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Uber die Begriffe Aflinitiit, Reversibilitit und Ablaufgeschwindigkeit

bei Firbevorgingen*

Von B. M1LI¢EVIE

CiBA Aktiengesellschaft, Basel

Die Theorie der Firbevorginge befindet sich zurzeit in
einer ziemlich intensiven Entwicklung, und zu diesem
Thema konnen zahlreiche Beitrdge in der entsprechen-
den Fachliteratur gefunden werden. In vielen Fillen ist
jedoch in dem schon eingebiirgerten firberischen « Wor-
terbuch» manche Ausdrucksweise zu finden, bei welcher
zwischen dem gebrauchten Terminus und dem Begriff,
der zu beschreiben ist, kein eindeutiger Zusammenhang
besteht!-2. Diese Nomenklaturmif3verstindnisse kénnen
sogar sehr oft als Ursache unkorrekter theoretischer
Auswertungen der firberischen Experimentalergebnisse
festgestellt werden. Der Grund dafiir liegt unserer An-
sicht nach in der ungeniigend addquaten Ubertragungs-
weise der fundamentalen physikalisch-chemischen Be-
grifie auf den Vorgang des Firbens. Deswegen soll im
folgenden der Versuch unternommen werden, einige der
fiir farberische Zwecke wichtigsten thermodynamischen
Begriffe exakt und den Umstinden zutreffend zu defi-
nieren, sowie die Grenzen zu ziehen, innerhalb welchen
die Anwendung dieser Begriffe iiberhaupt sinnvoll ist.
Ein Satz von SAKUR? aus dem Jahre 1908 kann dabei
als Wegweiser dienen: « Einer exakten Messung der Affi-
nitit muf} eine ebensolche Definition vorhergehen, die
bereits die Moglichkeit einer quantitativen Messung und
den Weg hierzu enthilt ...»

Affinitit

Die Affinitit ist ein Ausdruck, der von Coloristen hiu-
fig gebraucht wird, und zwar meist fest mit dem Begriff
des Firbegleichgewichtes verbunden. Dazu kann nun als
erstes bemerkt werden, daB3 der Begriff der Affinitit fiir
die Beschreibung eines physikalisch-chemischen Gleich-
gewichtes nicht unbedingt notwendig ist und deswegen
in manchen bekannten Biichern uber Thermostatik**,

* Eingegangen am 8. November 1961.

**Mit Thermostatik wird im folgenden die «Gleichgewichtsthermo-
dynamik » bezeichnet, wodurch dem Ausdruck Thermodynamik ein
viel allgemeinerer Sinn iiberlassen wird.

1 J.WEGMANN, Textil-Rdsch. 14 (1959) 631.

2 H.ZOLLINGER, ibid. 15 (1960) 75.

8 0.SAKUR, Die Chemische Affinitit und ihre Messung, Verlag Vie-
weg, Braunschweig 1908, S.13. )

wie z. B. denen von KunN?, GLASSTONE® oder AsToN und
Fritz® iberhaupt nicht explizit erwidhnt wird. Das war
und ist vermutlich die Folge davon, daB einige Physiko-
chemiker den alten qualitativen Begriff der «chemi-
schen Verwandschaft » bzw. Affinitit deutlich vom quan-
titativen Begriff der Abnahme der freien Energie als
treibender Kraft eines physikalisch-chemischen Vorgangs
nach vaN’r HoFF? trennen wollten. So schreibt z.B.
Eucken®: «Man kann in der Gréfle der maximalen
Nutzarbeit ein quantitatives MaB fiir das ,Bestreben der
Komponenten nach einer Vereinigung’, fur die soge-
nannte chemische Affinitit, erblicken, doch findet letz-
tere Bezeichnung im Gegensatz zu friitheren Zeiten in der
heutigen Naturwissenschaft kaum mehr Verwendung.»

Im Gegenteil zu einer solchen Auffassung definierte
DeE DonDER® im Jahre 1927 die Affinitit als eine Zu-
standsfunktion; nur wurde dieser modernere Begriff der
Affinitit einem breiteren Chemikerkreis erst spiter und
unseres Erachtens hauptsichlich durch die Lehrbiicher
von PRIGOGINE und DEFAY® und GUGGENHEIM!! be-
kannt.

Um die Affinitit zu definieren, beobachten wir einen
physikalisch-chemischen Proze vom Typ

vax — Z’VYY. (1)
Die Formel (1) beschreibt entweder den Phasenwechsel
einer oder mehrerer Substanzen (z. B. Farbstoffsorption)
oder eine chemische Reaktion, wobei mit » die stéchio-
metrischen Koeflizienten bezeichnet sind. Wenn jetzt
das « Ausmal}» dieses Vorganges oder dieser Reaktion
mit der dimensionslosen Gréfe £ gegeben ist, wird die

¢ W.KUHN, Physikalische Chemie, Quelle & Meyer, Leipzig 1942,

6 S.GLASSTONE, Thermodynamics for Chemists, D.Van Nostrand Co.,
Toronto/ New York/London 1947.

8 J.G.AsToN und J.J.Fritz, Thermodynamics and Statistical Ther-
modynamics, John Wiley & Sons, New York 1959.

? J.H.vAN'T HoFF, Etudes de Dynamique chimique, 1883, S.177;
zitiert nach H.ZE1sE, Thermodynamik, Verlag Hirzel, Leipzig 1944.

8 A.EUCKEN, Grundrif der Physikalischen Chemie, Akademische
Verlagsgesellschaft, Leipzig 1934, S. 296.

? Ta. DE DoNDER, L’Affinité, Gauthier-Villars, Paris 1927.

10 1. PrIGOGINE und R.DEFAY, Chemical Thermodynamics, englische
Ubersetzung von D. H. EVERETT, Longmans, Green, London 1954,

11 E,A.GUGGENHEIM, Thermodynamics, North-Holland Publ. Co.,
Amsterdam 1959.
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dardzustand fiir § = 0,5 gegeben, also wenn die Hiilfte
der verfiigbaren Adsorptionsstellen im Substrat mit
Farbstoff besetzt ist. Da die Farbstoffmenge im Substrat
gewohnlich als Molalitit gegeben ist, heiffit das: Der
Standardzustand des Farbstoffes im Substrat ist nach
der erwihnten Theorie jener Zustand, bei welchem z.B.
1 Mol Farbstoff pro kg Substrat der Adsorptionskapazi-
tit von 2 Mol kg~! adsorbiert ist und dabei das Adsorbat
die Eigenschaften einer idealen lokalisierten monomole-
kularen Schicht hat.

Bei der Angabe des Wertes der Standardaffinitit muf}
darauf geachtet werden, in welchem Konzentrations-
maf z in (7) ausgedriickt ist. Je nachdem kénnen ver-
schiedene Werte fiir die Standardaffinitit gewonnen
werden: einer fiir Molenbriiche x und andere fiir Molali-
titen m oder Molarititen m’. Z.B. bei einer Verteilung
des Farbstoffes zwischen zwei (2 und o) perfekten Pha-
sen (f€ = f2 =1 fiir alle z;) und unter der Annahme,
daB der Farbstoff in beiden Phasen nicht assoziiert ist
(v = v§ =1 fiir alle z;;) kann entweder

x2 on
_F — exp F )
x; RT

/

mg = ex Aom
ms, P\ RT

definiert werden, und es gilt

oder

1 o Ma M:z:
A°% — Aom 4 923 RTlog (— "ML ML) )
IrmgM? g

wenn mit M, das Molgewicht (in kg Mol-!) der beiden
Losungsmittel bezeichnet ist. Fiir sehr verdiinnte Lo-
sungen (m§Mj <1 und mg Mf < 1) wiirde im Falle,
wenn A3™ = 3000 cal Mol-1, M? = 20 und Mj = 2-10-2
sind, bei 100 °C A3* den Wert 8120 cal Mol-! haben.

Fiir den betrachteten einfachsten Fall ist es im Grund
genommen gleichbedeutend, ob man Ag” oder Ax™ be-
stimmt, denn beide Werte haben die richtige Dimension
vom RT. Wegen der Dimensionslosigkeit von Molen-
briichen besteht bei der Berechnung von 43" keine Ge-
fahr, Fehler in dieser Hinsicht zu begehen. Bei der Be-
rechnung von A™ muB jedoch beachtet werden, daB
exp (Ag"/RT) dimensionslos ist und daB demnach die
andere Seite der Gleichung es auch sein muf}. Bei man-
chen Auswertungen der Farbeversuche wurde aber keine
Riicksicht auf die Dimensionen genommen, wodurch
auch die berechneten angeblichen « Standardaffinitéiten»
thermodynamisch sinnlos sind. ‘

In der firberischen Praxis hat sich der Ausdruck

«Affinitity fiir A3™" eingebiirgert, was zum guten

* In vielen Fillen sogar nicht fiir A%"', sondern fiir eine Funktion

von A}™ (wenn die Farbstoffmenge im Bad mit der Molaritat
und im Substrat mit der Molalitiit gegeben ist).
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Teil auf die bekannte Monographie von VICKERSTAFF!®
zuriickzufiihren ist, wo dieser ungenaue Ausdruck ge-
braucht wird. Es ist nicht notwendig, zu betonen, wel-
ches Ausmafl an Verwirrung diese Verwechslung mit
sich bringen kann: Der Physikochemiker definiert das
Gleichgewicht als den Zustand, wo die Affinitit den
Wert Null annimmt, und der Colorist bestimmt aus die-
sem Gleichgewicht irgendeinen Wert fiir seine «Affini-
tit», welcher allgemein verschieden von der Null ist.
Es ist eigentlich verwunderlich, dal VICKERSTAFF den
Ausdruck Standardaffinitit, abgesehen vom negativen
Vorzeichen, so ungliicklich abgekiirzt hat, denn in sei-
nem erwihnten Buch schreibt er z. B. nirgends nur
«chemical potential» anstatt «standard chemical po-
tential».

Die Standardaffinitit kann fiir 4 = 0 (also fiir das
Gleichgewicht) leicht aus der Formel (10) berechnet
werden, wenn die entsprechenden Werte fiir die relativen
Aktivititen bekannt sind. Das ist aber bei Farbevorgin-
gen im allgemeinen nicht der Fall, denn die Bestimmung
der Aktivitdtskoeffizienten ist nicht leicht durchfiihrbar,
so daBl in diesem Moment eine Hypothese eingefiihrt
werden mufl, um zum Wert der Standardaffinitit zu
gelangen. Diese Hypothese besteht darin, dafl dem
Firbeproze — oder nennen wir ihn, wenn chemische
Reaktionen nicht stattfinden, allgemein Sorptionspro-
zel} — ein Modell zugrunde gelegt wird, z. B. im Falle der
Dispersionsfarbstoffe ein Adsorptionsmodell’” oder ein
Absorptionsmodell’8. Nun ist das aber nicht unbedingt
geniigend, um zum Wert der Standardaffinitit zu gelan-
gen. Bei linearen Isothermen z.B. - abgesehen vom mit
der Erfahrung nicht konsistenten Absorptionsmodell,
bei welchem beide Phasen als perfekte Losungen behan-
delt werden — kann fiir sehr verdiinnte Losungen die
Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes in beiden Phasen
vorausgesetzt werden!8. Demnach folgt fiir die Stan-

dardaffinitit
K Ay
— = — exp ,
x°. h?ﬁ RT

F

und man sieht, da 43" nur anhand der Bestimmung
von xff /%% nicht berechnet werden kann, wenn nicht
auch zusitzlich der Wert der Henryschen Konstanten
h2 und A% bekannt ist.

Wenn auch die Méglichkeit zur direkten Berechnung
der Standardaffinitit mittels eines hypothetischen Mo-
dells vorliegt, bedeutet das nicht viel, wenn die experi-
mentelle Uberpriifung der Richtigkeit dieses Modells
oder die Auswahl zwischen verschiedenen Modellen
nicht durchfiihrbar ist1%. Wie sich eine solche Sachlage
auf die Berechnung der Standardaffinitit auswirken
kann, soll folgendes Rechenbeispiel veranschaulichen.

18 T. VICKERSTAFF, The Physical Chemistry of Dyeing, Oliver & Boyd,

London 1954.

17 H.J. WHITE jr., Text. Res. J. 30 (1960) 329.
18 B.MiLi¢evi€ und F.KERN, Helv. Chim. Acta 44 (1961) 2049.

19 H,ZoLLINGER, G.Back, B.MiL1¢EvVI¢ und A.Roseira, Melliand
Textilber. 42 (1961) 73.
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der Umgebung wohl Energie, aber nicht Masse austau-
schen kann. Dieses System soll diskontinuierlich sein,
d.h. in zwei offene Subsysteme eingeteilt sein — das Fér-
bebad (I) und das Substrat (II) — zwischen welchen so-
wohl Energie wie auch Masse (Farbstoff) ausgetauscht
werden kénnen*.

Fiir das betrachtete System miissen erstens die beiden
Erhaltungsgesetze

dM' + dMT =0 (24)
fiir Erhaltung der Masse und
dU' 4 dUM™ = dU (25)

fir Erhaltung der Energie giiltig sein. Zweitens wird
nach dem ersten Hauptsatz die Anderung der inneren
Energie U des Systems

dU=q—w (26)

von der mit der Umgebung ausgetauschten Wirme-
menge ¢q und der geleisteten Arbeit w abhiingig sein.

Auflerdem wird der Ablauf des irreversiblen Prozesses
auch eine Entropiezunahme des Systems erfordern, fiir
welche unter Beriicksichtigung von (26) und bei kon-
stant gehaltener Temperatur

— 1,4 2
dS = T + T dM (27)
geschrieben werden kann, wenn mit dM = dM™ = — dM!

die ausgetauschte Farbstoffmenge bezeichnet ist.

Wie nun aus (27) zu entnehmen ist, vergroflert sich
die Entropie des Systems aus zwei Griinden: wegen der
Wechselwirkung mit der Umgebung

dS=121 (28)

und wegen dem im Inneren des Systems ablaufenden irre-

versiblen Prozef3

4
&S = dM. (29)

Wenn jetzt die zeitliche Anderung des inneren Teiles der
Entropie, d.h. die innere Entropieproduktion ¢, be-
trachtet wird und der Massenflul (bzw. Farbstoffflufl)
zwischen den beiden Subsystemen mit

dM
J= dt

bezeichnet wird, bekommt man

d;S
dt

T

=Tog=A4J. (30)

Die innere Entropieproduktion ist also dem Produkt der
Affinitdt und des entsprechenden Flusses proportional.
Fiir den Fall, daBl der betrachtete irreversible Prozef3
vom Markoffschen Typ ist (der Flul hingt nur vom

* Aus Griinden der Vereinfachung wurde die Diskussion nur auf den
Farbstoffaustausch und Systeme ohne freie elektrische Ladung
beschrinkt.
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augenblicklichen Wert der Affinitdt ab) und die Affini-
tat nicht zu grof ist, folgt aus (30) als Resultat einer
statistisch-mechanischen Analyse 4041 die lineare Be-

ziehung J—14 (31)

wobei L der sogenannte phianomenologische Koeffizient
ist.

Nun haben wir eine direkte Verkniipfung des Massen-
flusses, mit anderen Worten der Firbegeschwindigkeit
und der Affinitit des Farbevorganges. Es bleibt nur noch
iibrig, einen expliziten physikalisch-chemischen Aus-
druck fiir den Koeffizienten L zu finden. Ohne in Einzel-
heiten zu gehen, kann aus der Analogie mit dem ersten
Fickschen Gesetz qualitativ angenommen werden, daf3
L dem Diffusionskoeffizienten D des Farbstoffes im Sub-
strat proportional sein muf. Fiir den Standardzustand

folgt nun J° « D A°, (32)

also die Standardfirbegeschwindigkeit ist dem Produkt
der Standardaffinitit und des Diffusionskoeffizienten
proportional.

Es wird offen gelassen, ob das eben abgeleitete J°
auch einen praktischen Wert als Maf8 fiir die Farbege-
schwindigkeit haben kann, jedoch muf} betont werden,
daB das hier zu Demonstrationszwecken ausgewihlte
Modell in jedem Fall zu simplifiziert ist, um einen wirk-
lichen Firbevorgang zu beschreiben. Es sei nur neben-
bei erwidhnt, daBl parallel zum Massentransport bei Fir-
bevorgingen allgemein auch ein Energiefluf} stattfinden
wird und daf an der Grenzfliche zwischen Substrat und
Firbebad gewéhnlich ein Grenzflichenpotential existiert,
daf} die Fiarbungen meist in Anwesenheit von verschiede-
nen Firbebadzusdtzen durchgefiihrt werden usw. Dem-
entsprechend wird fiir die Beschreibung des Firbevor-
ganges anstatt einer Gleichung (31) ein System von
phidnomenologischen Gleichungen notwendig sein, die
einzelnen Gleichungen werden aus mehreren Gliedern
zusammengesetzt sein, die phinomenologischen Koeffi-
zienten* werden von einer grofleren Anzahl von Fakto-
ren abhingig sein, und dazu muf} noch die Frage ge-
klirt werden, inwieweit die Annahme der Linearitit der
phédnomenologischen Gleichungen?2® fiir einen Firbe-
vorgang zutreffend ist.

Trotz der theoretischen Schwierigkeiten, die noch zu
iiberwinden sind, verspricht immerhin der neue Aspekt
der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse gerade
im firberischen Gebiet eine schon lingst vermifite Syn-
these der verschiedenen zur Verfiigung stehenden expe-
rimentellen Daten, und damit diirfte auch eine intensi-
vierte Tatigkeit in dieser Richtung erwartet werden.

Herrn Direktor Dr. F. KERN und Herrn Dr. H. H. BUHLER
danke ich bestens fiir anregende Diskussionen und wertvolle
Hinweise.

* Uber die Beziehung zwischen den phiinomenologischen Koeffizien-
ten vgl. ONSAGER, loc. cit.

40 1..ONSAGER, Physic. Rev. 37 (1931) 405, 38 (1931) 2265.

41 H,B.G. CasiMIR, Rev. Mod. Physics 17 (1945) 343.



