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@ Verfahren zum Férben von natiirlichen Polyamidfasern mit Reaktivfarbstoffen.

Natiirliche Polyamidfasern, besonders Wolle werden mit
Reaktivfarbstoffen nach der Ausziehmethode und in Gegenwart
eines Farbereihilfsmittels bestehend aus einer Kombination von
(a) quaternierten Ammoniumverbindungen von Polyglykolver-
bindungen und (b) von mindestens zweibasischen Sauerstoff-
siuren abgeleiteten sauren Estern oder deren Salzen von
Polyglykolverbindungen, wobei sowohl die quaternéren Ammo-
niumverbindungen als auch die sauren Ester sich von einem
aliphatischen Amin ableiten, das im aliphatischen Rest 12 bis 24
Kohlenstoffatome aufweist, gefarbt. Das Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass die Farbung zusatzlich in Gegenwart (c)
eines Fettalkohol-Polyalkylenglykolethers der Formel

(1) R—O—(Alkylen—O—}-;—H

worin R einen aliphatischen Rest mit mindestens 8 Kohlenstoff-
atomen bedeutet, "Alkylen” flir den Ethylenrest oder Propylen-
rest steht und m 3 bis 25 ist, durchgefiihrt wird.
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Beschreibung
Verfahren zum Férben von natiirlichen Polyamidfasern mit Reaktivfarbstoffen

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von natirlichen Polyamidfasern,
besonders Wolle mit Reaktivfarbstoffen nach der Ausziehmethode und in Gegenwart eines Farbereihilfsmit-
tels bestehend aus einer Kombination von (a) quaternierten Ammoniumverbindungen von Polyglykolverbin-
dungen und (b) von mindestens zweibasischen Sauerstoffséuren abgeleiteten sauren Estern oder deren
Salzen von Polyglykolverbindungen, wobei sowohl die quaterndren Ammoniumverbindungen als auch die
sauren Ester sich von einem aliphatischen Amin ableiten, das im aliphatischen Rest 12 bis 24
Kohlenstoffatome aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Farbung zusétzlich in Gegenwart {c) eines
Fettalkohol-Polyalkylenglykolethers der Formel

(1) R-0—( Alkylen—O—}-r;l—-H

worin R einen aliphatischen Rest mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, *Alkylen” fir den Ethylenrest
oder Propylenrest steht und m 3 bis 25 ist, durchgefihrt wird.

Sowohl die Komponenten (a} und (b) als auch der Polyglykolether (c) kdnnen als Einzelverbindungen oder
als Gemische untereinander vorhanden sein. Das Mengenverhalinis von der Kombination von Komponenten
(a) und (b) zu der Komponente (c) liegt vorteilhafterweise zwischen 2:1 und 1:1, vorzugsweise 1,6:1 und 1,2:1.

Der Substituent R stellt vorteilhafterweise den Kohlenwasserstoffrest eines ungesattigten oder geséttigten
aliphatischen Monoalkohols mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen dar. Der Kohlenwasserstoffrest kann geradkettig
oder verzweigt sein. Vorzugsweise bedeutet R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen.

Als aliphatische gesattigte Monoalkohole kénnen natirliche Alkohole, wie z.B. Laurylalkohol, Myristylalko-
hol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Arachidylalkohol oder Behenylalkohol, sowie synthetische Alkohole, z.B.
Oxo-Alkohole wie insbesondere 5-Methylheptan-3-ol, 2-Ethyl-hexanol, Octan-2-ol, Trimethyl-nonylalkohol,
Decanol, Hexadecylalkohol oder lineare primére Alkohole (Alfole) mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht
kommen.

Ungesittigte aliphatische Monoalkohole sind beispielsweise Dodencenylalkohol, Hexadecenylalkohol oder
vor allem Oleylalkohol.

Die Alkoholreste kdnnen einzein oder in Form von Gemischen von zwei oder mehreren Komponenten
vorhanden sein, wie z.B. Mischungen von Alkyl-und/oder Alkenylgruppen, die sich von Soja-Fettsauren,
Palmkernfetiséduren oder Talg-Oelen ableiten.

m ist bevorzugt 10 bis 20 oder besonders 12 bis 18.

(Alkylen-O)m-Ketten sind bevorzugt vom Ethylenglykol-, Propylenethylenglykol- oder Ethylenpropylengly-
kol-Typus; besonders bevorzugt ist erstere.

Die Einsatzmengen, in denen die Fettalkohol-Polyglykolether (c) in den Farbeflotten vorhanden sind,
bewegen sich je nach Farbstoff zweckmassigerweise von 0,3 bis 2,5 Gew.%o, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.%b,
bezogen auf das Farbegut.

Als quaternére Ammoniumsalze fiir die Komponente (a) des Hilfsmittelgemisches kénnen Umsetzungspro-
dukte von Alkylenoxyd-Anlagerungsprodukten aus aliphatischen oder araliphatischen Mono- und/oder
Diaminen, welche tertiaire Aminogruppen und einen aliphatischen Rest mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen
enthalten, mit einem Quaternisierungsmittel eingesetzt werden. Derartige Verblndungen sind z.B. in der
CH-PS 465 553 beschreben.

Vorzugsweise besteht die Komponente (a) aus einer quaternaren Ammoniumverbindung der Forme!

;H HO)

1™ e}
: An
(2) ?’/(ZH HO)

2

in der R+ einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen Alkyl- oder Alkenylrest, mit 12 bis 22
Kohlenstoffatomen, V einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest, von Z1 und Zz eines Wasserstoff, Methyl
oder Phenyl und das andere Wasserstoff, An® ein Anion einer anorganischen oder organischen Séure und p
und s je 1 bis 100 bedeuten, wobei die Summe von p und s 2 bis 100 ist.

Als Komponente (b) eignen sich vorteilhafterweise saure Ester oder deren Salze von Verbindungen der
Formel
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N/ éH—iH——O——)——H

\SEH—EH—O—)——H

oder ein quaterniertes Produkt des sauren Esters oder dessen Salze, worin Rz einen aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, insbesondere 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, von Z3
und Z4 eines Wasserstoff, Methyl oder Phenyl und das andere Wasserstoff und n1 und na ganze Zahlen
bedeuten, wobei die Summe nq+n2 2 bis 100 ist.

Die sauren Ester kénnen in Form von Mono- oder Diester und als freie Sduren oder vorzugsweise als Salze
2.B. Alkalimetallsalze oder Ammoniumsalze vorliegen. Als Alkalimetallsalze seien insbesondere die
Natrium-und Kaliumsalze und als Ammoniumsalze die Ammonium-, Trimethylammonium-, Monoethanolam-
monium-, Diethanolammonium- und Triethanclammoniumsalze genannt. Vorzugsweise werden die sauren
Ester als Ammoniumsalze eingesetzt.

Die als Komponente (b) in Betracht kommenden sauren Ester und die entsprechenden Ausgangsstoffe sind
aus der CH-PS 465 553, der EP-A-197005, EP-A-235 088 oder der DE-OS 2 834 686 bekannt und kénnen nach
den dort beschriebenen Verfahren hergestelit werden.

Die zur Herstellung der quaterndren Ammoniumverbindungen der Formel (1) und der sauren Ester
benotigten Amin-Polyglykolverbindungen werden hergestellt, indem man Ethylenoxid, Propylenoxid,
Styroloxid oder deren Kombinationen an aliphatische Amine, die einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
von 12 bis 24 Kohlenstoffatomen aufweisen anlagert.

Durch Quaternierung der erhaltenen Anlagerungsprodukte gelangt man zu den quaternédren Ammoniumver-
bindungen der Formel (1) (Komponente (a)). Sowohl die Alkylenoxidanlagerungen als auch die Quaternisie-
rung kdnnen nach an sich bekannten Methoden durchgefilhrt werden. Die Herstellung der Komponente (b)
erfolgt zweckmaéssig durch Veresterung der Anlagerungsprodukte oder deren quaternéren Ammoniumsalze
mit mindestens zweibasischen Sauerstoffsduren unter solchen Bedingungen, dass eine oder zweli
Estergruppen, vorzugsweise in Form der genannten Salze gebildet werden.

Als mehrbasische Sauerstoffséuren fiir die Bildung der sauren Ester kdnnen gegebenenfalls sulfonierte,
organische, vorzugsweise aliphatische Dicarbonséuren von 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Maleinséure,
Malonsaure, Bernsteinsiaure oder Sulfobernsieinsdure, oder insbesondere mehrbasische anorganische
Sauerstoffsauren, wie z.B. Schwefelsaure oder Orthophosphorsaure dienen. Anstelle der Sauren kénnen
deren funktionelle Derivate wie Saureanhydride, Saurehalogenide, Séureester oder Saureamide verwendet
werden. Als Beispiele dieser funktionellen Derivate seien Maleinsiureanhydrid, Chlorsulfonsdure und
insbesondere Sulfaminséure genannt.

Die Veresterung wird in der Regel durch einfaches Vermischen der Reaktionspartner unter Erwérmen,
zweckméssig auf eine Temperatur zwischen 50° und 100°C, durchgefiihrt. Die zunéchst entstehenden, freien
Sauren kénnen anschliessend in die entsprechenden Alkalimetall- oder Ammoniumsaize Gbergefiihrt werden.
Die Ueberfihrung in die Salze erfolgt auf Ubliche Weise durch Zugabe von Basen, wie z.B. Ammoniak,
Monoethanolamin, Triethanolamin oder Alkalimetallhydroxyde, z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxyd. Geméss
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsart werden saure Schwefelsaureester in Form ihrer Ammoniumsal-
ze direkt hergestellt, indem man die Alkylenoxydanlagerungsprodukte, zweckméssig in Gegenwart von
Harnstoff, mit Sulfaminsaure erwérmt.

Geeignete Ester enthaiten entweder eine saure Maleinsaureestergruppe oder insbesondere eine oder zwei

saure Schwefelsdureestergruppen, die vorzugsweise in Form ihrer Alkalimetallsalze oder Ammoniumsalze
vorliegen.

In den Formeln (2) und (3) bedeuten R4 und Rz vorzugsweise einen Alkyl-oder Alkenylrest mit 12 bis 22
Kohlenstoffatomen. Z1, Z2, Zs und Z4 sind vorzugsweise Wasserstoff. Die Summe von p+s und ny+nz ist
jeweils vorteilhafterweise 5 bis 40. In Formel (2) ist V vorzugsweise Methyl, Ethyl, Benzyl, -CH2CONHz2 oder
-CH»~-CH-CHzClL.

H

Bedeuten R1 und Rz Alkyl, so handelt es sich um Reste, wie z.B., Lauryl, Myristyl, Cetyl, Paimityl, Stearyl,
Arachidy! oder Behenyl. Als Alkenyireste fir Ry und Re kommen z.B. Dodecenyl, Hexadecenyl, Oleyl oder
Octadecenyl in Betracht. Die Reste R4 und Rz k&nnen sich von chemisch einheitlichen Aminen oder von
Amingemischen ableiten. Als Amine seien im einzelnen Dodecylamin (Laurylamin), Myristylamin, Cetylamin,
Palmitylamin, Stearylamin, Arachidylamin, Behenylamin, Lignocerylamin, Oleylamin und Erucylamin genannt.

Als Amingemische werden vorzugsweise solche herangezogen, wie sie bei der Ueberfilhrung von
nattirlichen Fetten oder Oelen, wie z.B. Paimkernfett, Talgfett, Soja- oder Kokosdl in die entsprechenden
Amine entstehen. Bevorzugt ist Talgfettamin. Dieses ist ein Gemisch aus 30 %0 Hexadecylamin, 25 %0
Octadecylamin und 45 % Octadecenylamin.

Die Komponenten (a) und (b) werden in der Regel in einem Gewichisverhaltnis von 3:1 bis 1:3,
vorzugsweise 1,5:1 bis 1:1,5, eingesetzt.
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Die Einsatzmengen, in denen das aus Komponenten (a) und (b) bestehende Hilfsmittelgemisch den
Farbebédern zugesetzt wird, bewegen sich von 0,05 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gew.% bezogen
auf das zu farbende Fasermaterial.

Bevorzugte erfindungsgeméss verwendbare Hilfsmittelgemische enthalten als Komponenten (a) und (b)
folgende Komponenten:

(Aa) ein quaternares Ammoniumsalz der Formel

(CHaCHz 0 ®

— e
(5) $/<CH CH20—)-H (An)y

und
(Bb) einen sauren Ester oder dessen Salz einer Verbindung der Formel

CHgCHgO——)——X
(6) Ry—N
?‘CH CHgO—%-—-SOaM .

In Formeln (5) und (6) bedeuten X Wasserstoff oder SO3M, M Wasserstoff, Alkalimetall oder -NH4, Rz und
R4, unabhéngig voneinander, je Alkyl oder Alkenyl mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, V4 Methyl, Ethyl, Benzyl,

-CH3CO-NH, oder -CHp- g -CH:CL,
H

(An) ;7 das Chlorid- oder Methosulfation, s1, p41, na und n4 ganze Zahlen, wobei die Summe von (p1+s1) und
(n3--n4) jeweils von 5 bis 15 ist. Das Mischungsverhéltnis ist bevorzugt 1:1,5 bis 1,5:1. In Formel (5) ist V1
vorzugsweise Methyl oder -CH2CONH2 und in Formel (6) ist X vorzugsweise Wasserstoff.

Die im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzten Hilfsmittel eignen sich insbesondere zur Verbesserung
der Faseregalitdt und ermdglichen zudem ein vollsténdiges Erschdpfen der Farbebader. Der Zusatz der
nichtionogenen Komponente (c) dient insbesondere zur Verhinderung von aus Farbstoff und Hilfsmittelge-
misch sich bildenden Additionsprodukten oder Fallungen, die sich dann im noch vorhandenen Wollfett 16sen
und am Férbeapparat ansetzen.

Als Fasermaterial aus natirlichen Polyamiden, das erfindungsgeméss gefarbt werden kann, sind vor allem
Wolle, aber auch Mischungen aus Wolle/Polyamid, Wolle/Polyester oder Wolle/Polyacrylnitril sowie Seide zu
erwdhnen. Das Fasermaterial kann dabei in den verschiedensten Aufmachungsformen vorliegen. Beispiels-
weise kommen in Betracht: Flocke, Kammzug, Garn, Gewebe, Maschenwaren oder Teppiche. Die Wolle kann
normal oder filzfrei ausgeriistet sein.

Fir das Férben des natdrlichen Polyamidfasermaterials, insbesondere von normaler Wolle bzw. von filzfrei
ausgeriisteter Wolle oder des Wollanteils von Fasermischungen nach dem vorliegenden Verfahren kommen
als Reaktivfarbstoffe die unter diesem Begriff bekannten organischen Farbstoffe - unabhéangig von der Art
ihrer reaktiven Gruppe - in Betracht.

Diese Farbstoffklasse wird im Colour Index 3 Auflage 1971 als "Reaktive Dyes” bezeichnet. Es handelt sich
dabei vorwiegend um solche Farbstoffe, die mindestens eine mit Polyhydroxylfasern (Cellulosefasern) oder
Polyamidfasern besonders Wolle reaktionsféhige Gruppe, eine Vorstufe hierflir oder einen mit Polyhydroxylfa-
sern oder Polyamidfasern reaktionsfdhigen Substituenten enthalten.

Als Grundkérper der Reaktivfarbstoffe eignen sich besonders solche aus der Reihe der Mono-, Dis- oder
Polyazofarbstoffe einschliesslich der Formazanfarbstoffe sowie der Anthrachinon-, Xanthen-, Nitro-,
Triphenylmethan-, Naphthochinonimin- und Phthalocyaninfarbstoffe, wobei die Azo-und Phthalocyaninfarb-
stoffe sowohl metalilfrei als auch metallhaltig sein kénnen.

Als reaktionsféhige Gruppen und Vorstufen, die solche reaktionsfahige Gruppen bilden, seien beispielswei-
se Epoxygruppen, die Ethylenimidgruppe, die Vinylgruppierung in Vinylsulfon- oder im Acrylsaurerest sowie
die B-Sulfatoethylsulfongruppe, die B-Chlorethylsulfongruppe oder die B-Dialkylaminoethylsulfongruppe
genannt.

Als reaktionsfahige Substituenten in Reaktivfarbstoffen dienen solche die leicht abspaltbar sind und einen
elektrophilen Rest hinterlassen.

Als solche Substituenten kommen beispielsweise 1 oder 2 Halogenatome in einem aliphatischen Acylrest
z.B. in B-Stellung oder a- und B-Stellung eines Propionylrestes oder in a- und/oder B-Stellung eines
Acrylséurerestes, oder 1 bis 3 Halogenatome an folgendem Ringsystem in Betracht: Pyridazin, Pyrimidin,
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Pyridazon, Triazin, Chinoxalin oder Phthalazin.

Es konnen auch Farbstoffe mit zwei oder mehreren gleich- oder verschiedenartigen Reaktivgruppen
verwendet werden. )

Bevorzugte Reaktivfarbstoffe enthalten als reaktionsfahige Substituenten Chloracetyl, a-Bromacryloyl,
a.,B-Dibrompropionyl, 2,4-Difluor-5-chlorpyrimidin-6-yl, 2,4-Dichlor-1,3,5-triazinyl oder 2,4,5-Trichlorpyrimidin-
6-yl.

Die Reaktivfarbstoffe kénnen saure, salzbildende Substituenten, wie z.B. Carbons&uregruppen, Schwefel-
saure- und Phosphonséureestergruppen, Phosphonséuregruppen oder vorzugsweise Sulfonsauregruppen
enthalten.

Bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe mit mindestens zwei Sulfonséuregruppen, insbesondere Reaktivfarbstoffe
mit einem metallfreien Azogrundkorper, welcher vorzugsweise zwei bis vier Sulfonsauregruppen aufweist.

Es kénnen auch Mischungen von Reaktivfarbstoffen oder Mischungen eines Reaktivfarbstoffes und
(iblichen anionischen Wollfarbstoffen eingesetzt werden, wobei Bichromie- oder Trichromiefarbungen erzeugt
werden konnen.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform des erfindungsgeméssen Verfahrens besteht darin, dass man
Reaktivfarbstoffe der Formel

iom OH NH; iO3H
AN e NN e N,
NS G \.=.\g D
ke \/\/ —’_['2
{”Tl SéH \som 2
1
in der

T1 und T2, unabhéngig voneinander, je Wasserstoff oder C1-C4-Alkyl und

Y4 und Y2 unabhingig voneinander, je Chloracetyl, o-Bromacryloyl, a,p-Dibrompropionyl, 2,4-Dichlor-s-triazi-
nyl, 2,4-Difluor-5-chlorpyrimidin-(6)-yl oder 2,4,5-Trichlorpyrimidin-6-yl

bedeuten, verwendet.

Besonders bevorzugte Farbstoffe sind dabei diejenigen, in denen -NT1Y+{ und-NTzY32 identisch und T1 und
To Wasserstoff sind. Y1 und Yz sind vorzugsweise o-Bromacryloy! oder o,B-Dibrompropionyl.

Die Farbung erfolgt nach dem Ausziehverfahren. Die Menge der der Férbeflotte zugesetzten Farbstoffe
richtet sich nach der gewtlinschten Farbstarke, im allgemeinen haben sich Mengen von 0,01 bis 10
Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent bezogen auf das eingesetzte Fasermaterial
bewahrt.

Das Flottenverhiltnis kann innerhalb eines weiten Bereiches gewahlt werden z.B. 1:3 bis 1:100,
vorzugsweise 1:6 bis 1:30.

Die Farbebader kénnen Mineralséuren, wie z.B. Schwefelsdure oder Phosphorséure, organische S&uren
zweckmdssig aliphatische Carbonséuren wie Ameisensiure, Essigséure, Oxalsdure oder Zitronenséure
und/oder Salze wie Ammoniumacetat, Ammoniumsulfat oder Natriumacetat enthalten. Die Séuren dienen vor
allem der Einstellung des pH-Wertes der erfindungsgemass verwendeten Flotten, der in der Regel 4 bis 7,
vorzugsweise 4,3 bis 6 betrégt. '

Die Farbeflotten kdnnen auch weitere Zusatze, wie z.B. Wollschutz-, Dispergier- und Netzmittel sowie auch
Entschaumer enthalten.

Besondere Vorrichtungen sind beim erfindungsgemassen Verfahren nicht erforderlich. Es kdnnen die
Ublichen Farbeapparaturen, wie beispielsweise offene Béder, Kammzug-, Stranggarn- oder Packapparate,
Jigger-, Paddelapparate, Baumfarbeapparate, Zirkulations- oder Disenfarbeapparate oder Haspelkufen
verwendet werden.

Das Farben erfolgt mit Vorteil bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 120°C, vorzugsweise 70°C bis
Kochtemperatur (100-102° C). Die Farbedauer hélt sich in iblichen Rahmen und betrégt in der Regel 20 bis 120
Minuten.

Nach dem Aufziehen des Farbstoffes werden den Farbeflotten in der Regel Fixieralkalien, wie z.B.
wisseriges Ammoniak, Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate oder -hydrogencarbonate zugegeben.
Der pH-Wert der Alkali enthaltenden Farbebader betragt zweckmassigerweise 7,5 bis 9, vorzugsweise 8 bis
8,5.

Das Férben des Fasermaterials wird zweckmaéssig so durchgefihrt, dass man das Férbegut mit einer
wiasserigen Flotte, die Séure, das Hilfsmittelgemisch aus den Komponenten (a) und (b) und den
nichtionogenen Zusatz(c) enthélt und eine Temperatur von 40 bis €0°C aufweist, kurz behandelt und dem
gleichen Bade den Reaktivfarbstoff zusetzt. Hierauf steigert man die Temperatur langsam, um in einem
Bereich von 80 bis 100°C und wahrend 20 bis 90 Minuten, vorzugsweise 30 bis 60 Minuten zu férben.
Anschliessend wird das Farbegut nach Zusatz von Fixieralkalien, vorzugsweise wassrigem Ammoniak, noch
10 bis 20 Minuten alkalisch bei 70 bis 90°C behandelt. Am Schiuss wird das gefarbte Material herausgezogen
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und wie Ublich gesplilt, abgesiuert und getrocknet.

Man erhalt nach dem erfindungsgeméassen Férbeverfahren gleichméssige und farbkréftige Farbungen, die
sich auch durch gute Reibechtheiten und Farbausbeuten auszeichnen. Zudem werden die anderen Echtheiten
der Farbungen, wie z.B. Lichtechtheit und Nassechtheiten durch den Zusatz der nichtionogenen Komponente
(c) nicht negativ beeinflusst. Insbesondere wird mit dem erfindungsgemassen Verfahren eine vollstandige
Erschdpfung des Farbebades ohne Farbstoffausfallungen und -ansetzungen im Farbebade erreicht.

In den nachfolgenden Beispielen sind die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichisprozente.

Beispiel 1

10 g Wollkammgarn werden bei 50°C in einem Férbebad, welches
200 ml Wasser
0,3 g Essigsaure (80 %)
0,1 g eines Anlagerungsproduktes von 18 Mol Ethylenoxyd an 1 Mol C12-C1s-Fettalkoholgemisch und
0.2 g des Hilfsmittelgemisches A+ bestehend aus (1) dem mit Chloracetamid quaternierten Anlagerungspro-
dukt von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin und (2) dem Ammoniumsalz des sauren Schwefelséuremo-
noesters des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin (Mischungsverhéltnis 1:1)
enthalt, wahrend 15 Minuten vorbehandelt, wobei der Materialtrager mit dem Wollgarn, bei stehender Flotte, in
standiger Bewegung gehalten wird. Hierauf werden 0,24 g eines Farbstoffes der Formel

503H NH,
PN N, .
\-/ -/ - \o

I HO— N/

zugesetzt. Der pH-Wert des Farbebades betriigt 4,5-5. Die Badetemperatur wird mit 0,5-1°C pro Minute auf
60-70°C erhdht und 15 Minuten bei 60-70° C gehalten. Alsdann wird die Temperatur mit 0,5-1°C pro Minute auf
Siedetemperatur gesteigert und 60-80 Minuten bei 98-100°C gehalten. Danach wird das Farbebad auf 80°C
abgekiihlt und mit wissrigem Ammoniak (25 %o) auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt. Man setzt 0,2 g eines
sulfonierten Naphthalin/Formaldehyd-Kondensationsproduktes zu, worauf das Féarbegut 10-15 Minuten bei
85°C und pH 8,5 gehalten wird. Anschliessend wird das Farbegut wie Ublich gespdit, in 200 mi Wasser,
enthaltend 0,2 g Ameisensaure 85 0, abgeséauert und getrocknet. Man erhélt ein rotgefarbtes Kammgarn mit
guten Gebrauchsechtheiten. Wihrend des ganzen Farbeprozesses sind keine Ausféllungen eingetreten. Das
Farbeglas und der Materialtrager weisen keinerlei Anschmutzungen auf.

Beispiel 2

10 g Wollkammgarn werden bei 50°C in einem Farbebad, welches
300 m! Wasser
0,3 g Essigsaure (80 %)
0,15 g eines Anlagerungsproduktes von 18 Mol Ethylenoxyd an 1 Mol C12-C1s-Fettalkoholgemisch und
0,2 g des Hilfsmittelgemisches A+ bestehend aus (1) dem mit Chioracetamid quaternierten Anlagerungspro-
dukt von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin und (2) dem Ammoniumsalz des sauren Schwefelsauremo-
noesters des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin (Mischungsverhéltnis 1:1)
enthilt, wahrend 15 Minuten vorbehandelt, wobei die Flotte in stiandiger Bewegung gehalten wird. Hierauf
werden 0,4 g eines Farbstoffes der Formel

§O3H ?H l}]Hg F[oO;;H
c/ \o—-N=N—./ \l/ \0—N=N—-|/ \u
| Thosed B Tiom i | (22)
N, TN N2 T N/
ok ok
H—CHz—Br 0—CH—CH2—Br
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zugesetzt. Der pH-Wert des Farbebades betragt 4,5-5. Die Badetemperatur wird mit 0,5-1°C pro Minute auf
Siedetemperatur gesteigert und 60-90 Minuten bei 98-100°C gehalten. Danach wird das Féarbebad auf 85°C
abgekiihlt und mit wéssrigem Ammoniak (25 %) auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt. Alsdann wird das
Farbegut 10-15 Minuten bei 85°C und pH 8,5 gehalten. Anschliessend wird das Férbegut wie {iblich gespdlt, in
300 ml Wasser, enthaltend 0,3 g 850bige Ameisensaure, abgesduert und getrocknet. Man erhélt ein
blauschwarzes Kammgarn mit guten Gebrauchsechtheiten. Wahrend des ganzen Farbeprozesses sind keine
Ausfillungen eingetreten. Das Férbeglas und der Materialiréger weisen keinerlei Anschmutzungen auf.
Wenn man anstelle des Farbstoffes der Formel (22) eine dquimolare Menge eines Farbstoffes der Formel

§03Na ?H 1‘\3H2 §03Na
PN NN e PN
(8) oo T :
DN N
N7 20587 N N Ngoana N
Y3-I!7H lLH-Yq

worin Y3 und Y4 die in der folgenden Tabelle in Spalten 2 und 3 angegebenen Bedeutungen haben, verwendet,
so erhalt man ebenfalls blauschwarze Farbungen mit gleich guten Echtheiten.

Beispiel Y3 Y4

3| -CO- -CO-
CBr=CHz2 CBr=CHa

41-CO- -CO-CHBr-
CBr=CHz CH2Br

5| -CO-CHBr- -CO-
CH2Br CBr=_CHa

6 | -CO-CHBr- 2,4-Difluor-
CH2Br 5-chlorpyrimi-

din-6-yl

7 | 2,4-Difluor- -CO-CHBr-
5-chlor-pyrimi- | CH2Br
din-6-y!

8 | 2,4-Difluor- -CO-
5-chlor-pyrimi- | CBr=CHa2
din-6-y!

9 | 2,4-Difluor- 2,4-Difluor-
5-chlor-pyrimi- | 5-chlor-pyrimi-
din-8-yl din-6-yl

10 | -CO- 2,4-Difluor-
CBr=CHz2 5-chlor-pyrimi-

din-8-yl

11 | -CO-CHBr- 2,4-Difluor-
CH2-Br 5-chlor-pyrimi-

din-6-y!

12 | 2,4,5-Trichlor- | 2,4,5-Trichlor-
pyrimidin-8-yl | pyrimidin-6-yl

13 | -CO-CHBr- 2,4,5-Trichlor-
CH2Br pyrimidin-6-yl

14 | 2,4,5-Trichlor- | -CO-
pyrimidin-6-yI | CBr=CHz

Beispiel 15

100 kg Wollgewebe werden in einem Farbebad, welches auf
1000 kg Wasser von 40°C,
2 kg 800bige Essigsaure,
1,5 kg des Hilfsmittelgemisches A1 bestehend aus (1) dem mit Chloracetamid quaternierten Anlagerungspro-
dukt von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin und (2) dem Ammoniumsalz des sauren Schwefelsauremo-
noesters des Anlagerunsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin (Mischungsverhéltnis 1:1)
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und
1 kg eines Anlagerungsproduktes von 18 Mol Ethylenoxid an 1 Mol C12-C1s-Fettalkoholgemisch
enthélt, wahrend 10 Minuten bei 40°C vorbehandelt. Der pH-Wert betragt 4,5.

Nach Zugabe einer L&sung enthaltend 5 kg eines Disazofarbstoffes der Formel (22) wird die Farbeflotte
noch 10 Minuten bei 40° C gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°C/min auf 70°C erwarmd.
Nach einer Haltezeit von 15 Minuten bei 70° C wird auf 98° C erwérmt. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 98° C wird
auf 85° C abgekiihit, mit Ammoniak auf pH 8,5 gestellt und 15 Minuten bei 85°C behandelt. Nach dem Abkuhlen
auf 60°C wird die Flotte abgelassen.

Das blauschwarz-geférbte Gewebe wird wie Ublich gespllt, mit 1 kg 85%iger Ameisenséure abgeséuert
und getrocknet. Die Féarbung ist egal und weist gute Echtheitseigenschaften auf. Der Farbeapparat und der
Materialtréger (perforierter Baum) sind absolut sauber.

Beispiel 16

100 kg Wollgarn als Kreuzspulen werden in einem Farbebad, welches auf
1000 kg Wasser von 40°C,
2 kg 800%bige Essigsaure,
1,5 kg des Hilfsmittelgemisches A1 bestehend aus (1) dem mit Chloracetamid quaternierten Anlagerungspro-
dukt von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin und (2) dem Ammoniumsalz des sauren Schwefelséduremo-
noesters des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin (Mischungsverhélinis 1:1)
und
1 kg eines Anlagerungsprodukies von 18 Mol Ethylenoxid an 1 Mol C12-C1g-Fettalkoholgemisch
enthalt, wadhrend 10 Minuten bei 40°C vorbehandelt. Der pH-Wert betréagt 4,5.

Nach Zugabe einer Lésung enthaltend 5 kg eines Farbstoffes der Formel

0 S N

fosH Qi yE @ _s NH—-@—E—-CHQ

0/ \0 = o/ \-/ \0 - t

i G .
DA LN Nz SOaH (23)

&H—co—§=CH2
r

und 2 kg eines Farbstoffes der Formel

503H oH
. . .\ )

e e (24)

!V Hozs—+ b —N—CO-CH-CH,

\0/ \0/ \'/ gH;{ gr gr

lilH—C O—EH—EH 2

wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40°C gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°C/min
auf 70°C erwarmt. Nach einer Haltezeit von 15 Minuten bei 70°C wird auf 98°C erwarmt. Nach 90 Minuten
Farbezeit bei 98°C wird auf 85°C abgekihlt, mit Ammoniak auf pH 8,5 gestellt und 15 Minuten bei 85°C
behandelt. Nach dem Abkiihlen auf 60°C wird die Flotte abgelassen.

Das brillantrot-gefarbte Garn wird wie blich gesptlt, mit 1 kg 85%iger Ameisensaure abgeséuert und
getrocknet. Die Farbung ist egal und weist gute Echtheitseigenschaften auf. Der Farbeapparat und der
Materialtrédger sind absolut sauber.

Beispiel 17
100 kg Wollgewebe werden in einem Farbebad, welches auf
1000 kg Wasser von 40°C,
8 kg Natriumsulfat,
2 kg 800%hbige Essigséure,
1,56 kg des Hilfsmittelgemisches A1 bestehend aus (1) dem mit Chloracetamid quaternierten Anlagerungspro-
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dukt von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin und (2) dem Ammoniumsalz des sauren Schwefels&uremo-
noesters des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin (Mischungsverhaltnis 1:1)
und
1 kg eines Anlagerungsproduktes von 18 Mol Ethylenoxid an 1 Mol C12-C1s-Fettalkoholgemisch
enthalt, wahrend 10 Minuten bei 40°C vorbehandelt. Der pH-Wert betréagt 4,5.

Nach Zugabe einer Ldsung enthaltend 2 kg eines Farbstoffes der Formel

N, 5034 (25)

o —./0—0\.—— 3 _'/o-—o\.
CH» % CO—NH N/ N=N N/ (26)
#O SN\,
T2 \,_7
/ -—
T/ \'I éOaH
'\./‘—SO3H
¢H,
und 2 kg eines Farbstoffes der Formel
f o NHe
/. * 0\
i/ \ﬁ/ \ﬁ/ \?—SO3H
NN (27)

§ &H—-/ \-~NHco§—CHz

Q—.

éO3H

wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40° C gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°C/min
auf 70°C erwarmt. Nach einer Haltezeit von 15 Minuten bei 70°C wird auf 98°C erwarmt. Nach 90 Minuten
Farbezeit bei 98°C wird auf 85°C abgekihlt, mit Ammoniak auf pH 8,5 gestellt und 15 Minuten bei 85°C
behandelt. Nach dem Abkulhlen auf 60°C wird die Flotte abgelassen.

Das dunkelbraun-gefirbte Garn wird wie Ublich gespdlt, mit 1 kg 85%iger Ameisenséure abgesiuert und
getrocknet. Die Farbung ist egal und weist gute Echtheitseigenschaften auf. Der Farbeapparat und der
Materialtrager sind absolut sauber.

Beispiel 18
100 kg Wollgewebe werden in einem Farbebad, welches auf
1000 kg Wasser von 50°C,
1,2 kg 85%ige Ameisenséure,
1,56 kg des Hilfsmittelgemisches Az bestehend aus (1) dem mit Dimethylsulfat quaternierten Anlagerungspro-
dukt von 34 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Cg0-Ca2-Fettamin und (2) dem Ammoniumsalz des sauren
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Dischwefelsiureesters des Anlagerunsproduktes von 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin (Mischungsver-
héltnis 1:1) und

1 kg eines Anlagerungsproduktes von 18 Mol Ethylenoxid an 1 Mol C12-C1s-Fettalkoholgemisch

enthalt, wahrend 15 Minuten bei 50°C vorbehandelt. Der pH-Wert betragt 4,3.

Nach Zugabe einer Lésung enthaltend 8 kg eines Disazofarbstoffes der Formel (22) wird die Farbeflotte
noch 10 Minuten bei 50° C gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°C/min auf 70°C erwérmt.
Nach einer Haltezeit von 15 Minuten bei 70° C wird auf 98°C erwérmt. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 98° C wird
auf 85° C abgekihlt, mit Ammoniak auf pH 8,5 gestellt und 15 Minuten bei 85° C behandeli. Nach dem Abkiihlen
auf 60°C wird die Flotte abgelassen.

Das blauschwarz-gefarbte Gewebe wird wie Ublich gespdilt, mit 1 kg 85%iger Ameisensaure abgeséuert
und getrocknet. Die Farbung ist egal und weist gute Echtheitseigenschaften auf. Der Farbeapparat und der
Materialirdger (perforierter Baum) sind absolut sauber.

Beispiel 19

100 kg Woligewebe werden in einem Farbebad, welches auf

1000 kg Wasser von 50°C,

1,2 kg 85%ige Ameisensaure,

1,5 kg des Hilfsmittelgemisches Az bestehend aus (1) dem mit Chloracetamid quaternierten Anlagerungspro-
dukt von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettamin und (2) dem Natriumsalz des Maleinsaurehalbesters des
Anlagerungsproduktes von 34 Mol Ethylenoxid und 6 Mol Propylenoxid an 1 Mol Behenylamin (Mischungsver-
héltnis 1:1) und

1 kg eines Anlagerungsproduktes von 18 Mol Ethylenoxid an 1 Mol C12-C1g-Fettalkoholgemisch

enthalt, wahrend 15 Minuten bei 50°C vorbehandelt. Der pH-Wert betragt 4,3.

Nach Zugabe einer Lésung enthaltend 8 kg eines Disazofarbstoffes der Formel (22) wird die Farbeflotte
noch 10 Minuten bei 50°C gehalten und anschliessend mit einer Aufheizrate von 1°C/min auf 70°C erwérmt.
Nach einer Haltezeit von 15 Minuten bei 70° C wird auf 98° C erwarmi. Nach 90 Minuten Férbezeit bei 98° C wird
auf 85° C abgekihlt, mit Ammoniak auf pH 8,5 gestellt und 15 Minuten bei 85° C behandelt. Nach dem Abkuhlen
auf 80°C wird die Flotte abgelassen.

Das blauschwarz-geféarbte Gewebe wird wie {iblich gespilt, mit 1 kg 85%iger Ameisenséaure abgeséuert
und getrocknet. Die Féarbung ist egal und weist gute Echtheitseigenschaften auf. Der Férbeapparat und der
Materialtrager (perforierter Baum) sind absolut sauber.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Férben von natiirlichen Polyamidfasern, besonders Wolle mit Reaktivfarbstoffen nach
der Ausziehmethode und in Gegenwart eines Farbereihilfsmittels bestehend aus einer Kombination von
{a) quaternierten Ammoniumverbindungen von Polyglykolverbindungen und (b) von mindestens
zweibasischen Sauerstoffsauren abgeleiteten sauren Estern oder deren Salzen von Polyglykolverbindun-
gen, wobei sowohl die quaternéren Ammoniumverbindungen als auch die sauren Ester sich von einem
aliphatischen Amin ableiten, das im aliphatischen Rest 12 bis 24 Kohlenstoffatome aufweist, dadurch
gekennzeichnet, dass die Farbung zusatzlich in Gegenwart (c) eines Fettalkohol-Polyalkylenglykolethers
der Formel

(1) R—0—( Alkylen——O—%;l—H

worin R einen aliphatischen Rest mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, "Alkylen” fiir den
Ethylenrest oder Propylenrest steht und m 3 bis 25 ist, durchgefiihrt wird.

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12
bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet.

3. Verfahren geméss einem der Anspriche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass "Alkylen” fir
Ethyien steht.

4. Verfahren gemass einem der Anspriche 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass m 10 bis 20 ist.

5. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass m 12 bis 18 ist.

6. Verfahren gemiss einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente (a) eine
quaternére Ammoniumverbindung der Formel

10
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gH HO)

S e
An

2

ist, in der R1 einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, V einen
gegebenenfalls substituierten Alkylrest, von Z1 und Z2 eines Wasserstoff, Methyl oder Phenyl und das
_andere Wasserstoff, An® ein Anion einer anorganischen oder organischen Séure und p und s je 1 bis 100
bedeuten, wobei die Summe von p und s 2 bis 100 ist.
7. Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente (b) ein
saurer Ester oder dessen Salz einer Verbindung der Formel

N/( iH—&Z’, H—O—}——H

) \(\EH—EH—O—}—H

oder ein quaterniertes Produkt des sauren Esters oder dessen Salzes ist, worin Rz einen aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, von Zz und Z4 eines Wasserstoff, Methy! oder
Phenyl und das andere Wasserstoff und n1 und n2 ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe n1+nz 2 bis
100 ist.

8. Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass Komponenten (a)
und (b) in einem Gewichtsverhéltnis zueinander von 1:3 bis 3:1 vorliegen.

9. Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Hilfsmittelge-

misch als Komponenten (a) und (b)
(Aa) ein quaterndres Ammoniumsalz der Formel

(CHQCHQO-—}——H ®

R3— ©
(5) {(CHZCHZO—%——H (An)}

und
(Bb) einen sauren Ester oder dessen Salz einer Verbindung der Formel

(CHz CH- 0+X
(6) Rq'—N

?CHzcﬁzo—msogM

enthalt, worin

X Wasserstoff oder SOzM,

M Wasserstoff, Alkalimetall oder -NHg,

R3 und R4, unabhéngig voneinander, je Alkyl oder Alkenyl mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen,
V1 Methyl, Ethyl, Benzyl, -CH2CO-NH2 oder -CHa- gg -CH2Cl,

(An} ? das Chlorid oder Methosulfation, s1, p1, n3 und n4 ganze Zahlen, wobei die Summe von (p1+s1)
und (n3 + n4) jeweils von 5 bis 15 ist, bedeuten.

10. Verfahren gemaéss einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsver-
haltnis vom Gemisch aus den Komponenten (a) und (b) zu der Komponente (c¢) von 2:1 bis 1:1 betragt.
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11. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man
Reaktivfarbstoffe, die mindestens zwei Sulfonsauregruppen enthalten, verwendet.
12. Verfahren geméss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktivfarbstoffe der Formel

Vi N\ N
Nl ? NN —N:N—< N (7
N

entsprechen, worin
T1 und Tg, unabhéngig voneinander, je Wasserstoff oder C1-C4-Alkyl und
Y1 und Yz, unabhéngig voneinander, je Chloracetyl, a-Bromacryloyl, o.8-Dibrompropionyl, 2,4-Dichlor-
s-triazinyl, 2,4-Difluor-5-chlorpyrimidin-(6)-y! oder 2,4,5-Trichlorpyrimidin-{6)-y!
bedeuten.

13. Verfahren geméass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass in formel (7) Y1 und Y2
o-Bromacryloyl oder o,8-dibrompropionyl bedeuten.

14. Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktivfarbstoff der Formel

§O3H ?H LIN~H2 §03H
o/. N===N- /.\ /'\ T /-
A U T s ST
. e HO3S—-« . . — . .
N N AN e N

iLH 0

G I

O—CH—-CH»—Br O—CH—CH,—Br

entspricht.

12
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