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Klotzhilfsmittel, Verfahren zu seiner Herstellung und Verfahren zum Farben von Cellulosefasern bzw. Gemischen von
Cellulosefasern zusammen mit Synthesefasern mit Schwefel-, Schwefelkiipen-, Kiipen- und Reaktivfarbstoffen.

@ Das Klotzhilfsmittel zum Farben von Celiulosefasern mit
Schwefel-, Schwefelkipen- oder Reaktivfarbstoffen besteht
aus einer walrigen Ldésung oder Dispersion mit einem

* Gehaltvon
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a) 20 bis 50 Gewichtsprozent eines Gemisches aus 50 bis
100 Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen
Formel la

ol

|
R'0 - P - OR?

(1a)

SYC
und 50 bis 0 Gewichtsprozent einer Verbindung der allge-
meinen Formel Ib
o
HO - Fl’ - OR3 (1b)
0O@

b) b Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen
Formel I}

.
- - /
CHy-(CH,) -CH - (CH))_ - CON

o.®
050,72

(1)
RY

¢) ¢ Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen

Formel i
HO-(CH ,CH ,0)m-{CH ,CH-O)n-(CH,CH,0)p-H

CH;

(i)

wobei b eine Zahl von 0 bis 5, ¢ eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet
und b und ¢ so gewahlt werden, da? (b+c) eine Zahl von 1
bis 10 bedeutet, und wobei R', R R?® einen aliphatischen
Rest mit 5 bis 12 C-Atomen oder einen araliphatischen Rest
mit 7 bis 13 C-Atomen, XO, YO, ZO ein Alkalimetall- oder
Ammoniumkation oder ein Kation eines Alkyl-oder Hydroxy-
alkylamins, R* einen aliphatischen Rest mit 1 bis 8 C-Atomen,
eine Phenylgruppe, Alkylphenylgruppe oder Phenylalkyl-
gruppe mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, R* Wasser-
stoff oder R*, y, z ganze Zahlen von 6 bis 8, n eine Zahlvon 15
bis 35, (m +p) eine Zahl von 2 bis 120 bedeuten und n und

{m + p} so gewahit werden, daR
{m+p).44

= 0,1 bis 0,8 ist.
{m+p).44 + n.58
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Klotzhilfsmittel, Verfahren zu seiner Herstellung und
Verfahren zum Fdrben von Cellulosefasern bzw, Gemischen
von Cellulosefasern zusammen mit Synthesefasern mit
Schwefel-, Schwefelkilpen-, Kiipen- und Reaktivfarbstoffen

Die Entwicklung halbkontinuierlicher und vollkontinuierlicher
Firbeverfahren, bei denen Stliickware aus Geweben und/oder Ge-
wirken, Garne oder Kammzug gefdrbt wird, hat in den letzten
Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen, Mit diesen Verfahren
gelingt es, groRe Metragen unter betrédchtlicher Kostenein-
sparung im gleichen Farbton einzufirben. Die Schwierigkeit
bei der Durchfithrung solcher Fédrbeverfahren besteht darin,
das zu firbende Material am Anfang und am Ende sowie von Kan-
fe zu Kante mit gleicher Farbtiefe und gleicher Egalitidt an-
zufirben, Um eine derartige einwandfreie Fadrbung bei halb-
kontinuierlichen und vollkontinuierlichen Férbeverfahren zu
erhalten, muB man mit sorgfidltig durch Abkochen und Bleichen
vorbehandeltem Material arbeiten, was jedoch mit einem erheb-
lichen Zeit- und Kostenaufwand verbunden ist.

‘Die kontinuierlichen Firbeverfahren bestehen aus drei Ver-

- fahrensschritten: Klotzen, Fixieren und Waschen, Bei dem er-
sten Verfahrensschritt, dem Klotzen, wird die vorbehandelte
Ware in eine konzentrierte Klotzflotte, die Farbstoff und
Hilfsmittel enthilt, eingetaucht. Dieser Vorgang wird bevor-
zugt im Temperaturbereich von 10 bis 20°C, also bei Raunm-
temperatur, ausgefithrt. Da bei den hohen Warengeschwindigkei-
ten die Verweilzeit der Ware in der Klotzflotte nur bei
wenigen Sekunden liegt, muB die Ware ein schnelles und
gleichmiifiges Aufnahmevermbgen fiur
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den Farbstoff besitzen. Auf das Klotzen folgt die Farbstoff-
Fixierung, wobeil der Farbstoff durch eine Hitzebehandlung mit
HeiBluft, Dampf oder Kontakthitze auf der zu firbenden Ware
fixiert wird. Als letzter Schritt wird der nicht fixierte Farb-

stoff durch einen oder mehrere Waschprozesse aus dem Textil-
material entfernt.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch den Einsatz von spe-
ziellen Hilfsmitteln bei den kontinuierlichen Firbeverfahren
das gef#rbte Textilmaterial in gleicher Farbtiefe und gleicher
Egalitdt beziiglich der Kanten und Enden zu erhalten. Vor allem
fUr das Fdrben von unbehandelter Rohware im kontinuierlichen
Fdrbeverfahren besteht ein technisches Bedirfnis, wobei durch
den Zusatz von Hilfsmitteln eine egale und kanten- und enden-

gleiche Metrage ohne weitere zeitraubende Vorbehandlung erhal-
ten werden soll,

So werden heute vielfach Hilfsmittel auf der Basis der Alka-
lisalze von Alkansulfonafen mit einer Kettenllinge von 10 bis
20 C-Atomen und mehr als einer Sulfonsiuregruppe im Molekiil
eingesetzt. Beim Einsatz dieser Verbindungen in kontinuierli-
chen Firbeverfahren zeigen sich bei den heute iiblichen hohen
Warengeschwindigkeiten jedoch schwerwiegende Nachteile dieser
Verbindungsklasse, weil sich in den stark elektrolythaltigen
Firbeflotten und im pH-Bereich iiber 8 zu viel Schaum entwik-)
\k}lt. Um mit diesen Verbindungen zu einwandfreien Farbungen zZu-
kommen, ist es daher unbedingt erforderlich, zusitzliche Ent-
schiumer in die Fiérbeflotte einzubringen. Die Anwendung von
Entschiumern bringf Jjedoch anwendungstechnisch die Gefahr
ihrer ungleichmiBigen Verteilung in der Flotte mit sich, und
daher ist in der Regel eine Fleckenbildung auf der Ware nicht
auszuschlieBen, Gleichzeitig ist die Anwendung von Entschidu~
mern mit zusdtzlichen Kosten und der Gefahr der Abwasserbe-~
lastung verbunden, die bei der Anwendung von Entschiumern auf
der Basis von Silikonen erheblich ist.

Neben den oben beschricbencn Verbindungen kommen auch die
Ester einwertiger Alkanole mit einer verzweigten oder unver-
zweigten Kette mit 5 bis 8 C-Atomen in Form der technischen Ge-
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mische aus den Mono- und Diestern der Orthophosphors#dure
zum Einsatz. Diese Produkte haben jJjedoch ebenfalls entschei-
- dende Nachteile, da auch sie in den wasserglashaltigen Flotten
im pH-Bereich itber 9 beim Fdrben mit Reaktivfarbstoffen noch
zu viel Schaum entwickeln, Die Schaumentwicklung bzw. die
Schaumstabilitidt wirkt sich unglnstig auf die Egalitidt der
Firbungen aus und kann zu Fleckenbildung AnlaB geben, AuBer-
dem sind die Netzzeiten in den hydrosulfithaltigen und elek-

trolythaltigen Flotten bel Schwefel- und Kidpenfarbstoffen noch
nicht ausreichend.

tlberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch die Ver-
wendung des erfindungsgemdflen Klotzhilfsmittels die bisher auf-
tretenden Nachteile beseitigt werden.

Das erfindungsgemife Klotzhilfsmittel zum Firben von Cellu-
losefasern oder von Cellulosefaser-Synthesefaser-Gemischen
mit Schwefel~, Schwefelklipen-, Kiipen- oder Reaktivfarbstoffen

besteht aus einer widBrigen Ldsung oder Dispersion mit einem
Gehalt von

a) 20 bis 50 Gewichtsprozent eines Gemisches aus 50 bis 100
Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen Formel Ia

RO - P -~ OR (1a)

und SO0 bis O Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen
Formel Ib

- OR (Ib)

CH —CON (11)
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c) ¢ Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen Formel
I11

HO—(CH2CH20)m-(CH2$HO)n-(GH2CH20)p-H (1I1I1)

CH3
wobel ,
b eine Zahl von O bis 5,
¢ eine Zahl von O bis 5 bedeutet und b und ¢ so gewihlt
werden, daB (b+c) eine Zahl von 1 bis 10 bedeutet, und wobei
RY, R?, R3 einen aliphatischen Rest mit 5 bis 12 C-Atomen
oder einen araliphatischen Rest mit 7 bis 13 C-Atomen,
XC), YC), ZC) cin Alkalimetall- oder Ammoniumkation oder ein
Kation eines Alkyl- oder Hydroxyalkylamins,
R? einen aliphatischen Rest mit 1 bis 8 C-Atomen, eine
Phenylgruppe, Alkylphenylgruppe-oder Phenylalkylgruppe
mit jewells 1 bis 4 C-Atomen im-Alkylrest,
RO Wasserstoff oder R?,
y, 2z ganze Zahlen von 6 bis 8, wobei vorzugsweise (y + z) = 13,
n eine Zahl von 15 bis 35,
(m+p) eine Zahl von 2 bis 120 bedeuten, und n und (m+p) so ge-

4h1t werden, dag m+p) ° 44
W en, da (m+;):gi —"—%5 = 0,1 bis 0,8 ist.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I stellen Salze von
Orthophosphorséure~-diestern und die Verbindungen der allgemei-
nen Formel Ib stellen Salze von Orthophosphorsiure-monoestern
dar. Der Antell des Diesters Ia in dem Gemisch der Verbin- -
dungen Ia und Ib muf mindestens 50 Gewichtsprozent betra-

gen, vorzugsweise sollte der Diestergehalt im Gemisch mehr als
70 Gewichtsprozent betragen, Es ist selbstverstéindlich auch
mdglich, nur einen Diester der allgemeinen Formel Ia (Gehalt
des Diesters im Gemisch = 100 Gewichtsprozent, Gehalt des Mo-
noesters im Gemisch = O Gewichtsprozent) zu verwenden.Gemische
von Verbindungen Ia mit Verbindungen Ib, die mindestens 50 Ge-
wichtsprozent des Diesters Ia enthalten, sind als technische
‘Produkte erhiiltlich, bel denen RI=R%=R3 und XC)- Y@D ist, Die-
se technischen Produkte kénnen noch O bis 15 Gewichtsprozent
des filr die Veresterung benutzten Alkanols (RIOH) enthalten,
was jedoch fiir dierHefsteliung des erfindungsgemiflien Klotz-
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hilfsmittels nicht stoért,

Rl, R? und R? bedecuten insbesondere Alkylreste, vorzugsweise

verzwelgte Alkylreste mit 7 bis 10 C-Atomen, wie z.B. Isooctyl,
Isononyl und Isodecyl. Sofern Rl, Rz, R3 fUr einen aralipha-
tischen Rest stehen, ist der Benzylrest bevorzugt;

Der fur R4 stehende aliphatische Rest i3t insbesondere ein
Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, Beispiele fir eine flr R4
stehende Alkylphenylgruppe sind: 1-, 2~ oder 3-Methyl-,

Athyl- oder n-Butyl-phenyl. Steht R4 fir eine Phenalkylgruppe,
dann ist die Benzylgruppe bevorzugt.

XC), YC) und,ZC) kdnnen neben einem Alkalimetallkation oder

dem Ammoniumkation auch ein Monoalkyl-, Dialkyl- oder Trialkyl-
ammoniumkation mit 1 bis 4 C-Atomen in den einzelnen Alkyl-
resten oder ein Mono-hydroxyalkyl-dialkyl-, Di-hydroxyalkyl-
monoalkyl- oder Tri-hydroxyalkyl-ammoniumkation mit 1 bis 4
C~Atomen in den einzelnen Alkylresten bedeuten. Vorzugswelse
stehen XC), YC) und z® far NaCD, KCD, NH4(), Trimethylammo- _
nium und Triithanolammonium. In vielen Fillen ist XC>=YC>=ZC>,

Vertreter der Verbindungen Ia, Ib, II und III sind Handelspro-
dukte. Die Verbindungen III sind Blockmischpolymerisate von
Athylen- und Propylenoxyd, wobei m und p im statistischen Sinne
gleich sind. Vorzugsweise werden solche Verbindungen III ein-

esetzt, bei denen m+p) * 44
; ’ (m+p§.4§l; n . 58 - 0,1 bis 0,4 ist, d.h,

bei denen der Gewichtsanteil des Athylenoxyds 10 bis 40 Ge-
wichtsprozent betrégt,

Die erfindungsgemdBlen Klotzhilfsmittel kdnnen in einfacher
Weise dadurch hergestellt werden, daB das Verbindungsgemisch
(Ia + Ib), die Verbindung II und/oder III in den angegebenen
Gewichtsverhiiltnissen in Wasser eingeriihrt wird. Anstelle der
Diestersalze der allgemeinen Formel Ia bzw, der Monoestersalze
der allgemeinen Fofmel Ib kdnnen auch die freien Diestersiu-
ren bzw, Monoestersfuren der allgemeinen Formel Ic bzw, Id
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zur Herstellung des Klotzhilfsmittels benutzt werden., Der pH-
Wert der erhaltenen L8sung oder Dispersion wird dann mit Al-
kalimetallhydroxyden, Ammoniak oder organischen Aminen auf
Werte fiber 7, vorzugsweise auf Werte von 7 bis 8, eingestellt.
Zur Einstellung des pH-Wertes werden vorzugsweise Natron-
oder Kalilauge, wifirige Ammoniakldésung oder TriXthanolamin
benutzt.

Das erfindungsgemifle Klotzhilfsmittel wird zum Fdrben von
Cellulosefasern oder von Cellulose-Synthesefaser-Gemischen
mit Schwefel-, Schwefelkilpen-~, Kilpen- oder Reaktivfarbstoffen
nach kontinuierlichen, halbkontinuierlichen oder diskontinu-
ierlichen Fiérbeverfahren in Mengen von 1 bis 40 g/1 Fédrbeflot-
te, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15 g/1 Firbeflotte, ein-
gesetzt. In der Regel wird dabei mit Flottenverhdltnissen
zwischen 1 : 2 bis 1 : 30,vorzdgsweise zwischen 1 : 2 bis 1 :
12, gef#rbt. Das erfindungsgemiife Fidrbeverfahren kann selbst-
verstindlich auch so durchgefithrt werden, daB nicht das an-~
wendungsfertige Klotzhilfsmittel, sondern die unter &, B und
o aufgefithrten Wirkstoffe in Mengen von insgesamt 0,2 bis

24 g/1, vorzugsweise 0,2 bis 9 g/l1, der Firbeflotte zugefigt
werden, Dabei werden von den unter a) aufgeftthrten Wirkstof-
fen 83,5 bis 95 Gewichtsprozent, von den unter b) aufgefiihr-
ten Wirkstoffen O bis 8,25 Gewichtsprozent, von den unter c)
aufgefithrten Wirkstoffen O bis 8,25 Gewichtsprozent bendtigt,
wobei die Werte fir b) und c¢) so gewdhlt wefden, daB die
Summe der unter b) + c) aufgefihrten Wirkstoffe 5 bis 16,5
Gewichtsprozent betriigt,

Die erfindungsgemtiBen Klotzhilfsmittel fir das Firben mit
Schwefel-, Schwefelkipen- und Kiupenfarbstoffen enthalten vor-
zugswelse keine der unter'c) aufgefithrten Verbindungen III.
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Die erfindungsgemifien Klotzhilfsmittel fiir das Flrben mit
Reaktivfarbstoffen enthalten vorzugsweise keine der unter
b) aufgefilhrten Verbindungen 1I,

Der eigentliche FHrbevorgang wird auch bei Fidrbeverfahren mit
langen Flottenverh#dltnissen nach Zusatz des erfindungsgentfien
Klotzhilfsmittels oder der oben erwihnten Wirkstoffkombina-
tion zu der Fédrbeflotte wie {iblich durchgeftihrt. Das Férben

kann z.B. nach dem Kiipen-Klotz-Dimpf-, (Pad-Steam-) Williams-
Unit-, Kaltverweil-, Pad-Jig- oder Pad-Roll-Verfahren erfol-

gen, Beim Fidrben nach kontinuierlichen Verfahren kann dabei

mit oder ohne Zwischentrocknung nach dem Klotzen gearbeitet
werden, '

Alle beﬁanntén Modifikationen der Schwefelfarbstoffe kdnnen
verwendet werden., Geelignete Schwefelfarbstoffe sind z.B. fol-
gende: C.I., Sulphur Blue 1, C.I. Leuco Sulphur Blue 1, C.I.
Sulphur Blue 3, C.I.Leuco Sulphur Blue 3, C.I,Sulphur Blue 4,
C.I. Solubilised Sulphur Blue 4, C,I. Sulphur Blue 5, C.I.
Leuco Sulphur Blue 5, C.I. Solubilised Sulphur Blue 5, C.I.
Sulphur Blue 7, C.I. Leuco Sulphur Blue 7, C,1. Solubilised
Sulphur Blue 7, C.I. Sulphur Blue 10, C.I. Solubilised
Sulphur Blue 10, C.I., Sulphur Blue 15, C,I., Leuco Sulphur
Blue 15, C,I.Solubilised Sulphur Blue 15, C.I.Sulphur Yellow
2, C.I. Leuco Sulphur Yellow 2, C.I. Solubilised Sulphur
Yellow 2, C.I. Sulphur Yellow 4, C.I. Leuco Sulphur Yellow 4,
C.I. Solubilised Sulphur Yellow 4, C. I. Leuco Sulphur
Yellow 7, C,I. Sulphur Yellow 9, C,I. Leuco Suiphur Yellow 9,
C.I. Sulphur Green 2, C.I. Leuco Sulphur Green 2, C.I. Solu-
bilised Sulphur Green 2, C.I. Sulphur Green 3, C.I. Leuco
Sulphur Green 3, C.Il.Solubilised Sulphur Green 3, C.I,Sulphur
Green 5, C.I. Sulphur Brown 5, C.I. Leuco Sulphur Brown 35,
C.I. Solubilised Sulphur Brown 5, C.I. Sulphur Brown 10,

C.1. Leuco Sulphur Brown 10, C.I,Sulphur Brown 16, C.I.
Solubilised Sulphur Brown 16, C.I. Sulphur Brown 51, C.I.
Solubilised Sulphur Brown 51, C,I. Sulphur Black 8, C.I.
Sulphur Red 3, C.I. Solubilised Sulphur Red 3, C.I, Sulphur
Red 7, C.I. Solubilised Sulphur Red 7. '
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Geelignete Schwefelkiipenfarbstoffe sind z,B. C.I. Vat Blue 42,
C.I. Reduced Vat Blue 42, C.I. Vat Blue 43, C.I. Reduced Vat
Blue 43, C.I. Vat Blue 44, C.I., Vat Blue 45, C,I. Vat Blue 47,
C.I. Vat Blue 49, C,I, Vat Blue 50, C.I. Sulphur Black 10, C,I.
Leuco Sulphur Black 10,

Geeignete Kipenfarbstoffe sind z.B., C.I., Vat Orange 7, C.I.
Vat Red 13, C,I, Vat Red 14, C,I, Vat Red 15, C.I.Vat Brown 1,
C.I. Vat Brown 3, C,I, Vat Blue 13, C.I., Vat Blue 16, C.I. Vat
Violet 1, C.I, Vat Blue 4:1.

Geeignete Reaktivfarbstoffe sind z.B. C.I. Reactive Yellow 17,
C.1. Reactive Orange 7, C.I. Reactive Orange 16, C,I. Reactive
Red 22, C.I., Reactive Red 23, C.I. Reactive Blue 5, C.I.
Reactive Blue 19, C.I. Reactive Violet 4, C.I. Reactive
Violet 5. ”

Als textile Materialien kénnen vorbehandelte, wie auch nicht
vorbehandelte cellulosefaserhaltige Materialien oder Materia-
lien aus Cellulosefaser-Synthesefaser-Mischungen verwendet
werden, Dabei kommen vor allem Mischungen wie Baumwolk/Poly-
ester, Zellwolle/Polyester, Baumwolle/Polyamin, Polyamid/
Zellwolle in Frage.

Durch das erfindungsgemife Fédrbeverfahren bzw. durch Ver-
wendung des erfindungsgem#ifen Klotzhilfsmittels werden ein-
wandfreie Fédrbungen mit gleicher Farbtiefe von Kante zu Kante
und Anfang zu Ende erreicht. Die durch die erfindungsgemifie
Wirkstoffkombination erzielte synergistische Verkiirzung der
Netzzeiten und die Verminderung de§ Schaumvolumens ist aus
den nachfolgenden Tabellen ersichtlich, '

In den Tabellen und Beispielen angegebene Prozente sind Ge-
wichtsprozente, Teile sind Gewichtsteile, sofern nichts an-
deres angegeben, Ferner bedeuten: Flotte 1: Eine Firbeflotte
zum Firben mit Schwefel-, Schwefelkiipen- und Kﬂpenfarbstof—
fen nach dem Pad-Steam-Verfahren, die im Liter 50 g NaOH 32°

Bé& und 40 g NaHSO4 enthilt,
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Flotte 2: Eine FHdrbeflotte zum F#drben mit Schwefel-, Schwefel-
kiipen- und Kiupenfarbstoffen nach dem Pad-Steam-Verfahren, die
im Liter 50 g NaOH 32°Bé, 40 ¢ NaHSO3 und 20 g NaCl enth#dlt.

Flotte 3: Eine Flotte zum Férben mit Reaktivfarbstoffen, die

im Liter 125 g Wasserglas, 30 g NaOH 38°B& und 20 g Na2804
enthilt,

Flotte 4: Eine Flotte zum FHrben mit Reaktivfarbstoffen, die

im Liter 125 g Wasserglas, 30 g NaOH 38°B&, 20 g Na,50, und
100 g Harnstoff enthdlt.

Flotte 5: Eine Flotte zum Fidrben mit Reaktivfarbstoffen, die

im Liter 20 g NaoOl 38°B&, 30 g NaCl und 20 g Na,SO, enthilt.

Flotte 6: Eine Flotte zum Fdrben mit Reaktivfarbstoffen, die

im Liter 20 g NaOH 38°Bé, 30 g NaCl, 20 g Na2804 und 100 g
Harnstoff enthidlt.

A 1:Mono-benzyl-phosphat-tridthanolaminsalz.
A 2:Di-benzyl-phosphat-trildithanolaminsalz.
A 3: Di-(2-#thyl-hexyl)-phosphat-kaliumsalz.

A 4: Mono-(2-#thyl-hexyl)-phosphat-kaliumsalz.

D 1: CHy-(CH,)y-CH = (CHy)g = CO = N = CgHy
050,O8a® CH o
3 3
D 2: CHy-(CHy)y ~ CH - (cng8 - €O = N - CgHgp)
0. O
050, “Na C4Hg ()
D 3: CHy~(Clig)g-CH ~ (Cly)g - CO - N - CHy
osoBGDNa() CH,

C 1: Ein Kthylenoxyd-Propylenoxyd—Block-Copolymerisat mif
einem Molgewicht unter 2000 und mit einem Athylenoxydanteil

von 10 Gewichtsprozent (Verbindung III mit __44(m+p)
: 44(m+p)+58n

=0,1),
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C 2: Ein Athylenoxyd-Propylenoxyd-Block-Copolymerisat
mit einem Molgewicht unter 3500 und mit einem Athylenoxyd-
anteil von 40 Gewichtsprozent (Verbindung III mit

44(m+p) -
44(m+p) + 58 n 0,4 ).

Die Netzzeiten wurden unter Verwendung der in der DIN-Vor-
schrift 53901 beschriebenen Methode bestimmt; die Schaumwerte
wurden nach der Methode der DIN-Vorschrift 53902 bestimmt.

In den Tabellen I bis IV sind erfindungsgemiife Klotzhilfsmittel
unter der Nr. 1 und in Tabelle V unter den Nr. V/1, V/4 bis 6
angegeben. Wie aus den Tabellen IV und V ferner zu ersehen ist,
liefern die erfindungsgemiiBen Klotzhilfsmittel erstadnlich sta-
bile Klotzflotten fur Schwefel-, Schwefelkiipen- und Kiipenfarb-
stoffe, Die Tatsache, daB die ionogenen Hilfsmittel in der er-
findungsgem#éilen Kombination nicht ausflockend wirken, obwohl
die Flotte stark alkalisch ist und einen hohen Elektrolytge-
halt aufweist, war tberraschend.

In den nachfolgenden Belispielen wird die Anwendung erfindungs-
gemiifer Klotzhilfsmittel nidher erliutert.

Beispiel 1:

Ein schwierig durchzufirbender Roh-Baumwollmoleskin und ein

Roh~Zeltplanstoff werden mit einer Flotte geklotzt, die

30 g/1 Hydron-Blau R f. Sol (Vat Blue, C.I. 53630),

50 m1/1 Natronlauge 32°B&, 40 g/1 Hydrosulfit sowie 4 g/1
einer Hilfsmittelzubereitung, die aus 16 Teilen Mono-(2-
ithylhexyl)phosphat und 24 Teilen Di-(2-#thylhexyl)phos-
phat, jewells als Kaliumsalze und 2,5 Teilen des 10-Hydroxy-
octadecancarbonsjure-di-n-butylamids als Na @ ~Salz des
Schwefelsdurehalbesters enthilt,.

Die Klotztemperatur betrdgt ca. 20°C. Die Flottenaufnahme
des verwendeten Zweiwalzenfoulards betrﬁgt bel dem Baum-
wollmoleskin 55 % und bei dem Baumwollzeltstoff 47 %. Nach
‘dem Klotzen, Didmpfen und Fertigstellen der Firbungen auf
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Tabelle 1V / V
Schaumwerte in ml, gemessen am Anfang (a),

nach 1 Minute (b), bzw. nach 3 Minuten (c),
bei Hilfsmittelzubereitungen IV bei 6 g Wirksubstanz/1 Liter
Fdrbeflotte und bei Hilfsmittelzubereitungen V bei 4 g
Virksubstanz/ 1 Liter Fidrbeflotte.

- 13 -

0023341

Ref, 3151

Nr. Hilfsmittel- Flotte Flotte Stabilitdt der
zubereitung 2 4 FFlotte 2 in An-
wesenheit eines
Schwefelfarbstoffes
IV/1]20% A 1
20 % A 2 a) O a) 10
1%D 2 40 Stunden
2,5%C 1 b) O b) O
Rest Wasser
Iv/21209% A 1
a) 15 a) 15
20% A2 1,5 Stunden
5% C1 b) O b) O
Rest Wasser
IV/3120% A1 a) 50 a) 270
20 % A 2 b) © ) o 16 Stunden
Rest_Wasser . i
(- _2--2 § - :::::..-z:nxlx::::_nq:z-nﬂa::wn i —%-3 ¢ -3 3 % -3} E -3 -F-3-F%-%-3-3 3 3-%¥-%+-% ¥ % 3 -3.-% % ¢ ]
v/1 20 % A 4
A
20 % 3 a) O a) 100 24 Stunden
1%D3 b) © b) 10
4 %C1
Rest Wasser
v/2 |20% A 4
20% A 3 a) 10 a) 70 1 Stunde
5%C1 b) © b) ©
Rest Wasser
v/3 20 % A 4 :
20 % A 3 a) 20 a) 230 12 Stunden
Rest Wasser b) © b) 150
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Tabelle V Fortsetzung
Nr.|Hilfsmittel-; Flotte Stabilitdt der Flotte 2
zubereitung 2 in Anwesenheit eines
-Schwefelfarbstoffs

V/4110 % A 4
20% A 3 a) 10 12 Stunden

2,5% D 2 b) O
Rest Wasser

v/5{10 % A 4

20% A3 ) 3 24 Stunden
0,5%D2 |b) O
2%C1
v/6]10 % A 4
20 % A 3 a) O 24 Stunden
1%D2 b) ©
4%C1
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einer Breitwaschmaschine durch Spiilen, Oxydieren und nochma-
liges Splilen erhdlt man gut durchgeférbte Fdrbungen mit ru-
higem Warenbild.

Beispiel 2

Der Roh-~-Baumwollmoleskin des Beispiels 1 wird mit einer
Flotte, die 25 g/l Indanthren-Gelb F 2 GC Colloisol (Vat
Yellow 33) und 4 g/1 eines Klotzhilfsmittels aus 5 Teilen
Mono-(2-#thylhexyl)phosphat, 35 Teilen Di-(2-&thylhexyl)-
phosphat, jeweils als Kalium-Salze,und 5 Teilen eines
Athylenoxyd/Propylenoxyd-Copolymerisats mit einem Molge-
wicht unter 2000 und mit einem Athylenoxydgehalt von 10 %
enthdlt, geklotzt, dann bei 120 bis 140 °C auf der Hotflue

getrocknet, in einem Chemikalientrog mit einer Flotte mit
60 ml/1 Natronlauge 38°B& und 30 g/1 Hydrosulfit getrinkt,

geddimpft und auf einer Breitwaschmaschine durch Spililen,
Oxydieren, kochendes Seifen und nochmaliges Splllen fertig-
gestellt. Es wird eine einwandfreie Firbung erhalten.

Beispiel 3

Ein Roh-Zeltplanstoff wird mit einer Flotte, die 80 g/1
Cassulfon-Lichtbraun GGL flussig (Solubilised Sulphur
Brown 51, C.I. 53328) und 4 g/l eines Klotzhilfsmittels
aus 16 Teilen Mono-(2-#thylhexyl)phosphat, 24 Teilen Di-(2-
dthylhexyl)phosphat Jjeweils als Tri#ithanolaminsalz und

5 Teilen des Natriumsalzes des Schwefelsiurehalbesters des
10-Hydroxyoctadecansiure~N-methylanilids enth#lt, foular-
diert, dann bei 120 bis 140°C auf der Hotflue getrocknet,
in einem Chemikalientrog mit einer Flotte getrdnkt, die

12 g /1 Soda, 40 ml/1 Sulfhydrat F 150 (Handelsprodukt der
Cassella AG, Frankfurt/Main - 61) und 3 ml/1 Stabilisal S
flussig (Handelsprodukt der Cassella AG, Frankfurt/Main-61)
enthdlt, gedimpft und auf einer Breitwaschmaschine durch
Splilen, Oxydieren und nochmaliges Spﬁlen fertiggestellt.

Es wird eine einwandfreie Fidrbung erhalten.
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Beispiel 4

Ein Roh-Zeltplanstoff wird mit einer Flotte, die 30 g/1
Indocarbon CL fiir Sol (Sulphur Black 11, C.I. 53290) und
4 g/1 eines Klotzhilfsmittels aus 5 Teilen Mono-(2-#thyl-
hexyl)phosphat, 35 Teilen Di-(2-#thylhexyl)phosphat je-
weils als Kaliumsalz, 0,5 Teilen des Natriumsalzes des

SchwefelsHdurehalbesters des lo—Hydroxyoctadecancarbonsaure-
di-n-butylamids und 2 Teilen eines Athylenoxyd/Propylenoxyd-
Copolymerisats mit einem Molgewicht unter 3500 und mit einem
Kthylenoxyd~-Gewichtsanteil von 40 % enthilt, geklotzt, ohne
oder nach Trocknung auf der Hotflue im Jigger mit Natronlaugé
und Hydrosulfit entwickelt und durch Spillen und Oxydieren '
fertiggestellt. Es wird eine einwandfreie Firbung erhalten.

Beispiel 5

Ein Roh-Baumwollmoleskin wird mit einer Flotte, die 25 g/1
Indanthren-Brillantorange RK Colloisol (Vat Orange 3, C.I.
59300) und 4 g/1 eines Klotzhilfsmittels aus 16 Teilen Mono-
(2-dthylhexyl)phosphat, 24 Teilen Di-(2-#thylhexyl)phosphat
jewells als Natriumsalz, 1 Teil des Natriumsalzes des Schwe-
felsdurehalbesters des 10-Hydroxyoctadecancarbonsiure-di-n-
butylamids und 4 Teilen eines Athylenoxyd/Propylenoxyd
Copolymerisats mit einem Molgewicht unter 2000 und mit einem
Gewichtsanteil von 10 % Athylenoxyd enthilt, geklotzt und
wie im Beispiel 4 angegeben weiterverarbeitet. Es wird eine
einwandfreie Firbung erhalten.

Beispiel 6
Ein Roh-Baumwollmoleskin wird mit einer Flotte, die 40 g/1
Hydrosol-Lichtbraun GGL und 4 g/1 eines Klotzhilfsmittels
aus 20 Teilen Mono-benzyl-phosphat, 20 Teilen Di-benzyl-
phosphat, jeweils als Tridthanolaminsalz, 2,5 Teilen des
Natriumsalzes des Schwefelsdurehalbesters des IO;Hydroxye
octadecancarbonsdure-di-n-butylamids enthdlt, geklotzt,
ohne oder nach der Trocknung auf der Hotflue im Jigger mit
Soda, Sulfhydrat F 150 und Stabilisal S flussig entwickelt
" und durch Spililen und Oxydieren fertiggestellt. Es wird eine
einwandfreie Firbung erhalten, '




0023341

- 17 - Ref. 3151
Beispiel 7

Ein Baumwollgarn wird mit einer Flotte, die 1,5 % In-
danthren-Rotbraun RR Colloisol (Vat Brown 45, C.I., 59500),
10 m1/1 Natronlauge 38°BE, 4 g/1 Hydrosulfit und 10 g/1
NaCl und 1 g/1 eines Klotzhilfsmittels aus 16 Teilen Mono-
(2-#thylhexyl)phosphat, 24 Teilen Di-(2-4thylhexyl)phosphat,
jeweils als Kaliumsalz, und 5 Teilen eines Athylenoxyd/Pro-
pylenoxyd Copolymerisats mit einem Molgewicht unter 2000
und mit einem Athylenoxydgehalt von 10 % bei 50°C gefdrbt
und durch Oxydation und kochendes Seifen fertiggestellt,
Man erh#lt egale und gut durchgefdrbte Baumwollgarne.

Beispiel 8

Baumwollgarn wird bei 70°C mit ciner Flotte gefdrbt, die

1 % Hydron-Blau RB Pulver, hochkonzentriert, (Vat Blue 43,
C.I., 53630) und 1 g/1 eines Klotzhilfsmittels, bestehend

aus 16 Teilen Mono-(2-idthylhexyl)phosphat, 24 Teilen
Di-(2-#thylhexyl)phosphat, jeweils als Kaliumsalz, und 2,5
Teilen des Natriumsalzes des Schwefelsdiurehalbesters des 10-
Hydroxyoctadecancarbonsfiure-di-n~butylamids sowie die im

Beispiel 7 angegobenen Chemikalien enthiilt, Fertiggestellt
wird wie im Beispiel 7.

Beispiel 9

Baumwollgarn wird in einer Flotte, die 6 % Immedial Carbon
CMR hochkonz, K6rner (Sulphur Black 1, C.I. 53185), 7 g/1
Soda, 10 ml1/1 Sulfhydrat ¥ 150 (Handclsprodukt der Cassella
AG, Frankfurt /Main -61), 2 ml/1 Stabilisal S fliissig (Han-
delsprodukt der Cassella AG, Frankfurt/Main-61), 10 g/l
Kochsalz und 1 g/1 eines Klotzhilfsmittels, hergestellt aus
20 Teilen des Mono-(isononyl)phosphats, 20 Teilen des Di-
(isononyl)phosphats, jeweils als Kaliumsalz, und 4,0 Teilen
des 10-llydroxyoctadecancarbonsfure-N-butylamids,enthilt,
bei 90°C gefdrbt und durch Oxydation und Sptdlen fertig-

gestellt. Man erh#ilt ein cinwandfrei durchgefédrbtes
Baumwollgarn.
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Beispiel 10

Pflegeleichter Baumwollképer wird mit einer Flotte, die

60 g/1 Remazol Rot B (Reactiv Red 22, C.I. 14824), 35 ml/1
Natronlauge 38°B&, 95 ml/1 Natriumwasserglas 38°B& und 4 g/1
eines Klotzhilfsmittels aus 5 Teilen Mono-(2-#dthylhexyl)-
phosphat Kaliumsalz, 3,5 Teilen Di-(2-ithylhexyl)phosphat
Kaliumsalz, 0,5 Teilen des Natriumsalzes des SchwefelsHure-

. halbesters des 10-Hydroxyoctadecancarbonsiure-di-n-butyl-
amids und 2 Teilen eines Kthylenoxyd/PrOpylenoxyd-Copoly-
merisats mit einem Molgewicht unter 3500 und mit einem Ge-
wichtsanteil an Athylenoxyd von 40 % enthidlt, bei 20 bis
25°C auf einem Foulard geklotzt, aufgedockt und 4 Stunden
verweilen gelassen., Anschlieflend erfolgt die tiblicine Fertig-
stellung durch Spiilen bei 70°C, kochendes Seifen sowie
nochmaliges heifies und kaltes Spillen. Es wird eine gut durch-
gefdrbte einwandfrele Fidrbung erhalten.

Beispiel 11 ,

Pflegeleichter Baumwolltrikotstoff wird mit einer Flotte,
die 30 g/1 Remazol Goldgelb G (Reactiv Yellow 17, C.I.
18852), 14 ml/1 Natronlauge 38°B&, 30 g/1 Kochsalz und

6 g/1 eines Klotzhilfsmittels, hergestellt aus 16 Teilen

" Mono-(2-#thylhexyl)phosphat Kaliumsalz, 24 Teilen
Di-(2-#thylhexyl)phosphat Kaliumsalz und 5 Teilen eines
Kthylenoxyd/Propylenoxyd-Copolymerisats mit einem Molge-
wicht unter 2000 und mit-einem Athylenoxydanteil von 10 %,
enthilt, auf einem Foulard geklotzt, aufgedockt und 12 Stun-
den verweilen gelassen. Anschlieflend wird kalt gesptilt, mit
Essigsfure bei 40°C neutralisiert, heifl gesptilt, kochend
geseift und durch kaltes und heiBes Splllen fertiggestellt.
Man erhiilt eine Fidrbung mit einwandfreiem Warenbild,
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Patentanspriche

1. Klotzhilfsmittel zum Fdrben von Cellulosefasern oder von
Cellulosefaser-Synthesefaser-Gemischen mit Schwefel-, -
Schwefelktipen-, Kipen- oder Reaktivfarbstoffen bestehend
aus einer wifrigen LVsung oder Dispersion mit einem Gehalt
von
a) 20 bis 50 Gewichtsprozent eines Gemisches aus 50 bis
100 Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen
Formel Ia

o]
rlo - L - or® (Ia)

10Ox®

und 50 bis O Gewichtsprozent einer Verbindung der allge-
meinen Formel Ib

ol
HO - P - OR® (1b)

|

101® y®
b) b Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen
Formel 1I R4

—
CHS-(CHz)y-?H - (CH2)z - CON\\ 5 (11)
osoSC)zC> R

c) ¢ Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen
Formel 111

HO-(CHZCH20)m-(C32?H-O)n-(CHZCH20)p—H (111),
CH3

wobei b eine Zahl von O bis 5, ¢ eine Zahl von O bis 5
bedeutet und b und ¢ so gewihlt werden, daB (b+c) eine
Zahl von 1 bis 10 bedeutet,und wobei Rl, R2, R3 einen
aliphatischen Rest mit 5 bis 12 C-Atomen oder einen arali-
phatischen Rest mit 7 bis 13 C-Atomen, XC), YC), ZCD ein
Alkalimetall- oder Ammoniumkation oder ein Kation eines
"Alkyl-~ oder Hydroxyalkyiamins, R4 einen aliphatischen
Rest mit 1 bis 8 C-Atomen, eipe Phenylgruppe, Alkylphenyl-
gruppe oder Phényialkylgruppe mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen
im Alkylrest,'R5 Wasserstoff oder R4, y, z ganze Zahlen
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von 6 bis 8, n eine Zahl von 15 bis 35, (m + p) eine Zahl
von 2 bis 120 bedeuten und n und (m + p) so gewihlt werden,

(m + p) . 44 _
daB g iy o 58 - 0s1 bis 0,8 ist.

2. Klotzhilfsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB in dem Gemisch der Verbindungen Ia und Ib mindestens
70 Gewichtsprozent der Verbindung Ia vorhanden sind.

3. Klotzhilfsmittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es eine Verbindung der allgemeinen Formel

. 44 - (m+p) _
III enthidlt, fir die 44(mip) + 58 n 0,1 bis 0,4 ist.

4. Klotzhilfsmittel nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB Rl, R2 oder R3 einen verzweigten Alkyl-~

rest mit 7 bis 10 C-Atomen bedeuten.
5. Klotzhilfsmittel nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dag (y + z) = 15 ist.

6. Verfahren zur Herstellung eines Klotzhilfsmittels zum
Firben von Cellulosefasern oder von Cellulosefaser-Synthese-
faser-Gemischen mit Schwefel-, Schwefelkiipen-, Kipen- oder
Reaktivfarbstoffen, bestehend aus einer wiBrigen LYsung oder
Dispersion, dadurch gekennzeichnet, da zur Herstellung

von je 100 Gewichtsteilen Lbsung oder Dispersion

a) a Gewichtsteile eines Gemisches aus 50 bis 100, vorzugs-

welse 70 bis 100 Gewichtsprozent einer Verbindung der allge-
meinen Formel Ia '

lg
rlo - p - or?

0@

und 50 bis O, vorzugsweise 30 bis O Gewichtsprozent einer
Verbindung der allgemeinen Formel Ib

(Ia)

HO - B - or>  (1Ib)

|o@x@
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b) b Gewichtsteile einer Verbindung der allgemeinen Formel 11
4 -
CH3-(CH2)y—CH - (CH2)z - CON

eV

~g5 (11)

c) ¢ Gewichtsteile einer Verbindung der allgemeinen
Formel I1II

HO- (CH2CH20)m-— (CHZ?H-O)n- (CH20H20)p-H (II1)

CH3

wobel a eine Zahl von 20 bis 50, b eine Zahl von O bis 5, ¢
eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet und b und ¢ so gewihlt werden,
da (b + c¢) eine Zahl von 1 bis 10 bedeutet, und wobei kl, RZ
R3 einen aliphatischen Rest mit S bis 12 C-Atomen oder einen
araliphatischen Rest mit 7 bis 13 C-Atomen, X®, Y@, Z®
ein Alkalimetall- oder Ammoniumkation oder ein Kation eines
Alkyl- oder Hydroxyalkylamins, R4 einen aliphatischen Rest mit
1 bis 8 C-Atomen, eine Phenylgruppe, Alkylphenylgruppe oder
Phenylalkylgruppe mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest,

R~ Wasserstoff oder R4, Y , z ganze Zahlen von 6 bis 8, n eine
Zahl von 15 bis 35, (m + p) eine Zahl von 2 bis 120 bedeuten

und n und (m + p) so gewdhlt werden, dag
(mip) - 44 = 0,1 bis 0,8 ist, in 100-(a + b + ¢)
(m+p) « 44 + n . 58 ’ ’ ’

Gewichtsteile Wasser eingeriihrt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daRB

anstelle der Verbindung Ia und/oder Ib Verbindungen der For-
meln ' '

|'<;)'I lcl)l
Rlo - P-o0R? Ic, HO - P - ORS 1d
| l
OH | OH

eingesetzt werden und der pH-Wert der erhaltenen Ldsung oder
Dispersion auf Werte iilber 7, vorzugsweise auf Werte von 7 bis
8 eingestellt wird.
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8. Verfahren zum F#rben von Cellulosefasern oder von Cellulose-
fagser-Synthesefaser-Gemischen mit Schwefel-, Schwefelkiipen-,

Kiipen- oder Reaktivfarbstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB der
Klotzflotte ein Xlotzhilfsmittel nach den Anspriichen 1 bis 5

oder ein nach den Anspriichen 6 oder 7 hergestelltes Klotzhilfs-
mittel in Mengen von 1 bis 40 g/l zugesetzt und wie iblich
gefdrbt und fertiggestellt wird.

et o sim g v eaemeny A% S ot b

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da der
Klotzflotte das Klotzliilfsmittel in Mengen von 1 bis 15 g/1
zugesetzt wird.

10. Verfahren zum Fdrben von Cellulosefasern oder von Cellu- .
losefaser-Synthesefaser-Gemischen mit Schwefel-, Schwefel- i
kitpen-, Kilpen- oder Reaktivfarbstoffen, dadurch gekennzeich- |
net, daB der Klotzflotte ein Wirkstoffgemisch in Mengen von '
0,2 bis 24 g/1, vorzugsweise 0,2 bié 9 g/l zugesetzt wird, ‘
das '

a) zu 83,5 bis 95 Gewichtsprozent aus einem Gemisch aus 50 bis

100 Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen Formel Ia

1ol — :
{
R0 - P - OR? (1a)

lé@x@

und 50 bis 0 Gewichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen
Formel Ib —_— '
[ol

f
HO - P - OR®

1oP+®

b) zu b = 0 bis 8,25 Gewichtsprozent éiher Verbindung der all-
gemeinen Formel II . ,

(1b)

4
f R
CHg - (cnz)y - CH - (CH,), - CON

(11)
o R% ~
0503@ z® ,
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c) zu ¢ = 0 bis 8,25 Gewichtsprozent einer Verbindung der all-
gemeinen Formel 111

Ho-(cnzcnzo)m-(cnzfn-o)n-(cnzcnzo)p-n (111)

CH3

wobei b und ¢ so gewdhlt werden, daB (b + c) eine Zahl von

'5 bis 16,5 bedeutet, und wobei RY, R2, RS einen aliphatischen
Rest mit 5 bis 12 C-Atomen oder einen araliphatischen Rest
mit 7 bis 13 C-Atomen, X\, Y\, Z® ein Alkalimetall- oder
Ammoniumkation oder ein Kation eines Alkyl- oder Hydroxyalkyl-
amins, R4 einen aliphatischen Rest mit 1 bis 8 C-Atomen, eine
Phenylgruppe, Alkylphenylgruppe oder Phenylalkylgruppe mit
Jjeweils 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, R5 Wasserstoff oder

R4, y, z ganze Zahlen von 6 bis 8, n eine Zahl von 15 bis 35,
(m + p) eine Zahl von 2 bis 120 bedeuten und n und (m +.p) so
gew#ihlt werden, daB (m+(m+p) - 44 = = 0,1 bis 0,8 ist,

besteht und wie iiblich gefdrbt und fertiggestellt wird.
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