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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 Umsetzungspro-
dukts aus einem Epihalogenhydrin und einem Amin der Formel

R - NH, (1),
worin R die in den Ansprichen angegebenen Bedeutungen hat, farbt. Nach dem Verfahren sind
reibechte egale Farbungen ohne Einbussen an die Wollqualitat 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 Umsetzungsprodukts aus einem Epihalogenhydrin und einem Amin der Formel

R- NH, 1,
worin R Wasserstoff oder C,-Cg-Alkyl bedeutet, als Wollschutzmittel farbt.

Bei R als C4-Cg-Alkyl handelt es sich z.B. um n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec.- oder tert.-Butyl, geradket-
tiges oder verzweigtes Pentyl oder Hexyl oder, vorzugsweise, um Methyl oder Ethyl.

R steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und insbesondere bevorzugt fiir Wasserstoff.

Fir die Herstellung der erfindungsgeméassen Wollschutzmittel geeignete Epihalogenhydrine sind z.B.
Epibromhydrin oder vorzugsweise Epichlorhydrin.

Bei der Herstellung der erfindungsgemassen Wollschutzmittel geht man im allgemeinen so vor, dass man
das Amin der Formel (1) mit Giberschiissigem Epihalogenhydrin umsetzt; hierbei erweist sich ein Molverhéltnis
von 1-5 Mol Epihalogenhydrin pro Mol Amin der Formel (1), vorzugsweise 2,5-3 Mol Epihalogenhydrin pro Mol
Amin der Formel (1) und besonders bevorzugt 3 Mol Epihalogenhydrin pro Mol Amin der Formel (1) als prak-
tikabel. Die Reaktion wird vorzugsweise in einem wassrigen Medium bei Temperaturen von = 100°C ausgefihrt
und die auftretende Exothermie durch geeignete Kiihlung kontrolliert. Hierbei ist es bevorzugt, die Reaktanden
z.B. durch Zutropfen des Amins der Formel (1) zur wassrigen Lésung des Epihalogenhydrins oder umgekehrt
allméhlich bei einer moderaten Temperatur, die z.B. 30 bis 50°C und vorzugsweise ca. 40 bis 45°C betrégt,
zusammenzubringen und das Reaktionsgemisch anschliessend bei erhdhter Temperatur, z.B. bei 70 bis
100°C, ausreagieren zu lassen. Die Reaktionszeiten kénnen innerhalb weiter Grenzen variieren, betragen je-
doch im allgemeinen 1 bis 24 Stunden und vorzugsweise 2-10 Stunden. Die erhaltene Losung des Reaktions-
produkts kann anschliessend in iblicher Weise, z.B. indem sie einer Wasserdampfdestillation unterworfen
wird, von unerwiinschten Nebenprodukten befreit werden. Das Wollschutzmittel fallt in Form einer wéassrigen
Lésung an, deren Wassergehalt bestimmt und gegebenenfalls auf einen bestimmten Wert eingestellt werden
kann.

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, an erfindungsgemassem
Wollschutzmittel 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 Férbeguts, eines Umsetzungs-
produkts aus 2,5-3,0 Molaquivalenten Epichlorhydrin und 1 Moldquivalent Amin der Formel

R- NH, 1,
worin R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeutet, als Wollschutzmittel 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 1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Farbeguts, eines Um-
setzungsprodukts aus 2,5-3,0 Molaquivalenten Epichlorhydrin und 1 Moldquivalent Ammoniak als Wollschutz-
mittel 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
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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-
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 bis 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 Reissfesigkeit, Berstbestandigkeit und Dehnung, zu
farben. 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 Wollschutzmittel

Beispiel 1:

In einem geeigneten Glaskolben, der zuvor mit Stickstoff gespiilt worden ist, werden 3514 Teile entioni-
siertes Wasser und 1125 Teile 22,7%ige Ammoniakldsung vorgelegt und homogen geriihrt. Man tropftlangsam
unter Rithren 4164 Teile Epichlorhydrin zu (Zutropfzeit ca. 5 Stunden); im Verlauf der Reaktion steigt die Tem-
peratur auf ca. 35°C an und wird iiber die gesamte Zutropfdauer mittels Aussenkiihlung bei diesem Wert ge-
halten. Nach Beendigung des Zutropfens wird ca. 12 Stunden lang bei Raumtemperatur nachgerihrt. Anschlie-
ssend wird das Reaktionsgemisch ca. 3,5 Stunden bei ca. 85°C nachreagieren gelassen und dann einer Was-
serdampf-destillation unterworfen, um entstandene Nebenprodukte, insbesondere 1,3-Dichlor-2-propanol und
1-Chlor-2,3-propandiol, auszutreiben. Man ermittelt den Wassergehalt der Reaktionslésung, stellt durch Zu-
gabe von dest. Wasser auf einen Wirksubstanzgehalt von 50 Gew.-% ein und erhalt 7526 Teile einer leicht
gelben, klaren, praktisch geruchsfreien 50%igen Losung des Wollschutzmittels.

Beispiel 2:

In einem geeigneten Glaskolben, der zuvor mit Stickstoff gespiilt worden ist, werden 50 Teile destilliertes
Wasser und 222 Teile Epichlorhydrin (Reinheit = 99,5 %) vorgelegt und auf 35°C erwarmt. Man tropft unter
heftigem Riihren 60,5 Teile konz. Ammoniak (Gehalt 22,5%) in 60,2 Teilen dest. Wasser zu; im Verlauf der Re-
aktion steigt die Temperatur auf ca. 45°C an und wird iiber die gesamte Zutropfdauer mittels Aussenkiihlung
bei diesem Wert gehalten. Nach Beendigung des Zutropfens wird bis zum Ausklingen der Exothermie ausge-
riihrt und anschliessend ca. 1,5 Stunden lang bei ca. 80°C nachreagieren gelassen. Anschliessend wird das
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Reaktionsgemisch einer Wasserdampfdestillation unterworfen, um entstandene Nebenprodukte, insbesonde-
re 1,3-Dichlor-2-propanol und 1-Chlor-2,3-propandiol, auszutreiben. Man ermittelt den Wassergehalt der Re-
aktionsldsung, stellt durch Zugabe von dest. Wasser auf einen Wirksubstanzgehalt von 40 Gew.-% ein und
erhalt 518 Teile einer leicht gelben, klaren, praktisch geruchsfreien 40%igen Losung des Wollschutzmittels.

Beispiel 3:

Verféhrt man wie im Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch anstelle von Ammoniak die dquivalente
Menge Ammoniumhydrogencarbonat (NH,HCO3) und setzt dieses mit dem Epichlorhydrin bei einer Tempera-
tur von 60-80°C um, erhalt man unter CO,-Entwicklung ein Produkt von &hnlicher Qualitét.

Féarbebeispiele
Beispiel 4:

100 Teile eines Mischgewebes, bestehend aus 55 % Polyester und 45 % Wolle, werden in einem Zirkula-
tionsapparat 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

CHs NO,
60 Gew.-% Farbstoff der Formel
O NH,
OCH,CH,OCOOR
(R = 50% -CH,-CHj; + 50% -CgHs)
o) OH

5,0 Gew.-% Farbstoff der Formel
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O,N N N / \ N(CH,CH,OCOCH,),
CN
4,0 Teile Farbstoff der Formel
HO5S SOH
C 90
NH, HoN
OH N=N N=N OH

CHg
1
sop-@— o —@— 0S03
|
CH,
3,3 Teile Farbstoff der Formel

SOgH SOgH

.0 L

NH, H,N

N=—=— N=——N
CHyg
|
CHy

15,0 Teile Farbstoff der Formel

0 “@ HO HN— SOZ—Q- CHy

e
©—~ l;l 0,8 HO,S SOgH

CoHs

und 10 Teile Natriumsulfat
der Flotte zugefiigt werden. Darauf farbt man 40 min. bei 120°C und kiihlt anschliessend die Férbeflotte auf
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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 geméass Beispiel 3, so erhalt man ebenfalls Farbungen mit guten Eigenschaften
und ohne negative Beeinflussung der Wollqualitat.

Beispiel 5:

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
Naphthalinsulfonsaure-Kondensatprodukts 10 min bei 50°C behandelt; der pH-Wert der Flotte wird zuvor mit
Essigséure auf ca. 6 eingestellt. Danach werden 3 Teile des Farbstoffs der Formel

O NH,
SO4H
‘OO CH,4
O HN CHy

CH;  'CHyNH - COCH,CI

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,
so erhélt man ebenfalls Farbungen mit guten Eigenschaften und ohne negative Beeinflussung der Wollqualitat.

Beispiel 6:

Je 10 Teile eines Wollgewebes und 10 Teile eines gebleichten Polyestergewebes werden zusammen in
200 Teilen einer mit Essigsdure auf pH 5,5 eingestellten Flotte enthaltend 0,8 Teile der wassrigen Zubereitung
gemass Beispiel 1 und 0,4 Teile Natriumacetat 5 min. bei 40°C vorbehandelt. Darauf erhitzt man die Flotte in-
nerhalb 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 Wollgewebe keine
Qualitatseinbussen z.B. beziiglich der Berstbestandigkeit; ebenso zeigt das Polyester-Begleitgewebe 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 oder

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

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Farben von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstoffen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man diese Materialien in Gegenwart eines Umsetzungsprodukts aus einem Epihalogen-
hydrin und einem Amin der Formel

R - NH, (1,
worin R Wasserstoff oder C,-Cg-Alkyl bedeutet, als Wollschutzmittels farbt.
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Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, insbe-
sondere Wasserstoff, bedeutet.

Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Epichlorhydrin als Epihalo-
genhydrin verwendet.

Verfahren geméass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Wollschutzmittel
verwendet, welches durch Umsetzung von 2,5 bis 3 Moldquivalenten Epihalogenhydrin mit 1
Molaquivalent Amin der Formel (1) erhalten wird.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das wollhaltige Fa-
sermaterial in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 6 Gew.-%, Wollschutzmittel, bezo-
gen auf das Gewicht des Farbeguts, farbt.

Verfahren gemass Anspruch 1 zum Férben von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstof-
fen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man diese Materialien in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.-
%, bezogen auf das Gewicht des Farbeguts, eines Umsetzungsprodukts aus 2,5-3,0 Molaquivalenten
Epichlorhydrin und 1 Molaquivalent Amin der Formel

R - NH, N,
worin R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeutet, als Wollschutzmittel farbt.

Verfahren gemass Anspruch 1 zum Férben von wollhaltigen Fasermaterialien mit anionischen Farbstof-
fen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man diese Materialien in Gegenwart von 1 bis 6 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht des Farbeguts, eines Umsetzungsprodukts aus 2,5-3,0 Molédquivalenten
Epichlorhydrin und 1 Molaquivalent Ammoniak als Wollschutzmittel farbt.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 7 zum Farben von Wolle/Polyester-Mischfasermaterialien
nach dem Ausziehverfahren.
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