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€9 Vertahren zum Férben von Cellulose-Textiimaterialien,

@ Textiles Cellulosematerial wird mit substantiven Farb-
stoffen oder vorzugsweise mit Reaktivfarbstoffen gefarbt.
Die Farbung erfolgt durch klotzfreies Aufbringen auf das
Cellulosematerial einer wéasserigen Farbeflotte, die neben
dem Farbstoff ein Homopolymerisat oder Mischpolymerisat
des Acrylamids oder Methacrylamids oder vorzugsweise ein
Pfropfpolymerisat, welches aus einem Anlagerungsprodukt
von einem Alkylenoxid, vorzugsweise Propylenoxid, an
einen mindestens dreiwertigen aliphatischen Alkohol, wie
= 7 B. Glycerin, und Acrylamid oder Methacrylamid erhalten
wird, enthalt.
Das Cellulosematerial wird dann zur Fixierung des
Farbstoffes einer Hitzebehandlung, z.B. durch Ddmpfen oder
N mittels Mikrowellen unterworfen, oder vorzugsweise kalt
gelagert.
N Mit dieser Férbemethode werden einwandfreie durch-
gefarbte Farbungen mit gleicher Farbtiefe von Kante zu
Kante erreicht.
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Basel (Schweiz)

Verfahren zum Firben von Cellulose~Textilmaterialien

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum klotzfreien
Fdrben von Textilmaterialien, die ganz oder teilweise aus Cellulose-
fasern bestehen, mit substantiven Farbstoffen oder vorzugsweise

mit Reaktivfarbstoffen.

Beim Firben von Schlauchwaren, wie z.B. Baumwolltrikot, auf dem
Foulard wird zwar eine gute Durchfidrbung der Ware erreicht, kénnen
aber durch das Abquetschen (Klotzen) auch unerwiinschte Markierungen
der Kanten auftreten. Diese sonst beim Klotzen auftretende Gefahr
der Kantenmarkierungen kann bekanntlich durch Aufsprithen der Fdr-
beflotte umgangen werden. Die Aufspriihmethode ergibt jedoch in der
Regel auch bei Einsatz von guten Netzmitteln eine ungeniigende Durch-
dringung der Ware mit der Firbeflotte und ein unbefriedigendes Wa-—
renbild. Mit dem vorliegenden Verfahren sollen nun z.B. folgende

Aufgaben geldst werden.

a) Vermeiden der Kantenmarkierungen unter Erzielung eines guten Wa-—

renbildes.

b) Verbesserung der Durchfirbbarkeit der Ware bei klotzfreier Im-

prédgnierung,wie z.B. beim Aufspriihen der Fidrbeflotte.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist daher ein Verfahren zum
Férben von cellulosehaltigem Textilgut mit substantiven Farbstoffen
oder Reaktivfarbstoffen durch klotzfreie Imprignierung des Textil-

gutes mit einer widsserigen Fdrbeflotte und Fixierung der Farbstoffe
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durch Hitzeeinwirkung oder nach der Kalt-Verweilmethode, wobei die
Firbeflotte Farbstoffe und gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe,

wie z.B. Netzmittel oder Fixieralkalien enthi#lt, dadurch gekenn-—
zeichnet, dass die Firbeflotte ein Homopolymerisat oder Mischpoly-
merisat des Acrylamids oder Methacrylamids oder ein Pfropfpolymerisat,
welches aus einem Anlagerungsprodukt von einem Alkylenoxid an einen
mindestens dreiwertigen aliphatischen Alkohol mit 3 bis 10 Kohlen-—
stoffatomen und Acrylamid oder Methacrylamid erhdltlich ist,

enthilt. Dabei kann die Firbeflotte auch Mischungen der genannten

Polymerisate enthalten.

Als erfindungsgemiiss verwendete Polymerisate auf Basis von Acrylamid
oder Methacrylamid kommen vorzugsweise die definitionsgemissen

Pfropfpolymerisate in Betracht.

Bevorzugt sind Pfropfpolymerisate, welche durch Pfropfpolymerisation
von Methacrylamid oder insbesondere Acrylamid auf ein Anlagerungs—
produktvon 4 bis 100 Mol, vorzugsweise 40 bis 80 Mol Propylenoxid an
3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende drei- bis sechswertige Alkanole
erhdltlich sind. Diese Alkanole kdnnen geradkettig oder verzweigt
sein. Als Beispiele seien Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylol-

propan, Erythrit, Pentaerythrit, Mannit oder Sorbit genannt.

Weitere geeignete Pfropfpolymerisate sind diejenigen, die durch Auf-
pfropfen von Methacrylamid oder Acrylamid auf Anlagerungsprodukite von
Gemischen aus Ethylenoxid und Propylenoxid oder auch von Ethylenoxid

allein an die genannten mehrwertigen Alkohole hergestellt werden.
Als besonders geeignet haben sich vor allem Pfropfpolymerisate aus
Acrylamid und Anlagerungsprodukte von 40 bis 80 Mol Propylenoxid

an 1. Mol Glycerin erwiesen.

Die erfindungsgemiss verwendeten Pfropfpolymerisate enthalten vor-—
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teilhafterweise 2,5 bis 50 Gew.-7 des definierten Anlagerungspro-
duktes als Stammkette und 50 bis 97,5 Gew.-%Z aufgepfropftes Methacryl-

amid oder vorzugsweise Acrylamid als Seitenketten.

Bevorzugt weisen die Pfropfpolymerisate 2,5 bis 30 Gew.-7 des de-
finitionsgemissen Alkylenoxidadduktes und 70 bis 97,5 Ge&.—% auf-
gepfropftes Methacrylamid oder insbesondere Acrylamid auf. Noch bevor-.
zugter betrdgt der Amidanteil 80 bis 97,5 Gew.-7Z, bezogen auf das

Pfropfpolymerisat.

Unter diesen Produkten werden solche, die als Stammkette 4 bis
10 Gew.-7% des Anlagerungsproduktes von 40 bis 80 Mol Propylenoxid
an 1 Mol Glycerin und 90 bis 96 Gew.-% Acrylamid enthalten, beson-

ders bevorzugt.

Die angegebenen Prozentsitze beziehen sich auf das gesamte Pfropf-

polymerisat.

Die Herstellung der erfindungsgemdss verwendeten Pfropfpolymerisate
erfolgt nach an sich bekannten Methoden, zweckmidssig in der Weise,
dass man (1) ein Anlagerungsprodukt von einem Alkylenoxid an einen
mindestens dreiwertigen aliphatischen Alkohol von 3 bis 10 Kohlen—
stoffatomen mit (2) Acrylamid oder Methacrylamid und in Gegenwart
von Katalysatoren, zweckmissig bei einer Temperatur von 40 bis

100°C polymerisiert. Man erhdlt somit vorwiegend Pfropfpolymerisate,
inrdenen das Alkylenoxidaddukt die Stammkette bildet, die an einzelne
Kohlenstoffatome das aufgepfropfte Acrylamid oder Methacrylamid in

Form von Seitenketten enthdlt.

Als Katalysatoren werden zweckmissigerweise freie Radikale bildende
organische oder vorzugsweise anorganische Initiatoren verwendet. Ge=

eignete organische Initiatoren zur Durchfiihrung der radikalischen
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Polymerisation sind z.B. symmetrische Peroxidicarbonate, Butyl-

- 4 -

peroctoate, Butylperbenzoate, Peracetate oder Peroxidicarbamate.
Geeignete anorganische Initiatoren sind Wasserstoffsuperoxid,

Perborate, Persulfate oder Peroxidisulfate.
Bevorzugter Initiator oder Aktivator ist Kaliumperoxidisulfat.

Diese Katalysatoren kdnnen in Mengen von 0,05 bis 5 Gewichtsprozent
vorteilhafterweise 0,05 bis 2 Gewichtsprozent und vorzugsweise 0,1

bis 1 Gewichtsprozent, bezogen auf die Ausgangsprodukte eingesetzt

werden.

Die Pfropfpolymerisation wird vorteilhafterweise in inerter Atmosphire,

z.B. in einer Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Die Pfropfpolymerisate fallen als sehr viskose Masse an. Durch L&sen
und Verdiinnen mit Wasser kann man gelartige Produkte mit einem Trok—
kengehalt von z.B. 0,5 bis 20 Gew.-%Z, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-Z%
herstellen. Zur Konservierung und/oder Verbesserung der Lagerstabili-
tit der erhaltenen wisserigen Pfropfpolymerisatl@sungen kdnnen Kon-
servierungsmittel, wie z.B. Chloracetamid, N-~Hydroxymethylchloracet— .
amid, Pentachlorphenolate, Alkalimetallnitrite, Triethanmolamin oder
vorzugsweise Hydrochinonmonomethylether oder auch antibakterielle
Mittel, wie z.B. Natriumazid oder oberflichenaktive quaternire
Ammeniumverbindungen, die einen oder zwei Fettalkylreste aufweisen,
zugesetzt werden. Vorteilhafterweise k®nnen auch Mischungen dieser

Konservierungsmittel und keimtdtenden Verbindungen eingesetzt wer—

den.

Die besonders bevorzugten 2 bis 5 Zigen L8sungen der erhaltenen
Pfropfpolymerisate besitzen bei 25°C eine Viskositdt von 3'000 bis
150'000, vorzugsweise 15'000 bis 1207000 und insbesondere 40'000
bis 80'000 mPas (milli Pascal Sekunde). Die zur Herstellung der

Pfropfpolymerisate verwendeten Polyalkylenoxidaddukte weisen in der
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Regel ein Molekulargewicht von 400 bis 6000, vorzugsweise 3000 bis
4500 auf.

Zur Imprignierung kdnnen anstelle der genannten Pfropfpolymerisate
auch lineare oder verzweigte Polymere des Acrylsiureamids oder Meth-
acrylsiureamids sowie Mischpolymerisate aus Acrylsdureamid oder
Methacrylsdureamid und weiteren ethylenisch-ungesittigten Mono-
meren, wie z.B. Acrylsdure, Methacrylsdure, a-Halogenacrylsidure,
2-Hydroxyethylacrylsdure, a—Cyanoacrylsdure, Crotonsiure, Vinylessig-
siure, Maleinsiure, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylalkylether,
(Methylvinylether, Isopropylvinylether), Vinylester (Vinylacetat),
Styrol, Vinyltoluol, Vinylsulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methylpropan—
sulfonsdure oder Estern der genannten a,B-ungesdttigten Carbonsiuren
und vor allem Halbestern der MaleinsHure mit Anlagerungsprodukten
von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Monoalkohole mit 8 bis 22 Kohlen-
stoffatomen, verwendet werden. Das Gewichtsverhiltnis des Acryl-

sdureamids zu den anderen Monomeren ist vorzugsweise von 9:1 bis

1:1.

Die Menge, in der die Acrylsidureamid-Polymerisate allein oder als
Gemisch in den Firbeflotten eingesetzt werden, kann in weiten
Grenzen schwanken. So haben sich Mengen von 0,1 bis 20 g, vorzugs—
weise 0,5 bis 10 g und insbesondere 1 bis 5 g in Form von 2 bis

10 Zigen wisserigen LOsungen, je Liter Firbeflotte als vorteilhaft

erwiesen.

Bei den im erfindungsgemissen Verfahren eingesetzten Farbstoffen
handelt es sich um die {iblicherweise zum Firben von Cellulose-
Textilmaterialien verwendeten substantiven Farbstoffe oder vor

allem Reaktivfarbstoffe.

Als Substantivfarbstoffe sind die {iblichen Direktfarbstoffe ge-

eignet, beispielsweise die in Colour Index, 3. Auflage (1971) Band 2
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auf den Seiten 2005 - 2478 genannten “Direct Dyes".

Unter Reaktivfarbstoffen werden die iliblichen Farbstocffe verstanden,
welche mit der Cellulose eine chemische Bindung eingehen, z.B. die
in Colour Index, in Band 3 (3. Auflage, 1971) auf den Seiten 3391-
3560 und in Band 6 (revidierte 3. Auflage, 1975) auf den Seiten
6268~6345 aufgefiihrten "Reactive Dyes".

Die Menge der Farbstoffe richtet sich in der Regel nach der gewlinsch-
ten Farbstdrke und betrigt zweckmiissig 0,1 bis 80 g pro Liter Flotte,
vorzugsweise 2 bis 50 g/1 Flotte.

Bei Verwendung von Reaktivfarbstoffen enthalten die Zubereitungen

in der Regel Fixieralkalien.

Als alkalisch reagierende Verbindungen zur Fixierung der Reaktiv-
farbstoffe werden beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat,
Natriumhydroxid, Dinatriumphosphat, Trinatriumphosphat, Borax,
wisseriges Ammoniak oder Alkalispender, wie z.B. Natriumtrichlor—. .
acetat eingesetzt. Als Alkali hat sich insbesondere eine Mischung
aus Wasserglas und einer 30 Zigen wisserigen Natriumhydroxid-

18sung sehr gut bewZhrt.

Der pH-Wert der Alkali enthaltenden Firbeflotten betrigt in der
Regel 7,5 bis 13,2 vorzugsweise 8,5 bis 11,5.

Die Fidrbeflotten werden zweckmissigerweise durch Ldsen des Farb-—
stoffes und durch Zusatz des Acrylamid-Polymerisates und von Alkali
vorbereitet. Je nach dem verwendeten Farbstoff kBnnen die Firbe-=
flotten weitere {ibliche Zus&tze enthalten, z.B. Elektrolyte, wie

z.B. Natriumchlorid oder Natriumsulfat sowie auch Sequestrierungsmittel,
Reduktiénss??utzmittgl, wiej- z.B. Nitrobenzolsulfonsiure~Natriumsalz

ferner Harnstoff, Glycerin und/oder Natriumformiat. Gegenbenenfalls

kénnen auch Verdickungsmittel, wie z.B. Alginate, Cellulosederivate,
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Stidrkeether oder Kernmehlether wie Johannisbrotkernmehlether darin

enthalten sein.

Es hat sich vielfach als vorteilhaft erwiesen den Férbeflotten zu-
sdtzlich zu den Pfropfpolymerisaten noch handelsiibliche alkali-
bestdndige Netzmittel, z.B. Sulfonate von Polycarbonsiureestern wie
Dihexylsulfosuccinate oder Dioctylsulfosuccinate; Alkylarylsulfonate
mit geradkettiger oder verzweigter Alkylkette mit mindestens 6 Koh-
lenstoffatomen, wie z.B. Dodecylbenzolsulfonate oder vorzugsweise
Alkylsulfonate, deren Alkylkette 8 bis 20 Kohlenstoffatome enthi#lt,
wie z.B. Dodecylsulfonate oder Pentadecylsulfonate, zuzusetzen.

Die als Netzmittel genannten Sulfonate liegen in der Regel als Alkali-
metallsalze, insbesondere jedoch als Natriumsalze oder Ammonium—

salze vor.

Die Einsatzmengen, in denen die Netzmittel der Firbeflotte zugesetzt
werden, bewegen sich zweckmissigerweise zwischen 1 bis 20 g vor-

zugswelse 2 bis 10 g, pro Liter Flotte.

Eine vorteilhafte Ausfiihrungsform der Erfindung besteht darin,

dass man das Cellulosematerial mit einer Firbeflotte impridgniert, wel-
che das definitionsgemidsse Pfropfpolymerisat in Kombination mit

einem Netzmittel enthilt, welches aus (A) einem Alkylsulfonat, des-—
sen Alkylrest 8 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist, und (B) einem
Anlagerungsprodukt von 2 bis 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol
oder Fettsdure mit jeweils 8 bis 22 Kohlenstoffatomen oder an 1 Mol
Alkylphenol mit insgesamt 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylteil
besteht. Die Komponenten (A) und (B) liegen in der Regel in einem
Gewichtsverhdltnis von 5:1 bis 1:1, vorzugsweise 5:1 bis 2:1 und

insbesondere 4:1 bis 3:1 vor.

Bevorzugte Ethylenoxidaddukte (B) sind diejenigen, die durch An-
lagerung von 2 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol mit

8 bis 12 Kohlenstoffatomen erhalten werden.
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Das erfindungsgemisse Verfahren eignet sich fiir das Firben von Texti-

lien, die aus Cellulose bestehen oder diese enthalten.

Als Cellulosematerial kommt solches aus regenerierter oder insbeson—
dere natiirlicher Cellulose in Betracht, wie z.B. Zellwolle, Viskose~-
seide, Hanf, Leinen, Jute oder vorzugsweise Baumwolle, sowie Fasermi-
schungen z.B. solche aus Polyamid/Baumwolle oder insbesondere aus Poly-
ester/Baumwolle, wobei der Polyesteranteil mit Dispersionsfarbstoffen
vor—, gleichzeitig oder nachgefdrbt werden kann. Bel Fasermischungen

kdnnen auch SZure— oder Dispersionsfarbstoffe gespriiht werden.

Das Textilgut ist in jeglicher Form anwendbar, wie z.B. Garne, Garn-—
stringe, Gewebe, Gewirke, Filze, vorzugsweise in Form von textilen
Flichengebilden, wie Gewebe, Maschenware oder Teppich, die ganz oder
teilweise aus nativer, regenerierter oder modifizierter Cellulose be-
stehen. Es kann sowohl rohe als auch vorbehandelte Ware verwendet
werden. Bevorzugt wird Rohbaumwolle, z.B. in Kabel- oder Schlauchform

eingesetzt.

Die Impridgnierung des cellulosehaltigen Textilgutes kann durch Auf-
tragen oder vorzugswelse durch Bespriihen der Firbeflotte erfolgen.
Im letzteren Fall wird das Fasermaterial mit Vorteil bei Raum-—
temperatur {iber eine Diise mit einer feiner Verteilung aufgespriiht,
wobei der Durchfluss so eingestellt ist, dass eine Flottenaufnahme

von 20 bis 150 Z und besonders 80 bis 150 Z erzielt werden kann.

Nach der Imprignierung wird das Textilgut einem Hitzebehandlungs-
prozess unterworfen, um die applizierten Farbstoffe zu fixieren.
Vorzugsweise erfolgt die Fixierung der Farbstoffe mach der Kalt-

verweilmethode.

Die Thermofixierstufe kann durch ein Ddmpfverfahren, ein Warmver—
weilverfahren, einen Thermosolierprozess oder durch eine Mikro-

wellenbehandlung durchgefiihrt werden.
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Beim Ddmpfverfahren werden die mit der Firbeflotte imprignierten
Textilmaterialien zur Fixierung der Farbstoffe einer Behandlung’
in einem Ddmpfer mit gegebenenfalls {iberhitzten Dampf, zweckmissi-
gerweise bei einer Temperatur von 98 bis 210°C, vorteilhafterweise

100 bis 180°C und vorzugsweise 102 bis 120°C unterzogen.

Beim Warmverweilverfahren ldsst man die impridgnierte Ware im feuch-
ten Zustand z.B. 5 bis 120 Minuten lang, vorteilhafterweise bel
Temperaturen von 85 bis 102°C verweilen. Hierbei kann die benetzte
Ware durch eine Infrarot-Behandlung auf 85 bis 102°C vorgeheizt wer-—

den. Bevorzugt betrdgt die Verweiltemperatur 95 bis 100°C.

Die Fixierung der Farbstoffe durch den sogenannten Thermosclier-—
prozess kann nach einer oder ohne Zwischentrocknung z.B. bei einer
Temperatur von 100 bis 210°C erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Ther-—
mosolierung bei einer Temperatur von 120 bis 210°C, vorzugsweise

140 bis 180°C und nach einer Zwischentrocknung bei 80 bis 120°C

der imprignierten Ware. Je nach der Temperatur kann die Thermoso-
lierung 20 Sekunden bis 5 Minuten, vorzugsweise 30 bis 60 Sekunden

dauvern.

Die Thermofixierung der Farbstoffe kann mittels Mikrowellen durch-
gefiihrt werden. Hierbei wird die Ware nach Imprignierung mit der
Fdarbeflotte zweckmdssigerweise aufgerollt und in einer Kammer mittels

Mikrowellen behandelt.

Die Mikrowellenbehandlung kann 2 bis 120 Minuten dauern. Vorzugsweise
reichen 2 bis 15 Minuten aus. Als Mikrowellen bezeichnet man elektro—
magnetische Wellen (Radiowellen) im Frequenzbereich von 300 bis

100'000 MHz, vorzugsweise 1000 bis 30'000 MHz.

Die Fixierung der Farbstoffe gemiss dem Kaltverweilverfahren erfolgt
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zweckmdssigerweise durch Lagerung der imprignierten und vorzugsweise
abgetafelten oder aufgerollten Ware bei Raumtemperatur (15 bis 30°C)
z.?. wihrend 3 bis 24 Stunden, wobei die Kaltverweilzeit bekanntlich
Farbstoff abhéngig ist. Cegebenenfalls kann auch bei leicht erhShter

Temperatur (30 bis 80°C) gelagert werden.

Im Anschluss an den Fdrbeprozess kann man das gefdrbte Cellulose-
material in iiblicher Weise auswaschen,um nichtfixierten Farbstoff zu
entfernen. Man behandelt dazu das Substrat beispielsweise bei 40°C
bis Kochtemperatur in einer L3sung, die Seife oder synthetisches
Waschmittel enthilt. Anschliessend kann zur Verbesserung der Nass—

echtheiten eine Behandlung mit einem Fixiermittel erfolgen.

Man erhilt mit dem erfindungsgemissen Verfahren egale und farbkrif-
tige Ausfirbungen, die sich durch ein ruhiges Warenbild auszeichnen.
Desweiteren werden die Gebrauchsechtheiten der gefirbten Ware, wie
z.B. Lichﬁechtheit, Reibechtheit und Nassechtheiten durch den Ein-

satz des definierten Acrylsdureamid-Polymerisates nicht negativ

beeinflusst.

Insbesondere kann ohne Klotzverfahren eine hervorragende Durchfir-
bung der Ware ohme Kantemmarkierung, vor allem auf Rohware erreicht
werden. Ferner ist durch die mSgliche schmnelle Laufgeschwip@igkeit der
Waré eine Steigerung der ?roduktion verbunden. Zudem wird beim Aufsér&-
hen das Spriihverhalten der Sﬁrﬁhflotte dank der geringen Einsatzmenge
des definitionsgemissen Acrylséureamid-Polymeriéats>nicht ﬁégétiv be—
einflusst.

In den folgenden Herstellungsvorschriften und Beispielen beziehen sich
die Prozentansitze, wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Ge-
wicht. Die Mengen beziehen sich bei den Farbstoffen auf handels—
{ibliche, d.h. coupierte Ware und bei den Hilfsmitteln auf Rein-
substanz. Die fiinfstelligen Colour-Index Nummern (C.I.) beziehen sich

auf die 3. Auflage des Colour-Index.
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Herstellungsvorschriften

Vorschrift 1: Eine L8sung von 22,5 g Acrylamid, 2,5 g eines Anlagerungs—

produktes von 52 Mol Propylenoxid an 1 Mol Glycerin und 0,04 g Kalium-—
peroxidisulfat in 200 g Wasser wird unter Rihren und Ueberleiten von
Stickstoff auf 50°C erwdrmt und 3 Stunden bei dieser Temperatur ge-—
halten. Hierauf ldsst man eine L®sung von 0,03 g Kaliumperoxidi-
sulfat in 40 g Wasser wiZhrend 60 Minuten zutropfen und verdinnt die
sehr viskose L3sung unter Zugabe von 300 ml Wasser widhrend 30 Minuten.
Alsdann wird die Reaktionsmischung 5 Stunden bei 50°C gehalten, an-
schliessend mit 0,6 g Hydrochinon-monomethylether und 0,12 g Natrium-
azid versetzt und unter Rithren auf Raumtemperatur abgekiihlt. Man
erhdlt 565 g eines Gels mit einem Polymergehalt von 4,4 %. Dieses Gel

hat, gemessen bei 25°C, eine Viskosit#t von 112957 mPas.

Vorschrift 2: Eine L3sung von 71,25 g Acrylamid, 3,75 g eines Adduktes

aus Propylenoxid und Glycerin mit einem durchschnittlichen Molekular—
gewicht von 4200 und 0,09 g Kaliumperoxidisulfat in 600 g Wasser wird
vorgelegt und unter Rithren und Ueberleiten von Stickstoff auf 50°C er-—
wdrmt und 3 Stunden auf 50°C gehalten. Die Viskosit#t der Ldsung

nimmt allm#hlich zu. Man 1lisst eine L&sung von 0,06 g Kaliumperoxidsul-
fat in 120 g Wasser wdhrend 60 Minuten zutropfen. Etwa 10 Minuten nach
Beginn des Zutropfens wird die Viskosit#t der Ldsung so gross, dass
man wdhrend der folgenden 20 Minuten 600 g Wasser zufliessen lassen
muss. Nach beendetem Zutropfen der Kaliumperoxidisulfat163ung hilt

man die zunehmend viskoser werdende L&sung weitere 5 Stunden auf 50°cC,
wobei mit zusitzlichen 400 g Wassér in Portionen verdiinnt Wird; Maﬁ
figt 1,7 g Hydrochinon—monomethyiether zu, kihlt untér Rihren auf
Raumtemperatuf ab und erhilt 1794 g eines frei fliessenden Gels mit
einem Polymergehalt von 4,3 Z._Dieses Gel hat, gemessen-bei 25°c,

eine Viskositit von 64202 mPas.
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Vorschrift 3: Eine LSsung von 71,25 g Acrylamid, 3,75 g eines Adduktes

aus Propylenoxid und Pentaerythrit mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht von 3550 und 0,09 g Kaliumperoxidisulfat in 600 g
Wasser wird unter Riihren und Ueberleiten von Stickstoff auf 50°C er—
warmt und 3 Stunden auf 50°C gehalten. Die Viskositit der Ldsung
nimmt allmfhlich zu. Man ldsst nun eine L8sung von 0,06 g Kaliumper-
oxidisulfat in 120 g Wasser wihrend 60 Minuten zutropfen. Etwa 30
Minuten nach beendetem Zutropfen nimmt die Viskosit#t der Ldsung zu.
Man 1&sst deshalb wdhrend der folgenden 20 Minuten 600 g Wasser zuflies-—
sen. Man h3#lt dann die viskoser werdende Ldsung weitere 4 Stunden
auf 50°C, verdiinnt danach mit zusdtzlichen 400 g Wasser, fiigt 3,4 g
Triethanolamin zu, kiihlt unter Rithren auf Raumtemperatur ab und er-
hdlt 1793 g eines noch fliessenden Gels mit einem Feststoffgehalt

von 4,0 7. Dieses Gel hat, gemessen bei 25°C, eine Viskosit#t von

75300 wPas.

Vorschrift 4: Eine L8sung von 17,8 g Acrylamid, 0,94 g eines Anla-

gerungsproduktes von 70 Mel Propylenoxid und 6 Mol Ethylenoxid an

1 Mol Glycerin und 0,025 g Kaliumperoxidisulfat in 250 g Wasser wird
unter Rithren und Ueberleiten von Stickstoff auf 50°C erwdrmt und

3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Man erhSht die Temperatur
der Ldsung im Verlaufe von 20 Minuten auf 60-63°C bis die Viskositit
deutlich zunimmt und kithlt danach auf 55°C ab. Man hilt die zunehmend
viskoser werdende L8sung 5 Stunden auf 55°C. Alsdann versetzt man
die viskose Ldsung mit einer L&sung von 0,45 g Chloracetamid und

0,45 g Hydrochinon-monomethylether in 177g Wasser und erhilt 446 g
eines Gels mit einem Pfropfpolymerisatgehalt von 4,2 Z. Dieses Gel

hat, gemessen bei 25°C, eine Viskosit#t von 96750 mPas.

Vorschrift 5: Ersetzt man in der Vorschrift 4 das angegebene Anla-

gerungsprodukt durch ein weiteres Anlagerungsprodukt vom 53 Mol
Propylenoxid an 1 Mol Trimethylpropan, so erhilt man 446 g eines
Gels mit einem Pfropfpolymerisatgehalt von 4,2 Z. Dieses Gel hat,

gemessen bel 25°C, eine Viskositit von 19500 mPas.
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Vorschrift 6: Eine LOsung von 17,25 g Acrylamid, 4,31 g eines Anlage-—

rungsproduktes von 70 Mol Propylenoxid an 1 Mol Glycerin und 0,035 g
Kaliumperoxidisulfat in 200 g Wasser wird unter Riihren und Ueberleiten
von Stickstoff auf 50°C erwdrmt und 4 Stunden bei dieser Temperatur
gehalten. Anschliessend wird die zunehmend viskoser werdende L3sung

5 Stunden auf 55°C erwidrmt. Man versetzt das Gel mit einer Ldsung von
0,4 g Chloracetamid und 0,4 g Hydrochinonmonomethyldther in 291 g
Wasser und erhdlt 513 g eines Gels mit einem Polymergehalt von 4,2 Z.

Dieses Gel hat, gemessen bei 25°C, eine Viskositidt von 25750 mPas.

Vorschrift 7: Eine Mischung von 15,1 g Acrylamid, 6,5 eines Anlage—
rungsproduktes von 70 Mol Propylenoxid an 1 Mol Glycerin und 0,025 g
Kaliumperoxidisulfat in 200 g Wasser wird unter Riihren und Ueberlei-
ten von Stickstoff auf 50°C erwirmt und 3 Stunden bei dieser Tempe-—
ratur gehalten. Anschliessend wird die zunehmend viskoser werdende
Losung 5 Stunden auf 55°C erwdrmt. Man versetzt das Gel mit einer L&-
sung von 0,4 g Chloracetamid und 0,4 g Hodrochinonmonomethylether

in 291 g Wasser und erhilt 512 g eines Gels mit einem Polymergehalt
von 4,2 7%. Dieses Gel hat, gemessen bei 25°C, eine Viskositdt von

16300 mPas.

Vorschrift 8: Eine Mischung von 13 g Acrylamid, 8,7 g eines Anlage-

rungsproduktes von 70 Mol Propylenoxid an 1 Mol Glycerin und 0,015 g
Kaliumperoxidisulfat in 150 g Wasser wird unter Rithren und Ueber-
leiten von Stickstoff auf 50°C erwidrmt und 4 Stunden bei dieser Tem-—
peratur gehalten. Anschliessend wird die zunehmend viskoser werden-—
de Ldsung 2 Stunden auf 65°C und weitere 3 Stunden auf 60°C er—
wirmt. Man versetzt das Gel mit einer L&sung von 0,4 g Chlorace£-
amid und 0,4 g Hydrochinonmonomethylidther in 347 g Wasser und

erhdlt 519 g eines Gels mit einem Polymergehalt ovn 4,2 Z. Dieses

Gel hat, gemessen bei 25° C, eine Viskositit von 15582 mPas.

l
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Beispiel 1: Ein rohes Baumwollgewirke (Flichengewicht 165 g/m ) wird

mit einer Flotte, die im Liter

5 g des Farbstoffes der Formel.
F
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2 g des gemdss Vorschrift 2 hergestellten Pfropfpolymerisates

5 g eines wdsserigen Netzmittels enthaltend 43 7 Pentadekan-1-
sulfonsdure—-Natriumsalz, 14 7 eines CQ-Cll—Fettalkoholpoly—
glykolethers und 5 Z 2-Ethyl-hexanol, bezogen auf das
gesamte Netzmittel,

3 ml Natriumhydroxidl&sung (30 Z) und

48 ml Natronwasserglasldsung mit 26,3 — 27,7 7 Silikatgehalt
enthilt, {iber eine Diise mit einer feinen Verteilung angespriiht, wo-
bei der Durchfluss so eingestellt ist, dass
eine Flottenaufnahme von 120 7 erzielt
wird. Hiernach wird das Gewirke in einen Beh#lter abgelegt, luft-
dicht verschlossen und 6 Stunden bei 25°C gelagert. Danach wird das
Gewirke gesplilt und 20 Minuten bei Kochtemperatur mit einem nicht-
ionogenen Waschmittel (0,5 g/1 des Additionsproduktes von 9 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Nonylphenol) in einem Flottenverh#ltnis von 1:40
nachgewaschen. Anschliessend wird das Substrat nochmals gespiilt und

getrocknet. Man erhdlt eine egale und farbstarke blaue Firbung,



0155232

..15_

die gut durchgefdrbt ist, sich durch ein sehr ruhiges Warenbild

auszeichnet und keine Kantemmarkierung zeigt.

Aehnliche gute Firbungen werden erzielt, wenn anstelle des gemiss
Vorschrift 2 hergestellten Pfropfpolymerisates eine gleiche Menge
der gemdss Vorschriften 1 und 3 bis 8 hergestellten Pfropfpoly—
merisate sowie von Polyacrylamid in Form einer 4 Zigen wisserigen
L8sung mit einer Viskosit#dt von 28000 cps, gemessen bei ZSfC, ein—

gesetzt wird.

Beigpiel 2: Ein Polyacrylnitril-Pliischgewebe mit Baumwollriicken (Fli-

chengewicht 245 g/mz) wird mit einer Flotte, die im Liter

5 g des Farbstoffes der Formel

®

[~ CH. —» . . ]
3 I . 7N
CH, N\q SN MO

/ \ 7/

(12) i CH3/ YO\
I, |
Il H

N\~

TN e 7N e,
A S R I
(13) ! CH3

1,2 g des Farbstoffes der Formel
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(14) i ci,0mt7 N S\ 7\ I ©
371 0 JoNeN-el  e-N-CH,CH,OH ZnCl,
\./ \_/// e=s |
CH
| 275
i CH, |

15 ml Essigsdure (80 7) enthilt, auf einem Foulard geklotzt, so dass
eine Flottenaufnahme von 100 7 erhalten wird. Anschliessend wird das
Gewebe wihrend 15 Minuten bei 100°C gedZmpft, gespiilt und bei 60°C
getrocknet. Hiernach erfolgt das Amspriihen vom Baumwollriicken des
Gewebes mit einer Flotte, die pro Liter

16,0 g des Farbstoffes der Formel

?OBH ?O3H
_./0-—0\ _ ~ -./.—--\ _ ~ /.—-\ L -./-—p\ _
(15) NO2 \}_./ CH=CH \‘_./. N<E7N \._./ N=N \.—./ SO3H
8,0 g des Farbstoffes der Formel
B S0,H OH 7]
*e—g .—1 1 L] _NH
2N 7 N\ ZN\./\ I
S—e e=~N=N—e oe—=N=N—se °
(16) | HO,¢ \._./ NN \._./ =N oo co
- B Ve YA NAN |
50,8 N
L -2
und
7,0 g des Farbstoffes der Formel
SinO———Cu————O O0—Cu—0 NHCOOCH3
] | | | | |
PAYAY _,L_N_/ N._.7 N\ _‘L_N_/ NN,
(17) l .I l \.—Q/ \-— 4 l-l l
\ / \ ¢ = =* N/ N\ 4
N7 N g0 5687 N7
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100 g Harnstoff,
2 g des gemiss Vorschrift 2 hergestellten Pfropfpolymerisates und

3 g eines wisserigen Netzmittels gemdss Beispiel 1

enthidlt. Das Ansprithen erfolgt mit einer Diise. Anschliessend wird das
Pliischgewebe 16 Stunden bei 25°C, luftdicht verschlossen gelagert.

Darauf wird bei 50°C gespiilt und getrocknet.

Durch das Sprithen wird die Farbstoffl&sung dort aufgetragen wo sie
gebraucht wird, man vermeidet so ein vdlliges Durchdringen des ge-—

samten Gewebes.

Es resultiert eine beidseitig gleichmissig angefdrbte, egale, braune

Firbung.

Aehnliche Firbungen nach dem Besprithen erhdlt man beim Fixieren vom
Farbstoff durch 5 Minuten Dimpfen bei 100°C; durch Microwellenbe~
handlung wihrend 5 Minuten bei 98°C oder durch 30 Sekunden bei

210°C thermosolieren.

Man kann so auf eine rationelle Weise den Riicken des Gewirkes an-
fdrben. Das Ansprilhen kann direkt nach dem Firben der Polyacryl-
nitrilfaser ohne Zwischentrocknung (nass-in-nass) vorgenommen wer-

den.

Beispiel 3: Ein Baumwoll-Pliischgewirke mit Polyester—Grund 80:20
(Fldchengewicht 280 g/mz) wird mit einer Flotte, die im Liter

30 g des Farbstoffes der Formel

2 N 2
(18) NO, « tN=N < S N CHZCHZOCHZCHZCN

i
o1 CH,,CHL,CN
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3 g des gemidss Vorschrift 2 hergestellten Pfropfpolymerisates

3 g eines wisserigen Netzmittels und

0,5 ml Essigsdure 80 Z

enthilt, iiber eine Diise angespriiht, wobei der Durchfluss so einge-
stellt ist, dass eine Flottenaufnahme von 60 7 erzielt wird. Darauf
wird das Gewirke auf einem Trockenaggregat beil 120°C getrocknet und

anschliessend 60 Sekunden bei 210°C thermosoliert.

Hiernach erfolgt das Firben vom Baumwoll-Pliisch mittels einer
Firbeflotte, die pro Liter

50 g des Farbstoffes der Formel

F OH 503H
! . | !
. N 7 NN .
19 N _ﬁ/ L 0T
. . Pl —o\ . p -\ y
\c=o/ I \N/ \o/ \o/ \SO3H \- 3
€5

5 g des gemdss Vorschrift 2 hergestellten Pfropfpolymerisates,
5 g eines wisserigen Netzmittels
15 ml Natriumhydroxydl&sung (30 Z) und

75 ml Natronwasserglas mit 26,3-27,7 7 Silikatgehalt enthilt.

Auf einem Foulard wird mit einer Passage geklotzt, so dass eine Flot~
tenaufnahme von 110 7Z resultiert. Darauf wird das Pliisch—-Gewirke

in einen Beh#lter abgelegt, luftdicht verschlossen und wihrend 6
Stunden bei 25°C gelagert. Darauf wird das Gewirke gespiilt und 20
Minuten bei Kochtemperatur mit einem nichtionogenen Waschmittel (0,5
g/l des Additionsproduktes von 9 Mol Ethylenoxyd an 1 Mol Nonyl-
phenol) in einem Flottenverh&ltnis von 1:40 nachgewaschen. Man erhilt
eine beidseitig gleichmissig angefirbte, farbstarke, egale Rotfirbung.
Aehnliche Effekte erhdlt man, wenn anstelle des gemiss Vorschrift
2 hergestellten Pfropfpolymerisates gleiche Menge der gem#ss Vor-—

schriften 1 und 4 hergestellten Pfropfpolymerisate eingesetzt werden.
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Beispiel 4: Der Geweberiicken eines Mischgewirkes Baumwolle (Flor)/

. . . 2, . . .
Polyamid 6,6, Mischung 80:20 (Flichengewicht 360 g/m ) wird mit einer
Flotte, die im Liter

20 g des Farbstoffes der Formel

o0 g
o/.\.-—N—N— —1 =0
= = y \
(20) l\ /U i-N>N--< >- 1:2 Cr-Komplex
. CH..—C= e=»

3 g des gemiss Vorschrift 2 hergestellten Pfropfpolymerisates,

2 g eines wisserigen Netzmittels und

2 ml Essigsidure 80 %
enthdlt, iiber eine Diise angespriiht, wobei der Durchfluss so eingestellt
ist, dass eine Flottenaufnahme von 80 % erhalten wird. Hiernach wird
das Gewirke 5 Minuten bei 100°C geddmpft, gespiilt und anschliessend
die Gewebefeuchtigkeit durch Abquetschen auf dem Foulard auf 50 % re-—

duziert.

Danach erfolgt das Fidrben vom Baumwoll-Anteil mittels einer Flotte,

die im Liter

50 g des Farbstoffes der Formel (19)

5 g des gemdss Vorschrift 2 hergestellten Pfropfpolymerisates

5 g eines wisserigen Netzmittels

15 ml Natriumhydroxydl&sung (30 Z) und

75 ml Natronwasserglas 26,3+27,7 Z Silikatgehalt enthdlt, wobei auf
dem Foulard geklotzt wird, so dass eine Flottenaufnahme von 110 7%
resultiert. Darauf wird das Mischgewebe in einen Behilter abgelegt,
luftdicht verschlossen und 6 Stunden bei 25°C gelagert. Hiernach
wird das Gewirke gespililt und 20 Minuten bei Kochtemperatur mit nicht-
ionogenen Waschmittel (0,5 g/1 des Additionsproduktes von 9 Mol Ethylen-—
oxyd an 1 Mol Nonylphenol) in einem Flottenverhdltnis 1:40 nachge-
waschen. Anschliessend wird nochmals gespiilt und getrocknet. Man erhilt

eine farbstarke, beidseitig gleichmissig gefdrbte, egale Rotfirbung.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Firben von cellulosehaltigem Textilgut mit sub-
stantiven Farbstoffen oder Reaktivfarbstoffen durch klotzfreie Im—
prégnierung des Textilgutes mit einer widsserigen Fdrbeflotte und
Fixierung der Farbstoffe durch Hitzeeinwirkung oder nach der Kalt—
verweilmethode, dadurch gekennzeichnet, dass

die Fidrbeflotte ein Homopolymerisat oder Mischpolymerisat des Acryl—
amids oder Methacrylamids oder ein Pfropfpolymerisat, welches aus
einem Anlagerungsprodukt von einem Alkylenoxid an einen mindestens
dreiwertigen aliphatischen Alkohol mit 3 bis 10 Kohlensotffatomen

und Acrylamid oder Methacrylamid erhdltlich ist, enthilt.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Fir-
beflotte das Polymerisat in einer Menge von 0,1 bis 20 g/l in Form

einer wisserigen L&sung enthilt.

3. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die Fdrbeflotte das Polymerisat in einer Menge von 0,5 bis
10 g/1, vorzugsweise 1 bis 5 g/l in Form eimer 2 bis 10 Zigen wisse—

rigen L8sung enthilt.

4. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Firbeflotte ein Pfropfpolymerisat, welches durch
Pfropfpolymerisation von Acrylamid oder Methacrylamid auf ein An—
lagerungsprodukt von 4 bis 100 Mol, vorzugsweise 40 bis 80 Mol
Propylenoxid an ein 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisendes drei-

bis sechswertiges Alkanol erh#ltlich ist, enthilt.

5. Verfahren gemiss einem der Anmspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-—
zeichnet, dass das Pfropfpolymerisat 2,5 bis 50 Gew.-% des Anlage—
rungsproduktes und 50 bis 97,5 Gew.—-% des aufgepfropften Acryl-
amids oder Methacrylamids, bezogen auf das Pfropfpolymerisat, ent—

hile.
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6. Verfahren gemiss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Pfropfpolymerisat 2,5 bis 30 Gew.-7% des Anlagerungsproduktes und 70
bis 97,5 Gew.-7 des aufgepfropften Acrylamides oder Methacrylamids,

bezogen auf das Pfropfpolymerisat, enthilt.

7. Verfahren gemiss einem der Amspriiche 1 bis 6, dadurch'gekennzeich~
net, dass das Pfropfpolymerisat aus Acrylamid und einem Anlagerungs-
produkt von 40 bis 80 Mol Propylenoxid an 1 Mol Glycerin hergestellt

worden 1ist.

8. Verfahren gemiss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Pfropfpolymerisat 4 bis 20 Gew.-% des Anlagerungsproduktes von 40 bis
80 Mol Propylencxid an 1 Mol Glycerin und 80 bis 96 Gew.-7 aufge-
pfropftes Acrylamid bezogen auf das Pfropfpolymerisat enthilt.

9. Verfahren gemidss einem der Anmspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Fdrbeflotte Reaktivfarbstoffe enthilt.

10. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass die Firbeflotte zus#itzlich zu dem Polymerisat ein alkali-

bestdndiges Netzmittel enthdlt.

11. Verfahren gem#ss Anspruch 10, dadurch gekenn-.

zeichnet, dass das Netzmittel (A) ein Alkylsulfonat, dessen Alkylrest
8 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist, und

(B) ein Anlagerungsprodukt von 2 bis 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
Fettalkohol oder Fettsiure mit jeweils 8 bis 22 Kohlenstoffatomén oder
an 1 Mol Alkylphenol mit insgesamt 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil enthilt.

12. Verfahren gemiss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die

Komponente (B) des Netzmittels ein Anlagerungsprodukt von 2 bis 10
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Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen

ist.

13. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Imprignierung durch Besprithen erfolgt.

14. Verfahren gemiss einem der Amspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn—
zeichnet, dass die Fixierung der Farbstoffe nach der Kaltverweil-

methode erfolgt.

15. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn-—

zeichnet, dass die Fixierung der Farbstoffe durch Diampfen erfolgt.

16. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn—
zeichnet, dass die Fixierung der Farbstoffe mittels Mikrowellen

erfolgt.
17. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn—
zeichnet, dass die Fixierung der Farbstoffe nach dem Thermosolver—

fahren erfolgt.

18. Das nach dem Verfahren gemi#ss einem der Amspriiche 1 bis 17 ge-

fadrbte cellulosehaltige Textilgut.

FO 7.L/PE/rz*
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