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@ Verfahren zum Farben von natiirlichen oder synthetischen Polyamiden.

@ Verfahren zum Firben von natlirlichen oder synthetischen Polyamiden mit 1:1-Chromkomplexen von
Sulfonsduregruppen enthaltenden Azo- oder Azomethinfarbstoffen in wéBriger Flotte, wobei man die Chromkom-
plexe der Farbstoffe in Form ihrer Betaine verwendet.
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Verfahren zum Féarben von natiirlichen oder synthetischen Polyamiden

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Firben von natlirlichen oder synthetischen
Polyamiden mittels 1:1-Chromkomplexen von Suifonsduregruppen enthaltenden Azo- oder Azomethinfarb-
stoffen, wobei man die Farbstoffe in Form ihrer Betaine verwendet.

Das Férben von Wolle mit 1:1-Chromkomplexfarbstoffen auf Azo- oder Azomethinbasis ist allgemein
bekannt. Die Behandlung der Wolle mit den Farbstoffen, die (blicherwsise in Form ihrer Natriumsaize
vorliegen, erfolgt dabei in stark saurem Medium. Der pH-Wert der wéBrigen Firbeflotte liegt im aligemeinen
bei ca. 2.

Unter diesen Farbebedingungen tritt aber eine irreparable Schidigung der Wolle ein. Andererseits
mussen diese Bedingungen eingehalten werden, weil man sonst zu Farbungen gelangt, die eine unzurei-
chende Egalitdt aufweisen (J. Soc. Dyers Col., Vol. 104, 12, 1988; H. Zollinger "Color Chemistry", Seite
122, 1987, Verlag Chemie, Weinheim).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Verfahren bereitzustellen, mittels dessen das
zu farbende Gut weitestgehend geschont wird, wobei aber gleichzeitig eine ausreichende Egalitédt der
Féarbung gewihrleistet wird.

Es wurde nun gefunden, daB das Fdrben von natiirlichen oder synthetischen Polyamiden mit 1:1-
Chromkomplexen von Sulfonsduregruppen enthaltenden Azo- oder Azomethinfarbstofien in wéfriger Flotte
vorteilhaft gelingt, wenn man die Chromkomplexe der Farbstoffe in Form ihrer Betaine verwendet.

Dies ist {iberraschend, da die Betaine von 1:1-Chromkomplexfarbstoffen, insbesondere in der textilen
Anwendung, bisher flir nicht brauchbar galten (Fortschr. Chem. Forsch., Band 7, S. 684, 1966/67).

Fir das erfindungsgemdBe Verfahren sind praktisch die Betaine aller 1:1-Chromkomplexe von Sulfon-
sduregruppen enthaltenden Azo- oder Azomethinfarbstoffe geeignet. Bevorzugt ist die Verwendung von
Betainen, die eine oder zwei Sulfonsduregruppen enthalten.

Die Herstellung der Betaine von solchen 1:1-Chromkomplexfarbstoffen ist bekannt und beispielsweise in
Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 18, S. 565, 4. Auflage, 1978, beschrieben.

Nach den dort genannten Methoden k&nnen im wesentlichen alle Betaine der genannten Chromkom-
plexfarbstoffe hergestellt werden.

Geeignete Azo- oder Azomethinfarbstoffe, die den 1:1-Chromkomplexen zugrunde liegen, weisen als
Diazo- oder Aminokomponente z.B. Hydroxygruppen enthaltende Anilin- oder Aminonaphthalinderivate auf,
die gegebenentfalls durch Halogen, C1-Cas-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, Nitro, Carboxyl, Sulfamoyl oder C1-Cs-Mono-
oder Dialkylsulfamoyl substituiert sind.

Als Kupplungskomponenten dienen z.B. Hydroxy- und/oder Aminogruppen enthaltende Benzol-,
Naphthalin- oder Chinolinderivate, die gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ca-Alky!l, Ci-Cs-Alkoxy, Nitro,
Carboxyl, Sulfamoyl oder C+-Cs-Mono- oder Dialkylsulfamoy! substituiert sind, gegebenenfalls durch C+-Cs-
Alkyl, C--Cs-Alkoxy, Nitro oder Halogen substituiertes 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, Acetoacetamid oder
gegebenenfalls durch C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Nitro oder Halogen substituiertes Acetoacetanilid.

Als Aldehydkomponenten dienen z.B. Hydroxygruppen aufweisende Benz- oder Naphthaldehydderivate,
die gegebenenfalls durch Halogen, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy oder Nitro substituiert sind, oder gegebenen-
falls durch Ci-Cq-Alkyl, C1-Ca-Alkoxy, Nitro oder Halogen substituiertes 1-Phenyl-3-methyl-4-formylpyrazol-
5-on.

Es versteht sich, daB dabei im Falle der Azofarbstoffe die Diazokomponente oder die Kupplungskompo-
nente mindestens eine Sulfons8uregruppe aufweisen miissen. Im Fall der Azomethinfarbstoffe muB die
Aminokomponente oder die Aldehydkomponente mindestens eine Sulfonsiuregruppe enthalten.

Wichtige 1:1-Chromkomplex-Farbstoffe von Sulfonsduregruppen aufweisenden Azo- oder Azomethin-
farbstoffen, die in Form ihrer Betaine im neuen Verfahren zur Anwendung kommen kdnnen sind z.B. C.I.
Acid Yellow 99, C.I. Acid Yellow 104, C.I. Acid Yellow 176, C.I. Acid Orange 72, C.I. Acid Orange 74, C.l.
Acid Red 178, C.I. Acid Red 183, C.l. Acid Red 186, C.I. Acid Red 214, C.I. Acid Violet 58, C.I. Acid Blue
156, C.I. Acid Blue 158, C.I. Acid Blue 161, C.I. Acid Green 12, C.I. Acid Green 35 oder C.I. Acid Black 54.

Als natlirliche Polyamide die mittels des erfindungsgemifBen Verfahrens gefirbt werden k&nnen,
kommen z.B. Leder oder textiles Fasermaterial in Betracht. Textiles Fasermaterial ist vor allem Wolle. Aber
auch Mischungen aus Wolle/Polyamid, Wolle/Polyester, Wolle/Cellulose oder Wolle/Polyacrylnitril oder
Seide sind zu erwdhnen. Das Fasermaterial kann dabei in den

verschiedensten Aufmachungsformen vorliegen, z.B. als loses Material, Kammzug, Garn, Stlickware
oder Teppich.

Als Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden, das erfindungsgemiB gefdrbt werden kann, kommt
solches aus allen bekannten, daflir geeigneten synthetischen Polymiden in Betracht. Das Fasermaterial
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kann dabei ebenfalls in den verschiedensten Aufmachungsformen vorliegen, z.B. als loses Material,
Kammzug, Garn, Stlickware oder Teppich.

Die Farbung von Wolle oder Leder mittels des neuen Verfahrens ist bevorzugt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird zweckméBig so durchgefiihrt, daB man das Betain, z.B. in fester
Form oder in Form einer w&Brigen Suspension zur Farbeflotte gibt. Bezogen auf das Gewicht der
Férbeflotte betrdgt der Anteil an Chrom-Komplexfarbstoff z.B. 0,0004 bis 0,5 %, vorzugsweise 0,001 bis
0,15 %.

Der pH-Wert der Férbeflotte sollte dabei im allgemsinen 3 bis 7, vorzugsweise 3 bis 6 und insbesonde-
re 3,5 bis 5 betragen. Dieser pH-Wert wird durch die Zugabe von entsprechenden Mengen von anorgani-
schen oder organischen S&uren eingestellt. Gesignete SAuren sind z.B. Schwefelsdure, Ameisensiure oder
Essigsdure. Die Verwendung von Ameisensiure ist bevorzugt.

Die Firbeflotte kann weiterhin in der Praxis Ubliche und bekannte Hilfsmittel und Zusétze enthalten, z.B.
Entschdumer, Netzmitte! oder Faltenverhinderungsmittel.

Das zu fdrbende Gut wird dann, z.B. in siner Menge von 2 bis 20 %, vorzugsweise 5 bis 10 %, jeweils
bezogen auf das Gewicht der Farbeflotte, in die Férbeflotte gegeben und bei einer Temperatur von 80 bis
100° C geférbt. Nachdem der Firbevorgang, der im aligemeinen 1 bis 3 Stunden in Anspruch nimmt,
beendet ist, wird das gefarbte Gut dem Farbebad entnommen, gesplilt und getrocknet.

Ein Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens liegt darin, daB bei der Firbung von Wolle unter den
erfindungsgem&fen Bedingungen nur eine geringe Wollschddigung auftritt, da die Wolle nahe ihrem
isoelektrischen Punkt behandelt wird. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daf vor dem eigentlichen Férbepro-
zess die bei den bekannten Verfahren notwendige Auflésung der Natriumsalze der 1:1-Chromkomplexfarb-
stoffe in Wasser nicht durchgefiihrt werden muB. Dieser Schriit ist im allgemeinen langwierig. AuBerdem tritt
dabei h3ufig eine Verklumpung des Farbstoffs auf, die unegale Férbungen verursachen kann.

SchlieBlich muB, da bei héherem pH-Wert gefirbt werden kann, der Férbeflotte wesentlich weniger
S&ure zugesetzt werden.

Uberraschend ist, daB beim Firben der natlirlichen oder synthetischen Polyamide Férbungen mit hoher
Egalitdt erhalten werden. Dies konnte aufgrund der geringen Wasserldslichkeit der Betaine nicht erwariet
werden. Weiterhin Uberraschend ist, da8 man im neuen Fdrbeverfahren eine wesentlich hdhere Bader-
schopfung erreicht, d.h. nach beendetem F#rbevorgang befindst sich viel weniger Farbsioff in der
Farbeflotte als bei herkdmmlichen Verfahren.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erldutern.

Beispiel 1

Herstellung des Betains von C.l. Acid Blue 161 (C.I. Nr. 15 706)

3000 ml Wasser und 120 g Natriumhydroxid wurden auf 60° C erwdrmt. In diese L8sung wurden 320 g
2-Naphthol eingetragen und geldst. Anschliefend wurden 90 g Ammoniumsuifat zugegeben. Dann trug man
bei 60°C und pH 11 500 g 1-Diazo-naphth-2-ol-4-sulfonsiure in 45 Minuten ein. Durch Zugabe von
insgesamt 100 g Natriumhydroxid wurde der pH-Wert bei 10,5 bis 11 gehalten, wobei die Kupplung in 30
Minuten beendet war. Mit 500 mi halbverdiinnter SalzsZure wurde ein pH-Wert von 1,0 eingestellt. Nun
wurde eine Chromformiatldsung (enthaltend 100 g Chrom) zulaufen gelassen. Danach wurde in einem
Druckapparat vier bis flinf Stunden bei 130° C gerlihrt. Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt und
getrocknet.

Beispie! 2

Farbeverfahren (Wolle)

In eine wifrige Férbeflotie, die 2 Gew.% eines Hilfsmittels auf Basis eines oxethylierten Oleylamins, 5
Gew.% Natriumsulfat*10 H20 und 5 Gew.% Ameisensdure (85 gew.%ig) enthielt, wurden 0,6 Gew.% des
Betains von C.l. Acid Blue 161 (C.l. Nr. 15 706) gegeben (vgl. Beispiel 1). In dieser Férbeflotte wurde
Wollgewebe 1 Stunde lang bei 98 bis 100° C behandelt. der pH-Wert der Flotte betrug 3,2. Danach wurde
das Gewsbe aus der Flotte entnommen, gespllt und getrocknet. Es resultierte eine egale Farbung.
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Beispiel 3

Féarbeverfahren (Wolle)

Wollgewebe wurde analog Beispiel 2 gefirbt. Als Farbsioff wurden 0,35 Gew.% des Betains von C.l.
Acid Red 183 (C.I. Nr. 18 800) verwendet. Auch hier resultierte eine egale Férbung.

Beispiel 4

Farbeverfahren (Handschuhleder)

- Vorbehandlung

Handschuhleder wurde nach Ublichen Methoden gegerbt, gefettet und getrocknet.

- Farbestufe

im folgenden beziehen sich die Prozentangaben jewsils auf das Trockengewicht des Handschuhleders.

Handschuhleder wurde bei einer Temperatur von 50° C in 100 % einer wéprigen Flotte, die 2 %
Ammoniak sowie 1 % eines Netzmittels auf Basis eines Anlagerungsproduktes von Ethylenoxid an
Oleylamin enthielt, 120 Minuten behandelt. AnschlieBend wurde diese Flotte verworfen und das zu firbende
Handschuhleder aus dem FérbegefdB entnommen. Dann wurden 600 % einer wiBrigen Flotte sowie 4 %
des Betains von C.I. Acid Blue 161 (C.l. Nr. 15 7068) dem Féarbegefdf zugefiinrt. AnschlieBend wurde das
Handschuhieder in das Férbegefd gegeben und 60 Minuten gewalkt. Nach Zugabe von 4 % Ameisensiure
(85 gew.%ig), in 2 Portionen, in 15 Minuten Abstand, wurde weitere 30 Minuten gewalkt. Danach wurde die
Férbeflotte abgelassen und gesplilt. Das Leder wurde dann nach Ublichen Methoden aufgearbeitet, d.h.
ausgereckt, getrocknet, angefeuchiet und gestolit.

Beispiel 5

Férbeverfahren (Schuhoberleder)

- Varbehandlung

Schuhoberleder wurde nach Ublichen Methoden nachgegerbt und danach ausgewaschen.

- Farbestufe

Im folgenden beziehen sich die Prozentangaben jeweils auf das Trockengewicht des Schuhoberleders.

Eine Flotte von 200 % Wasser, deren Temperatur 30° C betrug, wurde vorgelegt. Dazu wurden 2 %
des Betains von C.I. Acid Blue 161 (C.I. Nr. 15 708) gegeben. Das Leder wurde in dieser Flotte 60 Minuten
gewalkt. Nach Zusatz von 4 % eines handelsiiblichen Fetilickers wurde weitere 60 Minuten gewalkt,
anschliefend mit 1 % Ameisenséure (85 gew.%ig) versetzt und weitere 30 Minuten gewalkt. Danach wurde
die Férbeflotte abgelassen und das Leder gespliit.

Das Leder wurde dann nach {iblichen Methoden aufgearbeitet, d.h. ausgereckt, getrocknet, angefeuchtet
und gestolit.

Beispiel 6
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Handschuhleder wurde anatog Beispiel 4 geférbt. Als Farbstoff wurden 4 % des Betains von C.I. Acid
Red 183 (C.I. Nr. 18 800) verwendet.

Beispiel 7

Schuhoberleder wurde analog Beispiel 5 gefdrbt. Als Farbstoff wurden 2 % des Betains von C.I. Acid
Red 183 (C.I. Nr. 18 800) verwendet.

Die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe kdnnen analog Beispiel 1 in die Betaine ihres 1:1-
Chromkomplexes {ibergeflihrt und analog den Beispielen 2 bis 7 im Féarbeprozess verwendet werden.
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Beispiel Farbstoff Farbton auf wolle
Nr. oder Leder
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Beispiel Farbstoff Farbton auf wWolle
Nr. oder Leder
c1 HO3S O‘
17 Q—N=N blau
OH HO
SO 3H
c B
18 QN: Q violett
OH HO
SO3H
¢l Hoss— )
19 N= Q violett
OH HO
om_ O
20 N=N Q braun
HO3S OH HO
o ()
21 N= Q braunschwarz
O,N OH HO
C(CH3)3
0N
22 =N braun
HO3S  OH OH
== 3
23 HO3S =N rosa
‘ <
OH HO
24 HO3S Q N=N—CI rosa
—~—
OH HO
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Beispiel Farbstoff Farbton auf Wolle
Nr. oder Leder

SO 3H
(HsC2) NO,S_ HO3s—¢ )

25 Q—N=N Q bordo

OH HO
cl H /N’
26 N= X bordo
HO3S  OH HO
Cl H3C
—N SO3H
27 N=N—Q bl‘ C rot
HO3S OH HO
Cl H3C
28 Q.M{:.‘_@ rot
HO3S OH HO
H3C H3C
25 =< rot
O,N OH HO ;:j
HO 3S
0N H3C
30 QNzN—C—J‘_@ orange
HO3S OH HO
HO 3S H3C

31 Q—N=N—<:l orange
N—< >
0,N OH  HO
0N 0
D
32 N=N—Q gelb

HO 35 HIC
33 Q—N=N—CI gelb
N—Q—SO 3H
COOH HO
H3C
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Beispiel Farbstoff Farbton auf Wolle
Nr. oder Leder
H3C
34 <::z>—u Nj4;ji? 1b
. \ ge
N SO 3H
COOH HO (-0
O,N H3C
2 —N  SOsH
35 N=CH— r|1 gelb
HO3S OH HO CZ}
SO3H
02N
36 =CH gelb

HO3S OH  HO

O,N NO,
37 N= H—Q gelb
HO3S OH HO

Anspriiche

1. Verfahren zum Firben von natiirlichen oder synthetischen Polyamiden mit 1:1-Chromkomplexen von
Sulfonsduregruppen enthaltenden Azo- oder Azomethinfarbstoffen in wiBriger Flotte, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Chromkomplexe der Farbstoffe in Form ihrer Betaine verwendet.

2. Verfahren gemipB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyamide bei einem pH-Wert
von 3 bis 7 farbt.

3. Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man als natlirliches Polyamid Wolle
verwendet.

4. Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man als natiirliches Polyamid Leder
verwendet.
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