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@ Verfahren zum Férben von Fasermaterial aus natiirlichen oder synthetischen Polyamiden mit
1:1-Metallkomplexfarbstoffen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Férben von
Fasermaterialien aus natlrlichen oder synthetischen Polyami-
den aus wassriger Flotte mit Farbstoffen in Gegenwart von
Alkali- oder Ammoniumsalz und in Gegenwart von Hilfsmitteln,
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man diese Faserma-
terialien mit mindestens einem sulfogruppenhaltigen 1:1-Metall-
komplexfarbstoff oder mit einer Mischung enthaltend minde-
stens einen sulfogruppenhaltigen 1:1-Metalikomplexfarbstoff
und mindestens einen sulfogruppenhaltigen metalifreien Farb-
stoff in Gegenwart von 10 bis 45 Gewichtsprozent eines Alkali-
und/oder Ammoniumfluorosilikats, bezogen auf das Gewicht
des 1:1-Metallkomplexfarbstoffs, bei einem pH-Wert von 3 bis 5
farbt.

Das erfindungsgemasse Verfahren eignet sich zum Farben
von natirlichen oder synthetischen Polyamidmaterialien, wobei
faser- und flachenegale Farbungen mit guten Echtheiten erzielt
werden.
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Beschreibung

Verfahren zum Farben von Fasermaterial aus natirlichen oder synthetischen Polyamiden mit
1:1-Metallkomplexfarbstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum faser-und flachenegalen Férben von natirlichen
und synthetischen Polyamidfasermaterialien mit sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoffen oder mit
Farbstoffmischungen, enthaltend sulfogruppenhaltige 1:1-Metallkomplexfarbstoffe und metalifreie sulfonsau-
regruppenhaltige Farbstoffe aus wassriger Flotte in Gegenwart von 10 bis 45 Gewichtsprozent eines
Alkali-und/oder Ammoniumfluorosilikats, bezogen auf die eingesetzte Gewichtsmenge des 1:1-Metallkom-
plexfarbstoffes in Gegenwart eines Hilfsmittels, wobei bei einem faserschonenden pH-Wert von 3 bis 5 geféarbt
wird, das Farbebad praktisch vollstdndig ausgezogen wird, die Farbung gut durchgefarbt ist und gute
Gesamtechtheiten, insbesondere gute Nassechtheiten und gute Lichtechtheit zeigt, sowie das nach dem
neuen Verfahren gefarbte Material und Mittel zur Ausflihrung des Verfahrens.

Nachteil der bisher Ublichen Farbeverfahren fiir natirliche oder synthetische Polyamidmaterialien mit
1:1-Metallkomplexfarbstoffen oder Mischungen von 1:1-Metallkomplexfarbstoffen mit metallfreien Surefarb-
stoffen ist, dass diese Farbstoffe oder Mischungen bei einem pH-Wert von ca. 1,9 bis 2,8 gefarbt werden
miissen, um egale Farbungen zu erhalten. Dem pH-Wert des Farbebades kommt beim Féarben von nattirlichen
und synthetischen Polyamidmateriafien, insbesondere beim Farben von Wolie, neben der Férbedauer eine
entscheidende Bedeutung zu, da natlrliche und synthetische Polyamidmaterialien, insbesondere die Wolle,
sowoh! im stark sauren wie im alkalischen pH-Bereich stark angegriffen werden.

Ueberraschenderweise wurde nun ein neues Verfahren gefunden, das die genannten Nachteile nicht
aufweist und welches erlaubt, auf einfache Art und Weise natiirliche oder synthetische textile Polyamidfaser-
materialien im faserschonenden pH-Bereich von 3 bis 5, insbesondere 3,5 bis 4,5, vorzugsweise 3,7 bis 4,2, zu
farben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zum Farben von Fasermaterial aus
natirlichen oder synthetischen Polyamiden aus wassriger Flotte mit Farbstoffen in Gegenwart von Alkali-oder
Ammoniumsalzen und in Gegenwart von Hilfsmitteln, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man diese
Fasermaterialien mit mindestens einem sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff oder mit einer
Mischung enthaltend mindestens einen sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff und mindestens
einen sulfogruppenhaltigen metallfreien Farbstoff in Gegenwart von 10 bis 45 Gewichtsprozent eines Alkali-
und/oder Ammoniumfluorosilikats, bezogen auf die eingesetzte Gewichtsmenge des 1:1-Metallkomplexfarb-
stoffs, in Gegenwart eines Hilfsmittels bei einem pH-Wert von 3 bis 5 farbt.

Die verwendbaren sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoffe sind vorzugsweise Monoazo- oder
Disazofarbstoffe, die als Metallion ein Chromion enthalten. Ebenfalls kdnnen 1:1-Metallkomplexazomethin-
farbstoffe verwendet werden, die vorzugsweise ein Chromion enthalten.

Die verwendbaren sulfogruppenhaltigen metallfreien Farbstoffe sind vorzugsweise sauer bis stark sauer
ziehende Saurefarbstoffe aus der Reihe der Monoazo- oder Polyazo-, Anthrachinon-, Triphenylmethanoder
Xanthen-Farbstoffe, welche die fir Saurefarbstoffe tblichen Substituenten enthalten k&nnen. Die sulfogrup-
penhaltigen metallfreien Farbstoffe kdnnen durch faserreaktive Reste substituiert sein.

Die Mengen, in denen die definierten Farbstoffe oder Farbstoffmischungen in den Farbeb&dern verwendet
werden, kénnen je nach der gewlinschien Farbtiefe in weiten Grenzen schwanken, im allgemeinen haben sich
Mengen von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Farbegut, eines oder mehrerer Farbstoffe als
vorteilhaft erwiesen.

Das Farben von natlirlichen oder synthetischen Polyamidfasermaterialien mit 1:1-Metallkomplexfarbstoffen
oder deren Mischung mit metallfreien Farbstoffen in Gegenwart von Alkalisulfat oder -chlorid, wie z.B.
Natriumsulifat und Natriumchlorid, und gegebenenfalls einem Hilfsmittel ist seit langem bekannt. Ueberra-
schenderweise erméglicht die Verwendung von Alkali- und/oder Ammoniumfluorosilikat bereits in einer
Menge von 10 bis 45 Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Gewichtsmenge des 1:1-Metallkomplex-
farbstoffes, in Gegenwart eines Hilfsmittels, das Farben dieser Fasermaterialien im faserschonenden
pH-Bereich, wobei gut und egal durchgeférbte Farbungen erhalten werden.

Als Alkali- oder Ammoniumfluorosilikate werden in dem erfindungsgeméssen Verfahren Alkali- oder
Ammoniumsalze der Hexafluorokieselsaure oder deren Mischungen verwendet. Vorzugsweise wird NasSiFg
oder (NH4)2SiFg oder eine Mischung aus NaaSiFs und (NH4)2SiFs verwendet.

Bevorzugte Ausflhrungsarten des erfindungsgemassen Verfahrens sind dadurch gekennzeichnet, dass
man

a) die Fasermaterialien mit einer Mischung enthaltend mindestens einen sulfogruppenhailtigen
1:1-Metallkomplexfarbstoff und mindestens einen sulfogruppenhaliigen metallfreien Farbstoff in
Gegenwart von 10 bis 45 Gewichtsprozent eines Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats bezogen auf die
eingesetzte Menge des 1:1-Metallkomplexfarbstoffs und in Gegenwart eings Hilfsmittels bei einem
pH-Wert von 3 bis 5 farbt;

b) in Gegenwart von Natrium- oder insbesondere Ammoniumfluorosilikat farbt;

¢) in Gegenwart einer Mischung aus NaxSiFs und (NH4)2SiFs farbt, wobei das Verhéltnis
NasSiFs:(NH4)2SiFs 20:80 bis 80:20 ist.

Die Menge, in der das Alkali- und/oder Ammoniumfluorosilikat in den Farbeb&dern verwendet wird, betragt
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10 bis 45 Gewichtsprozent, vorzugsweise 15 bis 45 Gewichtsprozent, insbesondere 20 bis 35 Gewichtspro-
zent, bezogen auf die Gewichtsmenge des 1:1 -Metallkomplexfarbstoffs.

Die Bezeichnung "Gewichtsmenge des 1:1-Metallkomplexfarbstoffes” bezieht sich auf den Rohfarbstoff,
d.h. auf die Gewichtsmenge eines nach tblichen Methoden (z.B. Aussalzen) isolierten Farbstoffes, der ca. 20
bis 40 Gewichtsprozent Salz enthalt.

Die in dem erfindungsgeméassen Verfahren verwendbaren Hilfsmittel sind an sich bekannt und werden nach
bekannten Methoden hergestelit. Vorzugsweise handelt es sich um Egalisierhitfsmitte! oder Mischungen
verschiedener Egalisierhilfsmittel; dabei kommen anionaktive Mittel, kationaktive Mittel, nichtionogene Mittel
und amphotere Mittel oder deren Mischungen in Betracht.

Als anionaktive Mittel seien beispielsweise genannt: substituierte Naphthalinsulfonsauren, Schwefelsiure-
halbester von Aethoxylierungsprodukten, Salze von langerkettigen Alkansulfonsauren, Salze von Alkylarylsul-
fonséuren, insbesondere Dodecyibenzolsulfonsauren, Fettsdureamidsulfonsauren, Schwefelsiurehalbester
von Fettamin-polyglykolathern. Als kationaktive Mittel seien beispielsweise genannt: Polyglykolather der
Fettamine, Polyglykolather der Fettséureamidamine, quaternire Ammoniumver bindungen. Als nichtionogene
Mittel seien beispielsweise genannt: Polyglykolather von Fettalkoholen, von Alkylphenolen, von Harzsauren,
von Fettséurealkylolamiden. Als amphotere Mittel seien beispielsweise genannt: Reaktionsprodukte von
dthoxylierten Fettaminen und Hydroxyathansulfonsauren, Reaktionsprodukte aus Phenol und Styrol,
Polyathylenglykoldifettsiureester.

Vorzugsweise verwendet man Egalisierhilfsmittel enthaltend Verbindungen der Formel

(CH2~CH2—0——S03M
RN m

N (1), oder
(CHa-CHZ—o—)n—soau

(CH2—~CH2—~0——S03M
Ry e

N (1a),
(CHz-CHz—O—)n—H

worin R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, M Wasserstoff, Alkalimetall oder
Ammonium und m und n ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von m und n 2 bis 14 ist, oder der Formel

® (CHp—CH 2~O—}~p—H

R'~] N (2) 3
A@ (CHg‘CHz—O—)q—H

worin R’ unabhangig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat, A ein Anion, Q einen gegebenenfalls
substituierten Alkylrest und p und q ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p und g 2 bis 50 ist, oder
der Formel

/N
. . —N~(CHo— H
\.__./ H—CH» (CH:2 CHg—O—)—x—
e (CHz2) 2
7 \—-EH—CHZ— (3)
\o::o/ H
(CHz) 2

R"—-N—(CH»—CH 2"‘0——);—1‘1

worin R” unabhéngig von R die fur R angegebene Bedeutung hat und x und y ganze Zahlen bedeuten, wobeij
die Summe von x und y 80 bis 140 ist, eine Mischung enthaltend Verbindungen der Formel (1) und (2) oder eine
Mischung enthaltend Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) oder eine Mischung enthaltend Verbindungen
der Formeln (1a), (2) und (3).

Insbesondere verwendet man Egalisier-Hilfsmittelgemische enthaltend 5 bis 70 Gewichtsteile der
Verbindung der Formel (1) oder (1a), 15 bis 60 Gewichisteile der Verbindung der Formel (2) und 5 bis 80
Gewichtsteile der Verbindungen der Formel (3), bezogen auf 100 Gewichtsteile des Egalisier-Hilfsmittelgemi-
sches, wobei in den Formeln (1), (1a), (2) und (3) R, R’ und R” unabhéngig voneinander einen Alkyl- oder
Alkenylrest mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Mit Vorteil verwendet man eine Verbindung der Formel (2), worin sich A und Q von den Quaternisierungsmit-

10

15

35

40

50

55

60




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0 264 346

teln Chloracetamid, Aethylenchlorhydrin, Aethylenbromhydrin, Epichlorhydrin, Epibromhydrin oder vorzugs-
weise Diemthylsulfat ableiten.

in dem erfindungsgemassen Verfahren verwendet man insbesondere ein Egalisierhilfsmittelgemisch,
welches ausser Verbindungen der Formeln (1) oder (1a), (2) und (3), wobei die Summe von p und g in Formel
(2) vorzugsweise 20 bis 50 ist, noch ein Addukt von 60 bis 100 Molen Aethylenoxid an ein Mol
C15-Cao-Alkenylalkohol enthélt.

Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung eines Egalisierhilfsmittelgemisches, welches die Verbindungen der
Formeln (1) und (2) oder (1a) und (2) enthalt, worin die Summe der Symbole p und g in Formel (2) 4 bis 10 ist.

Bevorzugt ist ferner die Verwendung eines Egalisierhilfsmittelgemisches aus Verbindungen der Formel (2),
worin die Summe der Symbole p und g in Formel (2) 30 bis 40 ist und R’ ein Alkylrest mit 15 bis 22
Kohlenstoffatomen ist.

Ganz besonders bevorzugt verwendet man in den erfindungsgemassen Verfahren ein Egalisierhilfsmittelge-
misch, enthaltend die Verbindung der Formel (1a}, worin R ein C16-C1s-Alkylrestund m + n = 7 oder 8ist, die
Verbindung der Formel (2), worin R’ ein Ca0-Ca2-Alkylrest, A und Q sich von dem Quaternisierungsmitte!
Dimethylsulfat ableiten, und p + q = 7 bis 8 ist, die Verbindung der Formel (2), worin R’ ein C20-Caz-Alkylrest,
A und Q sich von dem Quaternisierungsmittel Dimethylsuifat ableiten, und p 4 g = 34 ist, und die Verbindung
der Formel! (3), worin R” ein Cao-Co2-Alkylrest und x + y = 106 ist. Das ganz besonders bevorzugte
Egalisierhilismittelgemisch kann ausser Wasser z.B. noch ein Addukt von 60 bis 100 Molen Aethylenoxid an
ein Mol Cys-Czo-Alkenylalkohol, vorzugsweis 80 Mol Aethylenoxid an ein Mol Oleylakohol, enthalten.

Insbesondere enthalt das ganz besonders bevorzugte Egalisierhilfsmittelgemisch 20 bis 40 Gewichtsteile
der Verbindung der Formel (1a), 20 bis 40 Gewichtsteile der Verbindung der Formel (2), worin p + q = 7
oder 8 ist, 10 bis 25 Gewichtsteile der Verbindung der Formel (2), worin p + q = 34 ist, 3 bis 9 Gewichtsteile
der Verbindung der Formel (3) und gegebenenfalls bis zu 8 Gewichtsteilen des Adduktes von Aethylenoxid an
einen Alkenylalkohol bezogen auf 100 Teile des wasserfreien Egalisierhilismitielgemisches.

Die Menge, in der das Egalisierhilfsmittel oder das Egalisierhilfsmittelgemisch in den Farbebadern
verwendet wird, kann in weiten Grenzen schwanken, im allgemeinen hat sich eine Menge von 0,3 bis 3
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 2 Gewichtsprozent, bezogen auf das Fasermaterial, an Egalisierhilfsmit-
tel oder Egalisierhilfsmittelgemisch als vorteilhaft erwiesen.

Als weitere Hilfsmittel kbnnen die Farbebader Mineralséuren, wie Schwefelsiure, Sulfaminséure odet
Phosphorsaure, organische Sauren, zweckméssig niedere, aliphatische Carbonséuren, wie Ameisen-,
Essig-oder Maleinsaure, enthalten. Die Sauren dienen vor allem der Einstellung des pH-Wertes des
erfindungsgemiss verwendeten Flotten. Vorzugsweise erfolgt die Einstellung des pH-Wertes von 3 bis 5 mit
einer organischen S#ure, insbesondere Ameisenséure oder Essigsaure.

Vorzugsweise farbt man bei einem pH-Wert von 3,6 bis 4,5 insbesondere 3,7 bis 4,2.

Eerner kann die Farbeflotte von Alkali- oder Ammoniumfluorosilikaten verschiedene Salze, insbesondere
Ammonium- oder Alkalisalze wie z.B. Ammoniumsulfat oder vorzugsweise Natriumsulfat als Hilfsmittel
enthalten. Vorzugsweise werden 1 bis 10 Gewichtsprozent Ammonium-oder Alkalisalze, bezogen auf das
Fasermaterial, verwendet.

Die in dem erfindungsgemassen Verfahren verwendbaren 1:1-Metallkomplexfarbstoffe sind vorzugsweise
solche, welche mindestens einen 1:1-Chromkomplexazo- oder-azomethin-farbstoff mit 1 bis 3 Sulfonséure-
gruppen, insbesondere 1 bis 2 Sulfonsauregruppen, und im Fall von Farbstoffmischungen ausserdem
mindestens einen metallfreien Farbstoff mit 1 bis 2 Sulfonsduregruppen enthalten.

Insbesondere werden in dem erfindungsgeméssen Verfahren als metallfreie sulfogruppenhaltige Farbstoffe
solche mit gutem Migriervermégen verwendet. Das Migriervermégen dieser Farbstoffe soll dem Migriervermd-
gen der 1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethinfarbstoffe entsprechen.

Das Migriervermogen wird auf Wolle bestimmt, indem eine in 1/1 Richttyptiefe gefarbte Probe zusammen
mit einer gewichtsgleichen ungefarbten Probe in einem Blindbad behandelt wird.

Die Behandlungsbedingungen zur Bestimmung des Migriervermdgens entsprechen beziiglich Flottenver-
haltnis, pH und Behandlungsdauer den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen. Die Bewertung erfolgt durch
spektrophotometrische Bestimmung der Farbstoffmenge auf der urspriinglich ungefarbten Wolle in Prozent
der urspriinglich geférbten Wolle.

Als gutes Migriervermégen, gefarbt bei pH 4 bis 5 und als Starkedifferenz gemessen, hat sich ein Bereich
von 25 bis 50 0% als vorteilhaft erwiesen.

Geeignete metallfreie sulfogruppenhaltige Farbstoffe sind beispielsweise C.I. Acid Blue 1,7, 13, 23, 40, 40:1,
43, 45, 47,72, 147, 258 und 277; C.I. Acid Red 1, 5, 37, 42, 52, 57 und 361; C.\. Acid Yellow 10, 17, 25,27, 99 und
219; C.I. Acid Orange 1, 3 und 156; C.I. Acid Green 3, 9 und 16; C.I. Acid Violet 9 und 36; C.. Acid Brown 10, 11
und 248.

In dem erfindungsgeméassen Verfahren kénnen gegebenenfalls auch Mischungen mehrerer definitionsge-
masser Farbstoffe oder Farbstoffmischungen verwendet werden.

Bevorzugt ist eine Mischung definitionsgemésser Farbstoffe oder Farbstoffmischungen, welche

a) mindestens zwei 1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethinfarbstoffe und gegebenenfalls mindestens
einen sulfogruppenhaltigen metalifreien Farbstoff enthéalt; und

b) mindestens drei 1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethinfarbstoffe und gegebenenfalls mindestens
einen sulfogruppenhaltigen metallfreien Farbstoff enthélt; oder

¢) zum Trichromiefarben mindestens drei 1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethinfarbstoffe aus gelb-
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bzw. orange-, rot- und blaufarbenden Farbstoffen und gegebenentalls mindestens einen sulfogruppen-
haltigen metallfreien Farbstoff aus gelb- bzw. orange- und/oder rot- und/oder blaufiarbenden Farbstoffen
enthalt.

Unter Trichromie ist dabei die Farbmischung passend gewahiter gelb-bzw. orange-, rot- und blaufarbender
Farbstoffe zu verstehen, mit denen jede gewlnschte Nuance des sichtbaren Farbspektrums durch geeignete
Wah! der Mengenverhilinisse der Farbstoffe eingestellt werden kann.

Inbesondere werden in dem erfindungsgeméssen Verfahren als 1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethin-
farbstoffe solche der Formetl

[ T -@An
/ oder NR;) (4)

(6044

Na==

1

T=(sosM),

verwendet, worin -(CO)0.1-O- und (O oder NR1)in Nachbarstellung zur Azobriicke an D und K gebunden sind,
D der Rest einer Diazokomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe, K der Rest einer Kupplungskomponente
der Benzol-, Naphthalin- oder heterocyclischen Reihe oder der Acetessigsaurearylidreihe, Ry Wasserstoff,
oder ein gegebenenfalls substituierter Alkyl- oder Phenylrest, M ein Kation und An ein Anion ist, und Y das
Stickstoffatom oder die CH-Gruppe bedeutet.

Bevorzugt werden in dem erfindungsgeméssen Verfahren sulfegruppenhaltige 1:1-Chromkomplexazo-
oder -azomethinfarbstoffe der Formel (4) verwendet, worin D ein gegebenenfalls durch Halogen, C1-Cy4-Alkyl,
C1-C4-Alkoxy, Nitro oder Sulfamoy! substituierter Benzol- oder Naphthalinrest, K ein gegebenenfalls durch
Halogen, C1-Cs-Alkyl, C1-Ca-Alkoxy, C2-C4-Alkanoylamino, Sulfamoyl oder Hydroxy substituierter Phenyl-,
Naphthyl-, 1-Phenyl-3-methylpyrazolen-(5)-, Acetoacetamid-, inshesondere Acetagetoanilid- oder Chinolin-
rest, R4 Wasserstoff und M ein Alkalikation ist.

Vorzugsweise bedeutet Y in Formel (4) das Stickstoffatom.

Insbesondere werden in dem erfindungsgeméssen Verfahren als sulfonséuregruppenhaltige metalifreie
Farbstoffe solche der weiter oben genannten Farbstoffreihen verwendet, die z.B. substituiert sein kénnen
durch Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl,
Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, Aethoxy, Propoxy, Isopropoxy und Butoxy,

Ferner kénnen die sulfonsduregruppenhaltigen metalifreien Farbstoffe durch einen oder mehrere
faserreaktive Reste substituiert sein. Als faserreaktive Reste kommen beispielsweise die in der DE-OS
29 13 102 genannten Reste in Betracht.

In dem erfindungsgemassen Verfahren werden vorzugsweise Mischungen von sulfogruppenhaltigen
1:1-Metallkomplexfarbstoffen und sulfogruppenhaltigen metallfreien Farbstoffen im Gewichtsverhaitnis von
40:60 bis 95:5 verwendet.

Die im erfindungsgemissen Verfahren verwendeten sulfogruppenhaltigen Farbstoffe liegen entweder in
Form ihrer freien Sulfonsaure oder vorzugsweise als deren Salze vor.

Als Salze kommen beispielsweise die Alkali- , Erdalkali- oder Ammoniumsalze oder die Salze eines
organischen Amins in Betracht. Als Beipielse seien die Natrium-, Lithium-~, Kalium- oder Ammoniumsalze oder
das Salz des Trigthanolamins genannt.

Die in dem erfindungsgemassen Verfahren verwendeten sulfogruppenhaltigen 1:1 -Metallkomplexfarbstoffe
und die sulfogruppenhaltigen metalifreien Farbstoffe sind an sich bekannt und werden nach bekannten
Methoden erhalten.

Die in dem erfindungsgemissen Verfahren verwendeten Farbstoffmischungen kénnen durch Mischung der
Einzelfarbstoffe hergestellt werden. Dieser Mischprozess erfolgt beispielsweise in geeigneten Mihlen, z.B.
Kugel- oder Stiftmiihlen, sowie in Knetern oder Mixern.

Ferner kénnen die Farbstoffmischungen durch Zerstaubungstrocknen der wéssrigen Farbstoffmischungen
hergestellt werden.

Die Farbebader kénnen neben dem Farbstoff und den genannten Hilfsmitteln noch weitere (ibliche Zusatze
wie z.B. Wollschutz-, Netz- und Entschaumungsmittel enthalten.

Das Flottenverhaltnis kann innerhalb eines weiten Bereichs gewahlt werden, von 1:6 bis 1 :80, vorzugsweise
1:10 bis 1:30.

Das Féarben erfolgt aus wassriger Flotte nach dem Ausziehverfahren z.B. bei Temperaturen zwischen 80 und
105°C bzw. 110°C bei Verwendung eines Formaldehyd-abspaltenden Wollschutzmittels, vorzugsweise
zwischen 98 und 103°C.
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Die Farbedauer betragt in der Regel 30 bis 120 Minuten.

Besondere Vorrichtungen sind beim erfindungsgeméssen Verfahren nicht erforderlich. Es kénnen die
Ublichen Férbeapparate und -maschinen, beispielsweise flir Flocke, Kammzug, Stranggarn, Wickelkérper,
Stiickware und Teppiche verwendet werden.

Das Egalisierhilfsmittel und das Alkali- oder Ammoniumfluorosilikat wird zweckméssigerweise der
wassrigen Farbstoff-Flotte zugemischt und gleichzeitig mit der Farbstoffmischung appliziert. Man kann auch
so vorgehen, dass man das Férbegut zuerst mit dem Egalisierhilfsmittel handelt und im gleichen Bad nach
Zugabe der Farbstoffmischung und des Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats farbt. Vorzugsweise geht man
mit dem Fasermaterial in eine Flotte ein, die Saure und Hilfsmittel enthait und eine Temperatur von 30 bis 70°C
aufweist. Anschliessend wird die Farbstoffmischung und das Alkali-oder Ammoniumfluorosilikat zugegeben
und die Temperatur des Férbebades mit einer Aufheizrate von 0,75 bis 3°C pro Minute, gegebenenfalls mit
einem Temperaturstop wéhrend des Aufheizens, gesteigert, um im angegebenen Temperaturbereich von
80°C bis 105°C vorzugsweise 30 bis 120 Minuten zu farben. Am Schiuss wird das Bad abgekihlt und das
geférbte Material wie Ublich gesplilt und getrocknet.

Eine besonders bevorzugte Verfahrensweise ist dadurch gekennzeichnet, dass man mit dem Fasermaterial
in eine Flotte eingeht, die Saure und ein Alkali- und/oder Ammoniumhexafiuorsilikat-haltiges Egalisierhilfsmit-
tel sowie NapSO4 enthilt und eine Temperatur von 30 bis 70° C aufweist. Anschliessend werden die Farbstoffe
oder Farbstoffmischungen, welche Alkali-und/oder Ammoniumhexafluorsifikat enthalten, zugegeben, und die
Temperatur des Férbebades mit einer Aufheizrate von 0,75 bis 3°C pro Minute, gegebenenfalls mit einem
Temperaturstop wéhrend des Aufheizens, gesteigert, um in dem angegebenen Temperaturbereich von 80°C

bis 105°C zu férben. Anschliessend wird das Bad abgekUhit und das gefarbte Material wie (iblich gespiilt und_

getrocknet.

Als textiles Fasermaterial aus natlrlichen Polyamiden, das erfindungsgemiss gefirbt werden kann, sind vor
allem Wolle, aber auch Mischungen aus Wolle/Polyamid, Wolle/Polyester, Wolle/Cellulose oder Wolle/Poly-
acrylnitril sowie Seide zu erwahnen. Das Fasermaterial kann dabei in den verschiedensten Aufmachungsfor-
men vorliegen, wie z.B. als loses Material, Kammzug, Garn und Stiickware oder als Teppich.

Als Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden, das erfindungsgeméss gefarbt werden kann, kommt
solches aus allen bekannten, dafiir geeigneten synthetischen Polyamiden in Betracht. Das Fasermaterial kann
dabei in den verschiedensten Aufmachungsformen vorliegen, wie z.B. als loses Material, Kammzug, Garn und
Stlickware oder als Teppich. )

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgeméssen Verfahrens ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man natirliche oder synthetische Polyamidfasermaterialien, insbesondere Wolle, mit
mindestens einer Farbstoffmischung geméss obiger Definition in Gegenwart von Ammoniumfluorosilikat oder
Natriumfluorosiiikat, vorzugsweise in der 15 bis 45%igen Gewichtsmenge, bezogen auf die Gewichtsmenge
an eingesetztem 1:1-Chromkomplexfarbstoff, und in Gegenwart eines Egalisierhilfsmittels, enthaltend
Verbindungen der Formel (1) und (2) oder (1), (2) und (3) oder (1a), {2) und (3), und in Gegenwart von
Natriumsulfat bei einem pH von 3,7 bis 4,2 farbt.

Die in dem erfindungsgeméssen Verfahren verwendeten sulfogruppenhaltigen, metallfreien Farbstoffe
konnen eine oder mehrere faserreaktive Gruppen enthalten. Vorzugsweise werden in dem erfindungsgemis-
sen Verfahren solche Farbstoffmischungen aus den erfindungsgemass definierten 1:1-Metallkomplexfarbstof-
fen und den sulfogruppenhaltigen metallfreien Farbstoffen verwendet, worin die verwendeten metalifreien
Farbstoffe entweder alle Reaktivfarbstoffe sind, oder alle von faserreaktiven Gruppen frei sind; ganz
besonders bevorzugt werden von faserreaktiven Gruppen freie sulfogruppenhaltige, metallfreie Farbstoffe
verwendet.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgeméassen Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass die erfindungsgeméss verwendeten Farbstoffmischungen aus solchen erfindungsge-
méss definierten metallhaltigen und metallfreien Farbstoeffen bestehen, die Farbungen gleicher Nuancen
ergeben, d.h. beispielsweise die Verwendung einer Mischung aus mindestens einem blaufirbenden
suffogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff und mindestens einem blaufarbenden, sulfogruppenhalti-
gen, metalifreien Farbstoff.

Das erfindungsgemésse Verfahren weist gegeniiber den bekannten Verfahren fiir Fasermaterial aus
natlrlichen oder synthetischen Polyamiden neben den bereits genannten noch folgende Vorteile auf. Das
unter den genannten Féarbebedingungen gefarbte Material zeichnet sich durch bessere Gesamtechtheiten,
insbesondere bessere Nassechtheiten aus. Ein weiterer wesentlicher Vorteil besteht darin, dass die
Farbstoffe praktisch vollsténdig aufgenommen werden.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaésse Verfahren zum Farben von Wolle verwendet.

Nach beendetem Farben sind die Farbebader nahezu vollsténdig ausgezogen.

Gegenlber dem aus der EP-A-0 163 608 bekannten Verfahren kommt das erfindungsgemésse Verfahren
iberraschenderweise mit einer deutlich geringeren Menge an Alkali- oder Ammoniumhexafluorsilikat aus.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Mittel zur Ausfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens. Das
Mittel ist eine feste Mischung enthaltend mindestens einen sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff,
insbesondere einen 1:1-Chromkomplexfarbstoff, und gegebenenfalls mindestens einen sulfogruppenhaltigen
metallfreien Farbstoff und 10 bis 45 Gewichtsprozent eines Alkali- oder Almmoniumfiuorosilikats bezogen auf
die 1:1-Metallkomplexgewichtsmenge.

Die erfindungsgemésse Mischung wird hergestellt, indem man mindestens einen sulfogruppenhaltigen

-
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1:1-Chromkomplexfarbstoff und gegebenenfalls mindestens einen sulfogruppenhaltigen metalifreien Farb-
stoff mit 10 bis 45 Gewichtsprozent (bezogen auf das Gewicht des 1:1-Metallkomplexfarbstoffs) Alkali-
und/oder Ammoniumfluorosilikat mischt. Der Mischprozess erfolgt beispielsweise in geeigneten Mihlen, z.B.
Kugel- oder Stiftmihlen, sowie in Knetern oder Mixern.

Bevorzugt sind Mischungen, welche ausser der definitionsgemassen Farbstoffmischung Natrium- oder 5
Ammoniumfluorosilikat enthalten.

Die festen Mischungen kénnen zum Farben von natirlichen oder synthetischen textilen Polyamidfasermate-
rialien verwendet werden. Fiir die festen Mischungen gelten die gleichen Bevorzugungen wie sie fur das
Verfahren angegeben sind.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein weiteres Mittel zur Ausfihrung des erfindungsgemassen 10
Verfahrens. Das Mittel ist eine Mischung enthaltend ein Egalisierhilfsmittel aus einer oder mehreren
Verbindungen der Formel (1), (1a), (2) oder (3), insbesondere ein Egalisiermittelgemisch aus Verbindungen
der Formeln (1a), (2) und (3), sowie 5 bis 25 Gewichtsprozent Alkali- und/oder Ammoniumhexafluorosilikat,
vorzugsweise (NH4)2SiFs, bezogen auf die Gewichtsmenge der Verbindungen der Formein (1), (1a), (2)
und/oder (3). 1

Die erfindungsgeméasse Mischung wird hergestellt, indem man mindestens eine Verbindung der Formeln
(1), (1a), {2) oder (3) mit 5 bis 25 Gewichtsprozent Alkali- und/oder Ammeoniumhexafluorosilikat mischt. Der
Mischprozess erfolgt beispielsweise in geeigneten Mixern.

Die Mischung kann zusammen mit der Farbstoffmischung enthaltend Alkali- und/oder Ammoniumhexafluor-
silikat zum Farben von natlirlichen oder synthetischen Polyamidfasermaterialien verwendet werden. Flr die 20
Mischung gelten die gleichen Bevorzugungen, wie sie fiir das Verfahren gegeben sind.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung. Darin sind die Teile Gewichsteile
und die Prozente Gewichtsprozente. Die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben. Die Beziehung
zwischen Gewichtsteilen und Volumenteilen ist dieselbe wie diejenige zwischen Gramm und Kubikzentimeter.

Die angegebenen Farbstoffmengen beziehen sich auf Rohfarbstoff, 25

Beispiel 1: 800 Teile Wollkammgarn werden in einem Farbebad, welches auf 20 000 Teile Wasser von 50°, 64
Teile Natriumsulfat, 0,55 Teile (NHa4)2SiFg, 20 Teile 850/hige Ameisensdure und 12 Telle eines Egalisierhilfsmit-
tels, bestehend aus 24 Teilen der anionischen Verbindung der Formel

30
(CH,—CH g~0—)-m—SO3 NH,
Ret( :
(CHz-CHz—O—)TSOﬂVHu
35
Rz = C16-C1s-Kohlenwasserstoffrest; m + n = 7;
24 Teilen der quaternaren Verbindung der Formel
® (CHo—CHy;—0——H 0
RN P Ppt+aq=34,
(CHz~CHp~0~—>—H
H3 g
CH30—SOz—O@
45

Rs = Ca20-C22-Kohlenwasserstoffrest:

5 Teilen Ammoniumchlorid

3 Teilen Oxalsiure und

44 Teilen Wasser, bezogen auf 100 Teile Egalisierhilfsmittel, wahrend 15 Minuten bei 50° vorbehandelt. Nach 9
Zugabe einer Lésung von

1,1 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

N/

SQ3H OH Hs -
27N o N 55
-\.—./-—N—N—- —CO—N N R
N6,
60
0.5 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
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0,23 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

HO3 ? (PH HO

-

0,23 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
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0,64 Teilen des Farbstoffes der Formel
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0,97 Teilen des Farbstoffes der Formel
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und 0,4 Teilen des Farbstoffes der Formel
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wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 50° gehalten und anschliessend mit eiher Aufheizrate von
0,8°/Minute auf 98° erwarmt. Der pH betragt zu Anfang des Farbens 3,8. Nach S0 Minuten bei 98° wird auf 50°
abgekihlt und die Farbeflotte abgelassen. Das braun gefarbte Wollgarn wird je 10 Minuten erst bei 50°, dann
bei Raumtemperatur gespilt und wie {blich getrocknet. Die erhaltene mittelbraune Férbung ist ausgezeichnet
faseregal und weist gute Echtheiten auf. 5
Beispiel 2: 100 Teile Wollgewebe werden in einem Farbebad, welches auf 2000 Teile Wasser von 40° 8 Teile
Natriumsulfat, 1,2 Teile des in Beispiel 1 angegebenen Egalisierhilfsmittels und 2,3 Teile 850%hige Ameisensaure
enthalt, wahrend 15 Minuten bei 40° vorbehandelt. Der pH-Wert betragt 3,7.
Nach Zugabe einer Lésung von 0,18 Teilen NaxSiFs und 0,21 Teilen des Farbstoffes der Formel

10
S e SN,
. . — =CH—0 e=0q
| I AN AN
N o=z SO3Na 15
N, cfis
%0,
0,26 Teilen des Farbstoffes der Formel 20
038 TN L TN
NalsS '\ J N
. |.l— =N——o\ o__-\ 2
1\ P oz SO3Na
N, cfi,
&1
0,11 Teilen des Farbstoffes der Formel 30
. i L] [
7N e NN, 35
[ N S
N N/ N\ 4
cf N Naoss” N N7 N50.xa
6CH3
40
0,11 Teilen des Farbstoffes der Formel
.—./O—-—Ir—-? .?O3Na
—./ \l——-— —_— —./ \I/ \\\O 45
NaQ3;$S N =N ! I" 1
/N, N7 N7
\o—o/
50
0,13 Teilen des Farbstoffes der Formel
o cl 55
N\ 7 N\
s—e /-— —o '—803Na
Naoas-—c/ \u—NzN—a/ \c=o/
N 7 A N
o= ez Cl
Cé;; 60
0,11 Teilen des Farbstoffes der Formel
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H3C_ ,c(CgHi1)

%

i
NN

AN
V2R NWAAN

S03Na

und 0,12 Teilen des Farbstoffes der Formel

NN\
T
NN\ '_./CHE‘
77N
§ fn Lo
N0, NHCH 2 CH 2 OH

wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40° gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1° per
Minute auf 70° erwérmt. Nach 20 Minuten Farbezeit bei 70° wird die Farbeflotte auf 100° erwérmt. Nach 90
Minuten Farbezeit bei 100° wird auf 60° abgekiihit und die Farbeflotte dbgelassen. Das braungefarbte
Wollgewebe wird je 5 Minuten erst bei 50°, dann bei Raumtemperatur gespiilt und wie Ublich getrocknet. Die
erhaltene Farbung ist ausgezeichnet faseregal und weist gute Echtheiten auf.

Beispiel 3: 100 Teile Wollgewebe werden in einem Féarbebad, welches auf 1000 Teile Wasser von 40°, 8 Teile
Natriumsulfat, 1,5 Teile des in Beispiel 1 angegebenen Egalisierhilfsmittels und 2 Teile 85%ige Ameisensiure
enthalt, wahrend 10 Minuten bei 40° vorbehandelt. Der pH-Wert betragt 3,8. Nach Zugabe einer L&sung
enthaltend 0,49 Teile des Farbstoffes der Formel

?—II_‘?
N

e NaO3S/ . . SO3Na

J)CH3

//0 l\\.

cf

0,13 Teile des Farbstoffes der Formel

SN NN/
i 1] I |
\ / \I/ \./ '-—./CH3
/7N
b dwd e
N
SO02NHCH,CH,OH

und 0,12 Teile (NH4)2SiFs wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40° gehalten und anschliessend mit einer

Aufheizrate von 0,8° pro Minute auf 100° erwérmit. Nach 90 Minuten Férbezeit bei 100° wird auf 60° abgekuhit

und die Farbeflotte abgelassen. Das blaugefirbte Wollgewebe wird wie Ublich gesptilt und getrocknet. Die

erhaltene mittelblaue Farbung ist ausgezeichnet faseregal und weist gute Echtheitseigenschaften auf.
Beispiel 4: 100 Teile Wollgewebe werden in einem Férbebad, welches auf 1500 Teile Wasser von 40°, 8 Teile

Natriumsuifat, 1,5 Teile des Egalisierhilfsmittels der nachstehenden Zusammenseizung:

14,6 Teile der anionischen Verbindung der Formel

10
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( CHz-CHz—O—%’—n—SO:gNHu

Rz—N/

\( CH,—CH 2—0—-);—503 NH,,

R2 = Kohlenwasserstoffrest des Talgfettamins, m + n = ,8= ;
21 Telle der quaternéren Verbindung der Formel

@ (CHz-CHg*O*}S—H
R3—
i<( CHy~CHz—-0——H
Hj q

CH30—-S0 2__0@

P+ q = 34,

R3 = Ca0-Cz2-Kohlenwasserstoffrest:

7,7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mol Aethylenoxid: und
7 Teile der Verbindung der Formel

C13H37“I—“CH2-—CH3—— -CHz—CHz—I(CH2CHaO)yH~

Hz
( HzCHzO)xH H~OH Hz"?H-OH
./.\. ;/ \[.]
] Il . . g
'\ /' \./ X+ y = ca. 100,

sowie 49,7 Teile Wasser, bezogen auf 100 Teile des Egalisierhilfsmitteigemisches:
und 2,6 Teile 85%ige Ameisenséure enthalt, wihrend 15 Minuten bei 40° vorbehandelt. Der pH-Wert betragt
3,8. Nach Zugabe einer Lésung enthaltend 0,30 Teile Nas SiFg, 0,72 Teile dés Farbstoffes der Formel

Na038

und 0,55 Teile des Farbstoffes der Formel

H(P I]\IHCOCHg,
.\ = N—a \'/.\I
ST

/.
ININS

X

Na03S \SOaNa

wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40° gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 0,8° pro
Minute auf 100° erwarmt. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 100° wird auf 50° abgekihlt und dié Farbeflotte
abgelassen. Das rotgefirbte Wollgewebe wird wie (blich gespiilt und getrocknet. Die erhaltene tiefrote
Farbung ist ausgezeichnet faseregal und weist gute Echtheitseigenschaften gut.

Beispiel 5: 100 Teile Wollgewebe werden in einem Férbebad, welches auf 2000 Teile Wasser von 40° 8 Teile
Natriumsuilfat, 1,2 Teile des in Beispiel 1 angegebenen Egalisierhilfsmittels und 2,3 Téile 850/tige Ameisenséure
enthalt, wahrend 15 Minuten bei 40° vorbehandelt. Der pH-Wert betragt 3.7. Anschliessend gibt man zu der
Farbeflotte 0,43 Teile einer festen Mischung bestehend aus
0,09 Teilen (NH4)2SiFs,

0,13 Teilen des Farbstoffes der Formel
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C -
HO -
. Sey—Z Nisgosna
NaO S'—'/ \'—N=N—"/ \t=o/ 3
N/ \ \
= 3= Cl

und 0,21 Teilen des Farbstoffes der Formel

—0,
N,
N303S\ 7'\ / N_ /7
. ¢ o N=—=C H~¢ s=xs
| 1] N AN
N /- . SO;3Na
X, Cﬁa

NO.

0,45 Teile einer festen Mischung bestehend aus
0,08 Teilen (NH4)2SiFs,
0,26 Teilen des Farbstoffes

und 0,11 Teile des Farbstoffes der Formel

H3C_ ,c(CeHyi1)

\.
02

ii°
NSNS

AN
7N /SN

S03Na

und 0,38 Teile einer festen Mischung bestehend aus
0,04 Teilen Na2SiFe,
0,11 Teilen des Farbstoffes der Formel

?“‘If“““?
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'/ Na03S/ e \' \SO3Na
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N 7
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AN\,

cf

0,11 Teilen des Farbstoffes der Formel
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VAN WA Wk
P
NN S
g\,
8 I&H \.=/—CH3
S0, NHCH; CH, OH )

Dann wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40° gehalten und anschliessend mit einer Autheizrate von 1°
pro Minute auf 70° erwérmt. Nach 20 Minuten Farbezeit bei 70° wird die Farbefiotte auf 100° erwarmt. Nach 90
Minuten Farbezeit bei 100° wird auf 60° abgekiihlt und die Farbeflotte abgelassen. Das braungefarbte Woll
gewebe wird je 5 Minuten erst bei 50°, dann bei Raumtemperatur gespuilt und wie Gblich getrocknet. Die
erhaltene Farbung ist ausgezeichnet faseregal und weist gute Echtheiten auf.

Beispiel 6: 800 Teile Wollkammgarn werden in einem Farbebad, welches auf 20 000 Telle enthartetes
(deionisiertes) Wasser von 50° 40 Teile Essigséure (8000ig), 20 Teile kristallines Natriumacetat und 12 Teile
eines Egalisierhilfsmittels, bestehend aus
14,6 Teilen der anionischen Verbindung der Formel

(CH 2~CH2‘-0—)m—-SO 3NH,
Rz—N<

(CHz-CHz—O—%;]—SO3NHu

Rz = Kohlenwasserstoffrest des Talgfettamins, m + n = 8;
21 Teilen der quaterniren Verbindung der Formel

@ (CHz"CHz"O'—)p—H
R3]
i'gg CHz"CHg—O——)a-—H

CH3; O—SOZ—Oe

p+q-= 34,

R3 = Czo—Cz2—Kohlenwasserstoffrest;
7.7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Moi Aethylenoxid; und
7 Teile der Verbindung der Formel

CisHj 7—I—CH2‘-—CH2— —CHz—CHz"I(CHz CHaO)yH

Hz
(CHaCH20) B L2 Hy~CH-OR
. v
AN, a
] - J .
'\./' \,” X +y = ca. 100,

sowie 49,7 Teile Wasser, bezogen auf 100 Teile des Egalisierhilfsmittelgemisches, enthalt, wahrend 15 Minuten
bei 50° vorbehandelt. Nach Zugabe einer 50° warmen Lésung von 2,11 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des
Farbstoffes der Formel
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?OOH HO\ ./°— —s0.H
o/ \""N:N_‘/ N = 7 :
N

2,22 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

HO3S N N e TN
N / \ / 1 N_/
l O—N_N-—o\ u._n\
. = SO3H
\ / Cﬁa

L

0,82 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

./ \-—N__N-./ \n/ \n
T
Vi
A N Hoss” NN Ngo.m
6CH3

und 1,05 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

'-./OH ?H ?03H
B RN
OSSN LT
l/ \- \o/ \./ -
N,_7

und 1,28 Teilen NagSiFs in 1000 Teilen Wasser wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 50° gehalten und
anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°/Minute auf 98° erwarmt. Der pH-Wert betrigt am Anfang des
Farbens 4. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 98° wird auf 50° abkihlen gelassen, das braun gefarbte Wollgarn je
10 Minuten erst bei 50° und dann bei Raumtemperatur gesplilt und wie Gblich getrocknet. Der pH-Wert gegen
Ende des Farbens betragt 4,2. Die erhaltene mittelbraune Farbung ist ausgezeichnet faseregal; das gefarbte
Kammgarn zeigt einen vollen, weichen Griff. Die Endflotte ist praktisch ungeféarbt.

Eine mit den gleichen Farbstoffen nach dem obigen Verfahren, aber ohne Zusatz von NazSiFs
durchgefiihrte Garnfiarbung ist stark faserunegal und ganz bedeutend schwécher. Die Endflotte ist noch
deutlich geférbt.

Beispiel 7: 800 Teile Wollkammgarn werden in einem Farbebad, welches auf 20 000 Teile Wasser von 50°, 64
Teile Natriumsulfat, 0,82 Teile (NH4)2SiFs, 20 Teile 85%0ige Ameisensaure und 12 Teile elnes Egalisierhilfsmit-
tel, bestehend aus 24 Teilen der anionischen Verbindung der Formel

(CH2—CH2—0——S03NH4
Rp=8 n ,

\(CHg—CHg—O—);-SO;;NHu

Rz = C1s-C1s-Kohlenwasserstoffrest; m + n=7;
24 Teilen der quaterndren Verbindung der Formel
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+ (CH z“CHz—O-%E’—-H
R3—

I<( CH;—CH;—~0—>—H

Hi q

CH30~S05,—0"

P+ g = 34,

R3 = GC20-Ca2-Kohlenwasserstoffrest:

5 Teilen Ammoniumchlorid

3 Teilen Oxalsdure und

44 Teilen Wasser, bezogen auf 100 Teile Egalisierhilfsmittel, wahrend 15 Minuten bei 50° vorbehandelt. Nach
Zugabe einer Lésung von

2,15 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

Mo w0

£ 7N yedcom? TN\,
N N=N CO—NH: N s ’

NG,

SQzH OH §H3

0,98 Teilen des 1:1-Chromkompiexes des Farbstoffes der Formel

N N @ C—CH;
/N NS
[ Ho
n\./o\./o ./-\'

oo
éO3H '\ ///'

HOg? ?H HO\.—.
NN e P N\,
Pod TN
\./ \./// ./ \.

N V.
éO3H N

und 0,46 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

‘—‘/OH ?H ?031‘1
——I/ \'— —_— -'/ \l/ \'
HO3S N N——N1 i i
o/ B \o \c/ \o/
N, 7 :

wird die Férbeflotte noch 10 Minuten bei 50° gehalten und anschiiessend mit einer Aufheizrate von
0,8°/Minute auf 98° erwérmt. Der pH betragt zu Anfang des Farbens 3,8. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 98°
wird auf 50° abgekihlt und die Farbeflotte abgelassen. Das braungefarbte ‘Woligarn wird je 10°Minuten erst bei
50°, dann bei Raumtemperatur gespUlt und wie liblich getrocknet. Die erhaltene mittelbraune Farbung ist
ausgezeichnet faseregal und weist gute Echtheiten auf.

Beispiel 8: 800 Teile Wollkammgarn werden in einem Farbebad, welches auf 20000 Telle Wasser von '50° 64
Teile Natriumsulfat, 1,1 Teile NasSiFg, 32 Teile Essigséure (800big) und 12 Telle des in Beispiel 7 verwendsten
Egalisierhilfsmittels enthalt, wahrend 15 Minuten bei 50° vorbehandeit. Nach Zugabe einer L&sung von 1,88
Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
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SQ‘?E‘/OH HO H3 b
A Wy 7N\,
N P N=N: CO—NH N P y

1,74 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

/SO3H
Sfo./OH o Y
o/ \o—N=N—g E N =u/
\.=_/ \g/
Ci Hj

/'\./N= NN,
[ [
N N y
cd N oH0.s” N N7 Nso4m
dcHs

und 1,05 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

_'/OH 9H §03H
2 / \
HO3S N N=N— 1 u | .
SN, NN
\ W

wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 50° gehalien und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°/Minute
auf 70° erwarmt, noch 20 Minuten bei 70° gehalten und anschliessend mit 1°/Minute auf 85° erwarmt. Der
pH-Wert betragt am Anfang des Farbens 4. Nach 120 Minuten Farbezeit bei 85° wird auf 50° abgekiihlt und die
Farbeflotte abgelassen. Das braungefarbte Wollgarn wird je 10 Minuten bei 50°, dann bei Raumtemperatur
gespilt und wie Ublich getrocknet. Die erhaltene volle Braunfarbung ist ausgezeichnet faseregal und weist
gute Echtheiten auf. Eine mit den gleichen Farbstoffen nach obigem Verfahren, aber chne Zusatz von NazSiFs
durchgefiihrte Garnfarbung ist stark faserunegal und ganz bedeutend schwécher.

Beispiel 9: 800 Teile Wollkammgarn werden in einem Farbebad, welches auf 20 000 Teile Wasser von 50° 64
Teile Natriumsulfat, 1,55 Teile NaaSiFs, 20 Teile Ameisensaure (85%0ig) und 12 Teile des Egalisierhilfsmittels
enthaltend

+ (CHy;—CHz~0——H
R3— N P
(CH,—CH3—0——H
7 Hs q

CH30-S02—0

p +q = 34,

Rz = C17-Ca1-Kohlenwasserstoffrest;

30 Teile N,N’-Dimethylolathylenharnstoff

0.7 Teile des Adduktes von 5 Mol Aethylenoxid an 1 Mol 2-Aethyl-n-hexanol
2 Teile eines sulfatierten Fettaminpolyglykolédthers und

59,3 Teile Wasser bezogen auf 100 Teile Egalisierhilfsmittel,

wéhrend 15 Minuten bei 50° vorbehandelt. Nach Zugabe einer Lésung von
2,7 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
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.—-o/OH ?H . -
—-u/ \o— =] —-o/ \n/ \.
Ross={ _ i l :
-/ \o \\\-/ \a/
Vi
\"—’/ éOaH

0,43 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

AT

) N C {—CH3
W booom
/NN /
T
o\./-\./' ./o\' ’
I |
§O3H \ /

H 0 —
HO:S ? \o— —n/ \l
? \n/ \c—N=N-—o/ \¢=¢/
oo Nz
'\'/ Cé3

und 1,8 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

S
—'O/ \.— —— | —'./ ‘/ \.
HO3S \._./ N=N i "! l
PARRN N7\ 7
\,_7

wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bej 50° gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°/Minute
auf 70° erwarmt, noch 20 Minuten bei 70° gehalten und anschliessend mit 1°/Minute auf 98° erwarmt. Der
pH-Wert betragt am Anfang des Farbens 3,7. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 88° wird auf 60° abgekihlt und
die Farbeflotte abgelassen. Das marineblau gefarbte Wollgarn wird zweimal 10 Minuten bei 50°, dann 5
Minuten bei Raumtemperatur gespllt und wie {blich getrocknet. Die erhaltene Marinefarbung ist
ausgezeichnet faseregal und weist gute Echtheiten auf.

Beispiel 10: 100 Teile Polyamid-6,6-Texturtrikot werden in einem Féarbebad, welches auf 4000 Teile Wasser
von 40° 0,1 Teil NagSiFs, 4-Teile Ammonacetat und soviel Essigsdure enthalt, dass der pH-Wert von 4
eingestellt ist, wahrend 10 Minuten vorbehandelt. Nach Zugabe einer Lésung von
0,22 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

SQ;;H /OH Hs
/o—o\ HO /o-—c\
'\.—./'—N=N— —CO—NH—‘\.=./' s

N6,

0,11 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
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N N—(——C—CHj
N
NN u
oo
\./ \./ ./ \.
fon B

o—-o/OH ?H ?OBH
7 N NN,
e O O
'/ - \0 \-/ \-/
N7

wird die Farbeflotte innerhalb von 45 Minuten auf 98° erwarmt. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 98° wird auf 60°
abgekdihlt. Der braungefirbie Trikot wird wie {blich gespllt und getrocknet. Die erhaltene mittelbraune
Farbung ist etwas reiner und voller als eine unter gleichen Bedingungen, ohne Na2SiFs, durchgefiihrte
Farbung.

Beispiel 11: 100 Teile Wollgewebe werden in einem Farbebad, welches auf 1500 Teile Wasser von 40° 8 Teile
Natriumsuifat, 1,5 Teile des in Beispiel 1 angegebenen Egalisierhilfsmittels und 2,6 Teile 85%ige Ameisensaure
enthalt, wahrend 10 Minuten bei 40° vorbehandelt. Der pH-Wert betrigt 3,7. Nach Zugabe einer Lésung von
0,17 Teilen (NH4)2SiFs und 0,09 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes

SQ?E./OH HEgHa s—0
2 7 N\
\.=./ N=N- CO—NH: \.=./ s

0,076 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

N N——(——C—CH3
A o B
/\./\./ /N
[
.\./.\‘/. ./.\. V 3
o
80,1 N/

und 0,4 Teilen des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

/OH (PH ?03}1
TN s NN,
HORS= _/ 70 0]
o/ \c \o/ \c/
\,_.7

wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40° gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von
0,8°/Minute auf 70° erwarmt. Nach 10 Minuten Farbezeit bei 70° wird die Férbeflotte auf 100° erwarmt. Nach
90 Minuten bei 100° wird auf 60° abgekiihit und die Farbeflotte abgelassen. Das graugefédrbte Wollgewebe
wird je 5 Minuten erst bei 50°, dann bei Raumtemperatur gespilt und wie Ublich getrocknet.

Die erhaltene Farbung ist ausgezeichnet faseregal und weist gute Echtheiten auf.

Gleiches koloristisches Resultat wird erhalten, wenn man anstelle von (NH4)2SiFs Na2SiFs verwendet oder
wenn die Farbstoffe einzeln mit NazSiFs oder (NH4)2SiFs als Pulver gemischt werden, z.B.
0,09 Teile des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
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H
SQ,f./OH Hog 3 .
2 Y 7\,
D N=N—C~CO—NH L’

o

mit 0,018 Teilen (NH4)2SiFs:
0,076 Teile des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

N N—o(——C—CHj
o b on J
NN L \VJ

/
N7\, 7 A
Y

éOaH g

i
\

mit 0,037 Teilen (NH4)2SiFe;
0.4 Teile des 1:1-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

.—./OH ?H ?O3H
—c/ \n—- =] -—a/ \a/ \\\c
N
c/ \o \o/ \0/
N/

mit 0,11 Teilen (NH4)2SiFs.

Beispiel 12: 800 Teile Wollkammgarn werden in einem Farbebad, welches auf 14 400 Teile enthartetes
(deionisiertes) Wasser von 50° 28 Teile Ameisensaure (85%0ig), 64 Teile Natriumsulfat und 12 Teile eines
Egalisierhilfsmittels, bestehend aus
10 Teilen der anionischen Verbindung der Formel

( CHz—CHz—O—)-—m SO3NHy
RZ—N< ’
(CHz—CHz—O—%;—H

R2 = Kohlenwasserstoffrest des Talgfettamins, m + n = 7;
10 Teilen der quaternaren Verbindung der Formel

C] (CHz*CHz—O—}S—H
R3—
IggCHz—CHz—O—%E—H

CHsO—SOZ—Oe

]
~1
..

P+ q

Rz = Ca0-C22-Kohlenwasserstoffrest:
2 Teilen des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mol Aethylenoxid:
2 Teilen der Verbindung der Formel
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CigHj 7—I——CH?_—CH 2—N—CH,—CH 2*‘-2( CH2CH20) yH 3
Ha

( HzCHgO)xH H—OH Hz—?H—OH
- /
7N i
| ] . .
. . N\ = -
\ / \,7 X +y = ca. 106,

5 Teilen der quaternaren Verbindung der Formel; und
® (CH,—CH2—0——H

Rs— P p+q-= 34

(CHz—CH,—0——H

Hj q

CHg,O-SOz'-'Oe

5 Teilen (NH4)2SiFs

sowie 66 Teilen Wasser, bezogen auf 100 Teile des Egalisierhilfsmittelgemisches, enthalt, wahrend 15 Minuten
bei 50° vorbehandelt. Nach Zugabe einer 50° warmen Ldsung enthaltend 1,72 Teile der Mischung aus
0,96 Teilen des Farbstoffes der Formel

0=CO0—Cr—0, -
? N —'/ \'—503Na
-/ \--—N=N—-/ \-=-/
TN
\-/ Cé:; &

0,45 Teilen des Farbstoffes der Formel

?H—Cr-O—H—CH3

NaQ3S . oo

NN o 7 N\,

l l.l N=N- CO—NH \‘=’/_
\,” '
T&Oz

und 0,31 Teilen (NH4)2SiFs;
1.88 Teile der Mischung aus
1,2 Teilen des Farbstoffes der Formel

?———Cr—o\ /'-"\.
NaO3S. *( D G

T BN =N

N /. o= SO3Na

N, cffs

0,3 Teilen des Farbstoffes der Formel
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-—./.—.\. o _./.— a [ —1]
Na03$ N N=N \.=I
VAN
-\._./' Cé;{

und 0,38 Teilen (NH4)2SiFs: und
1,91 Teilen einer Mischung aus
1,5 Teilen des Farbstoffes der Formel

O—Cr——-—? §O3Na

ANV
.—N=N—T/ \a/ \-

] ]
.\'/ \o/ ’

und 0,41 Teilen (NH4)2SiFg in 1000 Teilen Wasser wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bej 50° gehalten und
anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°/Minute auf 98° erwérmt. Der pH-Wert betragt am Anfang des
Farbens 3,5. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 98° wird auf 50° abkiihlen gelassen, das hellbraun gefarbte
Wollgarn je 10 Minuten erst bei 50° und dann bei Raumtemperatur gesp(lt und wie Gblich getrocknet. Der
pH-Wert gegen Ende des Fiarbens betragt 3,8. Die erhaltene beige Farbung ist ausgezeichnet faseregal; das
gefarbte Kammgarn zeigt einen vollen, weichen Griff. Die Endflotte ist ungefarbt.

Eine mit den gleichen Farbstoffen nach dem obigen Verfahren, aber ohne Zusatz von (NH4)2SiFg
durchgeflihrie Gamnfirbung ist stark faserunegal und ganz bedeutend schwécher. Die Endflotte ist noch
deutlich gefarbt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Farben von Fasermaterial aus natirlichen oder synthetischen Polyamiden aus
wassriger Flotte mit Farbstoffen in Gegenwart von Alkali-oder Ammoniumsalzen und in Gegenwart von
Hilfsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man diese Fasermaterialien mit mindestens einem
sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff oder mit einer Mischung enthaltend mindestens einen
sulfogruppenhatltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff und mindestens einen sulfogruppenhaltigen metallirei-
en Farbstoff in Gegenwart von 10 bis 45 Gewichtsprozent eines Alkali- und/oder Ammoniumfluorositikats,
bezogen auf die eingesetzie Gewichtsmenge des 1:1-Metallkomplexfarbstoffs, in Gegenwart eines
Hilfsmittels bei einem pH-Wert von 3 bis 5 farbt.

2. Verfahren geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man mit einer Mischung enthaltend
mindestens einen sulfogruppenhaltigen 1 :1-Metallkomplexfarbstoff und mindestens einen sulfogruppen-
haltigen metallfreien Farbstoff in Gegenwart von 10 bis 45 Gewichtsprozent eines Alkali- oder
Ammoniumfluorosilikats, bezogen auf das eingesetzte Gewicht des 1:1-Metaltkomplexfarbstoffs, in
Gegenwart eines Hilfsmittels bei einem pH-Wert von 3 bis 5 farbt.

3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart von Natrium- oder
insbesondere Ammoniumfluorosilikat farbt.

4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart einer Mischung
aus NazSiFgs und (NH4)2SiFs farbt.

5. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 15 bis 45 Gewichtsprozent eines
Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats verwendet.

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 20 bis 35 Gewichtsprozent eines
Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats verwendet.

7. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Einstellung des pH-Wertes
von 3 bis 5 eine organische Saure, vorzugsweise Ameisen- oder Essigsaure, und gegebenenfalls
zusétzlich ein von Ammonium- oder Alkaliffuorosilikat verschiedenes Ammonium-oder Alkalisalz,
insbesondere Alkalisulfat, vorzugsweise Natriumsulfat, verwendet.

8. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man bei einem
pH-Wert von 3,5 bis 4,5, insbesondere 3,7 bis 4,2 farbt.

9. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart eines
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Egalisierhilfsmittels oder einer Mischung von Egalisierhilfsmitteln farbt.

10. Verfahren gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 0,3 bis 3 Gewichtsprozent,
vorzugsweise 1 bis 2 Gewichisprozent, bezogen auf das Fasermaterial, des Egalisierhilfsmittels oder der
Egalisierhilfsmittelmischung verwendet.

11. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Farbstoffmischungen
verwendet, welche mindestens einen 1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethin-farbstoff mit 1 bis 3
Sulfsonsauregruppen, vorzugsweise 1 bis 2 Sulfonsauregruppen, und mindestens einen metallfreien
Farbstoff mit 1 bis 2 Sulfonséuregruppen enthalten.

12. Verfahren gemiss Anspruch 11 zum Trichromie-Farben, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Mischung von mindestens drei 1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethin-farbstoffen aus gelb- bzw.
orange-~, rot- und blauférbenden Farbstoffen und mindestens einem metallfreien Farbstoff aus gelb- bzw.
orange- und/oder rot- und/oder blaufarbenden Farbstoffen verwendet.

13. Verfahren geméss einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man als
1:1-Chromkomplexazo- oder -azomethin-farbstoffe solche der Formel

/ r ®An
oder NR:) (4)
(¢9)g.1
N=,——— :-f(SOgM) 1-2

verwendet, worin -(CO)o-1-O- und (O oder NR+) in Nachbarstellung zur Azobriicke an D bzw. K gebunden
sind, D ein gegebenenfalls durch Halogen, C1-C4-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Nitro oder Sulfamoyl substituierter
Benzol- oder Naphthalinrest, K ein gegebenenfalls durch Halogen, C41-Cs-Alkyl, Cq1-Cs-Alkoxy,
Ca-Cs-Alkanoylamino, Sulfamoyl oder Hydroxy substituierter Phenyl-, Naphthyi-, 1-Phenyl-3-methylpyra-
zolon-(5)-, Acetoacetamid- oder Chinolinrest und R1 Wasserstoff, M ein Alkalikation und An ein Anion ist,
und Y das Stickstoffatom oder die CH-Gruppe bedeutet.

14. Verfahren geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Mischungen oder sulfogruppen-
haltigen 1:1-Metallkomplexazofarbstoffen und sulfogruppenhaltigen metallfreien Farbstoffen im Ge-
wichtsverhéltnis von 40:60 bis 95:5 verwendet.

15. Verfahren geméss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man als metallfreie sulfogruppenhal-
tige Farbstoffe solche der Monoazo-, Polyazo-, Anthrachihon-, Xanthen- oder Triphenylmethanreihe
verwendet.

16. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Fasermaterial synthetische
Polyamidmaterialien, Seide oder insbesondere Wolle verwendet.

17. Verfahren gemiss Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man als Fasermaterial Wolle
verwendet.

18. Mischung enthaltend mindestens einen sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff, insbeson-
dere einen 1:1-Chromkomplexfarbstoff, mindestens einen metallfreien sulfogruppenhaltigen Farbstoff
und 10 bis 45 Gewichisprozent eines Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats bezogen auf das Gewicht des
1:1-Metallkomplexfarbstoffs. .

19. Mischung enthaltend mindestens einen sulfogruppenhaltigen 1:1-Metallkomplexfarbstoff, insbeson-
dere eine 1:1-Chromkomplexfarbstoff, und 10 bis 45 Gewichtsprozent eines Alkali- oder Ammoniumfluo-
rosilikats bezogen auf das Gewicht des 1:1-Metallkomplexfarbstoffs.

20. Mischung enthaltend eine Verbindung der Formel

(CH2—CH z—O—%m—SO 3M :
R—N< (1), oder
( CHg—CHg—O—);—SO iM :

(CH,—CH Z—H'{FSO 3M
R—N/ (13) ’

\( CHs—CH z"O“};‘H

worin R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, M Wasserstoff, Alkalimetall oder
Ammonium und m und n ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von m und n 2 bis 14 ist, oder der
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® (CHz—CHz~0——H
R'-N( P (),
A@ (CHz*CHz"O—)'a—H

worin R’ unabhangig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat, A ein Anion, Q einen gegebenenfalis
substituierten Alkyirest und p und q ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p und q 2 bis 50 ist,
oder der Formel

--c\ —EH
/' H—~CHo~ —(CHZ—CHr'O—}-X—H
= (CHz) 2
}-—SH—CHZ— (3)
N A
R"-N—( CHg—CHg—O——)TH

’—0

A NV N

worin R” unabhéngig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat und x und y ganze Zahlen bedeuten,
wobei die Sume von x und y 80 bis 140 ist, eine Mischung enthaltend Verbindungen der Formel (1) und (2)
oder eine Mischung enthaltend Verbindungen der Formeln (1), {2) und (3) oder (1a), (2) und (3) sowie 5
bis 25 Gewichtsprozent (NH4)2SiFs bezogen auf das Gewicht der Verbindungen der Formein (1), (1a), (2)
oder (3) oder deren Mischung.
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