-
dert sind, um so schneller und mit um so geringerem Dampfverbrauch
ist das Trockengut fertigzustellen. Quetschen fiir Baumwollgarne sind
wenig gebrduchlich. Die Leistungen -der Zentrifugen hingen von
der Umlaufzahl der Trommel und der Dauer des Schleuderns ab, gut
ausgeschleuderte Fasern enthalten noch etwa 0,5 bis 0,75 ihres Gewich-
tes an Feuchtigkeit. Die Zentrifugen sollen Sicherheitsdeckel auf-
weisen, um die Trommeln wihrend des Laufens geschlossen zu halten,
damit die Arbeiter nicht in Versuchung kommen in die schnell lau-
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fende Trommel zu fassen oder dieselbe zu bremsen, ein leicht zu gefihr-
lichen Kérperverletzungen fiihrendes Unterfangen!. Die hier abgebildete

Zentrifuge von C. G.Haubold
hat einen selbsttatig wirkenden
Deckelverschluf. Ein auf der
Trommelwelle der Zentrifuge
sitzender Ventilator erzeugt den
fiur die VerschluBsicherung er-
forderlichen Luftstrom und ge-
stattet erst bei ungefihrlicher
Geschwindigkeit der Trommel
ein Offnen.

Vor dem Aufhidngen des Gar-
nes zum Trocknen hat der Ar-
beiter die Stréhne am Pfahl aus-
zuschlagen, es gibt hierfiir auch
besondere ¢ Maschinen. Das
Trocknen in freier Luft kommt
fir GroBbetriebe weniger in
Betracht. An Stelle der alten
Trockenstuben sind leistungs-
fahige Trockenapparate mit
besserer Ausnutzung der Wéarme
getreten. Fiir grofBere Leistungen
verwendet man gerne Kontinu-
trockenmaschinen, kleinere Men-
gen lassen sich auf einer im
Trockenraum aufgestellten, um-
laufenden  Garntrockenhaspel

Abb. 31. Zentrifuge mit Unterantrieb durch ein am
Zentrifugenmantel befestigtes Vorgelege und mit
Sicherheitsdeckelverschlu (C. G. Haubold
AG., Chemnitz).

fertigstellen. Einlegen von Stécken oder ein gewisses Ausdehnen
soll wihrend des Trocknens dem Einlaufen des Garns vorbeugen.

4

i

Abb. 32. Kanal-Trockner mit Kettenbetrieb (Zittauer Maschinenfabrik AG., Zittau).

1 Die Zentrifuge ist mit einem Deckel zu versehen, der zwangslaufig auf die
Ausriick- bzw. Abstellvorrichtung wirken muB, so daB letztere, wihrend sie durch
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Vakuumbleiche. Insbesondere zum Bleichen empfindlicher Textilien, wie
Stickereien, Gardinen u. dgl., welche bei Strangbleiche leichter Schaden nehmen
konnten, aber auch zum Bleichen feiner Garne bzw. sehr dicht gewickelter Spulen
wurden Vakuumbleichkessel empfohlen. Ein Erzeugen von Luftleere sollte das
Eindringen der Flotte in das Bleichgut gewahrleisten. Der schmiedeeiserne, innen
mit einer Bleischicht verkleidete Mantel, in dem das eingeschichtete Gut aber
erst in einem Doppelmantel mit Siebboden aus Holz liegt, um ein Beriithren der
Fasern mit Metall vermieden zu wissen, wurde mittels Pumpe entliiftet, damit

Y '

Abb. 33. Strihngarn-Trockenhaspel (Textilmaschinenfabrik B. Cohnen G.m.b.H.,
Grevenbroich b, Koln).

dann die durch eine an der hichsten Stelle des Mantels angeschlossene Laugen-
leitung zugefithrte und unten abgeleitete Bleichfliissigkeit leichter in das Gut
eindringt. Solcher mit den erforderlichen Hilfseinrichtungen, Sicherung gegen
Loslosen des Bleimantels beim Entliiften, versehener Kessel gestattet ohne Um-
packen das Gut zu chloren und zu séuern, indem durch &fteres Ein- und Ablassen
der verschiedenen Fliissigkeiten in die zugehorigen Vorratsbehalter eine Zirkulation
erreicht wird. Es gelingt jedoch im fraglichen Grade ein Vakuum zu sichern.

Vakuumbehélter wurden auch fiir die Kaltbleiche von Kopsen empfohlen, es
kam diese Technik aber weniger in Aufnahme, da gegebenenfalls ein Kaltbleichen
unter Verwendung von Netzmitteln einfacher ist; die Vakuumanlage stellt
sich recht teuer, die Metallfrage machte Schwierigkeiten. Wenn die Kaltbleiche
oder offene Kochbleiche in Holzbottichen nicht das verlangte Hochweil liefert,
empfiehlt sich die Hochdruckbeuche,

Spulenbleiche.

Die auf die Spulenbleiche gesetzten fritheren Erwartungen hatten sich
nicht ganz erfilllt. Wohl erlangte die Kettbaumbleiche wachsende Be-
deutung und in gréBerem Umfange das Bleichen von Kreuzspulen, aber
das Verarbeiten von kleineren SchuBspulen hat weniger befriedigt. Der
rechnerische Vorteil der Kopsbleiche beruht: in erster Linie auf dem
Fortfallen des Weif-Spullohnes!. Dieser ist um so hoher, je feiner die
Garnnummer. Bei der Kopsbleiche erwachsen jedoch erhebliche Kosten
fir das Auf- und Abspindeln und fiir die Spindeln selbst, nicht zuletzt
kann ein erheblicher Abfall durch beschidigte Spulen entstehen. Es
Motorkraft oder noch durch erhebliche Schwungkraft bewegt wird, nicht gedtfnet

werden kann. §37 der Vorschriften der Bekleidungsindustrie-Berufsgenossen-
schaften. :

1 Vgl. Dir. R.: Uber die Kopsbleiche. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1903 S. 748.
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verschieben sich bei nicht hart gewickelten Spulen Faden zufolge nicht
sorgfiltigen Einfithrens oder Herausnehmens der Spindeln, oder es
gibt schon bei unvorsichtigem Packen Abfall, so daB eine gewisse Schu-
lung und Sorgfalt der Arbeiter fiir die Apparatbleiche nétig ist. Vor
allem muB der Bleicher vollig reines Wasser haben, da sich alle Triib-
stoffe auf den duBeren Wicklungen absetzen und dann die Schmutz-
stellen unter Aufwendung von viel Handarbeit abzuwaschen sind. Es
1aBt sich zwar solchem Fehler durch Einschalten einer Schutzschicht
loser Baumwolle als Filter begegnen, doch bleibt der Beschaffenheit
des Wassers grofite Beachtung zu schenken. Erklirlicherweise mufl das
Durchbleichen fester Wicklungen mit dichten Spitzen namentlich bei
Spulen mit nichtperforierten Durchhiilsen Schwierigkeiten machen.
Um die Spulen offen in ihrer Form zu erhalten, sind Holz oder Gummi-
stébchen oder gelochte Spindeln einzufithren. Dies bedingt héhere
Arbeitskosten und bei ungeschicktem Arbeiten oder bei Verwendung
ungeeigneter Spindeln ist ein Beschidigen der Wicklung zu befiirchten.
Automatisch arbeitende Maschinen zum Auf- und Abspindeln haben
sich nicht bewéhrt. Der Abfall wird jedoch leicht ein noch gréBerer,
wenn Kopse als solche in die Apparate eingepackt werden oder beim
Zentrifugieren ein Verbiegen und Knicken eintritt. Beim Bleichen von
Spulen nach dem Aufstecksystem haben die an die Druck- und Saug-
leitungen angeschlossenen Spindeln die Aufgabe, die Flotte zu- und
abzufithren. Beim Packsystem sollen sie nur einen festen Kern ab-
geben. Da wegen Gefahr von Metallflecken und katalytischen Reak-
tionen nicht alle Metalle oder Legierungen verwendbar sind, stellen
sich Metallspindeln recht teuer. Es bewéhren sich Spindeln aus nicht-
rostendem Metall, Kruppstahl V 4a, doch sind die Anschaffungskosten
hoch. Gut eignen sich Hartgummlspulen dieselben werden nur bei
einem Beuchen mit Atznatron leicht rauh. Pripariertes Holz und
Papier vertragen wiederum wenige Kochungen. Daf} das Hiilsenpapier
nicht mit Teerfarbstoffen oder mit Mineralfarben, wie Ocker, gefirbt
sein darf, bleibt wegen Fleckengefahr zu beachten.

Das Aufstecksystem fiir Kopse kommt heute im wesentlichen
nur fiir Betriebe mit angeschlossener Firberei und fiir kleinere Mengen
in Betracht. Die iiblichere und einfachere Art der Spulenbleiche ist
das Beuchen und Chloren im offenen Bottich. Ein gleichmiBiges Durch-
bleichen wurde durch Einpacken der Spulen mit abwechselnden Schich-
ten von loser Baumwolle oder von Baumwollgarn angestrebt, damit
weniger leicht Hohlrdume und Kanile fiir die kreisende Lauge ent-
stehen. Ein Beuchen unter Druck gewihrleistet ein besseres Durch-
bleichen, bedingt dann aber ein Umpacken in die Bleichbottiche. Lie-
gende Kessel mit einfahrbaren, auBerhalb zu beschickenden Spezial-
wagen wiirden gestatten, die Anlage mehr auszunutzen. Der lie gende
Kochkessel der Zittauer Maschinenfabrik, S. 185, faBt eine La-
dung von 200—250 kg Kopsen. Eine Pumpe halt die Zirkulation auf-
recht, die Kochfliissigkeit ergieBt sich aus einer im Innern des Kessels
an der Decke angebrachten Brause iiber das Gut und sickert durch
dasselbe nach unten. Von der Druckbeuche sind jedoch die Betriebe
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zumeist abgegangen, sie versuchen das Weill ohne Umzupacken zu
erreichen, steigern gegebenenfalls das Chloren. Zum Bleichen ist das Gut
in die Kufen umzupacken, in welchen man chloren und mit zwischen-
geschaltetem Spiilen fertigstellen kann. Es wird die Bleichflotte durch
Aufpumpen in Zirkulation gehalten. Durch wiederholtes Ablassen des
Bades sucht der Praktiker das gleichméBige Eindringen der Losung
in die Spulen zu férdern. Es sind hierfiir auch besondere Vorrichtungen
getroffen worden. So wird bei dem Berieselungsapparat von Krantz,
Aachen, die Flotte auf einen oberhalb des Gutes angebrachten Riesel-
boden, einen Siebboden beférdert, damit eine gleichméBige, feinverteilte

Abb. 34. Vierbaum-Bleichanlage (Obermaier & Co., Neustadt a.d.Hdt.).

Berieselung stattfindet. Sporkert, Wuppertal, bringt iiber das
Bleichfaf einen rotierenden Sprengler an, um die Auftropfstellen stetig
zu dndern. Die Beobachtung, daB sich bei dem iiblichen Flottenumlauf
die aufgepumpte Losung unter Kanalbildung durch die weniger dicht-
gepackten Stellen nach unten einen Weg sucht, und dichtere Teile nur
unvollkommen von den Laugen durchdrungen werden, fiihrte ins-
besondere zur sogenannten Osmosebleiche, die auch fiir lose Baum-
wolle, Strihngarn und Stiickware Verwendung fand (vgl. S. 153).
Zum Bleichen von Spulen kommen nicht zuletzt die verschiedenen
Kaltbleichverfahren in Frage, welche ein Auskochen vermeiden,
um einen méglichst geringen Gewichtsverlust zu haben und der Baum-
wolle den weichen Griff zu belassen. Die Kochbleiche bedingt beim
Umpacken der Kopse und Spulen noch zu viel Handarbeit. Verfahren,
die Baumwolle mit alkalischen Chlorlaugen im Vakuum zu impré-
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gnieren und dann fertig zu bleichen, befriedigten nicht recht. GréBere
Bedeutung erlangte erst das Erban-Picksche Patent 176609, das
Bleichen mit einer Chlornatronlauge, die Tiirkischrotsl als Netzmittel
enthielt. Die Technik der Kaltbleiche hat in den letzten Jahren unter
Verwendung geeigneter Netzmittel Fortschritte gemacht, so daB sie
heute in vielen Betrieben zu finden ist (vgl. S.133).

Die meisten der zum Férben von Baumwollgespinst konstruierten
Apparate nach System Obermaier u.a. wurden auch fiir das Kochen und
Bleichen vorgeschlagen, doch kénnen nur solche Maschinen in Betracht
kommen, deren Metall gegen Chlor und S#ure widerstandsfihig ist.
Dies hat ebenso Bedeutung fiir das Bleichen von Kettbdumen durchab-
wechselndes Zirkulieren der Flotten
mit Hilfe von Pumpen, Vakuum und
Druckluft, durch den perforierten
Zylinder. Da Tritbungen sich auf
den oberen Lagen niederschlagen,
der dicke Kettbaum wie ein dichtes
Filter wirkt, so ist hier ein Arbeiten
mit klaren Flotten Bedingung, Chlor-
kalk eignet sich weniger. Das Blei-
chen auf dem Baum bietet wie das
Bleichen der Baumwolle in der
Flocke grofle Vorteile. Es bendtigt
wenig Handarbeit, das Entwéssern
kann mit Vakuum wund Druckluft,
das Fertigtrocknen nach dem Schlich-
ten erfolgen. Die perforierten Baume
aus Nickel oder Kruppstahl (zur
Vermeidung vonMetallflecken nstigen-
falls mit einer Schutzschicht be-
wickelt?) werden mit Laufkranen
in den Apparat ein- und ausgebracht.
Abb. 35. Liegender Kettbaumbleichapparat. Wenn die Weberei nach dem Mehr-

trogsystem schlichtet, etwaige unge-
ntigend echte Farbgarne nicht mit dem Wei8 in einem Troge zusammen-
laufen, also ein Abschmieren auf die gebleichten Faiden vermieden bleibt,
bringt das Verweben solcher Ketten fiir Buntware u. dgl. mancherlei Vor-
teile. Die Zettelbdume werden entweder in horizontaler Lage oder senk-
recht stehend gebleicht. Bei letzterer Anordnung sind selbst bei teilweisen
Einlassen in den Boden (Abwasserschwierigkeiten?) hohe Arbeitsriume
erforderlich, doch hilt das Durchbleichen und Absaugen vielleicht
weniger schwer. Horizontal liegende Biume lassen sich leichter wenden,
was bei dem ersten System mit Schwierigkeiten — Hebevorrichtung —
verbunden, aber notig sein kann, wenn etwa die nach unten sinkenden
Flotten den unteren Baumteil ungleich beeinfluBten. Die Kettbaum-
bleichapparate konnen Zusatzeinrichtungen erhalten, um Kopse und
Kreuzspulen zu bleichen.
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Fabrikbleichen verwendeten frither Bleichzentrifugen nach Oswald Fischer
von C. G. Haubold AG., Chemnitz. zum Bleichen der im Hochdruckkessel vor-
gebeuchten und ausgewisserten Kopse gebaut. Die wihrend des Laufens der
gefiillten Zentrifuge durch einen in der Mitte angeordneten Streukorb zugefithrten
Fliissigkeiten, Chlorlauge, Siure, Wasser, 16sliche Bliue, durchdrangen zufolge der
Zentrifugalkraft die Spulen. Wegen unzuverlissigen Ausfalls bei kleiner Leistung
hat sich das Verfahren nicht gehalten.

Ein Stérken der gebleichten Spulen ist nur bedingt ausfithrbar, da
nur dinne klare Flotten aus aufgeschlossener Stirke, Dextrin usw. zu
verwenden sind und ein Biirsten und Glatten der einzelnen Faden,
also ein Schlichten, nicht moglich ist. Die Faden kleben jedoch leicht
aneinander und rauhen sich dann beim Abspulen wieder auf.

Bleichen von Baumwollgeweben.
Strangbleiche.

Baumwolle wird vorwiegend in verwebtem Zustande gebleicht, und
zwar der tiberwiegenden Menge nach zusammengerafft im ,,Strang®. Bei
einem Bleichen der ausgebreiteten Stoffe in einfacher oder in wenigen
Lagen tibereinander kénnten zwar die Laugen gleichméBiger zutreten und
Knitter und Falten in der Ware vermieden werden, aber bei der ,,Breit-
bleiche groBer aufeinander liegender Mengen ergaben sich grofle tech-
nische Schwierigkeiten, die vielfachen Vorschlige fithrten selten zu den
erwiinschten Erfolgen. Die Massenfabrikation unter Ausschaltung der
Handarbeit dringt allerdings zur FlieBarbeit, zum Kontinubetrieb.
Man sucht die Gewebe in Form eines endlosen Bandes von Maschine
zu Maschine zu leiten, die einzelnen Behandlungen ohne jede Unter-
brechung hintereinanderschaltend, nétigenfalls unter Vorsehen von
Zwischendepots. Als langes Band geht heute der zu bleichende Stoff
durch die Senge und die Waschmaschine, Schwierigkeiten erwachsen
aber, wenn sich ldngere Einwirkungszeiten erforderlich machen. An
Versuchen, das Gewebe in einfachem Durchlauf durch einen Beuch-
apparat zu reinigen und ebenso durch das Chlorbad zu nehmen, hat es
nicht gefehlt, doch haben die Bleichereien im allgemeinen das Einlegen
der Ware in den Kochkessel zum mehrstiindigen Kochen und das Ab-
legen in Bassins zum Chloren beibehalten, weil insbesondere das Beuchen
zufolge der kurzen Reaktionsdauer nicht befriedigen wollte.

Die Einzelheiten der Stiickbleiche sind von den jeweiligen Ver-
haltnissen abhéngig zu machen. Ware fir Weil kann oder mufl anders
behandelt werden wie Druckware, welche auch gut durchgebleicht sein
soll, damit die Farben gleichméBig in den Faden eindringen. Rauhware
soll hingegen weniger scharf entfettet sein, darf aber schérfer gechlort
werden, weil dann die Bildung des Pelzes auf der Rauhmaschine er-
leichtert ist, fiir Tirkischrot- und Blaudruck vermeidet man ein schir-
feres, vor allem ein saures Chloren in der Buntbleiche. Bei der Vor-
bleiche fiir Farbwaren (Halbbleiche) sind die Anforderungen geringer,
hier begniigt man sich gegebenenfalls mit einem Beuchen der genetzten
oder entschlichteten Ware in einer Peroxydflotte. Die nachstehenden
Ausfithrungen bringen die allgemeinen Grundsitze der Stiickbleiche.
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Die von einem trockenen und luftigen Lager zugefiihrte Rohware
wird zundchst mit bleichbestéindigen Farben, wie Asphalt in Terpentin-
6l, mit Silbertinte, Anilinschwarz! gezeichnet. Sehr bewidhrt hat sich
das Elzit-Verfahren von E. Loewe, Zittau. Unter Verwendung
einer mit Kugel verschlossenen Hiilse als Schreibstift wird eine Lack-
tinte aufgebracht. (Siehe auch beziiglich Verwendung von Serikose
als Bindemittel fiir Pigmente den Aufsatz von Fischer im Féarber-
kalender 1926.) Zum Stempeln verwendet man aus Buchenholz ge-
schnittene oder aus Letternmetall gegossene Typen. Das Einsticken
stellt sich teurer, selbst bei Benutzung von Spezialmaschinen (Singer
Comp.), Farbgarne zum Zeichnen zu verwenden, kann bedenklich sein,
denn die Féarbungen driicken beim Beuchen leicht ab. Bei manchen
Geweben ist ein Einstanzen von Lochern mit Lochstempel und aus-
wechselbarem Locheisen angezeigt?.

Die fiir einheitliche Behandlung geeigneten Stiicke werden zu einem
langen, der Gréfle der Bleichpost entsprechenden Bande aneinander-
geheftet, nachdem man das Gewebe gemessen, auf Gewicht und vor-
handene Fehler gepriift hat. Die Néhte miissen glatt, faltenlos sein,
um beim Sengen und Bleichen Streifen zu vermeiden, die rechten Waren-
seiten sollen alle auf einer Seite der Warenbahn liegen.

Was die Fithrung des Stranges innerhalb der Bleicherei anbelangt, so neigt
Rohware weniger leicht zum Verknittern und zum Verzerren als das gebleichte
Stiick, so daBl sie unter Verwendung von horizontalen und vertikalen Fiihrungs-
walzen auf grofere Entfernungen geleitet werden darf3. Ein nachlissiges Aufhéngen
der Rollenkasten, der Laternen aus je vier horizontalen und vertikalen, leicht dreh-
baren Gleitwalzen, bleibt zu vermeiden. Das Verzerren bei Fithrung des Stranges
im starken Winkel ist bei mehrfacher Winkelung, bei weiten Abstinden unter
Anziehen durch die Quetschwalzen der Waschmaschine usw. zu befiirchten.
Gaumitz hilt bei Leiten des Warenstranges iiber gréBere Entfernungen bei An-
ordnung von Leitrollen oder Porzellanaugen in Entfernungen von 6—10m zur
Unterstiitzung des Stranges das Einschalten von angetriebenen Holzwalzen als
Zugwerke fiir erforderlich. Deren Umfangsgeschwindigkeit soll mit der Geschwin-
digkeit des Warenumlaufes tibereinstimmen oder nur unmerklich gréBer sein, damit
der Strang lose aufliegend iiber die Walzen gleiten kann. Der viel teurere Transport
mit Wagen bleibt zu vermeiden, es kann die weitere Aufstellung einer Wasch-
?gschjne angebracht sein, um mit zwangsliufiger Warenfithrung arbeiten zu

Gnnen.

Zur Erzielung einer glatten Oberfliche ist das Gewebe, sofern es
sich nicht um Rauhware oder dergleichen handelt, zu sengen. Am
gebrauchlichsten sind die Gassengen.

Das Gewebe lauft mit 50—150 m Geschwindigkeit in der Minute durch mehrere
Reihen nichtleuchtender Gasflammen, welche die abstehenden Flaumfasern ein-
oder beiderseitig absengen, ohne die Féiden des schnellaufenden Stoffes zu ver-

! Gaumitz: Die Kennzeichnung der Stiickwaren im Lohnausriistungsbetriebe.
Textilber. 1921 S. 198, gab fiir Anilinschwarztinte die Vorschrift: 150 g Weizen-
starke, b5 g Tragantwasser 4%, 32 g Natriumchlorat, 621 g Wasser werden ver-
kocht und versetzt mit 60 g Anilinél, 55 g Salzsiure 21° Bé, b g Essigsiure, 6° Bé.
Nach dem Erkalten, kurz vor Gebrauch, sind 20 g Griinspanlésung 4° Bé, 2¢g
Vanadinchloriirlésung 1% zuzufiigen.

1921 Es‘r%?éerger: Das Kennzeichnen bzw. Stempeln von Geweben. Textilber.

3 Blasius: Warenverbindung und Warenfithrung in der Bleicherei. Textilber.
1924 8. 305.
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brennen. Als Gas dient Leuchtgas, Blaugas, Sauggas oder Dampf von Benzol
und von Petrol-Gasolin, neuerdings von Schwergl. GroBen Betrieben wurde frither
das Aufstellen einer eigenen Sauggasanlage empfohlen. um sich aus Anthrazit-
kohle oder dergleichen billiges Gas zu bereiten. Steht Leuchtgas nicht zur Ver-
fiigung, so ist es einfacher, Kohlenwasserstoffe in einer Olgasanlage zu vergasen.
Die aus einem Vorratsbehalter zuflieBende Fliissigkeit wird durch Erwérmen und
Zufiihren von Druckluft verdampft und in einem Sicherheitsgefd in genau ein-
zustellendem Verhéltnis mit Luft gemischt, damit ein gut brennbares, nicht
ruBendes Gas aus den Brennern
stromt. Die Flamme darf nicht
ruBen, es wird deshalb auch Luft
eingepreBt. Anordnung der Brenner
mit senkrechter oder tangentialer
Einwirkungsmoglichkeit der Flamme
auf die Stoffliche, zweckmaBige
Warenfiihrung, Sicherheitsvorrich-
tungen, wie Quetschwalzen, Dampf-
und Wasserkasten fiir das Ersticken
von Funken, Vorrichtungen zum
schnellen Abheben der Ware, um
ein Entflammen des Gewebes bei -
plotzlichem Stillstand der Maschine Abb. 36. Gassengmaschine.

zu verhiiten, Ableitung der an gifti-

gen Kohlenoxyd reichen Verbrennungsprodukte, Abbiirsten des Sengstaubes,
sind Einzelheiten der verschiedenen Konstruktionen!. Um die Senghitze besser
auszunutzen, suchte man Wasser, das durch die kupfernen Fithrungsrohre
zirkuliert, anzuwéirmen. Ein Ableiten der Hitze vermindert jedoch die Flam-

Abb. 87, Zylindersenge (Zittauer Maschinenfabrik A G., Zittau).

menwirkung, die wassergekiihlten Rohre laufen leicht an. Die Flammen
diirfen nicht ruBen, es kann deshalb angebracht sein, die Ware auf Trocken-
zylindern vorzuwérmen, um die Lagerfeuchtigkeit wegzunehmen und die Stoffe
weniger durch teerigen Rufl gebriunt zu wissen, sowie die Warengeschwin-
digkeit erhohen zu konnen. C.G.Haubold und andere lieflen die Ware
mehrmals an der gleichen Flamme vorbeifithren, um diese besser auszunutzen.
Wegen schlechter Zugénglichkeit solcher Fiihrungsapparate konnten sich dieselben
jedoch nicht recht einbiirgern. Die unbenutzten Seiten eines Brenners deckt man
der Stoffbreite entsprechend mit feuerfesten Platten ab, oder reguliert die Flammen-

1 Erban: Die Sengmaschine in der Baumwollindustrie und deren konstruk-
tive Ausbildung in den letzten Jahren, Deutsche Férberzeitung 1911. 891.
Gaumitz gibt im Handbuch des Zeugdruckes von Georgiewicz-Haller
eine Ubersicht iiber die neueren Patente.

Kind, Bleichen der Pflanzenfasern. 3. Aufl. 14
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breite durch beiderseits eingefiihrte PreBSluft. (Von schmaler Ware laufen 2 Bahnen
nebeneinander.) Bei der Hochleistungs-Sengmaschine mit Herkulesbrenner,
Rampen aus Siliziumcarbid, der Maschinenfabrik W. Osthoff, Wuppertal-Elber-
feld, wird der mittels Geblise zugefithrte Luftsauerstoff-UberschuBi durch eine
kleine Flamme zunichst iiberhitzt, um unter Verwendung von Leuchtgas, Ben-
zin, Benzol oder Gasol zufolge ‘der besonderen Warenfithrung durch die Bren-
nerkonstruktion eine groBe Leistungsfihigkeit zu erzielen.

Wieviel Laufe auf der Vorder- und Riickseite des Stoffes zu geben sind, hingt
vom angestrebten Ausfall ab.

Tiir schwere Stoffe, Velvets, aber auch fiir feinere Satins und Futterstoffe zieht
der Techniker eine Sengen auf der Plattensenge vor, die zwar weniger wirt-
schaftlich arbeitet, da kein ununterbrochenes Arbeiten wegen eintretender Ab-
kithlung gestattend. Durch wiederholtes Gleiten iiber das stark erhitzte glithende
Kupfermetall wird das Abflammen auf die Gewebeoberfliche beschrinkt, dabei
aber eine faserfreie Oberfliche erzielt. Hingegen umspiilt die Gassengflamme den
ganzen Faden, sie dringt bei richtiger Einstellung in das Gewebe ein und 1Bt die
Bindung scharfer hervortreten, weshalb sich die Gassenge fiir leichte Gewebe, fiir
Rips und andere Stoffe mit tiefliegendem Muster eignet. Ahnlich der Plattensenge,
jedoch mit héherer Leistung, ist die verbesserte Zylindersenge einzuschatzen.
Bei Verwendung von 2 Zylindern, die man mit Gas oder Schwersl auf Rotglut
erhitzt, kann Ware mit 100 m und mehr Geschwindigkeit {iber die sich entgegen-
gesetzt zur Warenbahn drehenden Trommeln aus Chromnickelstahl oder aus einem
anderen, keinen Zunder liefernden Metall laufen. Die Drehung der Walzen beugt
einer ungleichen Abkiihlung und Abnutzung der Walzen vor und sichert ein gleich-
miBigeres Sengen als das Uberleiten der Ware iiber ruhende Platten.

In Anbetracht der Feuersgefahr miissen Loéscheinrichtungen bei den Sengen
vorgesehen sein. Es sollten die Maschinen in einem abgetrennten Raum mit
eisernen Tiiren und Fensterliden stehen, um den Raum nétigenfalls abschlieen
zu kénnen. Eine Fadenschwichung tritt beim Sengen im allgemeinen zufolge des
schnellen Warenlaufes nicht ein, doch bleibt bei losen, feinfidigen Geweben Vor-
sicht anzuraten, da die Flammen der grofen Sengen durch die Ware schlagen.
Es konnten sowohl Fasern wie Garnstellen Feuer fangen, wie ganze Gewebe eine
Oxyzellulosierung erleiden (vgl. S. 280 u. 305). Der Bleicher befiirchtet eine
Faserschwichung der Kettgarne, die mit einer stark magnesiumchloridhaltigen
Schlichte beschwert wurden durch freiwerdende Salzsiure. Derartige Ware wire
der Sicherheit halber vor dem Sengen zu entschlichten oder wenigstens durch
heiBes Wasser zu nehmen, was freilich besondere Kosten macht, denn der Stoff
wire vor dem Sengen wieder zu trocknen. Es erscheint ratsam, die gesengte
heiBe Ware nicht zu lange in groflen Haufen abzulegen, um eine nachwirkende

Erwirmung zu vermeiden.

Da das Sengen nur den leichteren Flaum entfernt, ist Druckware
noch gegebenenfalls zu scheren, was auch nach dem Bleichen er-
folgen kann. Ein oder mehrere Schneidezeuge schneiden die zunéchst

hochgebiirsteten Fadenenden ab, die Fadenstiickchen entfernt der
Klopf- und Biirstenstuhl.

Das Entschlichten.

Ein Entschlichten oder Vorwaschen ist zwar nicht immer notwendig,
meistens jedoch vom Vorteil und bei schweren Waren, Samten direkt
erforderlich. Stark geschlichtete Ware kocht schlechter durch, so daB
die Beuchdauer verlingert und verschirft werden miilite, die Lauge
reichert sich zudem an Verunreinigungen an und liefert nicht die ver-
langte reine Ware, bei steifer, unentschlichteter Ware sind eher Falten-
streifen zu befiirchten. Eine entschlichtete Ware benétigt beim Kochen
weniger Alkali, da die Stdrke Alkali bindet, gut entschlichtete Ware
laBt sich also besser und schonender beuchen (vgl. S. 89).
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Die altere Arbeitsweise sah ein Ablegen des durch Porzellanringe
gefithrten Warenstranges nach dem Vornetzen auf der Wasch- oder
Imprigniermaschine in groBe, mit warmem Wasser von 20—30° ge-
fiillte Bottiche vor, um eine meist mehrere Tage beanspruchende saure
Vergirung der aus Stirke bestehenden Schlichte eintreten zu lassen.
Schneller und zuverlissiger 148t sich die Ware mit Malz oder diasta-
tischen Fermenten und Biolase entschlichten, denn bei saurer
Vergiirung ist ein Stockigwerden der Gewebe zu befiirchten und damit
ein Faserangriff. Uber diastatische Entschlichtungsmittel und ihre Wir-
kung sowie iiber das Ver-
halten anderer Hilfsmit-
tel siehe S. 49.

G.Tagliani und W.

Krostewitz! empfah-
len, die Ware unmittel-
bar nach dem Sengen im
Kontinudurchlauf durch
die unter Ausnutzung
der Abgase der Seng-
maschine erwirmte Dia-
staselésung zu nehmen.
Das Gewebe soll von der
Senge aus in einen genii-
gend groBen oberhalb
der Maschine angebrach-
ten Kasten mit zwei
Abteilungen gehen, von
denen die erste warmes
Wasser, die zweite
warme Diastaselosung
enthilt, welche aus ei-
nem Vorratshehilterun.  A0b:3% Chior wd Stuer e, npragniemaschine
unterbrochen zuflieB3t.
Durch Zwischenschalten von Quetschwalzen und Anordnen von Spritz-
réhren 148t sich die gesengte Ware gut vorwaschen, ein vorschnelles Ver-
schmutzen der Diastaseflotte vermeiden. Ein Gewebe vom Durchschnitts-
gewicht 10 kg je 100 m mit etwa 10—12% Schlichte und 400—500 g
Stirke soll zum Lgsen der Verdickung nur 8,756 g bis 10 g Diastafor
benotigen. Die Entschlichtungskosten sind also gering. Es kann selbst-
redend auch eine entsprechend arbeitende Waschmaschine angeordnet
sein. Die impréignierte Ware ist im allgemeinen eine gewisse Zeit ab-
zulegen. Kontinudurchlauf bedingt einen héheren Verbrauch an Enzym
und eine Einwirkung von wenigen Minuten geniigt bei schwerer ge-
schlichteten Stoffen in fraglicher Weise.

Beim Entschlichten mit S#dure ist ein Antrocknen oder eine
zu heiBe Einwirkung zu vermeiden, — Zudecken mit feuchten Tiichern

1 Tagliani u. Krostewitz: Einige Bemerkungen iiber die Vorbereitungs-
operationen beim Beuchen baumwollener Gewebe. Firber-Ztg. 1912 S. 41.

14*
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bei Ablegen auf Haufen. Eine Faserschwichung tritt jedoch bei sach-
gemiBer Arbeitsweise nicht ein, selbst nicht bei kurzem heilen Siuern,
vgl. 8.77, es soll aber den mit Diastase entschlichteten Waren ein
vollerer, besserer Griff zuzuschreiben sein. Man rechnete bei kaltem
Sduern unter Ablegen der Stoffe iiber Nacht mit einer Siurekonzen-
tration von 1—2° Bé, je nach Warenart. Bei
heiBem S&uern ist eine kiirzere Einwirkungs-
zeit, die Verwendung schwicherer Losungen
vorzusehen. :

Alkalische Losungen konnen Stérke
gleichfalls abbauen. Man nimmt die Stiicke
im Strang oder breit durch 1—2% ige heille
Natronlauge oder Sodalésung, welch letztere
wohl weniger wirksam ist, und legt dann tiber
Nacht oder linger ab. Zum Netzen und Vor-
reinigen nimmt man auch gern die warme,
abgeklirte Kochlauge, wenn sie nicht zu sehr
mit gelosten Stoffen beladen ist, da diese
sonst zum Teil auf der Ware wieder ausfallen.
Es soll sogar Altlauge zufolge ihres Gehaltes

Abb. 39, Schema der Chlor- an kolloidalen Stoffen besser netzen. Die
) Starke quillt bei mehrstiindigem Einlegen
oder Abtafeln auf Haufen wohl nur auf, erst das folgende Waschen auf
einer Strangwaschmaschine vermindert den Schlichtegehalt der Beuch-
ware und erleichtert somit
das Kochen und Ldsen der
vorgeweichten Schalen. Eine
ahnliche Wirkung kann das
Merzerisieren der Rohware
haben, hierbei ist aber das
Anreichern der konzentrierten
Lauge durch die viskose
Schlichtmasse wieder sehr
unerwiinscht. Gleichfalls wir-
ken Oxydationsmittel, wie
Chlorlauge l6send auf die Stér-
ke ein, insbesondere sei auf das
DRP. 43466 verwiesen, —
Natronlauge -+ Hypochlorit
Abb. 40. Strangwaschmaschine mit in den FuBboden bzw. Aktivin. Mit dem Ent-
O menatril A G pvieh (Zittaver  gohlichten ist hier schon ein
Bleichen verbunden, das Aus-
laugen und Entschlichten geht bei der Kaltbleiche mit dem eigentlichen
Bleichen ja zusammen. Das Entschlichten mit Perborat ,,Obor‘, DRP.
203282, wire mehr als ein direktes Bleichen von Rohware aufzufassen
(vgl. 8.176). GroSten Wert legen die Sauerstoffbleichverfahren, wie
nach Mohr, auf ein gutes Entschlichten.
Welches Entschlichtungsverfahren den Vorzug verdient, mufl von
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den jeweiligen Verhéltnissen abhingen. An sich mag es sogar nicht
immer néotig erscheinen, die Baumwolle von allen Fremdstoffen zu
befreien. Dafl sich ein von dicker Schlichtkruste eingehiillter Faden
schwieriger durchbleichen liBt und daB gewisse Schlichtbestandteile
entfernt werden miissen, um ein dauerhaftes WeiB zu erhalten, versteht
sich. Ebenso soll Buntware meist gut entschlichtet werden, damit die
Farben klar hervortreten. Das Entschlichten von Buntware vor dem
Beuchen hat iiberdies doppelte Bedeutung, denn Xiipenfirbungen
driicken in einer reduzierende Stoffe, wie abgebaute Stdrke, enthal-
tenden Flotte leicht ab. Wenn jedoch ein erheblicher Teil der Bleich-
waren spiter wieder appretiert und vielfach hoch beschwert wird,
so dringt sich die Frage auf, ob die Technik dahingehen mufB, beim
Bleichen als Endprodukt ,reine®, von Fremdstoffen freie Zellulose zu
erhalten? Auf der anderen Seite ist die Erwartung auszusprechen,
daB3 die Webereien das Schlichten der Kette von
zu bleichender WeiBware den spiteren Bleichbe-
handlungen nach Moglichkeit anpassen, sich auf
das tatsichlich erforderliche Anstéirken beschridn-
ken und vor allem schwer verseifbare Fettzusitze,
welche die ganze Schlichtmasse unlgslicher machen,
vermeiden. Ob Stérkeverdickungsmittel bei Zu-
satz von Kochsalz zur Schlichte leichter entfernbar
sind, erscheint fraglich. Die Beschaffenheit der
Schlichte mag bei lingerem Lagern und beim Er-
hitzen gewissen Verdnderungen unterliegen, so
diirfte das Sengen die Klebmittel in gewissen Gren-
zen verénderp, auf die Stirke dexprim'erend.einwir- é‘tg;’ﬁékasi‘;llg;zhglg.
ken und zu einem Verharzen von Olen (?) beitragen.

Nach Einwirkung der Entschlichtungsmittel wird die Ware gewaschen. Die
gebrauchliche Maschine ist das Clapot (franz. clapoter = plitschern) in zwei
Arten, ndmlich Maschinen mit festem und losem Strang!. Bei ersteren liuft der
Strang unter Spannung zwischen den oberen Waschwalzen und den unteren, im
Wasserbehalter sich befindenden Fiithrungswalzen. Da hierbei sich keine Knoten
und Schlingen bilden kénnen, ist die Geschwindigkeit bis zu 150 m/Min. steigerbar.
Das Waschen mit losem Strang, ohne untere Fithrungswalzen, ist die iiblichere
Arbeitsweise. Das Gewebe flottiert in Wasser, was das Durchwaschen erleichtert
und den Stoff nicht so sehr in die Linge verzieht. Die Durchlaufgeschwindigkeit
muB} aber geringer sein, 90—120 m/Min., um Knotenbildung zu vermeiden. Ein
Ausquetschen des Stranges wihrend des Auswaschens verbessert den Erfolg bzw.
ist unumginglich.

Als Konstruktionseinzelheiten sind hier nur anzudeuten : Regelung des Druckes
der Holz- oder Gummiquetschwalzen, automatische Abstellung der Maschine bei
Bildung von Knoten oder Schlingen, changierender Fithrungsrechen fiir den oder
die Warenstringe, um die Walzen gleichmifBig zu beanspruchen, moglichst tiefe
Kufen, Ableitung des Schmutzwassers, gute Ausnutzung des Wassers nach dem
Gegenstromprinzip. Uber den Wasserbedarf siehe S. 6.

A. Schmidt?® hat eine Breitwaschmaschine und eine Strangwaschmaschine ge-

1 Thies: Einiges iiber Strangwaschmaschinen. Textilber. 1921 S.125. —
Erban: Verbesserungen auf dem Gebiete des Waschmaschinenbaues. Elséss.
Textilbl. 1911 S. 281.

2 Schmidt: Das Waschen. Textilber. 1924 S. 462.
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baut, bei der die Ware durch iibereinander angeordnete flache Troge unter starkem
Ausquetschen lauft. Durch Anwendung des Gegenstromes gelingt es, das Gewebe
sehr gut bei groBer Wasserersparnis auszuwaschen.

0. Diehl empfiehlt in einem Aufsatz! vorgerauhte Ware nicht gegen den
Strich in den Kessel zu waschen, wie iiberhaupt so wenig wie moglich gegen den
Strich -zu waschen, um die Rauhdecke zu schonen. Da die Warenposten aber
nicht immer derart liegen oder umgelegt werden kénnen, so sollte wenigstens das
‘Waschen in den Kessel, das Chloren und die letzten Wischen mit dem Strich er-
folgen, und zwar im losen Strang mit entlasteter Druckwalze.

Nicht unter Spannung zu behandelnde Stoffe, wie Gardinen u.dgl. laufen
besser auf einer Haspel. Eine Seif- und Waschmaschine, wie sie z. B. die Abb. 40
zeigt, kann auch Verwendung finden, um Gewebe zu bleichen, zu séuern usw.
Je nach dem Verwendungszweck wird mit oder ohmne Druckwalze gearbeitet.
Diese oder ahnliche, in Verschlige eingebaute Maschinen sind des weiteren zu
verwenden, wenn man eine Belistigung durch Gase wie durch schweflige Siure
bei der Permanganatbleiche vermeiden will.

Auf das Waschen folgt das Beuchen im Hochdruckkessel2.
Ein Kochen mit Kalk ist nicht mehr gebriuchlich, vorwiegend steht
Atznatron in Verbindung mit etwaigen Zusitzen von Seifen und Fett-
losern. Die mit Kalk zu kochende Ware wurde ehedem mit 3—8%
Kalkmilch, z. B. 400 g Atzkalk auf 100 m Ware in der Impréignier-
maschine, der Kalkanstalt, getrankt. Fiir den guten Ausfall des
Beuchens — unabhingig ob Kalk oder eine andere Lauge zur Verwen-
dung gelangt — ist ein gleichméBiges Einlegen in den Kessel wichtig,
es sollen sich keine Kanile bilden, durch welche die Flotte stirker zir-
kuliert. Das Beschicken der Kessel durch Einlegen und Festtreten
des Stranges — der Arbeiter steht im Kessel — nimmt lingere Zeit in
Anspruch. Um die Apparatur zeitlich besser auszunutzen, bauten die
Maschinenfabriken liegende Kessel, in welche der Bleicher das Gut
mit Spezialwagen, die auBlerhalb des Kessels gefiillt und entleert werden,
einfubhr. Die an die liegenden Beuchkiers gekniipften Erwartungen
haben sich nicht erfiillt, es stellten sich Schwierigkeiten beziiglich der
Entliftung und der gleichméfBigen Laugenzirkulation heraus, zudem
ist verhaltnisméBig viel Flotte erforderlich. Solche liegenden Mather-
kiers haben nur in England grofere Verbreitung gefunden. Eine
raschere Filllung der stehenden Kessel sucht die Technik durch gleich-
zeitiges Einlegen von mehreren Stréingen oder mit Hilfe von Fiill-
trichtern, welche die Beuchware in den Kessel einschlemmen, zu er-
reichen. Es ist hier der zuerst von Mathesius konstruierte Riissel-
apparat zu nennen, welcher gegebenenfalls zum Ablegen der gechlorten
und gesduerten Ware in Gefdfle verschiedener Art Verwendung fin-
den kann.

Ein kardanisch aufgehéngter kupferner Trichter, in welchen der iiber Haspeln
gefithrte Warenstrang eintritt, hat teleskopartig ineinander verschiebbare Ver-
langerungsrohre, von denen das untere gekriimmt oder als biegsamer Schlauch
ausgestaltet ist. Zugepumpte Flotte nimmt den Warenstrang mit, netzt ihn und
spiilt den Stoff in den Kessel ein. Ein Arbeiter kann den Riissel leicht nach
Bedarf einstellen und die Ware gleichmiBig einschichten, so daf Kanalbildung

! Diehl, O.: Uber gerauhte, gebleichte Baumwolle. Firber-Ztg. 1914 S. 357.
2 In Erganzung der Handbiicher von Theis gab Erban eine Zusammenstellung:
Die konstruktive Ausbildung der Armaturen bei den in der Strangbleiche von
Geweben gebrauchlichen Kochkesseln. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1911 S. 285.
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vermieden bleibt, denn die Ware legt sich gut ab, wenn die Flotte aus dem Kessel-
unterteil stindig abgesaugt und dem Trichter, in den auch mehrere Striinge gleich-
zeitig einlaufen konnen, wieder zugefithrt wird. Die sonst unangenehme Arbeit
im Kesselinnern, das Einstampfen, Festtreten der Ware, fallt fort, dabei wird die

Beschickungszeit auf etwa die Hélfte vermindert und nur ein jugendlicher Arbeiter
bendtigt. Siehe Abb. 58.

Uber die Betriebsweise der Hochdruckkiers wurde bereits bei Be-
sprechung der Garnbleiche das Wesentliche mitgeteilt. Die eingeschich-
tete, mit Schutztiichern oben abgedeckte und mit Eisenteilen oder
Steinen beschwerte Ware bzw. mit besonderen Vorrichtungen unter
der Flotte gehaltene Ware soll wegen der Gefahr einer Oxyzellulosierung
durch Luftsauerstoff stets von der Fliissigkeit 20—30 cm bedeckt sein.
Damit die Luft moglichst entweicht, wird zunéchst bei offenem Kessel
gearbeitet, ein Ableiten der sich ansammelnden Luft ist zweckmiBig.

Auf die erste Kochung folgt gegebenenfalls nach zwischengeschaltetem
Spillen oder wirksamer noch durch ein zwischengeschaltetes Saduern
unterstiitzt, ein zweites, schwicheres Beuchen. Ein 6stiindiges Kochen
bei 2,5 at und gutem Laugenumlauf gilt im allgemeinen als geniigend
firr gut entschlichtete Ware. In Kalk gekochte Ware wire zu siuern
und das zweitemal mit Atznatron oder Soda zu beuchen, da die Kalk-
kochung gewissermaBen nur vorbereitend wirkt. Uber die Vorteile
des Kalk- oder Natronbeuchens und das Verbessern der Laugen durch
Zugabe von Seife usw. ist an anderer Stelle nachzulesen. Nach Ablassen
des Druckes bei Vermeiden eines Antrocknens der obersten Waren-
schichten an der heiflen Kesselwandung wird das Gut zunéchst im Kessel
mit Wasser ausgelaugt, am besten mit angewéirmtem Wasser unter
kurzer Zirkulation, dann lduft die Ware durch Porzellanringe geleitet
zur Waschmaschine. Da Kalkabscheidungen durch Spiilen nicht ent-
fernbar sind, ist nach einem Kalkkochen abzusduern, wofiir Salzsiure
besser geeignet als Schwefelsiure ist, doch geniigt letztere vollkommen,
wenn es sich nicht um ganz anormal starke Abscheidungen handelt.
Das Sauern geschieht auf einer Strangimprégniermaschine, wenn man
nicht in Bassins ablegt, um die Sdurelésung langere Zeit einwirken zu
lassen, damit nicht etwa in den Strangfalten Riickstéinde bleiben.
Nach gutem Auswaschen der Siure auf der Waschmaschine folgt das
Chloren, das sich bei der nicht mit Kalk gekochten Ware unmittelbar
an das Auswaschen des gebeuchten Gutes anschlieBt. War es frither
iblicher die in der Kalkanstalt-Impréagniermaschine mit Chlorlauge
getrankten Gewebe in Haufen auf ein Lattenrost abzulegen, um die
Chlorflotte einige Stunden einwirken zu lassen und nach einigen Stun-
den zu waschen, so zog die Technik spéter vor, die Gewebe in grofle
Kufen aus Fohren- oder WeiBitannenholz bzw. in gemauerte Bassins
mit Lattenrost oder mit siebartig durchlécherten Filtriersteinen ein-
zulegen und mehrere Stunden in einer bestindig oder wenigstens zeit-
weise zirkulierenden Chlorlésung von 0,5—1° Bé zu bleichen. (Ob fiir
Ablagen als Werkstoff Holz, Zement oder Steinkacheln vorzuziehen,
hat sich nach den Verwendungszwecken zu richten. Falls auch ein Ein-
schichten mit Saure in Betracht kommt, eignet sich ein zementiertes
Gefa weniger gut.) Beim Ablegen auf Haufen bleiben ndmlich die unteren
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Teile linger liegen und werden demnach weiter gebleicht als die oberen
Stiicke, iiberdies ist ein Antrocknen der AuBenstellen und damit ein
unglelches zn weitgehendes Bleichen zu befiirchten. Das Chloren in
der Zisterne ist richti-
ger. Damit die Chlor-
flotte  gleichiniBig
und schnell zur Ein-
wirkung gelangt,
kann mandenWaren-
strang zuvor in ejner
kleinen Impragnier-
vorrichtung mit
Chlorlésung trinken
und dann  erst in
die Bassing ablegen.
Mitverwendung von
Quetschwalzen

- sichert das gleich-
Abb. i2. Auvtomatiacher StranZalicger (Zittauer 7 31 1
Maschinenfabrik AG., Zittau). méBige Impréignieren

noch besser. Die
Bleichflotte mehrmals in ein unteres Bassin ablaufen zu lassen und neu
aufzupumpen, trigt ebenfalls dazu bei, das Durchbleichen zu ver-

Abb. 43, Kontinuahlegegefd
(Zittauer Maschinenfabrik
A G, Zittau). Abb. 44, Schema des Abiegegeﬁﬂes

bessern. (Entsprechend wiire beim Absduern zu verfahren.) Nach
geniigendem Chloren ist wieder auszuwaschen, zunichst im Bassin,
und abzuséinern bzw. mit Bisulfit usw. zu entchloren, was wieder
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am besten durch mehrstiindiges Ablegen mit folgendem griindlichen
Auswaschen auf der Maschine zu erreichen ist. Zum Ablegen des
Stranges bauen die Maschinenfabriken heute automatisch arbeitende
Vorrichtungen. Der mit Rollen ausgestattete, iiber verschiedene Ab-
legeplitze fahrbare Ableger erreicht das zickzackférmige Eintafeln
dadurch, daB die Haspel iiber dem Bassin
hin- und herwandert und gleichzeitig
die Strangfiihrungsése in der Langsrich-
tung hin- und herbewegt wird.

Von der Verwendung eines Anti-
chlormittels sehen manche Bleicher
ab und begniigen sich mit dem
Abséuern, ,,theoretisch‘ wire jedenfalls
ein Antichlorbad angezeigt.

Im Bestreben, den Arbeitsgang ohne
jedes Unterbrechen durchzufithren, um i )
an Zeit und Bedienung zu sparen, wur- AR5, Chlor,und Siserspeichr
den die Kontinu-Warenspeicher ge-
baut, die an Stelle der Ablagen hinter den Chlor- und Siuremaschinen
treten. Der Speicher gestattet eine geniigend lange Einwirkungszeit
bis zu 30 Minuten. Der viereckige, 40 bis 60 cm breite, senkrecht
angeordnete Schacht lauft unten nach dem
Ausgange in einen Kriimmer aus, dessen
Boden mit einer Anzahl Rollen versehen ist,
um die Fortbewegung des Warenstapels zu
erleichtern. Wird die Ware zuvor durch eine
Impragniermaschine genommen, so 1a8t sich
im Speicher die Einwirkungsdauer regeln,
alle Teile bleiben gleich lange der Einwirkung
von Chlorlauge usw. ausgesetzt, ein Antrock-
nen ist vermieden. Fiir die FlieBarbeit dient
auchdasKontinu-Ablegegefi B, dasauBler
den Ablagen die Chlor- und Siuremaschinen
iiberfliissig machen soll. Der Schacht steht
in einem rechteckigen hoélzernen Bottich.
Uber dem Einfithrungstrichter ist der Waren- 1y
haspel angebracht. Die Behandlungsflotte R, L
wird durch eine Pumpe zusammen mit dem Abb. 46, Strangausquetsch-
Warenstrang durch den Trichter eingeleitet.  maschine (Zittauer Maschinen-
Das AblagegefiB soll sowohl zum Impré- fabrik AG., Zittow).
gnieren von zu entschlichtender Ware als auch zum Behandeln mit
Bleich- und Siureflotten dienen. M. Freiberger hat frither ein fort-
laufendes warmes Chloren und S#iuern in Steinzeuggefallen eingefiihrt.
Zufolge gréBeren Chemikalienverbrauchs — der Warenstrang nimmb
viel Flotte mit, die beim Auswaschen verloren geht — fand das Ver-
fahren bzw. die einigermaBen kostspielige Bauart nur vereinzelt Auf-
nahme in der Technik.

Das durch die PreBwalzen der Waschmaschine bereits abgequetschte
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Gewebe kann auf einer besonderen zwei- oder dreiwalzigen Quetsche,
dem Squeezer, noch stirker entwissert werden, damit sich die Ware
besser ausbreiten 148t. Bei Hochleistungsquetschen, fiir 1 oder 2 Striinge
eingerichteten Maschinen, haben vorgelagerte
‘Walzen den Zweck, etwa vorhandene Luft- oder
Wasserblasen zu entfernen, bevor diese zwischen
die Hauptquetschwalzen gelangen und dort
etwa zu einem Platzen des Stoffes Anla geben.

Von den neuen Konstruktionen verspricht Frei-
berger! sich eine allgemeinere Einfiihrung, weil sie
das Bleichen im fortlaufenden Strang verwirklichen
sollen. Fr. macht folgende Angaben: Bei 7stiindiger
Arbeitszeit laufen bei Arbeitsgeschwindigkeiten von
120—200 m/Min. téglich 50—80000 m hindurch. Zum
Bleichen einer Menge von 5—8000 kg gehéren sonst

—— 3—4 Kufen von ganz groBem Kaliber bzw. 5—6 Kufen

Abb. 47. Schema zur iiblicher GréBe oder mehrere machtige Bassins, die etwa

Strangausquetschmaschine. den 4—10fachen Bodenraum einnehmen. Die Kontinu-
gefiBe beanspruchen wenig Raum, sie sind nicht teuer

in der Anschaffung, fiir verschiedene Operationen verwendbar, sie haben einen
6konomischen Verbrauch an Dampf und Chemikalien. Die Ware kann in
etwa 2 Stunden durch die Apparatur laufen, um mit drei- bis viererlei
Behandlungsbidern eine WeiBbleiche zu erzielen, wihrend das sonst iibliche
Wissern usw. in Kufen einige Tage beansprucht. Die Einrichtung solcher
Kontinubleiche ist einfach. Man stellt jedesmal hinter eine Waschmaschine ein
Kontinugefi und wieder-
holt ein solches System, so
J.', oft als dies notigist. Fir

i eine Halbbleiche lduft die
Ware aus der Senge durch
eine Waschmaschine und
ein  Kontinuentschlich-
tungsgefi. Nachher ent-
weder in den Beuchkessel
oder direkt durch eine
‘Waschmaschine mit einem
Chloriergefaf3. Sodann
folgt eine Waschmaschine
und ein solches GefiB,
das S#ure oder eine mit
Superoxyd entfirbte al-
kalische Reinigungslésung
(DRP. a.vgl. S.222) ent-
hilt. Zum Schluf folgen
Waschmaschine,  Quet-
Abb. 48. Strangdffner (Zittauer Maschinenfabrik AG., Zittau). sche, Ausbreiter und

Trockenmaschine.

Der Strangéffner besteht aus einem sich rasch drehenden Schlé-
gerpaar und einem Breithalterpaar. Die Vorrichtung lockert den Strang
selbsttitig, sie breitet ihn aus und kann das Gewebe abfachen, ablegen,
falls die ausgebreitete Ware nicht auf dem Wasserkalander nochmals
scharf abgequetscht werden soll. (Wenn man das letzte Spiilwasser im

Troge des Kalanders durch Ammoniak oder Soda schwach alkalisch

1 Freiberger: Das Reinigen und Bleichen von Geweben im laufenden Strang
auf KontinugefiBlen (Mechanischer Teil). Textilber. 1931 S. 397.
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machen will, um etwaige restliche Siure zu neutralisieren, so ist ein
zuviel an Alkali zu vermeiden, denn sonst nimmt das WeiB leicht wieder
einen gelben Ton an. Essigsaures Ammoniak wiirde zuverlissiger sein.)
Die drei- und mehrwalzigen Wasserkalander sind auch mit heiz-
baren Zylindern ausriistbar. Die Ware erhilt eine Vorappretur, das
Gewebe wird verdichtet, wobei die L ) y
Anzahl der Walzen und deren Be- ]

schaffenheit nicht ohne Bedeutung

sein mag. Die Walzen pflegen ab- /’W
wechselnd aus Metall und Jute oder 7
dhnlichem Rohstoff zu bestehen.
Die oberen heizbaren Walzen sollen
der Ware einen gewissen Glanz
geben, oder dieselbe gleichzeitig

vortrocknen, damit das Gewebe )

spia',ter die Appret urmasse besser Abb. 49. Schema zum Strangéffner.
aufnimmt. Je besser das Gewebe entwiissert wird, um so leichter hilt
das Fertigtrocknen. Mit dem Kalander und den Trockenvorrichtungen
sind Breithalter und
Breitstrecker zu verbin-
den, der Breitenverlust wird
im iibrigen nach der Appretur
wieder einzuholen gesucht.

Mit dem letzten Spiilen oder
mit dem Appretieren wird das
Blauen der Weiware vereinigt.
Je nach dem verlangten Farbton
wihlt man ein Blau, welches der
Ware einen rotstichigen, einen
mehr blau-griinen oder einen
neutral grauen Ton verleiht.
Dem zwar gut lichtechten, aber
siureempfindlichen Ultramarin
wird gerne ein schwaches Alkali
zugegeben, um etwaige Sdure-
reste in der Ware oder in der
Appreturmasse zu unterdriicken.
Bei Anwendung eines unléslichen
Blaus treten leicht Unegalititen,
Streifen auf, wenn das Blau nicht
gut verriihrt oder die Ware un- .

leich angetrocknet ist und Abb. 50. 3-Walzen-Wasser-Kalander mit Rollenaus-
%twa, der VVga,ren durchlauf stocks. breiter am Einla (C. G. Haubold AG., Chemnitz).

Die 16slichen Farbstoffe sind bei den in Betracht kommenden geringen Zusatz-
mengen vielfach wenig echt, so z. B. nicht Indigokarmin, Methylviolett, Wasser-
blau. Besser erweisen sich die sauren Alizarinfarbstoffe, wie Alizarinzyanol. Heute
nimmt man ob ihrer vorziiglichen Echtheit gerne Indanthrenblaumarken, die
trotz ihrer Unléslichkeit gleich dem Ultramarin zum Anbliuen von Appretur-
massen gut verwendbar sind. Zum Anbliuen von 1001 Masse sind 20—50 g
Indanthrenblau RZ oder GGSZ zu nehmen. Die erstere Marke gibt ein violett-
stichiges, die zweite ein griinstichiges WeiB. Zum Abtonen konnen gleichzeitig
lésliche Blduen mitverwendet werden (vgl. auch S.192).

Um einen weichen Griff auf der Ware zu erzielen, empfiehlt die I. G. Farben-
Industrie, in das Bliduebad 0,25—2 g Soromin A zu geben. Dieses Weichmachungs-
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mittel verlangt dabei eine vollige Siurebestdndigkeit der Blaue. Es wird Indanthren-
blau RZ empfohlen. Soromin A soll ein besseres Aufziehen des Farbstoffes auf
die Faser bewirken.

Das Trocknen der Ware in der Hinge erscheint zwar zunichst als der ein-
fachste Weg, die Fertigstellung ist jedoch zu sehr von den Witterungsverhiltnissen

Abb.51. Trockenhéinge von Jul.Fischer, Nordhausen.

abhiéingig, man muBte die groBen, durch mehrere Stockwerke gehenden Hinge-
boden mit Heizkorpern ausriisten. Die Gewebe erhalten in der Hinge einen
schénen, namentlich bei Leinen ge-
schatzten Griff, die Hinge bietet auch
fiir stark appretierte Waren, die lang-
sam trocknen miissen, Vorteile. Hohe
Arbeitskosten bei geringer Leistung,
schlechte Ausnutzung der Wirme,
Einlaufen der Gewebe sind Nachteile
solcher Arbeitsweise. Eine weitere
Entwicklung der Hangebéden bilden
die mechanischen Trockenhingen,
wie sie von E. Gessner, AG., Aue,
Fr. Haas, Lennep, J. Fischer,
Nordhausen, von der Radebeuler
Abb. 52. HeiBlufthingetrockenmaschine Maschinenfabrik, A.K o big, Rade-

-0 : beul, B. Schilde, Hersfeld und C.H.

(Brnst Gessner AG., Aue). Weissbach, Chemnitz gebaut wur-

den. Die im Dampfverbrauch rationellen und wenig Bedienung erfordernden
Einrichtungen koénnen fiir Gewebe jeder Breite bzw. fiir das gleichzeitige

Abb. 53. Ausbreit- und Egalisiermaschine (C. G. Haubold A G., Chemnitz).

Trocknen zweier schmaler Bahnen Verwendung finden. Ein Transportsystem
fiithrt die Trockenstibe mit den aufgehéngten Stoffbahnen durch den Trockenraum,
die Faltenbildung erfolgt hierbei automatisch, ebenso wie das spitere Ablegen
der trockenen Warel.

1 Siehe Riif: Die Hénge oder der Trockenturm. Textilber. 1923 8. 574. —
Rengew: GroBtrockenanlagen fiir die Textilveredlungsindustrie. Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. 1927 8. 478.
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Uber die gute Ausnutzung der Wirme herrscht vielfach nicht die wiinschens-
werte Kenntnis. Es sei hier auf einige neuere Aufsitze verwiesenl.

In gespanntem Zustande kann man das Bleichgut in der Hotflue, einem
groBen Trockenkasten ahnlicher Art, wie solcher bei Schlichtmaschinen zu finden
ist, trocknen. Ublicher ist aber das Trocknen auf Zylindertrockenmaschinen und
Spannrahmen, wie solche von den Maschinenfabriken Haubold, Krantz, Ross-
wein, Weissbach und anderen gebaut werden2.

Die Zylindertrockenmaschine weist eine Reihe heizbarer Trommeln aus
Kupfer oder verzinntem WeiBblech auf — Kupfer hat ein besseres Warmeleitungs-
vermégen. Die Zylinder sind in verschiedener Weise unter Anpassung an den
Raum in horizontalen und vertikalen Reihen aufstellbar. Eine liegende Anordnung
in einer Reihe mit Leitwalzen eignet sich z. B. fiir einseitiges Trocknen. Nach der
beanspruchten Leistungsfihigkeit richtet sich die Anzahl der Trommeln, leichtere
Stoffe trocknen naturgemiB schneller. Das Heizen der Zylinder erfolgt durch

ADbDb. 54. Zylinder-Trockenmaschine mit Stédrkemaschine und Breitstreckvorrichtung
(C. H. Weissbach, Chemnitz).

gespannten, durch die hohlen Zapfen einstromenden Dampf, Schépfwerke oder
Heber leiten das Kondenswasser dauernd ab. Zum Trocknen appretierter Ware
soll es sich empfehlen, die vorderen Zylinder mit Niederdruck zu heizen, damit
die Ware nicht so leicht an den Trommeln haften bleibt und keinen zu harten
Griff erhdlt. An der Ausgangsseite arbeitet ein Faltenleger oder ein Aufwickel-
apparat. Mit steigender Zugbeanspruchung, die von der Zahl der Trommeln mit
abhiingt, liuft das Gewebe in der Breite ein, und um so mehr kénnen sich die
SchuBfiden verzerren. Das Schleifen der Faden iiber die Metallflichen driickt
die Ware platt, was fiir Mangelware von Vorteil sein mag, mitunter aber un-
erwiinscht ist. Neben den Zylindertrockenmaschinen sind deshalb Trockenspann-
rahmen in Gebrauch oder kombinierte Zylinderspannrahmen, welche die ein-
gelaufene Ware auf die alte Breite ausrecken und in genanntem Zustande trocknen.
Die Technik unterscheidet: Zirkularspannrahmen oder rotierende Breit-
streckmaschinen. Egalisiermaschinen dienen zum Fadengrademachen der
Gewebe und sind mit Trockenvorrichtungen zu verbinden. Das EinlaBfeld ist

1 Kraus, H.: Brennmaterialverschwendung bei Trocknungsanlagen. Férber-
Ztg. 1919 S. 80. — Durst, G.: Uber Anlage und Berechnung von Trockenhéngen.
Textilber. 1921 S.35. — Riif, E.: Die Hiinge oder der Trockenturm (Schilde-
Hinge mit Stufenlufttrockenverfahren). Textilber. 1923 S. 574.

2 Vgl. auch Beyerfeldt: Selbsttitige Gewebeeinfithrung in Spannmaschinen.
Textilber. 1927 S.339. — Anke: Allgemeine Konstruktionsverbesserungen an
Spann-, Rahm- und Trockenmaschinen. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. 1924 S. 226.
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schmaler als die Ausgangsseite, so daf} die Kluppen die eingefiihrte Ware in die Breite
strecken. Wirkungsvoller arbeiten die gréferen Spannrahmen mit Nadel- oder
Kluppenketten und éinem Kettenlauf von 15—20 m. Das Einlassen der Ware
in das Streckfeld erfolgt heute meist unter Verwendung automatisch arbeitender
Vorrichtungen. Die Kettenfilhrung kann in einen Trockenkasten mit mehreren
Feldern eingebaut werden, in welchen die in einem Réhrenkessel erwédrmte Luft
eingeblasen wird. Die Rahmen lassen sich mit Trockenzylindern zur Erhshung
der Maschinenleistung verbinden. Auch spannt man von geeigneter Ware mehrere
Bahnen gleichzeitig. Fiir Batiste,
Gardinen u. dgl. gelangen Maschinen
mit changierenden Ketten zur
Verwendung, um durch das Hin-
und Herbewegen ein Lockern der
Kett- und SchuBfiden zu erreichen
und der Ware ein elastisches Gefiige
zu geben. Gardinenstoffe usw. sind
gegebenenfalls auf verstellbaren
Nadelleisten fertigzustellen.

Die kombinierte Chlox-
Sauerstoffbleiche hat heute
groBe Bedeutung firr das Blei-
chen von Hochweil. Durch
Nachbehandeln der mit Chlor
o— - vorgebleichten Ware mit einer

Avp g0, Tylideriockonmshine (i mveslise  Peroxydilotte gelingt es,  die
restlichen Fremdstoffe und un-

erwiinschten Abbauprodukte zu entfernen und somit ein gut lagerbe-
stindiges Weill zu erzielen. Uber Sauerstoffbleiche siehe die Ausfiih-

rungen S. 160. Viel bemiiht
hat sich M. Freiberger
um die Ausgestaltung der
FlieBarbeit. In einer neuen
- Konstruktion, DRP.501300,
soll die Ware in losen, klei-
nen Haufen den Apparat
passieren, um von der
gleichfalls bewegten Fliis-
sigkeit dauernd umspilt
zu werden. Freiberger
AV, Tylidteocommucting lognde betontden Werteiner

,»Nachreinigung®“. Da beim
Nachbleichen mit Superoxyd jedoch neue Oxyzellulose entstehe (%), von
der die Alpha-Oxyzellulose zum Teil im Stoffe bleibe, soll es einer
Patentmeldung zufolge besser sein, die chlorierte Ware mit einer alka-
lischen Lésung zu behandeln, die nur Soda und Seife enthélt, und nur
durch Zulauf einer minimalen Menge von Superoxyd entfirbt wird,
um ein Vergilben des Tuches durch die braun werdende Alkalilauge zu
unterdriicken!. Eine solche Losung enthalte z. B. 1 g Soda, 1,5 g Seife,

1 Vgl. z. B. Freiberger, M.: Das Problem Baumwolle gleichmaBig zu reinigen
und zu bleichen. Textilber. 1930 S. 526. Siehe S. 224 ,,Das Bleichen im laufenden
Strang ‘.
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4 g Wasserglas, sie wire mit Natriumsuperoxyd wihrend des Betriebes
zu entfirben, ¥r. nennt 0,5—0,75% vom Warengewicht oder 0,5 g
Na,0, fiir den Liter Reinigungsbad. Die Einwirkung soll in 20 bis
40 Minuten bei etwa 55° C erledigt sein, die Soda als Reaktions-
beschleuniger wirken (?). Derartige Arbeitsweise bietet nach Freiberger
mancherlei Vorteile, liefere ein gutes Weill mit geringstem Gewichts-
verlust. (Wegen Patenteinspruchs war das Patent bei Fertigstellen des
Manuskripts noch nicht erteilt.)

Hochleistungskochbleiche der
Zittauer Maschinenfabrik.

Das von Thies-Herzig in Verbindung mit Mathesius in den 1890er Jahren
eingefiihrte Verfahren fiir die Fertigstellung grofer Bleichposten — Kesselgrofie bis
12000 kg Ware —, das in konstruktiver und chemischer Hinsicht verschiedentlich
von der sonst iiblichen Technik abwich, ist in weiterer Ausgestaltung heute als
Hochleistungskochbleiche bekannt!. Das Besondere
war das Gutkochen mit einer verhiltnismaBig starken
Natronlauge von 4—5° Bé unter Druck und bei
Fiillen des Kessels zu einem Viertel bis zur Hilfte
mit Fliissigkeit, nachdem durch vollkommenes Ent-
liften und eine auBerordentlich rege und gleich-
miBige Flottenzirkulation die Anwendung derart
starker Lauge bei solch kurzer Flot-
tenlinge ermdglicht wurde. Zum Ent-
liiften und gleichzeitigen Vorreinigen
wurde die in den Beuchkessel einge- ¢
brachte Ware mit der warmen Altlauge
einer ersten Bleichpartie oder miteiner |
frischen, nicht zu starken Atznatron-
Sodalésung vorbehan-
delt. Die Kesselanlage
besteht aus dem
eigentlichen = Beuch-
kessel, 2 Hilfskesseln,
die abwechselnd zur
Aufnahme der ge-
brauchten und der fri-
schen Lauge dienen,
weiter ist ein Laugeer-
hitzer und ein Kon-

denswassersammler
vorhanden. Der Beuch-
kessel hat einen gro-
Ben, abnehmbaren
Deckel und einen in
die Offnung einzuhéin-
genden schmiedeeiser-
nen Laugenvertei-
E:;is’lef:ﬁ rZ:LLi;fd Abb.57. Hochlelstungsbleiche (Zittauer Masohinenfabrik AG.,
auszubringenden )
Spritzballon, welcher mit dazu dient, den Auftrieb des Kochgutes zu regeln.
Sowohl oben wie am Boden halten Roste die Filtrationsfliche des ein-

1 Vgl. Thies: Firber-Ztg. 1914 S.197. — Wolf: Das Kochsystem nach
H. Thies: Textilber. 1921 8. 62.
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gesetzten Gewebes frei. Um Kessel und eingebrachtes Gut zu entliiften, lie
Thies die Flotte von unten her in den Kessel driicken, damit sie die Luft vor sich her
treibt, und dann auf einen gewissen Druck bringen, um die Lauge nun in einen

| evakuierten Hilfskessel eintreten zu lassen und

<

|

il

1
[
I

A L g9

Abb. 58. Schema der Kesselanlage mit Riissel,

die restliche Luft hier von der Lauge zu trennen
i und abzufithren. Der Beuchkessel weist unter-
[ halb des Siebbodens einen Untersatz auf, in
| welchem ein durchgefiihrtes Rohr fiir Kiithlwasser
einen Druckunterschied bewirken und den wei-
| teren Flottenumlauf mit Frischlauge beim Gut-
| kochen verbessern soll. Unter Verwendung einer
Vakuumpumpe strebte man einen derart lebhaften
Laugenumlauf an, daB die kurze Flotte gleich

einem Schaumbrei durch die Ware
ging. Das durch verschiedene Patente
unter Schutz gestellte, nicht nur das
eigentliche Kochen betreffende Ver-
fahren, bei dem gewisse Einzelheiten,
so die Vorbehandlung mit FluBsaure,
Zugabe von Magnesiasalz, unwesent-
licher waren, wurde in den weiteren
Jahren von M. Freiberger! ausge-
bildet. Bis zu einem gewissen Grade
ist eine vollige FlieBarbeit méglich.

Die Ware geht von der Senge durch
eine Imprigniermaschine, um mit
Altlauge oder Siure bzw. mit einer
Diastaseflotte getrinkt zu werden und
zur Ablage zu gelangen. Fiir das Ent-
schlichten mit warmer, dafiir schwé-
cherer Mineralsiure (vgl. S. 95) kon-
struierte Freiberger ein Kontinu-
sduregefal, das eine gewisse Ein-

wirkungszeit erlaubte. Dieser Siureturm war auch fiir das Chloren verwendbar.
Neuerdings trat an seine Stelle der Speicher um die Reaktionszeit zu verlangern,

Abb. 59. Waschmaschine.

wenn man nicht vorziehen
will, die Ware mit Ableger
in groBe Entschlichtungs-
bottiche einzubringen und
die Fermente 24 Stunden
oder linger einwirken zu
lassen.

Bei der heutigen Aus-
fithrung wird die gewaschene
Ware mit dem S.214 be-
schriebenen Riissel in den
Beuchkessel eingeschichtet.
Der Hilfskessel I dient
zunichst als Vorratsbehal-
~ ter fir die frische Lauge

mit 2% NaOH vom Waren-
gewicht, welche man auf 75
bis 80° C vorwirmt, der
zweite Hilfskessel enthalt

die lauwarme Altlauge. Nachdem der Untersatz des Beuchkessels mit Altlauge ge-
fﬁ}lt ist, riisselt man die Ware unter Benutzung dieser durch den Rohrenkessel-Vor-
wirmer geleiteten Fliussigkeit ein. Ist der Beuchkessel zu 2/, voll Ware, stellt

! Freiberger: Das Reinigen und Bleichen von Geweben im laufenden Strang
auf KontinugefiBien. Textilber. 1931 S. 397, 697.
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man im Untersatz ein gewisses Vakuum mit der Luftpumpe her, um auf diese
Weise das Gut niederzupressen. Nach Fiillen des Kessels und Abstellen der Luft-
pumpe, bei weiter arbeitender Laugenpumpe, driickt man die Altlauge durch den
Vorwirmer ab. Das spitere Gutkochen unter abwechselnder Zirkulation von oben
nach unten durch Umstellen der Hihne und Pumpen bei etwa 3 at soll
eine goldklare Ablauge liefern als Zeichen der vélligen Entliiftung der Apparatur,
denn Luftgegenwart fithrt zu einer Dunkelfirbung der Flotte. Die Wirtschaftlich-
keit der Anlage liegt darin, dafl man die Kochflotte aus der zweiten Kochung
in den Hilfskessel zuriickdriickt und zum Vorbehandeln einer zweiten Partie ver-
wendet. Der wihrend des Kochens gebrauchte indirekte Dampf wird in den
Kondenswassersammler geleitet und mit Frischwasser in einem Hilfskessel auf-
gespeichert. Das heile Kondenswasser findet zum systematischen Ausspiilen des
Bleichgutes Verwendung, wobei es zweckmiBig sein kann, das erste Auswaschen
des Alkalis mit einer schwachen Natronlosung auszufiihren und so ein erneutes
Ausféllen und Abscheiden geléster Verunreinigungen auf den Fasern vermieden
zu wissen. Je reiner die Ware zum Chloren kommt, um so geringer stellt sich der
Chlorbedarf. Als Chemikalienverbrauchsmengen nannte Freiberger fiir 6000 kg
Ware 120 kg Atznatron oder 102 kg NaOH 4 24kg Soda bzw. entsprechende
Mengen von Merzerisierlauge. Die Behandlungszeit richtet sich nach dem spéteren
Verwendungszweck der Bleichware. Fiir zu bedruckende Gewebe werden gerechnet:
Entliiften 4—>5 Stunden, Abblasen 3/, Stunde, Abwissern 3/, Stunde, Gutkochen
41/, Stunde, Nachkochen 1 Stunde, Abwissern 1!/, Stunde, insgesamt 11—13 Stun-
den. Bei WeiBware sollen die Zeiten zufolge lingeren Entliiftens und Gutkochens
mit 13/, Stunde anzusetzen sein. Nach einer neueren Konstruktion Freibergers,
DRP. 487111, soll der Warenbehilter im mittleren Teil die Form eines stumpfen
Kegels haben, da dann das gleichmiBige Einschichten des Stoffes und somit das
Vermeiden von Rohstellen am besten erreichbar erscheine.
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