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@ Verfahren zum Féarben von Wolle mit 1:1-Metalikomplexfarbstofien.

Verfahren zum Fdrben von Wolle mit 1:1-
Metallkomplexfarbstoffen in waRriger Flotte bei pH-Werten
unterhalb von 4 in Gegenwart von Amidosulfonsdure und
gegebenenfalls dblichen Farbereihilfsmitteln. Die Wolle wird
beim Farben weit weniger geschédigt als bei der Verwen-
dung von Schwefelsdure.
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Verfahren zum Fdrben von Wolle mit l:1-Metallkomplexfarbstoffen

Zum Fédrben von Wolle werden hiufig l:1-Metallkomplexfarbstoffe verwendet,
weil sich diese Farbstoffe durch ein gutes Egalisier- und Durchfirbever-
moégen auszeichnen. l:1-Metallkomplexfarbstoffe besitzen auf Wolle ver-—
schiedener Provenienz ein gutes Ausgleichsvermdgen. Um Wolle mit 1:1-
Metallkomplexfarbstoffen firben zu kénnen, ist es erforderlich, den pH-
Wert der Flotte auf Werte unterhalb 4, z.B. in dem Bereich von 2 bis 4,
einzustellen. Hierzu verwendet man in aller Regel Schwefelsiure und - mit
erheblichen Einschridnkungen hinsichtlich der Farbstoffauswahl - gelegent-—
lich auch Ameisensiure. So wird beispielsweise fiir ein Standard-Verfahren
zum Firben von Wolle mit l:1-Metallkomplexfarbstoffen, berechnet auf das
Warengewicht, der Einsatz von 4 Gew.Z Schwefelsiure 96 Zig und zusitzlich
0,4 bis 1,0 g Schwefelsiure 96 Zig pro liter Flotte empfohlen. AuBerdem
werden -iiblicherweise Fdarbereihilfsmittel mitverwendet, beli denen es sich
im allgemeinen um oxethylierte Fettalkohole oder Fettamine handelt.

Der Nachteil des oben angegebenen Firbeverfahrens von Wolle liegt darin,
daB die Wolle, insbesondere bel lingeren Fdrbezeiten, stark geschidigt
werden kann. Textile Materialien aus Wolle, die unter diesen Bedingungen
gefdrbt werden, scheinen bel nachfolgenden Veredlungsoperationen fiir
weitere Schidigungen besonders anfillig zu sein. Um die Schidigung der
Wolle beim Fdrben mit l:1-Metallkomplexfarbstoffen méglichst gering zu
halten, hat man schon versucht, die Schwefelsiurekonzentration auf

4 Gew.Z, bezogen auf das Warengewlicht, zu reduzieren. Diese MaBnahme
reicht aber in den meisten Fillen nicht aus, um bel anschlieBenden wei-
teren Veredlungsoperationen eine Schidigung der Wolle zu verhindern.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum
Fdrben von Wolle mit 1l:l1-Metallkomplexfarbstoffen in wdBriger Lésung in
Gegenwart von Siuren bei pH-Werten unterhalb von 4 und Firbereihilfs-
mitteln zur Verfiigung zu stellen, bei dem die Wolle nicht in dem AusmaB
geschiddigt wird, wie es bel den bekannten Verfahren der Fall ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB mit einem Verfahren zum Fdrben von Wolle
mit l:1-Metallkomplexfarbstoffen in wiBriger Flotte in Gegenwart von
Sduren bei pH-Werten unterhalb von 4 und Firbereihilfsmitteln gelést,
wenn man als Siure Amidosulfonsiure einsetzt.

Auch unter erschwerten Firbebedingungen, beispielsweise bei verlingerter
Firbezeit oder bel erhdhter Fdrbetemperatur, wird eine weitgehende Faser-—
schonung gewidhrleistet, ohne daf die positiven Eigenschaften der 1:1-
Metallkomplexfarbstoffe hinsichtlich des Egalisier- und Durchfirbever-
migens ungimstig beeinfluBt werden. Die giinstigsten Ergebnisse erhilt man
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bei alleinigem Zusatz der Amidosulfonsfiure zur Einstellung des pH-Wertes
der Flotte. Die Menge an Amidosulfonsiiure, die zur Flotte zugesetzt wer-
den muB, betrdgt 4 bis 10, vorzugsweise 5 bis 7 Gew.Z, bezogen auf das
Gewicht der zu fdrbenden Ware. Die Wolle kann in allen Verarbeitungs-
stufen vorliegen, z.B. als Garn, Flocke, Kammzeug, Strickware, oder
Gewebe. Dies gilt auch fiir Mischungen der Wolle mit anderen Fasern, z.B.
Polyacrylnitril- und Polyamidfasern.

Zur Einstellung des pH-Wertes der Flotte kann man auBer Amidosulfonsiure
noch bis zu 1 %, bezogen auf das Gewicht der zu fidrbenden Ware, an Schwe-
felsiure verwenden. Hdhere Schwefelsiurekonzentrationen fithren dagegen
bereits zu einer merklichen Schddigung der Wolle beim Fdrben. Die Fdrbung
wird in dem Temperaturbereich von 40 bis 105, vorzugsweise 60 bis 100°C
vorgenommen, Sie ist nach 45 bis 120 Minuten beendet.

Die Férbung wird gegebenenfalls in Anwesenheit von Fiarbereihilfsmitteln
durchgefilhrt. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um ethoxylierte Fett-
alkohole und ethoxylierte Fettamine oder deren Mischungen. Die Firberei-~
hilfsmittel werden in einer Menge von O bis 4, vorzugswelse 1 bis 2 Z vom
Warengewicht in langer Flotte eingesetzt.-Als Firbereihilfsmittel k&nnen
die Flotten noch zusitzlich bis zu 2 Gew.Z einer C}-Cjg-Alkylnapthalin-
monosulfonsiure oder einmer Cj;- bis Cjp-Dialkynaphthalinmonosulfonsdure
und/oder -disulfonsiure enthalten. AuBer Monoalkylnaphthalinmonosulfon~—
sdure kann man auch die entsprechenden Dialkylnaphthalinmonosulfonsiuren
verwenden, z.B. Ethylhexylnaphthalinmonosulfonsidure, Dibutylnaphthalin-
monosulfonsiure, Diethylnaphthalinmonosulfonsiure oder ﬁischungen aus
Ethylnaphthalinmonosulfonsiure und Dibutylnaphthalinmonosulfonsiure. Auch
Mischungen aus Mono- und Disulfonsiuren konnen verwendet werden. l:l1-Me-
tallkomplexfarbstoffe sind im Handel erhiiltlich. Zur weiteren Charakteri-
sierung dieser Farbstoffe wird auf den Color—-Index hingewiesen. Als Me-
talle kommen vorzugsweise Chrom und Kobalt in Betracht.

Diejenigen Fdrbungen von l:1-Metallkomplexfarbstoffen auf Wolle, die
unter alleiniger Verwendung von Amidosulfonsfure in der Firbeflotte her-
gestellt werden, weisen deutlich bessere Mafechtheiten auf als entspre—
chende Fdrbungen, die unter Verwendung von Schwefelsiure anstelle von
Amidosulfonsiure erhalten werden. Die NaBechtheiten von Firbungen mit
l1:1-Metallkomplexfarbstoffen auf Wolle kénnen jedoch mit Hilfe einer
Nachbehandlung der Fdrbungen weiter gesteigert werden. Als Nachbehand-
lungsmittel haben sich hierfiir kationische Kondensationsprodukte bewihrt,
die durch Umsetzung von

a) Piperazin, Bis—(1l,4-aminopropyl)-piperazin, l—Aminoethylpiperazin,
2-Hydroxyethylpiperazin, Bis-benzylpiperazin, l-Methylpiperazin oder
deren Gemische mit
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b) Ethylenchlorid, Epichlorhydrin, Propylenchlorid, 1,3-Dichlor-2-
hydroxypropan, Bis-ethoxybutan, 1,4-Dichlorbutan oder deren Gemische

im Molverhdltnis 1:0,5 bis 1,1 und Benzylierung der Kondensations—
produkte

erhiltlich sind, wobel man bei der Benzylierung pro Aquivalent Stickstoff
in der Komponente a) 0,15 bis 1,0 Mol Benzylchlorid einsetzt. Benzylgrup-—
pen enthaltende Kondensationsprodukte, die ebensogut verwendet werden
kénnen, sind auch dadurch erhdiltlich, daB8 man Bis-benzylpiperazin mit
einem difunktionellen Vernetzer b) in dem oben angegebenen Molverhiltnis
kondensiert. Der pH-Wert der wdBrigen Ldsungen der kationischen Kondensa-
tionsprodukte wird auf Werte zwischen 5 und 9 eingestellt. Die Kondensa-—
tionsprodukte werden in elner Menge von 0,2 bis 3 Gew.Z, bezogen auf das
textile Material, angewendet. Die Nachbehandlung mit den oben genannten
Kondensationsprodukten wird in der Weise vorgenommen, da8 man das gefidrb-
te und gesplilte Material mit elner widBrigen Flotte behandelt, die das
oben beschriebene kationische Kondensationsprodukt oder eine Mischung von
mehreren kationischen Kondensationsprodukten enthilt. Die Nachbehandlung
dauert etwa 2 bis 30 Minuten und wird in dem Temperaturbereich von 20 bis
80°C vorgenommen. Bei kontinuierlicher Behandlung liegt die Kontaktzeit
in der Flotte im Sekundenbereich. Danach wird das textile Material ge-
spilt und getrocknet. Mit Hilfe dieser Nachbehandlung ist es m&glich, das
Echtheitsniveau von Firbungen auf Wolle mit l:l-Metallkomplexfarbstoffen
welter anzuheben. Das Echtheitsniveau von Firbungen, die in Gegenwart von
Amidosulfonsiure als alleiniger Sdure im Firbebad erhalten wurden, ist
dabel wesentlich besser als das Echtheitsniveau von Firbungen, die in
einem mit Schwefelsiure sauer eingestelltem Fdrbebad hergestellt und mit
dem kationischen Kondensationsprodukten nachbehandelt wurden.

Ein Ma8 fiir die Schidigung der Wolle beim Firben ist die Alkaliléslich-
keit der Wolle. Die Alkalildslichkeit der Wolle wurde bestimmt, indem man
0,5 g in bestimmter Weise vorbehandelte Wolle 60 Minuten bei 65°C in

50 m1 0,1 n Natronlauge eintaucht. Der Gewichtsverlust wird als Differenz
zwischen dem Trockengewicht der Probe vor und nach der Behandlung be-
stimmt (Norm des Technischen Ausschusses der Internationalen Wollverei-
nigung).

Beispiel 1

In einem Firbeapparat, in dem die Flotte zirkulieren kann, werden 100 kg
lose Wolle (Wollflocke) in 2,000 1 Wasser auf eine Temperatur von 45°C
erwirmt. Dann setzt man 6 kg Amidosulfonsiure, 0,8 kg des Umsetzungs-—
produktes von 1 Mol Oleylamin mit 12 Mol Ethylenoxid, 0,3 kg Dibutyl-
naphthalinmonosulfonsiure und 5 kg calciniertes Natriumsulfat zu und 148t
die Flotte 10 min zirkulieren. Dann setzt man 0,59 kg des gelben Farb-
stoffs der Formel
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0,79 kg des roten Farbstoffs der Formel
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jeweils in Form des l:1-Chromkomplexes als widBrige L8sung zu. Man stei-
gert die Temperatur innerhalb von 40 min auf Kochtemperatur und fdrbt die
Wolle 60 min bei dieser Temperatur. Nach einer Fdrbezeit von 1, 2 und

3 Stunden werden jeweils Proben entnommen und, wie oben beschrieben, auf
Alkalil8slichkeit der Wolle gepriift. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind
in Tabelle-1l angegeben.

Wiederholt man die Fdrbung wie oben beschrieben auf Wolle unterschied-

licher Provenienz, so erhilt man ebenfalls eine braune Firbung mit einer
guten Egalitdt.

Vergleichsbeispiel 1

Das Beispiel 1 wird mit den Ausnahmen wiederholt, daB anstelle von Amido-
sulfonsdure nunmehr 6 %, bezogen auf das Warengewlicht, Schwefelsdure und
1 kg des Umsetzungsproduktes von 1 Mol Oleylamin mit 12 Mol Ethylenoxid
eingesetzt werden. Nach einer Firbezeit von 1, 2 und 3 Stunden wird wie-
derum die Alkalildslichkeit der Wolle bestimmt. Die dabei erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1

Firbeverfahren Alkalildslichkeit in %
nach einer Firbezeit von
1h 2h 3h

Beispiel 1 24,5 27,1 28,7

Vergleichsbeispiel 1 32,6 45,0 53,5

Beispiel 2

In einem Strangfirbeapparat behandelt man 100 kg Wollgarn in 2.000 1
Wasser 10 min bei einer Temperatur von 50°C und setzt dann 1 kg des Um-—
setzungsproduktes aus 1 mol Oleylamin und 12 mol Ethylenoxid zu. Danach
gibt man 6 kg Amidosulfonsdure und 5 kg kristallisiertes Natriumsulfat zu
und 148t die Flotte 10 min zirkulieren. Danach setzt man 1,5 kg des
gelben Farbstoffs der Formel

. 05N
2 CHa

{::2»-N=Cﬂ—:j:;:1
H03S  OH ' {1v)

HO

S0aH

und 0,41 kg des blauen Farbstoffs der Formel III jeweils in Form der 1l:1-
Chromkomplexe als widBrige L8&sung zu.

Die Temperatur der Flotte wird dann innerhalb von 45 min auf 100°C ge-
steigert. Man firbt das Material 60 min bel Kochtemperatur, nimmt dann
Proben, die anschlieBend noch 2 bzw. 3 Stunden unter den genannten Be-—
dingungen gefdrbt werden. Nach den angegebenen Fdrbezeliten wird jeweils
abgekiihlt, kalt gespiilt und die Wolle getrocknet. Man erhdlt in_allen
Fillen eine gleichmifBige Fidrbung. Die Alkalildslichkeiten der Wolle nach
den oben angegebenen Fiarbezeiten sind in Tabelle 2 angegeben.

Vergleichsbeispiel 2

Das Beispiel 2 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB8 anstelle von 6 %
Amidosulfonsdure die selbe Menge an Schwefelsiure verwendet wird. An
Materialproben wurde jeweils die Alkaliloslichkeit der Wolle nach 1, 2
und 3 Stunden Fdrbedauer in Gegenwart von Schwefelsiure bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. Hieraus ist ersichtlich, daf die
Wolle bei alleinigem Einsatz von Amidosulfonsidure wesentlich geringer
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geschidigt wird als bei Verwendung von Schwefelsiure nach einem Verfahren
gemif Stand der Technik.

Tabelle 2

Fiarbeverfahren Alkalildslichkeit in 2
nach einer Fidrbezeit von
l1h 2h ‘3 h

Beispiel 2 21,7 23,1 26,8

Vergleichsbeispiel 2 32,6 45,0 53,5

Beispiel 3

Die gemiB Beispiel 2 nach einer Fdrbezeit von 1 Stunde erhaltene gefdrbte
Wolle wurde mit einem mit Benzylchlorid partiell quaternierten Umset-

zungsprodukt aus Piperazin und Epichlorhydrin nachbehandelt, indem man

die gefdrbte Wolle 10 min bei einer Temperatur von 45°C in einer Flotte
nachbehandelte, die ein 1 kg des genannten kationischen Kondensations-
produktes und 4 kg Matriumacetat in 2.000 1 Wasser enthielt. Die so er-
zielte NaBechtheit war deutlich iiber der der nicht behandelten Wolle.

Beispiel 4

In einem Kreuzspulfirbeapparat werden 100 kg Kreuzspulen aus reinem
Wollgarn eingepackt. Im Ansatzbehiilter zu diesem Apparat bereitet man
eine Flotte, indem man 1.000 1 Wasser auf eine Temperatur von 45°C er-
hitzt und darin 7 kg Amidosulfonsidure, 1,2 kg des Umsetzungsproduktes von
1 mol Oleylamin mit 12 mol Ethylénoxid, 0,3 kg Dipropylnaphthalinmonosul-
fonsdure und 5 kg calciniertes NMatriumsulfat auflést. Diese Flotte wird
in den Kreuzspulapparat gepumpt und darin mit der Wolle in Kontakt ge-
bracht. Nach 10 min pumpt man die Flotte wieder in den Ansatzbehilter zu-—
riick und gibt 2,5 kg des l:1-Chromkomplexes des violetten Farbstoffs der
Formel g

OH HO

Q*“ - v
ST

S0a3H

hinzu. Die Flotte wird anschlieBend erneut umgepumpt und innerhalb von 30
bis 45 min auf Kochtemperatur erwdirmt und 60 min beli dieser Temperatur
gefdrbt. Danach wird ein Teil des Materials grindlich gespiilt, entwiissert



BASF Aktiengesellschaft -7 - 0.21()(?59/?793%

10

15

20

25

30

35

40

und getrocknet, wihrend zwel andere Proben insgesamt 2 bzw. 3 Stunden bei
Kochtemperatur gefdrbt und anschlieBend gespiilt, entwdssert und getrock-
net werden. Von allen Proben wird die Alkalil&slichkeit bestimmt. Die
dabei erhaltenen Werte sind in Tabelle 3 angegeben. Mach einer Fdarbezeit
von 1 Stunde liegt eine egale violette Firbung von ausgezeichneter
Makro— und Mikroegalitit vor. Die Kreuzspulen sind gut abspulbar, das
Garn 148t sich gut verstricken.

Vergleichsgbeispiel 3

Das Beispiel 4 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB8 man die Firbung bel
einem Flottenverhiltnis 1:20 in Gegenwart von 5 % Schwefelsdure, bezogen
auf das Warengewicht, und 1 Z eines Umsetzungsproduktes aus 1 Mol eines
Ci6/Cyg-Fettalkohols und 30 Mol Ethylenoxid durchfithrt. Nach einer Firbe-
daver von 1, 2 bzw. 3 Stunden wird jeweils die Alkalil&slichkeit der
Wolle bestimmt. Die Werte sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3

Farbeverfahren Alkaliléslichkeit in %
nach elner Firbezeit von
lh 2h 3h

Beispiel 4 25,6 30,6 30,9

Vergleichsbeispiel 3 31,2 42,4 54,9

Beispiel 5

Auf einer Haspelkufe werden 4 Stiicke eines Wollgewebes im Gesamtgewicht
von 100 kg in 4.000 1 Wasser von 40°C eingesetzt. Nach grindlichem Netzen
werden dem Bad 5 kg Amidosulfonsiure, 1 kg Schwefelsiure (96 Zig), 1 kg
des Umsetzungsproduktes von 1 mol Oleylamin und 12 mol Ethylenoxid und

5 kg calciniertes Natriumsulfat zugesetzt. Dann 148t man die Flotte, die
inzwischen auf 50°C erwirmt wurde, 10 min zirkulieren und setzt an-

schlieBend 3,1 kg des roten Farbstoffs der Formel II und 1,7 kg des
Rosafarbstoffs der Formel

OH
CHa
Ho3s<¢ ) N=r;—/m
DX i (V1)

SOa3H
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jeweils in Form der l:1-Chromkomplexe in Wasser geldst zu. Die Flotte
wird anschliefiend innerhalb von 45 min auf Kochtemperatur erwdrmt und

60 min bei dieser Temperatur gehalten. Proben des Materials werden zur
Bestimmung der Alkalildslichkeit der Wolle abgetrennt und 2 bzw. insge-
samt 3 Stunden lang bei Kochtemperatur gefdrbt. Die Hauptmenge der Ware
wird nach einer Firbezeit von 1 Stunde durch Zulauf von kaltem Wasser
langsam abgekilhlt, griindlich gespiilt, geschleudert und getrocknet. Es
resultieren rot-gefdrbte Stiicke, die eine gute Flichen- und Faseregalitit
zeigen. Die Alkalildslichkeiten der Wolle nach einer Firbezeit von 1, 2
und 3 Stunden sind in Tabelle 4 angegeben.

Vergleichsbeispiel 4

Das Beispiel 5 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB8 man die Firbumng in
Gegenwart von 4 Z Schwefelsiure, bezogen auf das Warengewicht, wnd 1 %
eines Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Oleylamin mit 12 Mol Ethylenoxid
durchfiihrt. Nach einer Fidrbedauer von 1, 2 bzw. 3 Stunden wird jeweils
die Alkalildslichkeit der Wolle bestimmt. Die Werte sind in Tabelle 4
angegeben.

Tabelle &

Fdarbeverfahren Alkaliléslichkeit in Z
nach einer Firbezeit von
1nh 2h 3nh

Beispiel 5 24,2 28,1 30,9

Vergleichsbeispiel 3 40,1 58,7 63,7
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Patentanspriiche

1.

2.

Verfahren zum Fdrben von Wolle mit l:l-Metallkomplexfarbstoffen in
wiBriger Flotte in Gegenwart von Siuren bei pH-Werten unterhaldb von 4
und gegebenenfalls Fdrbereihilfsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dasB
man als Sdure Amidosulfonsiure einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Flotte,

bezogen auf das Warengewicht, 4 bis 10 Gew.Z Amidosulfonsiure ent-
}ﬁlt -

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB
die Flotte, bezogen auf das Warengewicht, noch zusdtzlich bis zu
1 Gew.Z Schwefelsiure enthilt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB
die Flotte, bezogen auf das Warengewicht, noch zusdtzlich bis zu

2 Gew.Z einer Cj~ bis Cjg~Alkyl- bzw. Cj- bis Cjp-Dialkylnaphthalin-
monosulfonsiure und/oder —~disulfonsiure enthdlt.

HB00O4
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