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Verfahren zum Firben von wollhaltigen Fasermaterialien.

Beschrieben wird ein Verfahren zum Farben von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen
Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man diese Materialien in Gegenwart eines Wollschutzmit-
tels enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel

R-CH,-CH(OH)-CH,-Y ),
worin die Variablen die in den Anspriichen angegebenen Bedeutungen haben, farbt. Nach dem
Verfahren sind reibechte egale Farbungen chne Einbussen an die Wollqualitét erhaltlich.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Hochtemperatur-Férben von Wolle oder woll-
haltigen Fasermaterialien.

Es ist bekannt, Wolle oder wollhaltige Fasermaterialien in Gegenwart von Hilfsmitteln zu farben, um so
Faserschadigungen entgegenzuwirken, welche insbesondere beim Hochtemperatur-Farben auftreten. Viele
der bekannten Hilfsmittel enthalten Formaldehyd oder setzen beim Erhitzen Formaldehyd frei, was toxikolo-
gisch nicht unbedenklich ist.

Es wurde nun Giberraschend ein verbessertes Verfahren zum Hochtemperatur-Farben von wollhaltigen Fa-
sermaterialien gefunden, welches auf der Verwendung einer neuen Klasse von Wollschutzmitteln basiert.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zum Férben von wollhaltigen Faserma-
terialien mit anionischen Farbstoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man diese Materialien in Ge-
genwart eines Wollschutzmittels enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel

R-CH,-CH(OH)-CH,-Y UR
worin Y Halogen bedeutet, R fiir Hydroxy oder einen Rest R*-C(0)-O- steht und R*

(1a) der Rest einer ethylenisch ungesattigten Mono-, Di- oder Tricarbonséure, worin im Fall einer Di- oder

Tricarbonsdure die verbleibende Carboxylgruppe bzw. Carboxylgruppen gegebenenfalls teilweise oder

vollstandig mit einer Verbindung der Formel

HO - CH, - CH(OH) - CH, - Y (n

verestert sind und Y die oben angegebene Bedeutung hat,

(Ib)) der Rest eines Homo- oder Copolymerisats aus ethylenisch ungeséttigten Mono-, Di- oder Tricarbon-

séurederivaten und gegebenenfalls einem oder mehreren Comonomeren, worin die Carboxylgruppen teil-

weise oder vollstindig mit einer Verbindung der oben angegebenen Formel (ll) verestert sind,

(Ic) der Rest eines carboxylgruppenhaltigen, modifizierten Zuckerderivats, worin, sofern dieses mehr als

eine Carboxylgruppe aufweist, die verbleibende Carboxylgruppe bzw. Carboxylgruppen gegebenenfalls

mit einer Verbindung der ocben angegebenen Formel (ll) verestert sind, oder

(Id) der Rest einer geséttigten Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder Pentacarbonsaure, worin im Fall einer Di-, Tri-

, Tetra- oder Pentacarbonséaure die verbleibende Carboxylgruppe bzw. Carboxylgruppen gegebenenfalls

teilweise oder vollsténdig mit einer Verbindung der oben angebenen Formel (l1)

verestert sind, ist,

farbt.

Y steht z.B. fiir Brom und vorzugsweise fiir Chlor.

Bedeuten R einen Rest R*-C(0O)-O- und R* den Rest einer ethylenisch ungeséattigten Mono-, Di- oder Tri-
carbonsdure gemass (la), so kann die erfindungsgemass verwendete Verbindung z.B. der Formel

R, R
| I
CH=CH ¢))
I
(CH,) -C(0)-O-B
q

entsprechen, worin Ry und R, unabhangig voneinander z.B. Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Alkyl, oder eine
Gruppe -(CH,),-COOB bedeuten, B z.B. fir Wasserstoff, den Rest -CH,-CH(OH)-CH,Y, Alkyl, eine Gruppe
-(CH,-CH,-0),~-(CH,-CH[CH;]-0),-R; oder fiir ein Kation steht, p und q unabhéngig voneinander je eine Zahl
0 bis 2 bedeuten, x und y unabhéngig voneinander je fiir eine Zahl von 0 bis 250 stehen, wobei die Summe (x +
y) =1 ist und R3 unabhéngig die Bedeutung von R, hat, mit der Massgabe, dass mindestens einer der im Molekiil
vorhandenen Substituenten B ein Rest -CH,-CH(OH)-CH,Y ist und Y die zuvor angegebene Bedeutung hat.

Bei R, oder etwaigen anderen Substituenten als Halogen handelt es sich z.B. um Brom, Fluor oder insbe-
sondere um Chlor.

Bei R, oder etwaigen anderen Substituenten als Alkyl handelt es sich z.B. um C,-C4-Alkyl. Beispiele sind
n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec.- oder tert.-Butyl oder, vorzugsweise, Methyl oder Ethyl.

p steht vorzugsweise fiir die Zahl 0 oder 1.

g bedeutet vorzugsweise die Zahl 0.

R; hat vorzugsweise die Bedeutung Wasserstoff oder Alkyl.

Steht B fiir ein Kation, so kann dies z.B. ein Alkali- oder Erdalkalikation, z.B. Na*, K" oder Li*, oder ein qua-
ternares anorganisches oder organisches Ammoniumkation, z.B. NH,* oder NR*, worin R gegebenenfalls z.B.
durch Hydroxy substituiertes Alkyl ist, sein.

B bedeutet vorzugsweise Wasserstoff, den Rest -CH,-CH(OH)-CH,CI, Methyl, Ethyl, eine Gruppe -(CH,-CH,-
0),-(CH,-CH[CHj3]-0),-R3, worin R; Wasserstoff, Methyl oder Ethyl ist, oder ein Kation. Besonders bevorzugt
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steht B fiir Wasserstoff, ein Kation oder insbesondere fiir den Rest -CH,-CH(OH)-CH,CI.

Bevorzugte erfindungsgemass verwendete Carbonsédurederivate gemiass (la) sind a,p-ethylenisch unge-
séttigte Verbindungen der Formel (1), worin q 0 ist, R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, Hydroxy,
Chlor, Methyl, Ethyl, -COOB oder -CH,-COOB bedeuten, B Wasserstoff, ein Kation oder den Rest -CH,-
CH(OH)-CH,CI darstellt und R; unabhangig die Bedeutung von R, hat, mit der Massgabe, dass mindestens
einer der im Molekiil vorhandenen Substituenten B ein Rest -CH,-CH(OH)-CH,Y ist.

Beispiele fiir geeignete Carbonsaurereste R* gemass (la) sind die Reste von (Meth)Acrylsaure, Malein-
séure, Fumarséure, ltaconséure, Mesaconsaure, Citraconsaure, Vinylessigsdure, Vinylpropionséure, Croton-
séure, Aconitsaure, Allylessigsédure, Vinyloxyessigsaure, Allyloxyessigsaure, o,-Dimethyl(meth)acrylséure,
Methylenmalonsaure, 2-Hydroxy(meth)acrylséure, 2-Halogeno(meth)acrylsdure, a-Carboxyethylacrylat,
Acrylamidoglycolsdure, f-Carboxyethylacrylat, Allyloxy-3-hydroxy-butanséure, Allyloxymalonsaure, Allylbern-
steinséure oder Allylmalonsdure, wobei weitere im Mol ekiil vorhandene Carboxylgruppen jeweils mit einer Ver-
bindung der zuvor angebenen Formel (ll) verestert vorliegen kénnen. Besonders bevorzugt steht R* als ethy-
lenisch ungeséttigter Carbonséurerest fiir den Rest von Acrylsdure, Methacrylséure, Maleinsdure oder Fumar-
séure, wobei eine zweite im Molekiil vorhandene Carboxylgruppe gegebenenfalls mit einer Verbindung der zu-
vor angegebenen

Formel (ll) verestert ist.

Bedeuten R einen Rest R*-C(0)-O- und R* den Rest eines Homo- oder Copolymerisats gemass (Ib), so
steht R* z.B. fiir den Rest eines Homo- oder Copolymerisats, welches aus einer oder mehreren der zuvor ge-
nannten a,B-ungeséttigten Carbonsaurederivate und gegebenenenfalls einem oder mehreren copolymerisier-
baren monoethylenisch ungeséttigten Monomeren aufgebaut und teilweise oder vollstdndig mit einer Verbin-
dung der zuvor angegebenen Formel (ll) verestert ist.

Geeignete copolymerisierbare monoethylenisch ungeséttigte Monomere sind z.B. Ester, Amide oder Nitrile
von ungeséttigten Carbonsauren, z.B. Acrylsduremethyl- oder ethylester, Methacrylsduremethyl- oder ethyl-
ester, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylate, Hydroxybutyl(meth)acrylate, Dimethylami-
noethyl(meth)-acrylat, Diethylaminoethyl(meth)acrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Alkyl-(meth)acrylamide,
Acrylnitril oder Methacrylnitril. Eine weitere Gruppe von geeigneten Comonomeren umfasst Sulfonséuregruppen
oder Phosphonséuregruppe enthaltende Monomere, z.B. (Meth)Allylsulfonséure, Vinylsulfonsdure, 3-Allyloxy-2-
hydroxypropansulfonsdure, Styrolsulfonsdure, Acrylamidomethansulfonséure, 3-Sulfopropyl(meth)acrylate, 3-
Sulfopropylitaconate, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure, Vinylphosphonat, Allylphosphonat und Acryl-
amidomethylpropanphosphonséure. Ausserdem eignen sich als Monomere N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcapro-
lactam, N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-
imidazol, N-Vinylmethylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinylimidazolin, Methylvinylketon, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Styrol, Olefine mit z.B. 2 bis 10 C-Atomen wie Ethylen, Propylen, Isobutylen, He-
xen, Diisobuten und Vinylalkylether wie Metylvinylether, Ethylvinylether, Dimethoxyethylen, n-Butylvinylether,
Isobutylvinylether, Hexylvinylether oder Octylvinylether, sowie Mischungen der genannten Monomere.

Die R* zugrunde liegenden Homo- und Copolymerisate weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht von
100 bis 1000000, besonders bevorzugt von 500 bis 50000 und insbesondere bevorzugt von 500 bis 5000, auf.

Bei den erfindungsgemass verwendeten Homo- oder Copolymerisaten geméass (Ib) handelt es sich z.B.
Polymere enthaltend Strukturelemente der Formel

1?4 Rs
|
CH— CH @,

|
(CHy) -C(0)-O-B
q
worin B und g unabhéngig je die zuvor angegebene Bedeutung haben und R, und Rs unabhéngig voneinander

je die Bedeutung von R, haben, und gegebenenfalls
Strukturelemente der Formel
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{Al ©}
|

worin A der Rest eines der zuvor genannten copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomere
ist.

Hierbei gelten fiir B die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen und fiir R, und Rs unab-
héngig die zuvor fiir R, angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen; q steht bevorzugt fiir die Zahl 0.

Bevorzugt sind Homo- und Copolymerisate aus Mono-, Di- oder Tricarbonsdurederivaten und gegebenen-
falls einem oder mehreren Comonomeren, worin 5-100 %, vorzugsweise 10-85% und besonders bevorzugt
10-40 % der vorhandenen Carboxylgruppen in Form des 2-Hydroxy-3-chlorpropylesters und die verbleibenden
Carboxylgruppen in Form eines C,-C4-Alkylesters oder, vorzugsweise, in Form der freien Saure oder eines
ihrer Salze vorliegen. Insbesondere bevorzugt sind Homo- oder Copolymerisate auf der Basis von Acrylséure
oder Maleinsaure.

Bedeuten R einen Rest der Formel R*-C(0)-O- und R* den Rest eines modifizierten Zuckerderivats ge-
mass (Ic), so steht R* z.B. fiir den Rest eines carboxylgruppenhaltigen Mono-, Di-, Tri-, Oligo- oder Polysac-
charids. Beispiele fiir solche Saccharide sind Carboxymethylcellulose, Carboxymethylstarke, oxidierte
Zuckerderivate, Umsetzungsprodukte eines Kohlehydratmaterials mit einer o,-ungeséttigten Dicarbonséure,
wie sie z.B. aus der DE-A 2,439,155 bekannt sind, oder Alkylmono- und Alkylpolyglucosidethercarboxylate, wie
sie z.B. aus der EP-A 0 457 155 bekannt sind; die genannten Saccharide sind hierbei jeweils teilweise oder
vollstdndig mit einer Verbindung der zuvor angegebenen Formel (ll) verestert.

Bedeuten R einen Rest R*-C(0)-0- und R* den Rest einer gesattigten Carbonsdure gemass (Id), so weist
die zugrunde liegende Carbonséaure z.B. ein Molekulargewicht von 46 bis 50000 und vorzugsweise 60 bis 5000
auf.

Beispiele fir gesattigte Carbonséuren, die dem Rest R* zugrunde liegen kénnen, sind z.B. geséttigte C;-Cyo-
Mono- oder Dicarbonsduren wie z.B. Essigsdure, Propionsdure oder Bernsteinsdure, Isoderindiessigséure,
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintriessigséure, Diethylentriaminpentaessigséure, Hydroxyethylendiaminotri-
essigsdure, Hydroxycarbonsauren, z.B. Aepfelsdure, Citronensdure, Hydroxycitronensaure, Milchsaure,
Tartronsaure, Weinsaure, Aminoséurederivate, z.B. Asparaginsdure, p-Alanin, Glutaminsdure, Polyasparagin-
séure, Hydroxyiminodibernsteinséure oder deren Derivate, wie sie z.B. in der US-A 4 983 315 beschrieben sind,
Oligo- oder Polyglycerinethercarboxylate, wie sie z.B. aus der DE-A 4 014 202 bekannt sind, oder Glycerin-
derivate, wie sie z.B. aus der US-A 4 639 325 bekannt sind.

R* steht als Rest einer geséttigten Carbonséure bevorzugt fur den Rest einer C,-C1o-Mono- oder Dicar-
bonséure, C,-C¢-Hydroxycarbonséure oder Hydroxyiminodibernsteinsdure und besonders bevorzugt fiir den
Rest einer geséttigten C,-C4,-Mono- oder Dicarbonsédure oder C;-Cg-Hydroxycarbonséure.

Die Diole der Formel

HO CH, - CH(OH) - CH,Y,

die ethylenisch ungeséttigten Mono-, Di- oder Tricarbonsdurederivate geméass (la) sowie die Polymere gemass
(Ib) sind z.B. aus DE-OS 2,424,892 bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Methoden erhalten werden.

Die Polymere gemass (Ib) kdnnen z.B. durch (Co)Polymerisieren der entsprechenden Monomere, die z.B.
der zuvor angegebenen Formel (1) entsprechen, in an sich bekannter Weise erhalten werden. Gegebenenfalls
werden die Monomere der Formel (1) mit weiteren Monomeren, z.B. solchen, die dem Rest A zugrunde liegen,
copolymerisiert.

Die Polymere gemass (Ib) kénnen vorteilhaft erhalten werden, indem man ein Homo- oder Copolymerisat
enthaltend z.B. Strukturelemente der Formel

R, Rs
| I
|
(CHy) . COOX

und gegebenenfalls Strukturelemente der Formel
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[A] 3)
L |

worin fiir R4, Rs, A und g jeweils die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten und X fir
Wasserstoff oder ein Kation steht, mit einem Epihalogenohydrin, vorzugsweise Epibromhydrin oder insbeson-
dere Epichlorhydrin, in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. Als Katalysator verwendet man tertidre Amine,
quaterndren Ammoniumsalze oder, bevorzugt, Metallsalze wie NaCl, KCl und LiCl. Man fiihrt die Reaktion z.B.
im wassrigen Medium oder in einem aus Wasser und einem organischen Lésungsmittel bestehenden Medium
aus und verwendet Temperaturen von z.B. 50-100°C und vorzugsweise 70-90°C. Vorzugsweise verwendet
man fiir die Reaktion ein (Co)Polymerisat aus einer oder mehreren der zuvor genannten ethylenisch ungesét-
tigten Mono-, Di- oder Tricarbons&uren und gegebenenfalls einem oder mehreren Comonomeren chne freie
Saurefunktion, und setzt dieses mit einem Epihalogenohydrin um; hierbei ist der Einsatz eines Ueberschusses
an Epihalogenohydrin bevorzugt, jedoch kann durch Variierung der molaren Mengen der Veresterungsgrad
beeinflusst werden. Das bei der Reaktion entstehende Dihalogenopropanol und 3-Halogeno-1,2-
dihydroxypropan kann in iiblicher Weise, z.B. durch azeotrope Destillation, abgetrennt werden; es ist jedoch
bevorzugt, das nach der destillativen Entfernung des Dihalogenopropanols erhaltene Gemisch aus Polymer
gemass (Ib) und Diol der Formel (1), worin R Hydroxy ist, nach entsprechender Aufarbeitung und/oder Formu-
lierung direkt als Wollschutzmittel zu verwenden.

Die modifizierten Zuckerderivate geméss (Ic) kdnnen analog zu den Polymeren gemass (Ib) durch Um-
setzung der bekannten carboxylgruppenhaltigen modifizierten Zuckerderivate mit einem Epihalogenohydrin
erhalten werden.

Die Carbonsaurederivate gemass (ld) kénnen analog zu den Verbindungen gemass (la) erhalten werden.

Die erfindungsgemdss eingesetzten Wollschutzmittel kbnnen eine oder mehrere der Verbindungen der
Formel (I) enthalten. Bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung betreffen

(al) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend als alleinige Wirksubstanz das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH,CI;

(all) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der zuvor an-

gegebenen Formel (1), worin B fiir den Rest -CH,-CH(OH)-CH,CI steht, als Wirksubstanz;

(alll) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend ein Homo- oder Copolymer, welches aus Struk-

turelementen der zuvor angegebenen Formel (2) und gegebenenfalls Strukturelementen der Formel (3)

aufgebaut ist, und worin 5-100 %, vorzugsweise 10-85% und besonders bevorzugt 10-40 % der vorhan-

denen Carboxylgruppen in Form des 2-Hydroxy-3-chlorpropylesters und die verbleibenden Carboxylgrup-
pen in Form eines C,-C,-Alkylesters oder in Form der freien Sdure oder eines ihrer Salze vorliegen, als

Wirksubstanz;

(alV) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend ein Gemisch aus dem Diol der Formel HO-CH,-

CH(OH)-CH,CI und einem Homo- oder Copolymerisat enthaltend Strukturelemente der Formel (2), worin

B den Rest -CH,-CH(OH)-CH,CI bedeutet;

(aV) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend ein Gemisch aus dem Diol der Formel HO-CH,-

CH(OH)-CH,CI und einer Verbindung der zuvor angegebenen Formel (I), worin Y Chlor ist, R fiir einen Rest

R*-C(0)-0O- steht und R* den Rest einer geséttigten C,-C,-Mono- oder Dicarbonsaure bedeutet.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung eines Woll-
schutzmittels enthaltend ein Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH,Y (1,
worin Y die zuvor angegebene Bedeutung hat und insbesondere fiir Chlor steht, und weitere Verbindungen,
die keinen Rest der Formel -O-CH,-CH(OH)-CH,-Y aufweisen. Als solche Verbindungen ohne Rest -O-CH,-
CH(OH)-CH,-Y seien z.B. genannt

(a) ethylenisch ungeséttigte Mono-, Di- oder Tricarbonsdurederivate,

(b) Homo- oder Copolymerisate aus ethylenisch ungeséttigten Mono-, Di- oder Tricarbonséurederivaten

und gegebenenfalls einem oder mehreren Comonomeren,

(c) carboxylgruppenhaltige, modifizierte Zuckerderivate,

(d) gesattigte Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder Pentacarbonséurederivate oder

(e) Salze von Mineralsduren.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonsdurederivate geméass (a) entsprechen z.B. der zuvor angege-
benen Formel (1), worin B Wasserstoff, Alkyl, eine Gruppe -(CH,-CH,-0),-(CH,-CH[CH;]-0),-R; oder ein Kat-
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ion bedeutet und Ry, Ry, R3, p, q, x und y jeweils die zuvor angegebene Bedeutung haben.
Beispiele fiir bevorzugte Carbonsdurederivate geméass (a) sind Itaconsdure, Mesaconséure,
Citraconséure, Vinylessigséure, Vinylpropionsdure, Crotonsdure, Aconitséure, Allylessigsaure, Vinyloxyessig-
séure, Allyloxyessigséaure, a,p-Dimethyl(meth)acrylséure, Methylenmalonséure, 2-Hydroxy(meth)acrylséure,
2-Halogeno(meth)acrylsdure, o-Carboxyethylacrylat, Acrylamidoglycolséure, B-Carboxyethylacrylat,
Allyloxy-3-hydroxy-butanséure, Allyloxymalonsé&ure, Allylbernsteinséure, Allylmalonséure oder insbesondere
Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsdure oder Fumarsaure.
Beispiele fiir geeignete Homo- oder Copolymerisate gemass (b) sind Homo- oder Copolymerisate, die aus
einem oder mehreren der oben genannten o,B-ungesattigten Carbonsaurederivate und gegebenenfalls einem
oder mehreren der zuvor genannten copolymerisierbaren monoethylenisch ungeséttigten Monomere aufge-
baut sind. Bevorzugt sind hierbei Homo- oder Copolymere auf Basis von (Meth)acrylsaure oder Maleinséure
mit einem Molekulargewicht von z.B. 500 bis 5000.
Beispiele fiir modifizierte Zuckerderivats gemass (c) sind Carboxymethylcellulose, Carboxymethylstarke,
oxidierte Zuckerderivate, Umsetzungsprodukte aus einem Kohlehydratmaterial, einer o, f-ungesattigten Dicar-
bonsdure und einem Erdalkalimetallhydroxid, wie sie z.B. aus der DE-A 2,439,155 bekannt sind, oder
Alkylmono- und Alkylpolyglucosidethercarboxylate, wie sie z.B. aus der EP-A 0 457 155 bekannt sind.
Beispiele fiir geeignete gesattigte Carbonsdurederivate gemass (d) sind geséttigte C,-C,o-Mono- oder Di-
carbonsduren wie z.B. Essigsdure, Propionsdure oder Bernsteinsdure, Isoderindiessigsaure,
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintriessigséure, Diethylentriaminpentaessigséure, Hydroxyethylendiaminotri-
essigsdure, Hydroxycarbonsauren, z.B. Aepfelsdure, Citronensdure, Hydroxycitronensaure, Milchsaure,
Tartronsaure, Weinsaure, Aminoséurederivate, z.B. Asparaginsdure, p-Alanin, Glutaminsdure, Polyasparagin-
séure, Hydroxyiminodibernsteinséure oder deren Derivate, wie sie z.B. in der US-A 4 983 315 beschrieben sind,
Oligo- oder Polyglycerinethercarboxylate, wie sie z.B. aus der DE-A 4 014 202 bekannt sind, oder Glycerin-
derivate, wie sie z.B. aus der US-A 4 639 325 bekannt sind, sowie deren Salze.
Man verwendet als geséattigte Carbonséurederivate (d) bevorzugt gesattigte C,-C1o-Mono- oder Dicarbon-
séuren, C,-C,¢-Hydroxycarbonsauren oder Hydroxyiminodibernsteinsdure, sowie deren Erdalkalimetall-, Alka-
limetall- oder Ammoniumsalze und insbesondere bevorzugt eine C,-C4,-Mono- oder Dicarbonséure oder eine
C;-Cs-Hydroxycarbonséaure. Beispiele fiirinsbesondere bevorzugte Carbonséurederivate (d) sind Aepfelséure,
Citronenséaure, Milchsaure, Weinséure, Essigsdure, Propionséure oder Bernsteinsure.
Beispiele fir geeignete Salze von Mineralsduren (e) sind Erdalkali-, Alkali- oder Ammoniumsalze von Mi-
neralsduren wie z.B. Salzsdure, Schwefelsdure, Salpetersédure oder Phosphorséure. Man verwendet vorzugs-
weise Alkalimetallsalze der Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsédure, z.B. Natrium-, Kalium- oder Lithi-
umchlorid, -sulfat oder -phosphat.
Insbesondere bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung betreffen
(bl) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel
HO-CH,-CH(OH)-CH,CI

und eine C,-C,¢-Hydroxycarbonsaure;

(bll) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel
HO-CH,-CH(OH)-CH,CI

und eine geséttigte C,-C1o-Mono- oder Dicarbonséure;

(blll) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel
HO-CH,-CH(OH)-CH,CI

und Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsdure oder Fumarséure;

(blV) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel
HO-CH,-CH(OH)-CH,CI

und ein Homo- oder Copolymerisat enthaltend Strukturelemente der zuvor angegebenen Formel (2), worin

B Wasserstoff oder ein Kation bedeutet;

(bV) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH,CI

und ein Homo- oder Copolymer auf der Basis von (Meth)acrylsdure oder Maleinsaure mit einem Moleku-

largewicht von 500 bis 5000;

(bVl) die Verwendung eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH,CI

und ein Erdalkali-, Alkali- oder Ammoniumsalz der Salzsdure, Schwefelsdure oder Phosphorsaure.

Verwendet man als Wollschutzmittel ein Gemisch aus einem Diol der Formel (Il) und weiteren Verbindun-
gen z.B. ein Gemisch gemass (alV), (aV) oder (bl) - (bVI), so werden die Komponenten vorteilhaft in einem
Gewichtsverhaltnis Diol:iibrige Verbindungen von 5:95 bis 80:20, vorzugsweise 5:95 bis 50:50, insbesondere
bevorzugt 5:95 bis 30:70 und besonders bevorzugt von 10:90 bis 30:70, eingesetzt.
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Vorzugsweise verwendet man als Wollschutzmittel eine wéassrige Lésung enthaltend =10 Gew.-% , ins-
besondere 5 - 10 Gew.-%, eines Diols der Formel (lI) und gegebenenfalls 30 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die gesamte Formulierung, einer weiteren Verbindung z.B. geméss (alV), (aV) oder (bl) - (bVI).

Man geht im allgemeinen so vor, dass man das wollhaltige Fasermaterial in Gegenwart von z.B. 0,5 bis
10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Farbeguts, einer oder mehrerer er-
findungsgemasser Verbindungen der Formel (1) farbt.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben von woll-
haltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man diese
Materialien in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Farbeguts, eines Wollschutz-
mittels enthaltend das Diol der Formel

HO -CH, CH(OH) - CH,CI
farbt.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung befrifft ein Verfahren zum Férben
von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man
diese Materialien in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Farbeguts, eines Woll-
schutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO -CH, CH(OH) - CH,CI
und ein Homo- oder Copolymerisat enthaltend Strukturelemente der zuvor angegebenen Formel (2), worin B
Wasserstoff oder ein Kation und R, und Rs unabhéngig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Cyano, Halogen
oder C4-C4-Alkyl bedeuten und q fiir die Zahl 0 steht, im Gewichtsverhéltnis von Diol: Polymer 5:95 bis 30:70
und vorzugsweise 10:90 bis 30:70 farbt.

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Fér-
ben von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
man diese Materialien in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Farbeguts, eines
Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO -CH, CH(OH) - CH,CI
und ein Homo- oder Copolymerisat enthaltend Strukturelemente der zuvor angegebenen Formel (2), worin B
ein Rest-CH,-CH(OH)-CH,CI, R, und R unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Cyano, Halogen, C;-
C4-Alkyl oder -C(0)O-CH,-CH(OH)-CH,CI bedeuten und g fiir die Zahl 0 steht, im Gewichtsverhéltnis Diol :
Polymer von 5:95 bis 30:70 und vorzugsweise 10:90 bis 30:70 farbt.

Eine insbesondere bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Farben von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist,
dass man diese Materialien in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Farbeguts,
eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO -CH, CH(OH) - CH,CI
und eine C,-C o-Hydroxycarbonsaure, eine geséttigte C,-C,o-Mono- oder Dicarbonsédure oder ein Erdalkali-,
Alkali- oder Ammoniumsalz der Salzséure, Schwefelsdure oder Phosphorsdure im Gewichtsverhaltnis Diol :
Hydroxycarbonsadure, Carbonsdure oder Mineralsalz von 5:95 bis 30:70 und vorzugsweise 10:90 bis 30:70
farbt.

Bei dem wollhaltigen Fasermaterial kann es sich um Wolle allein oder um Mischungen aus z.B. Wolle/Po-
lyamid oder Wolle/Polyester handeln. Dabei werden Gemische aus Wolle und synthetischem Polyamid vor-
zugsweise mit anionischen Farbstoffen und Gemische aus Wolle und Polyesterfasern vorzugsweise mit
Dispersions- und anionischen Farbstoffen gefarbt. Geeignete anionische Farbstoffe und Dispersionsfarbstoffe
sind dem Fachmann bekannt.

Das Fasermaterial kann in den verschiedensten Verarbeitungsstadien vorliegen, z.B. in Form von Garnen,
Flocken, Kammzug, Maschenware, wie Strickware oder Gewirke, als Faservliesstoff oder vorzugsweise als
Gewebe.

Bei den Mischfasermaterialien handelt es sich vorzugsweise um Fasermischungen aus Wolle und Poly-
ester, die in der Regel in einem Teilverhaltnis von 20 bis 50 Gewichtsteilen Wolle zu 80-50 Gewichtsteilen Po-
lyester vorliegen. Die fir das Verfahren bevorzugten Fasermischungen enthalten 45 Teile Wolle und 55 Teile
Polyesterfasern.

Das Flottenverhéltnis kann beim erfindungsgemassen Verfahren innerhalb eines weiten Bereiches ge-
wahlt werden; es betragt z.B. 1:1 bis 1:100 und vorzugsweise 1:10 bis 1:50.

Das Farbebad kann neben dem Farbstoff, Wasser und dem Wollhilfsmittel weitere tibliche Zuséatze ent-
halten. Zu erwahnen sind z.B. Mineralsduren, organische Sauren und/oder deren Salze, die der Einstellung
des pH-Werts des Farbebads dienen, weiterhin Elektrolyte, Egalisier-, Netz- und Entschdumungsmittel sowie,
falls es sich um das Farben von Wolle/Polyester-Gemischen handelt, Carrier und/oder Dispergiermittel.

Das Farbebad weist einen pH-Wert von z.B. 4 bis 6,5 und vorzugsweise von 5,2 bis 5,8 auf. Das erfin-
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dungsgemasse Verfahren wird im allgemeinen bei einer Temperatur von z.B. 60 bis 130°C durchgefiihrt.

Wenn das zu farbende Material Wolle allein ist, erfolgt die Férbung zweckméassig nach dem Ausziehver-
fahren, z.B. bei einer Temperatur im Bereich 60 bis 106°C, vorzugsweise 95 bis 98°C. Die Farbedauer kann
in Abhéngigkeit von den Erfordernissen variieren, betragt jedoch vorzugsweise 60-120 Minuten.

Die Farbungen der Polyester/Wolle-Mischfasermaterialien erfolgen mit Vorteil einbadig aus wassriger
Flotte nach dem Ausziehverfahren. Man farbt vorzugsweise nach dem sogenannten Hochtemperaturverfahren
in geschlossenen, druckbesténdigen Apparaturen bei Temperaturen von iber 100°C, zweckméassig zwischen
110 und 125°C und vorzugsweise bei 118-120°C und gegebenenfalls unter Druck.

Die Mischfasermaterialien kénnen auch nach dem iiblichen Carrier-Farbeverfahren bei Temperaturen un-
ter 106°C, z.B. im Temperaturbereich von 75 bis 98°C in Gegenwart eines oder mehrerer Carrier gefarbt wer-
den.

Das Farben der Polyester/Wolle-Mischfasermaterialien kann so durchgefiihrt werden, dass man das Fér-
begut zuerst mit dem Wollschutzmittel und gegebenenfalls dem Carrier behandelt und anschliessend farbt.
Man kann auch so vorgehen, dass man das Farbegut gleichzeitig mit dem Wollschutzmittel, den Farbstoffen
und gegebenenfalls Hilfsmitteln behandelt. Vorzugsweise geht man mit dem Textilmischfasermaterial in eine
Flotte ein, die das Wollschutzmittel und gegebenenfalls weitere tbliche Hilfsmittel enthalt und eine Temperatur
von 40-50°C aufweist, und behandelt das Material 5 bis 15 Minuten bei dieser Temperatur. Danach erhéht man
die Temperatur auf ca. 60 bis 70°C, gibt den Farbstoff zu, erhitzt langsam auf die Férbetemperatur und farbt
dann ca. 20 bis 60, vorzugsweise 30 bis 45 Minuten, bei dieser Temperatur. Am Schluss wird die Flotte auf
etwa 60°C abgekiihlt und das gefarbte Material wie iblich aufgearbeitet.

Mittels des erfindungsgemassen Verfahrens ist es méglich, Wolle oder insbesondere Wolle/Polyester-Fa-
sergemische bei hoher Temperatur unter einwandfreiem Schutz des Wollanteils, d.h. unter Erhaltung der wich-
tigen, fasertechnologischen Eigenschaften der Wolle, wie Reissfestigkeit, Berstbestandigkeit und Dehnung,
zu férben. Hervorzuheben ist weiterhin, dass der Polyesteranteil bei Mischgeweben keine Angilbung zeigt.

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. Teile bedeuten Gewichtsteile, Prozente Ge-
wichtsprozente.

Herstellung der Homo- und Copolymerisate

Beispiel 1: In einem Sulfierkolben werden 87,5 Teile hydrolisiertes Polymaleinséureanhydrid (0,5 COOH-
Aequivalente, Molgewicht 500-2000, z.B. Belclene® 200), 80 Teile Wasser und 3 Teile NaCl vorgelegt. Nach
Zugabe von 31 Teilen Epichlorhydrin erhitzt man ca. 1 Stunde auf 80-85°C, |asst auf Raumtemperatur abkiihlen
und neutralisiert das Reaktionsgemisch durch Zugabe von Natriumhydroxidlésung (pH ca.6,8).
Ueberschiissiges Epichlorhydrin und wahrend der Reaktion gebildetes Dichlorpropanol werden anschliessend
azeofrop abdestilliert. Es wird auf eine Trockengehaltskonzentration von 50 % eingestellt und das Produkt ist
ein Gemisch aus 35% Polymer, 15% 3-Chlor-1,2-propandiol und 50% Wasser.

Beispiel 2: In einem geeigneten Reaktionsgefdss werden 107 Teile eines Terpolymers aus Acrylester, Vi-
nylacetat und Maleins&ureanhydrid (0,6 COOH-Aequivalente, z.B. Belclene® 283), 90 Teile Wasser und 4 Teile
NaCl vorgelegt. Nach Zugabe von 90 Teilen Epichlorhydrin erhitzt man ca. 1 Stunde auf 80-85°C, lasst auf
Raumtemperatur abkiihlen und neutralisiert das Reaktionsgemisch durch Zugabe von Natriumhydroxidldsung
(pH ca.6,8). Ueberschiissiges Epichlorhydrin und wéhrend der Reaktion gebildetes Dichlorpropanol werden
anschliessend azeotrop abdestilliert. Das Produkt wird so eingestellt, dass es 25% Polymer, 25% 3-Chlor-1,2-
propandiol und 50% Wasser enthalt.

Beispiel 3: In einem geeigneten Reaktionsgeféss werden 41,6 Teile eines Copolymers aus Acrylsdure und
Maleinséure (0,3 Séure-Aequivalente, z.B. Sokalan® 12 S), 10 Teile Wasser und 1,8 Teile NaCl vorgelegt. Nach
Zugabe von 39,3 Teilen Epichlorhydrin erhitzt man ca. 90 Minuten auf 80-85°C, |asst auf Raumtemperatur ab-
kiihlen und neutralisiert das Reaktionsgemisch durch Zugabe von Natriumhydroxidlésung (pH ca.6,8).
Ueberschiissiges Epichlorhydrin und wahrend der Reaktion gebildetes Dichlorpropanol werden anschliessend
azeotrop abdestilliert. Das Produkt wird so eingestellt, dass es 35% Polymer, 15% 3-Chlor-1,2-propandiol und
50% Wasser enthalt.

Beispiel 4: Man verfahrt wie im Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch als Polymer ein Copolymer aus
Acrylséure und Maleinséure (Molgewicht ca. 50000, z.B. Sokalan® CP 7), und fillt das nach der Umsetzung
mit Epichlorhydrin erhaltene polymere Produkt in Ethanol aus und isoliert es. Es handelt sich um ein Polycar-
bonsaurederivat, worin 30% der vorhandenen Carboxylgruppen in Form des 2-Hydroxy-3-chlorpropylesters
und die verbleibenden 70% in Form der freien Séure bzw. deren Natriumsalz vorliegen.

Beispiel 5: Es wird eine 40%ige L&sung eines Terpolymers aus Acrylester, Vinylacetat und Maleinsaure-
anhydrid (0,6 COOH-Aequivalente, z.B. Belclene® 283) hergestellt und diese mit Natriumhydroxidlésung in et-
wa neutralisiert (pH ca. 6,8). 85 Teile dieser Polymerlésung werden mit 15 Teilen einer wéssrigen Lésung ent-
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haltend 40 Gew.-% 3-Chlor-1,2-propandiol gemischt und homogen geriihrt.

Beispiel 6: In einem Sulfierkolben werden 890,4 g eines oxidierten Oligosaccharids (0,8 COOH-
Aequivalente, Molekulargewicht 500-3000) durch Zugabe von 800 ml 1N Salzsdure auf pH 1,1 gebracht. Nach
der Zugabe von 162,8 g Epichlorhydrin erhitzt man so lange auf 80 - 85°C, bis ca. 90 % der Carboxylgruppen
ausreagiert haben (ca. 2 Stunden), lasst dann auf Raumtemperatur abkiihlen und neutralisiert das Reaktions-
gemisch. Anschliessend werden tiberschiissiges Epichlorhydrin und wahrend der Reaktion gebildetes Dichlor-
propanol azeotrop abdestilliert und die verbleibende Lésung so eingestellt, dass sie 34 Gew.-% Zuckerderivat,
16 Gew.-% 3-Chlor-1,2-propandiol und 50 Gew.-% Wasser enthalt.

Beispiel 7: 80 Teile einer 15 %igen wassrigen Carboxymethylstérke-Losung (Brookfield-Viskositat einer
10%igen Lésung bei 85°C ca. 60 Cps mit Spindel 1, z.B. Emsize® 60 der Firma Emsland-Stérke) werden mit
20 Teilen einer 15 %igen wéssrigen 3-Chlor-1,2-propandiol-Lésung gemischt.

Beispiel 8: 80 Teile einer 50%igen wéssrigen Losung der Verbindung der Formel CH,(COOH)-CH(COOH})-
O-CH,-CH[O-CH(COOH)-CH,-COOH]-CH,-O-CH(COOH)-CH,-COOH mit pH 8 (Herstellung geméss US-A 4
639 325) werden mit 20 Teilen einer 50%igen wéssrigen 3-Chlor-1,2-propandiol-Lésung homogen gemischt.

Beispiel 9: 85 Teile einer 50%igen wéssrigen Losung der Verbindung der Formel CH,(COOH)-CH(COOH})-
NH-CO-CH,-NH-CH(COOH)-CHx(COOH) mit pH 7 (Herstellung geméss US-A4 983 315) werden mit 15 Teilen
einer wassrigen 50%igen 3-Chlor-1,2-propandiol-Lésung homogen gemischt.

Beispiel 10: 85 Teile einer 50%igen Essigsdurelésung mit pH 3 werden mit 15 Teilen einer 50%igen wéss-
rigen 3-Chlor-1,2-propandiol-L8sung homogen gemischt.

Beispiel 11: 75 Teile einer 30%igen Bernsteinsaurelésung mit pH 5,5 werden mit 25 Teilen einer 30%igen
wassrigen 3-Chlor-1,2-propandiol-Lésung homogen gemischt.

Beispiel 12: 85 Teile einer 50%igen Aepfelsaureldsung mit pH 6 werden mit 15 Teilen einer 50%igen wéss-
rigen 3-Chlor-1,2-propandiol-L8sung homogen gemischt.

Beispiel 13: 82 Teile einer 50%igen Milchséureldsung mit pH 4 werden mit 18 Teilen einer 50%igen wéss-
rigen 3-Chlor-1,2-propandiol-L8sung homogen gemischt.

Beispiel 14: 85 Teile einer 50%igen N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)asparaginsaurelésung mit pH 6,5
werden mit 15 Teilen einer 50%igen wassrigen 3-Chlor-1,2-propandiol-Lésung homogen gemischt.

Beispiel 15: 80 Teile einer 50%igen Polyasparaginséureldsung (Molekulargewicht ca. 3000) mitpH 6,5 wer-
den mit 20 Teilen einer 50%igen wassrigen 3-Chlor-1,2-propandiol-Ldsung homogen gemischt.

Beispiel 16: 57,6 g Citronenséaure, 55,5 g Epichlorhydrin und 0,5 g Benzyltributylammoniumbromid werden
in einem Sulfierkolben vorgelegt, ca. 4,5 Stunden auf 80°C erwarmt und dann im Vakuum getrocknet. Die L&-
sung wird anschliessend auf einen Trockengehalt von 50 % eingestellt.

Beispiel 17: 69,7 g Maleinsdure, 2,6 g Eisen-lll-chlorid und 100 ml Chloroform werden in einem
Sulfierkolben vorgelegt. Die Suspension wird unter Riihren auf 60°C erhitzt und dann innerhalb von ca. 2 Stun-
den 111 g Epichlorhydrin bei 60 bis 70°C zugetropft. Man lasst ca. 20 Stunden bei 60 bis 65°C weiterriihren,
verdiinnt dann die Reaktionslésung durch Zugabe von Wasser und stellt den pH auf ca. 6 ein. Das Produkt
wird mit Chloroform extrahiert und anschliessend im Vakuum getrocknet.

Beispiel 18: 75 Teile einer 35%igen Schwefelséureldsung, die zuvor mit Natriumhydroxidlésung auf pH 3,3
eingestellt worden ist, werden mit 25 Teilen einer 35%igen wéssrigen 3-Chlor-1,2-propandiol-Lésung homogen
gemischt.

Féarbebeispiele

Beispiel 19: 100 Teile eines Mischgewebes, bestehend aus 55 % Polyester und 45 % Wolle, werden in
einem Zirkulationsapparat mit einer Flotte, die
2,0 Teile einer wassrigen Zubereitung geméass Beispiel 1,
0,5 Teile eines sulfatierten Fettaminpolyglycolethers,
1,0 Teile eines handelsiiblichen Hilfsmittelgemisches (auf Basis carbonséure- und phosphorsdure-aromati-
scher Verbindungen) und
2,0 Teile Natriumacetat
in 1200 Teilen Wasser enthéalt und mit Essigsdure auf pH 5,5 eingestellt ist, 5 min. bei 40°C vorbehandelt. Dar-
auf wird die Flotte innerhalb von 30 Minuten auf 120°C erhitzt, wobei bei 70°C 2,0 Teile der Farbstoffmischung
bestehend aus
1,6 Gew.-% Farbstoff der Formel
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60 Gew.-% Farbstoff der Formel
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15,0 Teile Farbstoff der Formel
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|
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und 10 Teile Natriumsulfat
der Flotte zugefiigt werden. Darauf farbt man 40 min. bei 120°C und kiihlt anschliessend die Férbeflotte auf
60°C ab. Darauf wird die iibliche Nachwasche durchgefiihrt. Man erhélt eine reibechte, egale, rote Ton-in-Ton
Farbung ohne Einbusse der Wollqualitat.

Verwendet man anstelle der wassrigen Zubereitung geméass Beispiel 1

(a) 2 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 2,

(b) 2 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 3,

(c) 1,5 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 4,

(d) 2,5 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 5,

(e) 0,4 Teile 2-Hydroxy-3-chlor-propylacrylat,

(f) 1 Teil 3-Chlor-1,2-propandiol,

(g) 3,3 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 6,

(h) 9 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 7,

(i) 3 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 9,

(j) 3,6 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 8,

(k) 2,4 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 10,

() 4,7 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 11,

(m) 2,4 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 12,

(n) 3 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 13,

(0) 2,6 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 14,

(p) 3,5 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 15,

(q) 2 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 16,

(r) 1,5 Teile der Zubereitung geméss Beispiel 17 oder

(s) 3,9 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 18,
so erhélt man ebenfalls Farbungen mit guten Eigenschaften und ohne negative Beeinflussung der Wollqualitat.

Beispiel 20: 100 Teile eines Wollgewebes mit einem m2-Gewicht von 180 g werden in 1000 Teilen einer
wassrigen Flotte enthaltend 4 Teile Ammoniumsulfat, 2 Teile einer wassrigen Zubereitung gemass Beispiel 1
und 0,5 Teile eines Naphthalinsulfonsidure-Kondensatprodukts 10 min bei 50°C behandelt; der pH-Wert der

11
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Flotte wird zuvor mit Essigsdure auf ca. 6 eingestellt. Danach werden 3 Teile des Farbstoffs der Formel

O NH,
SO,H

SeeL
O HN 7 N__cn

3

CH,4 CH,NH - COCHLCI

zugesetzt und weitere 5 min. behandelt. Anschliessend wird die Farbeflotte innerhalb von ca. 45 min. auf ca.
98°C erhitzt und das Gewebe 60 min. bei dieser Temperatur gefarbt. Danach l&sst man auf ca. 60°C abkihlen,
spiilt wie liblich und trocknet das gefarbte Gewebe. Man erhélt eine reibechte, egale Blaufarbung ohne negative
Beeinflussung der Wollqualitét.

Verwendet man anstelle der wassrigen Zubereitung geméass Beispiel 1

(a) 2 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 2,

(b) 2 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 3,

(c) 1,5 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 4,

(d) 2,5 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 5,

(e) 0,4 Teile 2-Hydroxy-3-chlor-propylacrylat,

(f) 1 Teil 3-Chlor-1,2-propandiol,

(g) 3,3 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 6,

(h) 9 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 7,

(i) 3 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 9,

(j) 3,6 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 8,

(k) 2,4 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 10,

() 4,7 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 11,

(m) 2,4 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 12,

(n) 3 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 13,

(0) 2,6 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 14,

(p) 3,5 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 15,

(q) 2 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 16,

(r) 1,5 Teile der Zubereitung geméss Beispiel 17 oder

(s) 3,9 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 18,
so erhélt man ebenfalls Farbungen mit guten Eigenschaften und ohne negative Beeinflussung der Wollqualitat.

Beispiel 21: Je 10 Teile eines Wollgewebes und 10 Teile eines gebleichten Polyestergewebes werden zu-
sammen in 200 Teilen einer mit Essigsdure auf pH 5,5 eingestellten Flotte enthaltend 0,8 Teile der wéssrigen
Zubereitung gemass Beispiel 1 und 0,4 Teile Natriumacetat 5 min. bei 40°C vorbehandelt. Darauf erhitzt man
die Flotte innerhalb von 30 min. auf 120°C, behandelt das Gewebe 40 min. bei dieser Temperatur und kiihlt
anschliessend auf 60°C ab. Nach der so durchgefiihrten Blindbadbehandlung (chne Farbstoff) zeigt das Woll-
gewebe keine Qualitdtseinbussen z.B. beziiglich der Berstbesténdigkeit; ebenso zeigt das Polyester-Begleit-
gewebe keine Angilbung durch den hydrolytischen Abbau der Wolle.

Aehnlich gute Effekte beziiglich der Berstbesténdigkeit der Wolle und dem Nicht-Angilben des Polyester-
Gewebes werden erzielt, wenn man anstelle der wéssrigen Zubereitung geméss Beispiel 1

(a) 0,8 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 2,

(b) 0,8 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 3,

(c) 0,6 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 4,

(d) 1 Teil der Zubereitung geméss Beispiel 5,

(e) 0,2 Teile 2-Hydroxy-3-chlor-propylacrylat,

(f) 0,4 Teile 3-Chlor-1,2-propandiol,

(g) 1,3 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 6,

(h) 3,6 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 7,
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(i) 1,2 Teile der Zubereitung geméss Beispiel 9,
(j) 1,5 Teile der Zubereitung geméss Beispiel 8,
(k) 1 Teil der Zubereitung gemass Beispiel 10,

() 1,9 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 11,
(m) 1 Teil der Zubereitung gemass Beispiel 12,
(n) 1,1 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 13,
(o) 1,1 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 14,
(p) 1,4 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 15,
(q) 0,8 Teile der Zubereitung gemass Beispiel 16,
(r) 0,6 Teile der Zubereitung geméss Beispiel 17 oder
(s) 1,6 Teile der Zubereitung geméass Beispiel 18,

verwendet.

Patentanspriiche

1.

2.

3.

Verfahren zum Farben von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstoffen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man diese Materialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend mindestens eine
Verbindung der Formel
R-CH,-CH(OH)-CH,-Y R
worin Y Halogen bedeutet, R fir Hydroxy oder einen Rest R*-C(0)-O- steht und R*
(1a) der Rest einer ethylenisch ungesattigten Mono-, Di- oder Tricarbonsaure, worin im Fall einer Di-
oder Tricarbonséure die verbleibende Carboxylgruppe bzw. Carboxylgruppen gegebenenfalls teilweise
oder vollstdndig mit einer Verbindung der Formel
HO-CH, - CH(OH)-CH,-Y )]
verestert sind und Y die oben angegebene Bedeutung hat,
(Ib)) der Rest eines Homo- oder Copolymerisats aus ethylenisch ungesattigten Mono-, Di- oder Tricar-
bonsé&urederivaten und gegebenenfalls einem oder mehreren Comonomeren, worin die Carboxylgrup-
pen teilweise oder vollstdndig mit einer Verbindung der oben angegebenen Formel (ll) verestert sind,
(Ic) der Rest eines carboxylgruppenhaltigen, modifizierten Zuckerderivats, worin, sofern dieses mehr
als eine Carboxylgruppe aufweist, die verbleibende Carboxylgruppe bzw. Carboxylgruppen gegebe-
nenfalls mit einer Verbindung der oben angegebenen Formel (lIl) verestert sind, oder
(Id) der Rest einer geséttigten Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder Pentacarbonséure, worin im Fall einer Di-,
Tri-, Tetra- oder Pentacarbonséure die verbleibende Carboxylgruppe bzw. Carboxylgruppen gegebe-
nenfalls teilweise oder vollstandig mit einer Verbindung der oben angebenen Formel (ll)
verestert sind, ist,
farbt.

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Y Chlor bedeutet.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Wollschutzmittel enthal-
tend eine Verbindung gemass (la) der Formel

| |
CH=CH (1),

l
(CH,) -C(0)-O-B
qQ

worin R; und R, unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Alkyl, oder eine Gruppe
-(CH,),-COOB bedeuten, B fiir Wasserstoff, den Rest -CH,-CH(OH)-CH,Y, Alkyl, eine Gruppe -(CH,-CH,-O),-
(CH,-CH[CH3]-0),-R; oder fiir ein Kation steht, p und q unabhéngig voneinander je eine Zahl 0 bis 2 be-
deuten, x und y unabhéngig voneinander je fiir eine Zahl von 0 bis 250 stehen, wobei die Summe (x +y) =1
ist und Rz unabhangig die Bedeutung von R1 hat, mit der Massgabe, dass mindestens einer der im Molekiil
vorhandenen Substituenten B ein Rest -CH,-CH(OH)-CH,Y istund Y die im Anspruch 1 angegebene Be-
deutung hat, verwendet.
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Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R* in Formel (I) den Rest
von Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsdure oder Fumarsaure bedeutet, wobei eine zweite im Molekil
vorhandene Carboxylgruppe gegebenenfalls mit einer Verbindung der im Anspruch 1 angegebenen For-
mel (Il) verestert ist.

Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R* als Rest eines Homo- oder Co-
polymerisats gemass (Ib) Strukturelemente der Formel

R, Rs
| |
CH— CH Q),

|
(CH,) -C(O0)-O-B
q

worin R, und Rs unabhangig voneinander je Wasserstoff, Hydroxy, Chlor, Methyl, Ethyl oder eine Gruppe
-CH,-COOB bedeuten, B fiir Wasserstoff, den Rest -CH,-CH(OH)-CH,CI oder fiir ein Kation steht und q
die Zahl 0 bedeutet, mit der Massgabe, dass mindestens einer der im Molekiil vorhandenen Substituenten
B ein Rest -CH,-CH(OH)-CH,Y ist und Y die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, und gegebenen-
falls Strukturelemente der Formel

.

T

worin A der Rest eines copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomers ist, enthalt.

Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Homo- und Copolymerisat ein Mole-
kulargewicht von 500-50000 und vorzugsweise von 500 bis 5000 aufweist.

Verfahren geméass Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass 5-100 %, vorzugsweise 10-85 %
und besonders bevorzugt 10-40 % der im Homo- und Copolymerisat vorhandenen Carboxylgruppen in
Form des 2-Hydroxy-3-chlorpropylesters und die verbleibenden Carboxylgruppen in Form eines C4-C,-
Alkylesters oder in Form der freien Séure oder eines ihrer Salze vorliegen.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R* fir den Rest einer C»-C,o-Mono-
oder Dicarbonséure oder C,-Co-Hydroxycarbonséure oder fiir den Rest der Hydroxyiminodibernstein-
séure steht.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die wollhaltigen Fasermate-
rialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend als alleinige Wirksubstanz das Diol der Formel
HO-CH,-CH(OH)-CH.-CI

farbt.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die wollhaltigen Fasermate-
rialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH.-CI
und ein Homo- oder Copolymerisat enthaltend Strukturelemente der im Anspruch 5§ angegebenen Formel
(2), worin B den Rest -CH,-CH(OH)-CH,-Cl bedeutet, farbt.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die wollhaltigen Fasermate-
rialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH.-CI
und eine C,-C,¢-Hydroxycarbonsaure farbt.
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Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die wollhaltigen Fasermate-
rialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH.-CI
und eine geséttigte C,-C,o-Mono- oder Dicarbonséure farbt.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die wollhaltigen Fasermate-
rialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH.-CI
und ein Homo- oder Copolymerisat enthaltend Strukturelemente der im Anspruch 5§ angegebenen Formel
(2), worin B Wasserstoff oder ein Kation bedeutet, farbt.

Verfahren geméass Anspruch 1, 2 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass man die wollhaltigen Faserma-

terialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel
HO-CH,-CH(OH)-CH.-CI

und ein Homo- oder Copolymerisat auf der Basis von (Meth)acrylsdure oder Maleinsaure mit einem Mo-

lekulargewicht von 500 bis 5000 farbt.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die wollhaltigen Fasermate-
rialien in Gegenwart eines Wollschutzmittels enthaltend das Diol der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH.-CI
und ein Erdalkalimetall-, Alkalimetall- oder Ammoniumsalz der Salzséure, Schwefelsiure oder Phosphor-
saure farbt.

Verfahren geméss einem der Anspriiche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Wollschutzmittel
=10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formulierung, des Diols der Formel

HO-CH,-CH(OH)-CH,-Cl
enthélt.

Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass man das wollhaltige Fa-
sermaterial in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Farbegut, einer oder mehrerer Ver-
bindungen der Formel (l) farbt.

Verfahren geméass einem der Anspriiche 1 bis 17 zum Farben von Wolle/Polyester-Mischfasermaterialien
nach dem Ausziehverfahren.

Das nach dem Verfahren geméass Anspruch 1 geférbte Material.
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