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) Verfahren fiir das Firben von Cellulosefasern.

@ Ein Verfahren zum diskontinuierlichen Férben von Cellulosefasern wird in Gegenwart glykolethergruppenhal-
tiger Amine der Formel

Ry

le
R—T-(CHZ-CH-O)X-H X (1),
Ry Ry

in der
R fiir C12-C22-Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit je 12 bis 22 C-Atomen,
R - fiir Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, Benzyl oder
-(CHaz~ ?H -O)y-H,

R
R. fiir Wasserstoff oder Methyl,
Ra flir -CHz-R4-0-(CHa- ICH -0)H,

Ra
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R4 flir Arylen mit 6 bis 18 C-Atomen oder C1-Cy7-Alkylen,

X, y und z fUr eine ganze Zahl von 1 bis 20 stehen, wobei die Summe x + y + z 5 bis 20 betragen soil.
und

X fiir ein Anion stehen, ,

mit der MaBgabe, daf mindestens 80 % der im Molekil enthaltenen Alkylenoxid-Einheiten Ethylenoxid-
Einheiten sind, durchgefiihrt.
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Verfahren fiir das Férben von Cellulosefasern

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum diskontiuierlichen Férben von Cellulosefasern in

Gegenwart glykolethergruppenhaltiger Amine der Formel
Ry

le o
R-N-(CHZ-?H—O)x-H X

R3 Rz
in der

R fUr C12-Ca2-Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Araiky! mit je 12 bis 22 C-Atomen,
Ry fiir Wasserstoff, G1-Cq-Alkyl, Benzyl oder

“(CHz= GH -O)yH,
R2

Rz flir Wasserstoff oder Methyl,

Rj3 flir -CH2-R4-0-~(CHa- C|H -0).~H,
Ra

R. flr Arylen mit 6 bis 18 C-Atomen oder C1-Ci7-Alkylen,

X, y und z flir eine ganze Zahl von 1 bis 20 stehen, wobei die Summe x + y + z 5 bis 20 betragen soll,

und
X® fiir sin Anion stehen,

mit der MaBgabe, da mindestens 80 % der im Molekiil enthaitenen Alkylenoxid-Einheiten Ethylenoxid-

Einheiten sind.

Cycloalky! steht insbesondere flir Cyclopentyl, Cyclohexyl, Tetra- oder Decahydronaphthyl und ihre

durch C1-C12-Alky!l substituierten Derivate.

Geeignete Arylreste sind beispielsweise der Phenyl- und der Naphthylrest und ihre durch Halogen, Ce-

Ci2-Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyi-C1-Cs-Alkyi substituierten Derivate.

(1),

Aralky! steht vorzugsweise fiir durch Cs-Ci2-Alkyl substituiertes Benzyl oder Phenylethyl.

Dabei haben diese Reste die oben angegebene Gesamtzahi an C-Atomen.

Als Reste R in Formel () seien beispielsweise die folgenden genannt: der Dodecyl-, Tetradecyl-,

Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Eikosyl-und Behenylrest.

Als geeignete Anionen X® kommen Ublichen anorganische oder organishce Anionen in Betracht,

beispielsweise Chlorid, Bromid, lodid, Methosulfat, Sulfat, Phosphat, oder Acetat.
Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind Verbindungen der Formel

o |1 s
RY-N- (CHy~CH-0),oH - X
R' R
3 2

worin
R‘ fur G12-Cz2-Alkyl,
R, flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl oder

(CHe- GH -O)H
Ra

(I1)
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Rs flir -CHz-R, -O-(CHa- GH -0),~H und
R2

R, fiir Methylen, Ethylen oder Phenylen stehen, und
Rz, X®, x, y, und z die in Formel (l) angegebene Bedeutung haben.

Die Verbindungen (l) werden nach bekannten Verfahren hergestellt.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren kann Celluiose, insbescndere mit Direktfarbstoffen, die z.B. in
Colour Index 3. Auflage (1971), Bd. 2, S. 2007-2477, beschrieben werden, und mit Reaktivfarbstoffen, die
z.B. in "The Chemistry of Synthetic Dyes" (K. Venkataraman), Vol. VI (1972) beschrieben werden, gefdrbt
werden.

Besonders vorteilhaft ist der Einsatz der genannten Hilfsmittel beim F#rben mit Direktfarbstoffen und
insbesondere, wenn vor der Farbstoffzugabe Salz zugesetzt wird ("All-in"-Verfahren). Salz bedeutst hierbei
den Elekirolyt, dessen Zusatz Ublich ist zur Steigerung der Farbausbeuts, vorzugsweise Natriumsulfat oder
Natriumchlorid. .

Das Aufziehen von Direkifarbstoffen wird bei Auszieh-Farbeverfahren Ublicherweise Uber den Salzzusatz
gesteuert. Man geginnt bei niedriger Temperatur und ohne Salzzusatz, um ein zu schnelles Aufziehen und
dadurch entstehende Unegalitdt zu vermeiden. Erst bei Endetemperatur wird Salz, meist portionsweise,
zugesetzt, um das Férbebad allmdhlich zu erschépien. Dies ist sine aufwendige Arbeitsweise.

Nur unter sehr glinstigen Bedingungen (gut migrierende Farbstoffe, hohe Flottenumwaizrate oder
Warenumlaufge schwindigksit, geringe Anspriiche an die Egalitéit) kann Salz auch zu Beginn zugesetzt
werden. Bei digser Arbeitsweise muB jedoch die zundchst entstehende gréBere Unegalitét durch Migration
ausgeglichen werden. Das bedeutet langere Férbezeiten, bei im allgemeinen erniedrigter Farbausbeute.

Mit den Ublichen Egalisierhilfsmitteln 188t sich das Aufzishen der Farbstoffe in Salzgegenwart nicht in
dem gewlinschten MaB bremsen,ohne die Ausbeute unerwlinscht zu beeinirdchiigen.

Demgegen(iber wurde in der Europdischen Patentanmeldung Nr. 84 109 394.1 ein Verfahren beschrie-
ben, nach dem es durch Zusaiz eines estergruppenhaltigen, verseifbaren Egalisiermittels mdglich ist, nach
einem "All-in"-Verfahren zu fdrben, ohne zusiiziiche Migrierzeit und ohne Beeintrichtigung der Farbstoff-
ausbeute. Ein Nachteil der estergruppenhaitigen Egalisiermittel ist ihre begrenzte Lagerbesténdigkeit.
Uberraschend wurde nun gefunden, daB sich die Amine (i) fiir dieses Verfahren eignen. Die Amine (I} sind
lagerbestindig. Sie bremsen das Aufziehen der Farbstoffe bei Temperaturen unter 40° C und neutralen bis
schwach sauren pH-Werten. Bei h&heren Temperaturen und neutralen bis alkalischen pH-Werten wird
demgegeniiber kaum Farbstoff zurilickgehalten.

Bei dem beanspruchten Verfahren wird das Salz dem Férbebad vor dem Farbstoff zugesetzt. Das
Egalisiermittel wird vor dem Farbstoff oder gemeinsam mit diesem zugefligt. Die Egalisiermittelmenge liegt
in der Regel zwischen 0,1 und 2 %, bezogen auf das Gewicht des zu firbenden Textils. Sie wird so
festgelegt, daB die anféngliche Baderschdpfungsgeschwindigkeit in einem bestimmten Bereich liegt, der
sich nach den Anspriichen an die Egalitdt, nach der Ware, der Anlage, der Nuance und den Farbstoffen
richtet. Der zuldssige Bereich betrdgt im allgemeinen 20 bis 60 % Baderschdpfung in den ersten 10
Minuten; vorzugsweise liegt er zwischen 20 und 40 % pro 10 Minuten. Besonders vorteilhaft ist es, die
Fédrbung bei niedriger Temperatur, vorzugsweise zwischen 25 und 40°C, zu beginnen. Ab 70° C kann
schnell geheizt werden. Der Anfangs-pH-Wert sollte zwischen 5,5 und 7.5 liegen. Falls erforderlich, kann die
Farbstoffausbeute am Ende des Férbeprozesses erhéht werden, indem der pH-Wert alkalisch (Uber 8)
gestellt wird.

Weiterhin sind die Egalisiermittel (I) bevorzugt fiir das Farben mit Reaktiviarbsioffen geeignet, wenn
Salz von Anfang an, Alkali aber spiter zugesetzt wird. Hierbei wird 3hnlich verfahren wie bei Direkt-
Farbstoffen. Man beginnt bei niedriger Temperatur und neutralem bis schwach saurem pH-Wert. Das
Hilfsmittel vermeidet ein zu schnelies Aufzishen der Farbsioffe in Salzgegenwart. Anschliefend wird wie
dblich der pH-Wert durch Zusatz von Alkali umgestelit und/oder aufgehseizt. Dadurch kann auch bei
kritischen Bedingungen der Salzzusatz zu Beginn erfolgen und das aufwendige und zeitraubende Zudosie-
ren vermieden werden.

Beispiel 1

3 kg gebleichter und vorgewaschener Baumwoll-Wirkware werden als Strang in einer Haspelkufe ohne
Flottenumwilzung in 80 | Férbeflotte bei zwei Warenumidufen pro Minute wie folgt geférbt:
Bei einer Starttemperatur von 40 C werden 120 g NaCl und 15 g des Hilfsmittels der Formel
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H
|_(CHy-CH,- Oy
CHy- (CHgp) o ~NQ CH4-CO0 (111)
(CH,-CH,-0) ,-H

« = 13-17, y + 2z = 8

dem Firbebad zugesetzt. Nach 5 Minuten wird eine konzentrierte Farbeflotte, bestehend aus je 0,75 g der
Farbstoffe

S04H
HO4S
SO5H HO3S
(1)
HO4S
=N H-CO-NH (2)
SO5H
SO5H
-N—_N-
0
Q
SO3H

in ca. 1| Wasser geldst, zugegeben. Nach 5 Minuten bei 40° C wird mit 2° C/Min. auf 90" C aufgeheizt, 30
Minuten bei 90° C gefdrbt und in 10 Minuten auf 70° C abgekiihlt, wie Ublich gesplilt und getrocknet. Es
resultiert eine egale graue Férbung.

Beispiel 2

400 kg gebleichten Baumwollgarns werden in Form von Kreuzspulen in einem Garnférbeapparat bei
ginem Flottenverhiltnis von 1:13 wie folgt geférbt:

In dem Firbeapparat wird die Farbeflotte aus enthdrtetem Wasser mit den foigenden Zusitzen
vorbereitet:
0,18 g/l des Hilfsmittels (11}, jedoch mit y +z = 10,
0,75 g/l eines Netzmittels auf Basis Phosphonsdureester,
2,5 g/l Natriumsulfat,
1 g/l Ammonsulfat.

Dieser Flotte werden die folgenden heif3 vorgelfsten Farbstoffe zugesetzt:
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0,0019 %
CH3—<i:::>—N=N-{i::j>—NH- co (4)
S0H NH-CO-CH,0H
2
00,0021 %
CHg S503H (s)
2
00,0004 %
HO5S -
SO4H
=N NH- co (6)
0—Cu—0
- -2
0,00045 %

Farbstoff (3) des Beispiels 1

AnschlieBend wird der Materialirdger eingefahren. Nach 10min{tiger Flottenzirkulation von innen nach
auBen bei 40° C wird mit 1° C/Min. auf 98° C aufgeheizt. Dabei zirkuliert die Flotte wechselseitig 10 Minuten
von innen nach auBen und 5 Minuten von auBen nach innen. Nach 30 Minuten bei 98° C wird mit 2" C/Min.
auf 80° C abgekihlt. Nach Ablassen der Flotte werden die Spulen getrocknet. Man erhdlt sine egale
hellbeige Férbung.

Beispiel §

226 kg vorgebleichter Baumwoll-interlock-Wirkware werden auf einer Haspelkufe im Flottenverhéltnis
1:15 wie folgt geférbt:

Die Haspelkufe mit der Ware wird mit enthdrtetem Wasser beschickt und auf 40° C vorgeheizt. Dem
Farbebad werden 15 g/l Kochsalz, 0,5 % des Hilfsmittels aus Beispiel 2 sowie 1 g/l eines Polyphosphates
zugesetzt. Nach 10miniitigem Vorlauf werden die hei vorgeldsten Farbstoffe
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0,011 %

Farbstoff (4) des Beispiels 2 (7)

0,028 %

in der Kochwand zugesetzt. Nach 10m|nut|gem Vorlauf bei 40" C wird mit 1° C/Min. auf 70" C aufgehelzt
dort 10 Minuten verweilt und mit 1° C/Min. auf 95° C weiter geheizt. Nach 30minlitigem Firben bei 95°C
wird in 15 Minuten auf 80° C abgekiihlt, hei abgelassen und einmal mit hartem Wasser gespuit. Man erhilt

o——Cu—70  §03H

semmecill

SOgH SOH
- "2

eine egale griine Farbung.

Verwendet man in Beispiel 1 anstelle des Hilfsmittels lil eines der in der folgenden Tabelle aufgeflhrten

Hilfsmittel, so erhilt man ebenfalls egale Farbungen.

6

1
RS»T-(CH2~?H-O)X-H

(8)

Rg Ry

§§ R6 R7 R§ + 2
CyoHzg H H -CH-CH-0-(CHz-CHz-0) ,H 9
CypHpg ~-CHp-CHy-0-H H ~CHy-CHp-0- (CHy-CHp-0) ,H 14
C16H33 H H -CHZ-CHZ-O—(CHZ CHz'O)zH 11
016H33 CH3 H 'CHz'CHz'O’(Cuz'Cﬁz‘O)zH 14
CqeHa3 CH2—<<:::> H -CHy-CHy-0- (CH;-CHx-0) ,H 17
C18H37 H H ‘CHz'CHz'O'(Caz‘CHz'O)zH 9
C,gH37 CH2—<<:::> H  -CHp-CHp-0-(CHp-CHp-0) H 19
C18H37 CH3 4,2% CH3 ‘CHZ-Cuz‘O-(Cﬂz‘CH'O)zH 14

95,8% H ]

R2
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Beispiel ﬁ

Eine Kreuzspule von 700 g gebleichten Baumwollgarns wird in einem Labor-Kreuzspulapparat wie folgt
geférbt:
11 | Férbeflotte aus enthdrtetem Wasser von 20° C und mit einem pH-Wert von 6,5 werden zugesatzt:
3,5 g des Hilfsmittels aus Beispiel 2,
11 g eines Netzmitteis auf Basis Phosphons3ureester und
300 g Natriumchlorid.

Die Fdrbeflotte wird in den Apparat gepumpt. Nach 5 minttiger Zirkulation mit 2 Umwélzungen/min von
innen nach auBen durch die Spule werden 3,5 g des vorgel&sten Reaktiviarbstoffes

1
N
NZ
SOZH  OH NH-CO c1
O 9@
HO5S SO5H

{iber das AnsatzgefdB zugesetzt.

Innerhalb von 30 min wird auf 40° C aufgeheizt, sodann werden 22 g Soda calc. und nach weiteren 30
min 11 mi NaOH 38°Be' (iber das Ansatzgefdf zugegeben. Nach weiteren 30 min wird die Férbeflotte
abgelassen und wie Ublich gesplilt. Es resultiert eine egale rote Férbung.

Anspriiche

1. Verfahren zum diskontinuiertichen Farben von Cellulosefasern in Gegenwart glykolethergruppenhalti-
ger Amine, dadurch gekennzeichnet, daB man als glykolgruppenhaltige Amine Verbindungen der Formel

Ry
)
R'T'(CHZ'?H'O)x'H X

Ry Ry

verwendet, in der
R flir C12-Ca2-Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit je 12 bis 22 C-Atomen,
R: flr Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Benzyl oder

{CHz- GH -O)H,
Ra

Rz flir Wasserstoff oder Methyl,

R flir -CH2-R4-0O- {CH2-CH-0),-H,
I
. Ra2
Ra flir Arylen mit 6 bis 18 C-Atomen oder C1-Ci7-Alkylen,
x, y und z flir eine ganze Zahl von 1 bis 20 stehen, wobei die Summe x + y + z 5 bis 20 betragen soll,
und
X® fiir ein Anion stehen,
mit der MaBgabe, daB mindestens 80 % der im Molekil enthaltenen Alkylenoxid-Einheiten Ethylenoxid-

oY)
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Einheiten sind.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Amine Verbindungen der Formel

RI
|1 o
R‘-T-(CHZ-?H-O)X-H X
RO
3 R2

vgrwendet. worin
R fUr C12-Caa-Alkyl,
R, flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl oder

{CHz= GH -O)H
Ra

R, flir -CHg-R; -O-(CHz- ([3H -0),-H und
Ra

R, fiir Methylen, Ethylen oder Phenylen stehen, und
Rz, X2, x, v, und z die in Formel () angegebene Bedeutung haben.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Férbebad vor der Zugabe des
Farbstoffs und des Amins ein Salz zusetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Farbebad das Amin entweder
vor dem Farbstoif oder gemeinsam mit diesem zusetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man das Amin in einer Menge von 0,1 bis
2 Gew.-%, bezcgen auf die Cellulosefaser, verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mit Direktfarbstoffen farbt und die
Menge des Amins so wihit, daB die Baderschdpfung in den ersten 10 Minuten zwischen 20 und 60 % liegt.
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