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@ Verfahren zum Férben von Polyamidfasern.

@ Ein Isotherm-Firbeverfahren zum Firben von natlirlichen und synthetischen Polyamidmaterialien wird in
Gegenwart eines Hilfsmittelgemisches aus
A. Verbindungen der Formel

Ry
| o o
R-N-(CHz-clza-O)m-cuz-caz-A M (1)

Ry

oder deren Quaternierungsprodukte der Formel

Ry
el e _
R-?-(CHZ-?H-O)m-CHZ-CHZ-A (1)
Ra Ry

und
B. Verbindungen der Formel
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Ry
el o
R=T°(CH2~?H-O)x=H X (111}
Rg Ry

worin die Symbole die in der Beschreibung genannte Bedeutung haben, durchgefihrt.
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Verfahren zum Farben von Polyamidfasern

Gegenstand der Erfindung ist ein Isctherm-Férbeverfahren zum Férben von natlrlichen und syntheti-
schen Polyamidmaterialien in Gegenwart seines Hilfsmittelgemisches aus
A. Polyalkylenglykoletherketten aufweisenden Verbindungen der Formel

Tz
8 D
R-N-(CHZ-?H-O)m-CHZ-CHZ-A M (1)

Rp

oder deren Quaternierungsprodukte der Formel

Ry
el e
R-T-(CHZ-?H-O)m-CHz-CHZ-A (11)
Ry Ry

worin
R flir C12-Ca2-Alkyl, C12-C22-Alkenyl oder C12-C22-Cycloalkyl,
R flir C1-Ca-Alkyl oder eine Gruppe der Formeln

e e
-(CHZ-?H-O)n-H oder -(CHZ-?H-O)n-CHZ—CHZ-A M,

Ry Ry

Rz flr Wasserstoff oder Methyl|,

R flir Wasserstoff, gegebenenfalis substituiertes C1-C4-Alkyl oder Aralkyl,

A® iiir eine anionische Gruppe,

M® fiir ein Kation und

m und n unabhingig voneinander flir eine ganze Zahl von 1 bis 40 stehen und die Summe von mund n 5
bis 70 ist mit der MaBgabe, daB mindestens 80 % der im Molekill enthaltenen Alkylenoxid-Einheiten
Ethylenoxid-Einheiten sind,

und
" B. Polyalkylenglykoletherketten aufweisenden Verbindungen der Formel
Ry
Y o
R-?-(CHZ-?H-O)X-H X (III)
Rg Rz
worin

R und R; die vorstehend genannte Bedeutung haben, und

.R. flr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl oder Aralkyl oder die Gruppe
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~(CH2=?H°Q)Y-H

Ry

Rs flr die Gruppe
-CHZ-Ré-O-(CHZ-?H-O)z-H

Ry

Re flr -CHRz- oder Arylen,

X® flir ein Anion und

X, ¥y und z unabhidngig voneinander flir eine ganze Zahi von 1 - 20 stehen und die Summe von x, y und 2
10 - 20 ist mit der MaBgabe, daB mindestens 80 % der im Molekil enthaltenen Alkylenoxid-Einheiten
Ethylenoxid-Einheiten sind.

Die Polyamidmaterialien werden mit einer wéBrigen Flotte von 40 - 90° C in Beriihrung gebracht, die
auBer dem genannten Hilfsmittelgemisch sinen oder mehrere Farbstoife und gegebenenfalls weitere libliche
Férbehilfsmittel mit Ausnahme der zur Fixierung und Badersch8pfung erforderlichen S3ure enthilt. Die
Sdure wird bei konstanter Temperatur zwischen 40 und 90° C hinzugefligt.

Das Hilfsmittelgemisch enthilt vorzugsweise die Komponenten A und B im Gewichtsverhiitnis 1:1 bis
1:0,5.

Als Reste R seien beispielsweise der Dodecyl-, Teiradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-,
Octadecyl-, Eikosyl-, Behenyl-, Octadecenyl- und Abistylrest genannt.

Fir Rs seien als gegebenenfails substituierte C1-Cs-Alkylgruppen die Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-
Propyl-, n- oder sec.-Butylgruppe, ferner durch eine Hydroxy-, Carboxyl-, niedere Carbalkoxy- oder
Carbonamidgruppe substituierte C3-Cs-Alkylreste, wie der 2-Hydroxyethyl-, Carbonamidomethylrest, ge-
nannt. Als gegebenenfails substituierte Aralkylreste kommen vor allem der Benzyl- und Phenylethyl-Rest in
Betracht, die durch OH, Cl oder CHs substituiert sein kdnnen.

Bevorzugtes Arylen ist Phenylen.

Als anionische Gruppe A® kommen insbesondere die SO3®-und SO ®-Gruppe in Betracht.

M® steht vorzugsweise flir ein Alkalion wie das Natrium-und Kaliumion, ein Erdalkalion wie das
Calcium- und Magnesiumion und ein Ammoniumion wie das Ammoniumion oder die sich vom Mono-, Di-
oder Triethanolamin ableitende Ammoniumionen.

Als geeignete Anionen X® kommen Ubliche anorganische oder organische Anionen in Betracht,
beispielsweise Chlorid, Bromid, lodid, Methosulfat, Sulfat, Phosphat oder Acetat.

Bevorzugte Verbindungen der Formeln (I) und (ll) sind Verbindungen der Formein

Ry*

R'-N-(cnz-?u-o>m~cnz-cnz~a-e M (V)

Rz'
und
Ri !
el e
R'-T~(CH2~?H-O)m-CH2-CH2-A' (V)
R3 ' Rz'

w9rin
R fir C12-Ca2-Alkyl,
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R: fur Methyi oder eine Gruppe der Formein

-(CHZ-?H-O)n-H oder -(caz-?a-o>n-cnz-caz-s'e Me®
Ry’ Ry’

Rz’ fir Wasserstoff oder Methyl,
Rsl fir Wasserstoff, Methyl, das durch CONHz oder COOMe substituiert sein kann, Ethyl, das durch OH
substituiert sein kann, oder Benzyl und
A'® fir $0.© oder S0s© stehen, und
Me, m und n die vorstehend angegebene Bedeutung haben.
Die Summe von m + n liegt vorzugsweise bei 18 - 40.
Bevorzugte Verbindungen der Formel (Ill) sind Verbindungen der Formel

Ry
el e

R'-N-(CHp~CH-0),H X (V1)
Rs' Rz'

worin
R. fiir Wasserstoff, Methyi, Benzyl oder die Gruppe

-(CHZ-?H-O)Y-H

Ry’

Rs fur die Gruppe

-CHZ-Ré‘-O-(CHZ-?H-O)z-H und

Ry'

Hs' fiir -CHR, - oder Phenylen stehen und
R, Ra, X®, x, y und z die vorstehend angegebene Bedeutung haben.

Die Verbindungen (1), (Il) und (ill) werden nach bekannten Verfahren hergestellt. Die Verbindungen (1)
und (ll) sind beispielsweise aus der DE-A-1 940 178 bekannt. Die Verbindungen (lll) werden hergestellt
durch Einwirkung von Ethylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und bis zu 20 % Propyienoxid,
Butylenoxid oder Styroloxid auf primdre oder sekunddre Amine oder solche tertidren Amine, die eine
Hydroxylgruppe enthalten. Als Amine seien beispielsweise genannt: Dodecylamin, Tetradecylamin, Hexade-
cylamin, Octadecylamin, Arachylamin, Oleylamin, Abistylamin, Hexadecylmethyiamin, Octadecylmethyla-
min, N-(ﬁ-Hydroxyethyl)-methyI-hexadecylamin, N-(8-Hydroxyethyl)-methyl-octadecylamin, N-(8-Hydrox-
ypropyl)-methyl-octadecylamin und N-(2-Hydroxy-2-phenyl-sthyl)-methyi-octadecenylarin.

Als Vertreter der Verbindungen (1), (Il) und (lil) seien die Verbindungen der Tabellen 1 und 2 genannt.
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[

Yos S€ - €Ho- H %8'26 len.s H-Y(0ZHo%HD) - LEYBL,
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Yos ot - ZHNOD-%HD- H Eo  EERIYH
Yos SE - QNE- H €y  EERI,
¥Yos 52 uN - H €y  EEYI,
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2y

vi HZ(0-HD-%HD)-0-%HD-%HD- H % 8°S6 EHD % 2°¥ Eyp  LEyBI,
61 HZ(0-2H2-2HD) -0-HD-HD- H Amuuwvnuzu LEQ8T,
6 H%(0-2H2-2HD) -0-ZHD-%HD- H H €481,
21 HZ(0-2H2-2HD) -0-ZHD-2HD- H AMHUVlnzu EEYIT,
vl HZ2(0-%H2-2HD) -0-ZHa-%H)- H Eup  EEYIT,
1§ HZ(0-2H2-Z12) -0-Cud-%id- H H Egyl,
vt H2(0-2H2-%HD) -0-ZHD-u3- H H-0-%HD-%HD-  S%Hl)H
6 HZ(0-2H2-ZHD) -0-ZH2-%HD- H H 5%yl
24X Sy 2y Ya d
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das Polyamidgruppen enthaltende Farbegut, das z.B. als
Garn, beispielsweise auf Grofraumspulen, als Gewebe, Flocke, Kammzug oder Wirkware vorliegen kann,
mit der auf 40 bis 90° C vorgehsizten Flotte in Berlihrung gebracht. Flotte und Firbegut kénnen auch
innerhalb dieses Temperaturbereichs gemeinsam auf eine h&here Temperatur erhitzt werden, wenn die
Temperatur der Zusammenflhrung im unteren Teil dieses Bereiches lag.

Die zur Fixierung und Baderschdpfung erforderliche SZure wird bei gleichbleibender Temperatur
zwischen 40 und 90° C, vorzugsweise im Laufe von 20 bis 60 Minuten, der Flotie zugefligt. Die Siure kann
Uber eine handelsibliche, regelbare Dosiervorrichtung nach einer linearen, degressiven oder vorzugsweise
progressiven Dosierkurve in der erforderlichen Menge in die zirkulierende Farbeflotte eingebracht werden.
Nach Einreichen des gewliinschten pH-Wertes, der insbesonders bei 4,5 bis 5 liegt, kann der Férbeprozef
bereits abgeschlossen sein. Er kann aber auch durch weiteres Firben im genannten Temperaiurbereich,
beispielsweise wihrend § bis 30 Minuten, vollendst werden.

Die optimale Behandlungstemperatur hdngt vom Férbegut ab. Sie liegt flir synthetische Polyamide bei
40 bis 70" C, fiir Seide bei 70 bis 80" C und fuir Wolle bei 75 bis 90" C.

Die bevorzugte Konzentration des Gemisches A/B liegt bei 0,1 bis 2,0 g, insbesondere 0,3 bis 0,8 g,
pro Liter Farbeflotte. :

Das bevorzugte Flottenverhiltnis liegt bei 1:5-25, insbesondere bei 1:6-20.

Flr das erfindungsgeméiBe Verfahren eignen sich SAurefarbstoffe, insbesondere 1:2-Metallkomplexfarb-
stoffe, mit einer oder mehreren SAuregruppen, wie sie beispielsweise im Colour Index Vol. 1, 3. Ed., S.
1001-1561, beschrieben werden.

Mit Hilfe des erfindungsgem&Ben Verfahrens gelingt es, die Polyamidmaterialien nach dem Ausziehver-
fahren in verkilrzter Arbeitsweise unter bestmdglicher Qualitdtserhaltung in einer hervorragenden Egalitdt zu
farben. Selbst mit schwer egalisierbaren Farbstoffen wie Walkfarbstoffen werden einwandfreie Firbungen
erzielt. Die Arbeitsweise wird dadurch verklirzt, da die Férbeflotte in kiirzerer Zeit aufgeheizt werden kann
als nach konventionsllen Verfahren, bei denen sich das Férbegut bereits in der Flotte befindet und diese
den erforderlichen pH-Wert hat.

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile.

Beispiel 1

Wollgarnstringe werden bei 85° C im Flottenverhilitnis 1:20 in einer Férbeflotte eingebracht, weiche im
Liter

2g  Natriumsulfat (kalziniert)
065¢g 1:2-Chromkomplex des Azofarbstoffes C.l. acid brown 415
04g des Hilfsmittelgemisches bestehend aus 50 Teilen des Produkies der Formel

CH,
le o
018H37—T-<cuz-cnzoo)29-c32—cnz-sog

CH,

und 50 Teilen des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Stearylamin und 10 Mol Ethylenoxid enthilt.

Nach gleichméBigem Benetzen des Materials werden 1,5 g Eisessig im Liter innerhalb 45 Minuten bei
85° C zudosiert. Die Dosierung erfolgt dabei progressiv mit Hilfe eines kommerzisilen Dosiergerétes. Nach
dieser Zeit erhdlt man eine ausgezsichnet gleichmégige Firbung bei guter Baderschdpfung.

Beispiel 2

Auf Grofiraumspulen aufgewickeltes Wollgarn wird in einen Farbeapparat gegeben. Aus dem Flottenan-
satzbehilter wird sodann die auf 85 C erhitzte Firbeflotte hineingepumpt, welche im Liter

"
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249 Natriumsulfat (kalziniert)
03¢ des Hilfsmittelgemisches bestehend aus 50 Teilen des Produkies der Formel

CH3
CisHaz-N-  (GHz-CHz-O)3:-CHz-CH2-S05© Na®

und 50 Teilen des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol N-Methyl-Stearylamin und 15 Mol Ethylenoxid,
sowie

02¢g gines Entschdumers,

047g des Farbstoffes C.l. acid yellow 232,
0,48g  des Farbstoffes C.l. acid red 414,
0,36 g des Farbstoffes C.I. acid blue 351

enthdlt. Das Flottenverhdlitnis betrdgt 1:10. Es werden w#hrend 45 Minuten pro Liter Flotte
36g¢g Eisessig

Uber eine automatische Dosiervorrichtung in die bei konstanter Temperatur von 85" C zirkulierende
Farbeflotte gegeben. .

Nach weiteren 15 Minuten Behandlungszeit bei dieser Temperatur ist das Férbebad erschopft. Man
erhilt eine ausgezeichnet gleichmiBige Braun-Farbung mit guter Fixierung, obwohi die nur magig egalisie-
rende Metallkomplextarbstoff-Kombination nahe Kochtemperatur auf das Férbegut gebracht wurde.

Beispiel 3

Wollgewebe wird auf einem F#rbebaum gewickelt und im Baumfirbeapparat mit einer auf 85°C
vorgeheizien Férbeflotte beschickt, welche die folgenden Zusitze im Liter enthdlt:

2g  Natriumsulfat (kalziniert)
0449 des Hilfsmittelgemisches bestehend aus 60 Teilen des Produktes der Formel

CHy
le e
CHz-ﬁ-NHZ

0

und 40 Teilen des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol N-Stearyl-Oxibenzylamin und 18 Mol Ethylenoxid

02g Entschdumer

25¢g Farbstoff C.1. acid biue 92 (C.I. 13 390)
06g Farbstoff C.1. acid yellow 49 (C.I. 18 640)
06¢g Farbstoff C.I. acid red 42 (C.l. 17 070)

Das Flottenverhilinis betrdgt 1:10.
Nach ausreichendem Benetzen werden Uber eine Dosiervorrichtung progressiv

3¢ Ameisensiure 85 %ig pro Liter

der zirkulierenden Flotte wihrend 60 Minuten zugegeben. Nach einer weiteren Behandiung von 30 Minuten
bei 85° C erhiit man eine hervorragend gleichmagige Farbung in einem Marineblau-Farbton.
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Beispiel i

Entbastetes Seidengewebe gibt man bei 70° C in eine vorbereitste Firbeflotte, welche die folgenden
Zusitze pro Liter enthdlt:

19 Metallkomplexfarbstoff C.l. acid yellow 232

08g Metallkomplexfarbstoff C.l. acid red 414

11g Metallkomplexfarbstofi C.I. acid black 220

08g des Hilfsmittelgemisches, bestehend aus 60 Teilen des Produkies der Formel

CHy
le

cléngg-Tetcazocaz-o)24-cnz-caz-soqe

CH;

und 40 Teilen des Umsetzungsprodukies aus 1 Mol Talgfettamin und 12 Mol Ethylenoxid

19 Natriumsulfat (kalziniert)

Das Flottenverhélinis betrdgt 1:10.

Nach gleichm&Biger Vereilung der Firbefiotte auf dem zu fdrbenden Substrat werden miftels einer
Dosiervorrichtung innerhalb 45 Minuten bei einer konstant gehaltenen Temperatur von 70°C

15¢ Essigsdure 100 % pro Liter als verdlnnte

Lsung in die Férbeflotte gegeben. Nach weiteren 15 Minuten Verweilen in bewegter Flotte bei 70° C erhilt

man eine hervorragend egale Férbung in einem vollen Braunton, welche die gleichen Echtheiten wie eine
nach konventioneller Férbeweise erstellte Farbung ergibt.

Beispiel _5_

In eine die nachfolgenden Zusiize enthaitende Férbeflotte werden bei 60° C Garnstrdnge aus Polyamid
6 gegeben.

0,75 g des Siurefarbstofies C.1. acid orange 156

04549 des SHurefarbstoffes C.l. acid red 425

059 des Siurefarbstoffes C.l. acid blue 324

19 eines Hilfsmittelgemisches, wie im Besispiel 1 beschrieben, und
19 Natriumsulfat (kalziniert)

Das Flottenverhilinis betrdgt 1:20, der Anfangs-pH-Wert 9,0, die angegebenen Gewichtsanteile beziehen
sich auf 1 Liter.
Nach 10 Minuten bei 60" C werden innerhalb 45 Minuten

02g Essigsédure 60 %ig pro Liter als verdinnte

L8sung Uber eine Dosiervorrichtung mit progressiver Steigerung zugegeben.

Danach erreicht man einen pH-Wert von 5,5 und beldft das zu firbende Material noch weitere 20
Minuten in der bewegten Flotte. Es wird eine satte Braunfdrbung erhalten, welche eine sehr gute Egalitét
aufweist. Die errsichten Echtheiten entsprechen einer Ublichen Fédrbung nach einem konventionelien
Verfahren.

10
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Anspriiche

1. Verfahren zum F#rben von natlirlichen und synthetischen Polyamidmaterialien, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Polyamidmaterialien mit siner Flotte von 40 bis 90" C in Berlihrung bringt, die einen oder
mehrere Farbstoffe und ein Gemisch aus

A. Polyalkylenglykoletherketten aufweisenden Verbindungen der Formel

Ry
l

e (=]
R-N-(CHZ-?H-O)m-CHZ-CHZ-A M

Ry

oder deren Quaternierungsprodukte der Formel

Ry
el o
R-T-(CHZ-?H-O)m-CHZ-CHZ-A

R Ry

worin
R flir C12-C22-Alkyl, C12-C22-Alkenyl oder C12-C22-Cycloalkyl,
R1 flir C1-Cs-Alkyl oder eine Gruppe der Formein

e
-(CHZ-?H-O)n-H oder -(CHy-CH-0),-CHp-CHy-A~ m

Ry Ry

R» flr Wasserstoff oder Methyl,

Ra flir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl oder Aralkyl,

A® fiir eine anionische Gruppe,

M® fiir ein Kation und

m und n unabhingig voneinander flir eine ganze Zahi von 1 bis 40 stehen und die Summe von m und n §
bis 70 ist mit der MaBgabe, daB mindestons 80 % der im Molekil enthaltenen Alkylenoxid-Einheiten
Ethylenoxid-Einheiten sind,.

und
B. Polyalkylenglykoletherketten aufweisenden Verbindungen der Formel
Ry
el o
R'T'(CH2°?H'O)x'H X
Rg Rz
worin

R und R die vorstehend genannte Bedeutung haben, und
Rs flir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Cy-Cs-Alkyl oder Aralky! oder die Gruppe

-(CHz-?H-O)y-H

Ry

1
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Rs fiir die Gruppe
-CH2°R6-D~(CH2°?H-O)2-H

Ry

Rg flr ~-CHRz- oder Arylen,
X® fiir sin Anion und
X, y und z unabhéngig voneinander flr eine ganze Zahi von 1 - 20 stehen und die Summe von x, y und z
10 - 20 ist mit der MaBgabe, daB mindestens 80 % der im Molekiil enthalienen Alkylenoxid-Einheiten
Ethylenoxid-Einheiten sind, enthilt, und bei einer konstanten Temperatur zwischen 40 - 90° C S#ure zufiigt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man das Gemisch aus A und B in sinem
Gewichtsverhilinis von 1:1 bis 1:0,5 verwendet.
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man als Komponenie A Verbindungen der
Formein ‘

R,
R‘-L-(CH -CH-0 8 @
2-gH- Yp=CHg-CHg=A'" M
Ry
und
R, "
ol o

R'-T-(CHZ-?H-O)m-CHZ-CHZ-A'
Ra * Rz '
worin

R’ flir Cr2-Caz-Alkyl,
R: fiir Methyl oder eine Gruppe der Formein

"(CHz~CH-0);H oder -(CHZ-?H~O)n-CH2-CH2°A'e Me®

Ry’ Rz’

R2 fiir Wasserstoff oder Methyl,

Rs fur Wasserstoff, Methyl, das durch CONH, oder COOMe substituiert sein kann, Ethyi, das durch OH
substituiert sein kann, oder Benzyi und

A"® fiir S0, oder SO3© stehen, und

Me, m und n die in Anspruch 1 angegebene-Bedeutung haben,

und als Komponente B Verbindungen der Formel

Rq'
el e
R'-?-(CHZ-?H-O)xcH X

Rg* Ry'
worin

12
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Re flr Wasserstoff, Methyl, Benzyl oder die Gruppe

-H

-(CHZ-?H-O)Y

Ry’

Rs fur die Gruppe

-caz-as'-o-(caz-fn-o>z-a und
Ry’

Re flr -CHRz'- oder Phenylen stehen und
X®, x, y und z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben,
verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man der Flotte 0,1 bis 2,0 g/l des
Gemisches A/B zusetzt. :

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einem Flottenverhiltnis von 1:5-
25 arbeitet.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man die S&ure wihrend 20 bis 60 Minuten
zusetzt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man die S&ure bis zu einem pH-Wert von
4,5-5 zusetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man synthetische Polyamidmaterialien mit
einer Flotte von 40 bis 70" C, Seide mit siner Floite von 70 bis 80" C und Wolle mit einer Flotte von 75 bis
80° C in Berlihrung bringt.

9. Polyamidmaterialien, die nach dem Verfahren des Anspruchs 1 geférbt werden.

13
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