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69 Hilfsmittelgemisch und selne Verwendung als Faltenfreimittel belm Férben oder optischen Authellen von Polyesterfasern

enthaltenden Textiimaterialien.

()] Hilfsmittelgemisch, enthaltend mindestens
(A) eine O-cyanethylierte Verbindung der Formel

(1) R(O-CH,CH,CN),, worin
R einen n-wertigen, aliphatischen, cycloaliphatischen
oder araliphatischen Rest und
n 1 bis 5 bedeuten, und
(B) ein carboxylgruppenhaltiges Polypropylenoxidaddukt oder
dessen Salz, welches Addukt aus
(a) einem aliphatischen Diol mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht von hdchstens 2600,
(b) einer aliphatischen Dicarbonsaure oder deren Anhydrid
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,
(c) einem Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an einen
mindestens dreiwertigen aliphatischen Alkohol von 3 bis
10 Kohlenstoffatomen, und
(d) einer Fettséure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen
erhdltlich ist, und gegebenenfalls
(C) einen aliphatischen Alkohol mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen,
ein Siloxan-Oxyalkylen-Copolymerisat oder ein Gemisch
dieser Stoffe, und/oder
° (D) ein polares Losungsmittel,
welches als Faltenfreimittel beim Farben oder optischen Aufhel-
n len von Polyesterfasern enthaltenden Textilmaterialien einge-
m setzt wird.
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BASEL (SCHWEIZ)

Hilfsmittelgemisch und seine Verwendung als Faltenfreimittel beim Fdrben
oder optischen Aufhellen von Polyesterfasern enthaltenden Textilmateri-

alien

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Hilfsmittelgemische sowie deren
Verwendung als Faltenfreimittel beim Firben oder optischen Aufhellen von

Polyesterfasern enthaltenden Textilmaterialien,

Faltenfreimittel, die sich.bereits praktisch auf dem Markt befinden, sind
hydrophobe, weichmacherihnliche Substanzen. Aufgrund ihres niedrigen HLB-
Wertes haben sie die Eigenschaft, falls sie nicht selbst schon schiumen,
zumindest Fremdschaum aus Resttensiden oder Farbstoffdispergatoren zu
stabilisieren. Der HLB-Wert ist ein Mass fiir die "Hydrophilic-Lipophilic-

Balance" in einem Molekiil.

Aus der DE-0S 30 00 370 sind beispielsweise carboxylgruppenhaltige Poly-
propylenoxidaddukte bekannt, die als Faltenfreimittel eingesetzt werden.
Diese Produkte schiumen zwar selbst nicht, stabilisieren aber den Schauﬁ
von Dispergiermitteln so stark, dass deren Einsatz beim Fdrben von Poly-

esterfasern in gewissen Jet-Farbeapparaturen, z.B. Kurzflotten-Jet, kaum

mbglich ist.

Es wurde nun iiberraschenderweise ein neues, schaumfreies Hilfsmittelge-
misch gefunden, welches als Faltenfreimittel beim Firben von Polyester-

fasern enthaltenden Textilmaterialien eingesetzt werden kann.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein neues Hilfsmittel-

gemisch, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens

(A) eine O~-cyanethylierte Verbindung der Formel

(1) R(O—CH CHZCN)n . worin

2

R einen n-wertigen, aliphatischen, cycloaliphatischen oder
araliphatischén Rest und

n 1 bis 5 bedeuten, und

(B) ein carboxylgruppenhaltiges Polypropylenoxidaddukt oder dessen Salz,

welches Addukt aus

(a) einem aliphatischen Diol mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht von héchstens 2600,

(b) einer aliphatischen Dicarbonsiure oder defen Anhydrid
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,

(c) einem Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an einen
mindestens dreiwertigen aliphatischen Alkohol von
3 bis 10 Kohlegstoffatomeﬁ, und

(d) einer Fettsdure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen

erhdltlich ist, enthidlt.

Neben den Komponenten (A) und (B) kann das erfindungsgemisse Hilfsmittel-

gemisch noch zus#tzlich

(C) einen aliphatischen Alkohol mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen, ein
Si1oxaﬁ-0xya1ky1en—Copolymerisat oder ein Gemisch dieser Stoffe

und/oder
(D) ein polares Lésungsmittel

enthalten.

Die Komponenten (A), (B), (C) und (D) kdnnen als Einzelverbindungen oder
als Gemische untereinander vorhanden sein. Bevorzugte Hilfsmittelge-~

mische bestehen aus allen angegebenen Komponenten (A), (B), (C) und (D).
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In der Bedeutung eines aliphatischen Restes stellt R vorteilhafterweise
den Kohlenwasserstoffrest eines ungesittigten oder vorzugsweise gesdt-
tigten aliphatischen Monoalkohols mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen dar.
Diese Kohlenwasserstoffreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. Als
aliphatische éeséttigte Alkohole kommen z.B. Propanol, Isopropanol, n-
Butanol, Isobutanol, sek. Butanol, tert. Butanol, n-Amylalkohol, Iso-
amylalkohol, tert. Amylalkohol, Neopentylalkohol, Hexanol, 2-Methyl-
pentanol, 2-Ethyl-hexanol, Trimethylhexanol, 5-Methyl-heptan-3-ol,
Octan—-2-o0l, Trimethylnonylalkohol, Decanol, Laurylalkohol, Myristyl=-
alkohol, Cetylalkohol, Heptadecylalkohol, Stearylalkohol, Arachidyl-
alkohol, Behenylalkohol oder Alfole in Frage. Einige Vertreter der Alfole
sind Alfol (8-10), (10-14) und (16-18). Ungesittigte aliphatische Alko-
hole sind beispielsweise Allylalkohol, Butenol, Dodecenylalkohol, Hexa-
decenylalkohol oder Oleylalkohol. Die Alkoholreste k&nnen allein oder
als Gemische vorhanden sein. Die Alkoholreste kdnnen gegebenenfalls

mono—-, di- oder triethoxyliert sein.

Als aliphatischer Rest kann sich R auch von einem mehrwertigen alipha~
tischen Alkohol ableiten, der mindestens 2, vorteilhafterweise 2 bis 5
Hydroxylgruppen und vorzugsweise 2 bis 9 Kohlenstoffatome aufweist,

z.B. von Alkylendiolen mit einem Alkylenrest von 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, wie Ethylenglykol, 1,3~ oder 1,2-Propylenglykol oder 1,5~
Pentandiol, sowie Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan,
Erythrit, Pentaerythrit, Mannit oder Sorbit. Diese mehrwertigen Alkohole
kdnnen auch mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Gemischen

dieser Alkylenoxide verethert werden.

Als aliphatischer Rest bedeutet R vorzugsweise Alkenyl oder vorzugsweise

Alkyl mit jeweils 3 bis 22 Kohlenstoffatomen.

Als cycloaliphatischer oder araliphatischer Rest leitet sich R insbe-
sondere von Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyclododecanol, p-Nonylcyclo-
hexanol, Hydroabietylalkohol, bzw. Benzylalkohol, Phenylethylalkohol

oder Phenoxyethanol, wobei der Benzolkern auch durch Niederalkyl, wie
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z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl oder Niederalkoxy wie Methoxy, Ethoxy oder

Isopropoxy oder durch Halogen substituiert sein kann, ab.

Praktisch wichtige cyanethylierte Verbindungen entsprechen der Formel

(2)

R,—0—CH.CH.CN , worin

1 2772

R, einen aliphatischen Rest mit 3 bis 22 Kohlenstoffatomen

oder einen gegebenenfalls durch Halogen, Niederalkyl

oder Niederalkoxy substituierten Phenoxyethylrest

bedeutet.

Niederalkyl und Niederalkoxy stellem bei der Definition der Reste der

cyanethylierten Verbindungen in der Regel solche Gruppen oder Gruppen—

bestandteile dar, die 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatome

aufweisen, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-

Butyl oder Amyl bzw. Methoxy, Ethoxy oder Isopropoxy.

Halogen in Verbindung mit s3@mtlichen Substituenten bedeutet beispiels-

weise Fluor, Brom oder vorzugsweise Chlor.

Typische Vertreter der erfindungsgemdss zur Anwendung gelangenden cyan-

ethylierten Verbindungen entsprechen den folgenden Formeln

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

CZHS__OCHZCHZCN

CQHQO—_CHZCHZCN

_(CHS)ZCH—CH 0—CH_CH_CN

2 272

37272

CH3

2 2772

CH,,CH,CH ?H——CH —0—CH,_CH,CN

C6H130—-CH2CH2CN

CgHy3—CH—0—GH,CH, CN

CH3
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€)) C8H170——CH2CHZCN

(10) C H_ ,CH—CH 0—-CH2CH CN

491 2 2
- Gl
(11) CH,CH Z—CIIHCH ZCIZH—OCHZCHZCN
CH3 CZ 5

(12) ClZHZSO__CHZCHZCN

(13) (CH3)3C——CH20-—CH2CH2CN

(14) (CH3)3C——CH

CH CH,,CH,O—CH_CH_CN
2] 2

22 2
CH3

,_ e
(15) R'—0 CHZCHZCN

R' = Alfolrest (8-10), (10-14), (12-14), (12-18) oder
(16-18)

(16) C18H370-CH2CH2CN

an NC—-CH2——CH2——0-CH2CH2——0——CH2CH2CN

(18) NC—CH_,CH, —0—CH. CH,,—S—CH_,CH, CN

2“tg 2Vt 9“Hg
CHZ——O-—(CHZ-—?H-—O)ZCHZCHZCN
CH,
(19) LH———O——(CHZ——?A——O)ZCHZCHZCN
Ci,
CHZ——O——(CHZ——$H——O)ZCHZCHZCN
CH,
(200 c& | -CH.—0—CH. —CHO—CH_CH. CN
N 2 27 28y
CH, ,
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(21) C% -CHZ—O— (CHZ—"(I:HO) 2"—CH2CH2CN
CH3 .

(22) {:;:}-—cnz-—o—cuzcnzcn

(23) ‘<:; :>0—0—CH2—CH 2-0—-;1-1 2CH 2CN

(24) Cl—'if:;:}'——0——CHZ-—CHZ——O-—CHZCHZCN

L]
/7 N\

(25) 0\ H/O 0 CHZCHZCN
*—o )

Unter diesen Vertretern sind vor allem die Verbindungen der Formeln (8),

(11), (12), (13), (14) und (23) besonders bevorzugt.

Die Herstellung der Verbindungen der Formeln (1) bis (25) erfolgt in an
sich bekannter Weise. Vorzugsweise kann die Herstellung dadurch erfolgen,
dass man einen Alkohol der Formel R—O0H, worin R die angegebene Bedeutung
hat, mit Acrylnitril umsetzt. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in was=—
serfreien Medien; z.B. in alkoholischen Medien, in Gegenwart eines
Alkalimetallhydroxydes oder —alkoholates oder eines quaterniren Ammonium-
hydroxides, wie z.B. Benzyl—trimethylémmoniumhydroxid, und bei einer

Temperatur von 10 bis 60°C.

Die als Komponente (B) verwendbaren Polypropylenoxidaddukte k8nnen als
freie SHuren oder als Salze, z.B. Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, vor-
liegen. Als Alkalimetallsalze seien insbesondere die Natrium— und
Kaliumsalze und als Ammoniumsalze die Ammonium—-, Trimethylammonium-,
Monoithanolammonium—, Didthanolammonium—~ und Triithanolammoniumsalze

genannt. Bevorzugt sind die Natrium— oder Ammonium(Nﬁé)—salze.

Das carboxylgruppenhaltige Polypropylenoxidaddukt ist vorzugsweise aus
1 bis 3 Mol, vorzugsweise 1 Mol der Kompomente (a),
2 bis 4 Mol, vorzugsweise 2 Mol der Kompomente (b),

1 Mol der Komponente (c) und
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0,5 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,7 bis 1 Mol der Komponente (d)
aufgebaut.

Bei der Komponente (a) handelt es sich vorzugsweise um Diole der Formel

(26) HO—(CH,,—CH,.—0-)— H
2 m

2

worin m 1 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40, bedeutet.
Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol oder Poly-
ethylenglykole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 450 bis
2300, besonders 650 bis 1800. Weitere aliphatische Diole kdnnen auch
1,3~ oder 1,2-Propylenglykol oder 1,5-Pentandiol sein.

Die aliphatischen Dicarbonsduren der Komponente (b) kdnnen gesittigt
oder ethylenisch ungesdttigt sein. Als aliphatische, gesdttigte Di-
carbonsduren kommen z.B. Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-,
Azelain- oder Sebacinsdure oder ihre Anhydride, insbesondere Bernstein-

sdure- oder Glutarsiureanhydrid, in Betracht.

Ethylenisch ungesidttigte Dicarbonsduren sind vorzugsweise die Fumar-,
Malein- oder Itaconsdure, ferner die Mesacon-, Citracon- und Methylen-
malonsdure. Als Anhydrid dieser S#uren sei insbesondere Maleinsiurean-

hydrid genannt, das auch die bevorzugte Komponente (b) ist.

Bei der Komponente (c) handelt es sich in erster Linie um Anlagerungs-—
produkte von Propylenoxid an 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende drei-
bis sechswertige Alkanole. Diese Alkanole kdnnen geradkettig oder ver-
zweigt sein. Als Beispiele seien Glycerin, Trimethylolpropan, Erythrit,

Pentaerythrit, Mannit oder Sorbit genannt.

Die Umsetzungsprodukte der Komponente (c) lassen sich beispielsweise
durch Anlagerung von etwa 2 bis 20 Mol, vorzugsweise 4 bis 12 Mol

Propylenoxid an 1 Mol des drei- bis sechswertigen Alkohols herstellen.
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Als geeignet haben sich vor allem Anlagerungsprodukte von 4 bis 8 Mol

Propylenoxid an 1 Mol Pentaerythrit erwiesen.

Bei den Fettsiuren der Komponente (d) handelt es sich um gesdttigte oder
ungesittigte Siuren wie z.B. Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-,

Palmitin—, Stearin-, Arachin-, Kokosfett-(C ), Behen-, Decen-,

10 C16
Dodecen—-, Tetradecen—, Hexadecen—, Oel-, Linol-, Linolen-, Ricinol-,

Eicosen—-, Docosen— oder Clupanodonsdure.

Im Vordergrund des Interesses stehen Oelsdure, Kokosfettsidure, Talgfett-

sdure, Palmitinsdure oder insbesondere Stearinsiure.

Bevorzugte Polypropylenoxidaddukte werden aus den folgenden Komponenten

erhalten:
al) einem aliphatischen Diol der Formel

27) HO—{-CHZCHZOQE—H , worin
1

m, 10 bis 40 ist, vorzugsweise Polyethylenglykolen mit
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 900

bis 1800, besonders 15007bis 1600, -

bl) einer gesittigten oder ethylenisch ungesdttigten aliphatischen
Dicarbonsdure oder deren Anhydrid mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,

besonders Maleinsdureanhydrid,

cl) einem Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an 3 bis 6 Kohlenstoff-

atome aufweisende drei- bis sechswertige Alkanole, und

dl) einer gesittigten oder ungesdttigten Fettsiure mit 12 bis 22 Koh-
lenstoffatomen, insbesondere Kokosfettsiure, Oelsiure, Palmitin-—

sdure und vor allem Stearinsdure.

Typische Vertreter dieser Addukte sind Umsetzungsprodukte aus
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Mol des Kondesationsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4 bis
Mol Propylenoxid,
Mol Maleinsdureanhydrid,

Mol Diethylenglykol und

o= N O e

Mol Kokosfettsdure,

Mol des Kondesationsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4 bis
Mol Propylenoxid, o

Mol Maleins3ureanhydrid,

— N 00

Mol Polyethylenglykol vom durchschnittlichen Molekuiargewicht von
1500 und |

0,8 Mol Stearinsdure,

Mol des Kondensationsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4 bis

Mol Propylenoxid,

Mol Glutarsdure- oder Bernsteinsdureanhydrid,

— N 0

Mol Polyethylenglykol vom durchschnittlichen Molekulargewicht von
1500 und

1 Mol Kokosfettsdure,.

Mol des Kondesationsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4 bis
Mol Propylenoxid,

Mol Maleinsdureanhydrid,

P

Mol Polyethylenglykol vom durchschnittlichen Molekulargewicht von
900 und

=

Mol Stearinsiure,

Mol des Kondesationsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und
Mol Propylenoxid,

Mol Maleinsidureanhydrid,

T OO B

Mol Polyethylenglykol vom durchschnittlichen Molekulargewicht von
1500 und

0,7 Mol OelsHiure oder Palmitinsdure.

Die Addukte 1 bis 5 kdnnen als freie Siuren oder als Salze, besonders

als Natriumsalze oder Ammoniumsalze, vorliegen.
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Die Herstellung der Polypropylenoxyaddukte erfolgt nach bekannten Metho-
den. Ein Verfahren zur Herstellung dieser Produkte besteht darin, dass
man die Komponente (a) mit den Komponenten (b), (c¢) und (d) umsetzt und
gegebenenfalls das Produkt in ein Salz liberfiihrt. Die Umsetzung der Kom—
ponente (a) mit den Komponenten (b), (c) und (d) erfolgt, gegebenenfalls
in Gegenwart eines Sdurekatalysators und/oder eines gegeniiber den Reak-
tionskomponenten inerten, organischen Lsungsmittels bei Temperaturen
von 80 bis 150°C, vorzugsweise 90 bis 130°C. Als Katalysator kdnnen z.B.
Schwefelsiure oder p-Toluolsulfonsdure verwendet werden. Geeignete

organische L&sungsmittel sind z.B. Benzol, Toluol oder Xylol.

Bei Verwendung von Dicarbonsiuren als Komponente (b) kdnnen die ver-
schiedenen Komponenten gleichzeitig zur Reaktion gebracht werden. Werden
als Komponente (b) Anhydride aliphatischer Dicarbonsiuren eingesetzt, so
wird die Veresterung vorteilhaft stufenweise durchgefiihrt. In einer
ersten Stufe wird beispielsweise das Diol (Komponente (a)) in Gegenwart
eines Polymerisationsinhibitors, z.B. Di(tert.butyl)-p-cresol mit dem
Anhydrid durch Erwdrmen auf 90 bis 130°C zu dem Bis4M9noester der Di-
carbonsiure umgesetzt, die dann in einer zweiten Stufe unter Zugabe
eines Sdurekatalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten
organischen L8sungsmittels, z.B. Benzol oder Toluol, mit dem Addukt der
Komponente {c) und einer Fettsdure (Komponente (d)) bei 90 bis 130°C
weiter verestert wird, worauf das noch Carboxylgruppen aufweisende
Ester-Produkt in ein Salz durch Zugabe von Basen wie Ammoniak oder
Alkalimetallhydroxide {ibergefiihrt werden kann. Die erhaltenen Addukte
sind je nach Zusammensetzung feste bis fliissige, hochviskose Produkte.
Sie kdnnen.daher als Wachse, Pasten oder Oele vorliegen und sind in der

Regel farblos, leicht gelb oder braun gefirbt.

Bevorzugte Hilfsmittelgemische enthalten mindestens folgende Komponen-

ten:
(Aa) eine O-cyanethylierte Verbindung der Formel

(28) Rz——o——CHZCHzeN; worin
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R2 einen aliphatischen Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen oder einen gegebenenfalls durch Halogen,
Methyl oder Methoxy substituierten Phenoxyethylrest

bedeutet, und

(Bb) ein carboxylgruppenhaltiges Polypropylenoxidaddukt oder dessen
Salz, welches Addukt aus den oben definierten Komponenten (al),

(bl)’ (cl) und (dl) hergestellt worden ist.

Ausser den Komponenten (A) und (B) kann das neue Firbereihilfsmittel
zusdtzlich als Komponente (C) einen aliphatischen Alkohol mit 5 bis 18
Kohlenstoffatomen oder ein Siloxan-Oxyalkylen—-Copolymerisat oder

ein Gemisch dieser Stoffe enthalten. Die Komponente (C) wirkt ins-

besondere als Schaumddmpfungsmittel.

Die Alkohole kdnnen als Einzelverbindungen oder als Gemische untereinan-
der eingesetzt werden. Sie kinnen geradkettig oder verzweigt, gesdttigt
oder ungesdttigt sein und_sollen in der Regel bei Raumtemperatur fliis—
sig sein. Beispielsweise genannt seien n—Amylalkohol, n-Hexanol, Tri-
methylhexanol, 2-Ethyl-n-hexanol, Octylalkohol (Octanol-Isomeren—-Ge-
misch), Nonylalkohol, Decylalkohol, Laurylalkohol, Tridecylalkohol,
Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol oder Oleylalkohol, ferner
die Alfole wie z.B. Alfol (6-10), (8-10), (10-14), (12), (16) und (18).
Bevorzugt sind Alkohole mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei das 2-

Ethyl-n~-hexanol besonders geeignet ist.

Vorzugsweise kdnnen als weitere fakultative Komponente (C) handelsiib-
liche, oberflidchenaktive, hydrophile Addukte aus einem Organopolysiloxan

und Ethylen— und/oder Propylenoxid eingesetzt werden.

Die Organopolysiloxane als Ausgangsprodukt filir derartige Addukte ent-
sprechen grundsidtzlich handelsiiblichen Silikondlen, welche in der
deutschen Auslegeschrift 20 31 827 beschrieben sind. Unter diesen Sili-
kondlen stehen Polydimethylsiloxane im Vordergrund des Interesses. Die

als Komponente (C) in Frage kommenden Siloxanoxyalkylen-Copolymere
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kénnen beispielsweise aus halogensubstituierten Organopolysiloxanen,
insbesondere Polydimethylsiloxanen und Alkalimetallsalzen von Polyoxy-
alkylen, z.B. Polyethylen- und/oder Polypropylenglykolen hergestellt

werden.

Bei diesen Siloxanoxyalkylen-Copolymeren handelt es sich um Polyither-
siloxane, welche zweckmissigerweise einen Triibungspunkt bei etwa 20 bis
70°C, vorzugsweise 25 bis 50°C aufweisen. Der Glykolgehalt, bestehend
aus Oxyithylengruppen oder Oxyithylen— und Oxypropylengruppen, betrigt
vorteilhafterweise 35 bis 85, vorzugsweise 40 bis 75 Gewichtsprozent,

bezogen auf das gesamte Gewicht des Polydthersiloxans.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Komponente (C) ist demgemiss ein
Blockpolymer aus einem Polydimethylsiloxan und Ethylenoxid oder einem
Copolymer aus Ethylen— und Propylenoxid, das einen Triibungspunkt bei

20 bis 70°C, insbesondere 25 bis 50°C, aufweist.

Solche Blockpolymere bzw.-Polyidthersiloxane k6nnen durch die wahrschein-

liche Formel

L _
s | | s
(29) (CH3)3Si-O"-?iC ?i—c . Si(CH3)3
CH3 (CHZ)rO-(C3H6O)S(CHZCHZOiFtR3
L T L 1,

1

dargestellt werdgn, worin q 3 bis 50, zweckmdssigerweise 3 bis 25, r 2
oder 3, s Q bis 15, t 1 bis 25, Xy 3 bis 10 und R3 Alkyl mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl, sind. Derartige Polyithersilo-
xane sind z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 719 238 sowie in den

US—~Patentschriften 2 834 748, 3 389 160 und 3 505 377 beschrieben.

Weitere Polyithersiloxane, welche als fakultative Komponente (C) ver-—

wendet werden kdnnen, entsprechen der wahrscheinlichen Formel
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- - " 4 -
CH CH CH
13 |3 ) 3 ,
(30) R4———Of?1——-—0—-—81 ?1 O——R4
¢H3 ?H3 CH3
07=8i-0 (C_ B, 013 1Rs :
CH3
- J4a' L a' -p' “a'

worin R4 und R5 je Alkyl mit.1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzﬁgs—
weise Methyl, a' 1 bis 20, b' 2 bis 20, c¢' 2 bis 50, d' 1 oder 2,

vorzugsweise 1, und m' 2 bis 5 bedeuten und wobei Cm'H Od' vor-

2m'
zugsweise Ethylenoxidgruppen oder Gemische aus Ethylenoxidgruppen

und Propylenoxidgruppen sind.

Derartige Siloxanverbindungen sind in der deutschen Auslegeschrift

1 795 557 beschrieben.

\ .
Als handelsiibliche Komponente (C), die wahrscheinlich der Forme% (29)
entspricht und einen Trﬁgungspunkt von 32°C aufweist, eignet sich z.B.

SILICONSURFACTANT L 546q® (Handelsmarke, UNIONCARBIDE).

Zusdtzlich kOnnen die erfindungsgeméssenVHilfsmittel als polares L3sungs~
mittel (D) Wasser oder ein mit Wasser mischbares organisches Lﬁsungsﬁité
tel enthalten. Ein solcher Zusatz dient dazu, die L&slichkeit der Prdpa-
ration bei der Anwendung zu verbessern. Beispiele von mit Wasser misch-
baren organischen Losungsmitteln sind aliphatische Cl—C4—Alkohole wie
Methanol, Ethanol; die Propanocle oder Isobutanol; Alkylenglykole wie
Ethylenglykol oder Propylenglykol; Monoalkylether von Glykolen wie
Ethylenglykolmonomethyl~, -ethyl~ oder ~butylether und Diethylenglykol-
monomethyl- oder —-ethylether; Ketone wie Aceton, Methylethylketon,
Cyclohexanon, Diacetonalkohol; Ether und Acetale wie Diisopropylether,
Diphenyloxid, Dioxan, Tetrahydrofuran, ferner Tetrahydrofurfurylalkohol,
Pyridin, Acetonitril, y-Butyrolacton, N,N-Dimethylformamid, N,N-Di-
methylacetamid, Tetramethylharnstoff, Tetramethylensulfon u.a.. Auch
Mischungen der genannten LSsungsmittel kdnnen verwendet werden. Bevor-—

zugt 1st Wasser.
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Die erfindungsgemissen Hilfsmittelgemische enthalten mit Vorteil, jeweils

bezogen auf das Gemisch,

10 bis 60 Gewichtsprozent der Komponente (A)

20 bis 50 Gewichtsprozent der Komponente (B)

0 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 Gewichtsprozent der
Komponente (C) und .

0 bis 60, vorzugsweise 10 bis 45 Gewichtsprozent der

Komponente (D).

Die neuen Firbereihilfsmittelgemische kSnnen durch einfaches Verriihren
der genannten Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) und/oder (D)
hergestellt werden, wobei homogene klare Mischungen erhalten werden, die

bei Raumtemperatur lagerstabil sind.

Die neuen Formulierungen werden insbesondere als Faltenfreimittel beim
Firben von linearen Polyésterfasern oder Mischungen von Polyesterfasern
und Baumwolle oder Wolle verwendet. Sie erhShen die Diffusionsgeschwin-
digkeit der Farbstoffe in den Fasern und steigern somit die Farbaus-

beute. Zudem haben sie eine Antischaumwirkung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach auch ein Verfahren zum
Fdrben von Polyesterfasern enthaltendem Textilmaterial mit Dispersions—
farbstoffen ﬁzw. optischen Aufhellern, welches dadurch gekennzeichnet
ist, dass man das Textilmaterial in Gegenwart des erfindungsgemissen

Hilfsmittelgemisches firbt bzw. optisch aufhellt.

Die Einsatzmengen, in denen die erfindungsgemisse Hilfsmittelzubereitung
den Firbebddern oder Aufhellflotten zugesetzt wird, bewegen sich
zwischen 0,5 und 10, vorzugsweise 2 und 8 Gewichtsprozent, bezogen auf

das Gewicht des Textilmaterials.

Als Polyesterfasermaterial’, das in Gegenwart des neuen Hilfsmittelge-
misches gefdrbt bzw. optisch aufgehellt werden kann, sind z.B. Cellu~

loseesterfasern, wie Cellulose-2 1/2-acetatfasern und —~triacetatfasern
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und besonders lineare Polyesterfasern zu erwdhnen. Unter linearen Poly-
esterfasern sind dabei Synthesefasern zu verstehen, die z.B. durch Kon-
densation von Terephthalsdure mit Ethylenglykol oder von Isophthalsidure
oder Terephthalsdure mit 1,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan erhalten wer-
den, sowie Miéchpolymere aus Terephthal- und Isophthalsiure und Ethylen-
glykol. Der in der Textilindustrie bisher fast ausschliesslich einge-

setzte lineare Polyester besteht aus Terephthalsdure und Ethylenglykol.

Die Fasermaterialien kOnnen auch als Mischgewebe unter sich oder mit
anderen Fasern, z.B. Mischungen aus Polyacrylunitril/Polyester, Polyamid/

Polyester, Polyester/Baumwolle, Polyester/Viskose und Polyester/Wolle,

verwendet werden,

Das zu fidrbende Textilmaterial kann sich in verschiedenen Aufmachungs-

formen befinden. Vorzugsweise kommt Stiickware, wie Gewirke oder Gewebe,

in Betracht.

Die zu verwendenden Dispersionsfarbstoffe, die in Wasser nur sehr wenig
16slich sind und in der Farbflotte zum gréssten Teil in Form einer fei-
nen Dispersion vorliegen, kdnnen den verschiedensten Farbstoffklassen
angehSren, beispielsweise den Acridon-, Azo-, Anthrachinon-, Cumarin-,
Methin-, Perinon—, Naphthochinonimin-, Chinophthalon-, Styryl- oder
Nitrofarbstoffen. Es kdnnen auch Mischungen von Dispersionsfarbstoffen

erfindungsgemidss eingesetzt werden.

Polyester/Wolle-Mischfasermaterialien werden erfindungsgemdss vorzugs—
weise mit handelsiiblichen Mischungen von anionischen Farbstoffen und
Dispersionsfarbstoffen gefdrbt. Bei den anionischen Farbstoffen handelt
es sich beispielsweise um Salze schwermetallhaltiger oder vorzugsweise
metallfreier Mono-, Dis— oder Polyazofarbstoffe einschliesslich der
Formazanfarbstoffe sowie der Anthrachinon-, Xanthen-, Nitro-, Triphenyl-
methan-, Naphthochinonimin- und Phthalocyaninfarbstoffe. Der anionische

Charakter dieser Farbstoffe kann durch Metallkomplexbildung allein und/
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oder vorzugsweise durch saure, salzbildende Substituenten, wie Carbon-
sduregruppen, Schwefelsdure-~ und Phosphonsdureestergruppen, Phosphon—-
sduregruppen oder Sulfonsduregruppen bedingt sein. Diese Farbstoffe kdn-
nen im Molekiil auch sogenannte reaktive Gruppierungen, welche mit der

Wolle eine kovalente Bindung eingehen, aufweisen.

Von Interesse sind insbesondere die 1l:1- oder 1l:2-Metallkomplexfarbstof-
fe. Die 1:1-Metallkomplexfarbstoffe weisen vorzugsweise eine oder zwei
Sulfonsduregruppen auf. Als Metall enthalten sie ein Schwermetallatom

wie z.B. Kupfer, Nickel oder insbesondere Chrom.

Die 1:2-Metallkomplexfarbstoffe eﬁthalten als Zentralatom ein Schwer-
metallatom wie z.B. ein Kobaltatom oder insbesondere ein Chromatom. Mit
dem Zentralatom sind zwei komplexbildende Komponenten verbunden, von
denen mindestens eine ein Farbstoffmolekiil ist, vorzugsweise jedoch beide
Farbstoffmolekiile sind. Dabei kdnnen die beiden an der Komplexbildung
beteiligten Farbstoffmolekiile gleich oder voneinander verschieden sein.
Die 1:2-Metallkomplexfarbstoffe kdnnen z.B. zwei Azomethinmolekiile,
einen Disazofarbstoff und einen Monoazofarbstoff oder vorzugsweise zwei
Monoazofarbstoffmolekiile enthalten. Die Azofarbstoffmolekiile kénnen was—
serldslichmachende Gruppen aufweisen, wie z.B. Sﬁuﬁeamid-, Alkylsulfonyl-
oder die obengenannten sauren Gruppen. Bevorzugt sind 1:2-Kobalt—- oder
1:2-Chromkomplexe von Monoazofarbstoffen, die S&Zureamid-, Alkylsulfonyl-

oder insgesamt eine einzige Sulfonsduregruppe aufweisen.
Es kdnnen auch Mischungen der anionischen Farbstoffe eingesetzt werden.

Fasermischungen aus Polyester und Baumwolle werden in der Regel mit

Kombinationen von Dispersionsfarbstoffen und Kiipenfarbstoffen, Schwefel-
farbstoffen,rLeukokﬁpenesterfarbstoffen, Direktfarbstoffen oder Reaktiv-
farbstoffen gefdrbt, wobei der Polyesteranteil mit Dispersionsfarbstof-

fen vor~, gleichzeitig oder nachgefdrbt wird.
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Bei den Kﬁpenfarbétoffen handelt es sich um h8her annellierte und hetero-
cyclische Benzochinone oder Naphthochinone, um Schwefelfarbstoffe und
insbesondere um anthrachinoide oder indigoide Farbstoffe. Beispiele>von
erfindungsgemﬁss verwendbaren Kiipenfarbstoffen sind im Colour Index, 3rd
Edition (1971), Vol. 3, auf den Seiten 3649 bis 3837 unter der Bezeich-
nung "Sulphur Dyes" und "Vat Dyes" aufgefiihrt. 7

Als Direktfarbstoffe geeignet sind beispielsweise die in Colour Index,
3rd Edition (1971), Vol. 2, auf den Seiten 2005 bis 2478 genannten

"Direct Dyes".

Die Leukokiipenesterfarbstoffe sind z.B. aus Kiipenfarbstoffen der Indigo-,
Anthrachinon- oder Indanthren-Reihe durch Reduktion z.B. mit Eisenpulver
und anschliessende Veresterung z.B. mit Chlorsulfonsdure erhdltlich und
sind im Colour Index,3rd Edition (1971), Vol. 3, als "Solubilised Vat

Dyes" bezeichnet.

Unter Reaktivfarbstoffen tterden die iiblichen Farbstoffe wverstanden,
welche mit der Cellulose eine chemische Bindung eingehen, z.B. die im
Colour Index, 3rd Edition (1971), Vol. 3, auf den Seiten 3391 bis 3560

aufgefiihrten "Reactive Dyes".

Die neuen Hilfsmittelgemische kdnnen auch beim Weisstdnen ungefdrbter
synthetischer Fasermaterialien mit in Wasser dispergierten optischen
Aufhellern eingesetzt werden. Die optischen Aufheller kdnnen beliebigen
Aufhellerklassen angehSren. Insbesondere handelt es sich um Cumarine,
Triazolcumarine, Benzocumarine, Oxazine, Pyrazine, Pyrazoline, Diphenyl-
pyrazoline, Stilbene, Styrylstilbene, Triazolylstilbene, Bisbenzoxazolyl-
ethylene, Stilben-bis-Benzoxazole, Phenylstilbenbenzoxazole, Thiophen—

bis-Benzoxazole, Naphthalin-bis-Benzoxazole, Benzofurane, Benzimidazole

und Naphthalimide.

Es kdnnen auch Mischungen von optischen Aufhellern erfindungsgemiss ver-

wendet werden.
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Die Menge der der Flotte zuzusetzenden Farbstoffe oder optischen Aufhel-
ler richtet sich nach der gewiinschten Farbstdrke; im allgemeinen haben
sich Mengen von 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,02 bis 5 Gewichtsprozent,

bezogen auf das eingesetzte Textilmaterial, bewdhrt.

Die erfindungsgeméss'zu verwendenden Hilfsmittel kdnnen auch in Mischung
mit bekannten Carriers auf Basis von z.B. Di— oder Trichlorbenzol,
Methyl- oder Ethylbenzol, o-Phenylphenol, Benzylphenol, Diphenylether,
Chlordiphenyl, Methyldiphenyl, Cyclohexanon, Acetophenon, Alkylphenoxy-
ethanol, Mono—, Di- oder Trichlorphenoxyethanol oder -propanol, Penta-
chlorphenoxyethanol, Alkylphenylbenzoate, oder insbesondere auf Basis
von Diphenyl, Methyldiphenylether, Dibenzylether, Methylbenzoat, Butyl-

benzoat oder Phenylbenzoat eingesetzt werden.

Die Carriers werden vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 2 g/1 Flotte
oder 5 bis 10 Gewichtsprozent,rbezogenrauf die Hilfsmittelzubereitung,
verwendet.

L ad
Die Farbbider oder Aufhellflottén kdnnen je nach dem zu behandelnden
Textilmaterial neben den Farbstoffen bzw. optischen Aufhellern und den
erfindungsgemidssen Hilfsmitteln Wollschutzmittel, Oligomereninhibitoren,
Oxidationsmittel, Antischaummittel, Emulgatoren, Egalisiermittel,

Retarder und vorzugsweise Dispergiermittel enthalten.

Die Dispergiermittel dienen vor allem zur Erzielung einer guten Feinver-
teilung der Dispersionsfarbstoffe. Es kommen die beim Firben mit Disper-~

sionsfarbstoffen allgemein gebrduchlichen Dispergatoren in Frage.

Als Dispergiermittel kommen vorzugsweise sulfatierte oder phosphatierte
Anlagerungsprodukte von 15 bis 100 Mol Ethylenoxid oder vorzugsweise
Propylenoxid an mehrwertige, 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende ali-
phatische Alkohole wie z.B. Ethylenglykol, Glycerin oder Pentaerythrit
oder an mindestens zwei Aminogruppen oder eine Aminogruppe und eine

Hydroxylgruppe. aufweisende Amine mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen sowie
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Alkylsulfonate mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, Alkyl-
benzolsulfonate mit geradkettiger oder verzweigter Alkylkette mit 8 bis
20 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, wie z.B. Nonyl- oder Dodecyl-
benzolsulfonat, 1,3,5,7-Tetramethyloctylbenzolsulfonat oder Octadecyl-
benzolsﬁlfonat, sowie Alkylnaphthalinsulfonate oder Sulfobernsteinsdure-

ester, wie Natriumdioctylsulfosuccinat, in Betracht.

Besonders giinstig haben sich als anionische Dispergiermittel Ligninsul-
fonate, Polyphosphate und vorzugsweise Formaldehyd-Kondensationsprodukte
aus aromatischen Sulfonsduren, Formaldehyd und gegebenenfalls mono- oder
bifunktionellen Phenolen wie z.B. aus Kresol, f-Naphtholsulfonsiure und
Formaldehyd, aus Benzolsulfonsiure, Formaldehyd und Naphthalinsiure, aus
Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd oder aus Naphthalinsulfonsdure,
Dihydroxydiphenylsulfon und Formaldehyd erwiesen. Bevorzugt ist das Di-
natriumsalz des Di-(6-sulfonaphthyl~2-)methans.

Es konnen auch Gemische von anionischen Dispergiermitteln zum Einsatz
kommen. Normalerweise liegen die anionischen Dispergiermittel in Form
ihrer Alkalimetallsalze, Ammoniumsalze oder Aminsalze vor. Diese Disper-
giermittel werden vorzugswelse in einer Menge von 0,1 bis 5 g/1 Flotte

verwendet.

Die Firbebider oder Aufhellflotten kinnen je nach dem zu verwendenden
Farbstoff und Substrat zusdtzlich zu den bereits genannten Hilfsmitteln
auch Ubliche Zusitze, zweckmissig Elektrolyte wie Salze, z.B. Natrium—
sulfat, Ammoniumsulfat, Natrium— oder Ammoniumphosphate oder -polyphos-
phate, Metallchloride oder -nitrate wie Natriumchlorid, Calciumchlorid,
Magnesiumchloyrid bzw. Calciumnitrate, Ammoniumacetat oder Natriumacetat
und/oder Sduren, z.B. Mineralsiuren wie Schwefelsiure oder Phosphor-
sdure, oder organische SHuren, zweckmissig niedere aliphatische Carbon-
sduren wie Ameisen—, Essig— oder Oxalsiure sowie auch Alkalien oder
Alkalispender, Komplexbildner, enthalten. Die Sduren dienen vor allem
der Einstellung des pH-Wertes der erfindungsgemidss verwendeten Flotten,

der in der Regel 4 bis 6,5, vorzugsweise 4,5 bis 6, betrigt.
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Die Fiarbungen bzw. Aufhellungen erfolgen mit Vorteil aus wdsseriger
Flotte nach dem Ausziehverfahren. Das Flottenverhdltnis kann dement-
sprechend innerhalb eines weiten Bereiches gewdhlt werden, z.B. 1l:4 bis
1:100, vorzugsweise 1:6 bis 1:50. Die Temperatur, bei der gefdrbt bazw.
aufgehellt wird, betridgt mindestens 70°C und in der Regel ist sie nicht

héher als 140°C. Vorzugsweise liegt sie im Bereich von 80 bis 135°C.

Lineare Polyesterfasern und Cellulosetriacetatfasern firbt man vorzugs—
weise nach dem sogenannten Hochtemperaturverfahren in geschlossenen und
zweckmdssigerweise auch druckbestidndigen Apparaturen bei Temperaturen
von iiber 100°C, bevorzugt zwischen 110 und 135°C, und gegebenenfalls
unter Druck. Als geschlossene Gefdsse eignen sich beispielsweise Zirku-
lationsapparaturen wie Kreuzspul- oder Baumfdrbeapparate, Haspelkufen,

- Diisen~ oder Trommelfirbemaschinen, Muff-Fidrbeapparate, Paddeln oder

Jigger.

Cellulose-2 1/2-acetatfasern firbt man vorzugsweise bei Temperaturen von

80-85°C. - "

Das erfindungsgemisse Firbeverfahren kann so durchgefiihrt werden, dass
man das Fdrbegut entweder zuerst mit dem Hilfsmittelgemisch kurz behan-
delt und anschliessend fdrbt oder vorzugsweise gleichzeitig mit dem

Hilfsmittel und dem Farbstoff behandelt.

Vorzugsweise lisst man das Fidrbegut wihrend 5 Minuten bei 60 bis 80°C im
Bad, das den Farbstoff, das Hilfsmittelgemisch und gegebenenfalls weite-
re Zusdtze enthdlt und auf einen pH-Wert von 4,5 bis 5,5 eingestellt ist
vorlaufen, steigert die Temperatur innerhalb von 15 bis 35 Minuten auf
105 bis 135°C, vorzugsweise 125 bis 130°C, und beldsst die Farbeflotte

15 bis 90 Minuten, vorzugsweise 30 Minuten, bei dieser Temperatur.

Die Fertigstellung der Firbungen erfolgt durch Abkiihlen der Firbeflotte
auf 60 bis 80°C, Sﬁﬁlen der Fidrbungen mit Wasser und gegebenenfalls

durch Reinigung auf ibliche Weise im alkalischen Medium unter reduktiven
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Bedingungen. Die Fidrbungen werden dann wiederum gespiilt und getrocknet.
Bei einer allfdlligen Verwendung von Carriern werden die Firbungen zwecks
Verbesserung der Lichtechtheit, vorteilhafterweise noch einer Hitzebe-
handlung, z.B. Thermoisolieren, unterworfen, die vorzugsweise bei 160 bis
180°C und wihrend 30 bis 90 Sekunden durchgefiihrt wird. Bei Verwendung
von Kiipenfarbstoffen fiir den Celluloseanteil wird die Ware auf {ibliche
Weise zuerst mit Hydrosulfit bei einem pH-Wert von 6 bis 12,5 und dann

mit Oxydationsmittel behandelt und schliesslich ausgewaschen.

Man erhdlt nach dem erfindungsgemissen Fdrbeverfahren gleichmissige und
farbkrdftige Ausfdrbungen, die sich durch gute Farbausbeuten auszeich-
nen. Insbesondere werden egale Fidrbungen erzielt, wobei das Material ein
sehr glinstiges Monsantobild von 2 bis 4 (faltenfrei) aufweist, ein ruhi-

ges Warenbild zeigt und einen angenehmen, weichen Griff besitzt.

Zudem werden die Echtheiten der Firbungen wie z.B. Lichtechtheit, Reib-
echtheit und Nassechtheiten durch den Einsatz des Hilfsmittelgemisches
nicht negativ beeinflusst. Ferner tritt beim Firben des Textilmaterials

in Gegenwart des erfindungsgemiss verwendeten Hilfsmittelgemisches kein

stOrendes Schiumen auf.

In den folgenden Herstellungsvorschriften und Beispielen beziehen sich
die Prozentsitze, wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht.
Die Mengen beziehen sich bei den Farbstoffen auf handelsiibliche, d.h.
coupierte Ware und bei den Komponenten des Hilfsmittelgemisches auf
Reinsubstanz. Allfdllige fiinfstellige Colour-Index-Nummern (C.I.) be-

ziehen sich auf die 3. Auflage des Colour-Index.
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Herstellungsvorschriften

Vorschrift A

150 g Polyethylenglykol von durchschnittlichem Molekulargewicht 1500,
19,6 Maleinsdureanhydrid und 0,3 g Di-(tert.-butyl)-p-cresol werden auf
130°C erhitzt und 3 Stunden unter Riihren bei 130°C gehalten. Man ersetzt
den Riickflusskiihler durch eine Destillationsvorlage, fiigt 60 g eines
Kondensationsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 8 Mol Propylenoxid,
22 g Stearinsdure und 0,5 g 987ige Schwefelsdure zu und hdlt das Gemisch
weitere 5 Stunden unter Vakuum bei 130°C, wobei geringe Mengen von Wasser
abdestilliert werden. Man kiihlt die Schmelze auf etwa 60°C ab, versetzt:
zur Neutralisation der Schwefelsdure mit 2 g einer 307igen Natriumhydr-
oxidldsung und erhdlt ein Ester~Kondensationsprodukt mit der SHurezahl
7. Das Kondensat wird in 580 g Wasser geldst und zur Stabilisierung
durch Zugabe von 30Ziger Natriumhydroxidl6sung.éuf pH 6,5-7 eingestellt.

Man erhilt eine 30Zige viskose LOsung des Polypropylenoxidadduktes.

Fa

Vorschrift B

Man verfdhrt wie in Vorschrift A beschrieben, setzt jedoch anstelle von
150 g Polyethylenglykol 1500 10,6 g Diethylenglykol und anstelle von
22 g Stearinsdure 15,6 g Kokosfettsiure ein. Man erhdlt eine 307ige

viskose Emulsion des carboxylgruppenhaltigen Polypropylenoxidadduktes.

Vorschrift C

Man verfdhrt wie in Vorschrift A beschrieben, setzt jedoch anstelle von
19,6 g Maleinsd3ureanhydrid 20 g Bernsteinsiureanhydrid und anstelle von
22 g Stearinsdure 15,6 g KokosfettsHure ein. Man erhdlt eine 30%Zige

viskose L&sung des Polypropylenoxidadduktes.

Vorschrift D

Man verfdhrt wie in Vorschrift A beschrieben, setzt jedoch anstelle von

150 g Polyethylenglykol 1500 100 g Polyethylenglykol von durchschnitt-
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lichem Molekulargewicht von 1000 ein. Man erhdlt eine 307ige viskose

Lésung des Polypropylenoxidadduktes.,

Vorschrift E

Man verfiahrt wie in Vorschrift A beschrieben, setzt jedoch anstelle von
22 g Stearinsdure 21,8 g Oelsdure ein. Man erhdlt eine 307ige viskose

L8sung des Polypropylenoxidadduktes.

Vorschrift F

144,3 g 3,5,5-Trimethylhexylalkohol und 53,5 g Acrylnitril werden bei
Raumtemperatur unter Kihlen tropfenweise inmerhalb von 20 Minuten mit

3

2 cm” einer 307%igen methanolischen Kaliumhydroxidldsung versetzt, wobei

die Temperatur durch zeitweilige Kiihlung unter 40°C gehalten wird. Man

3 einer 30Zigen methano-

riihrt 3 Stunden bei 40°C, fiigt nochmals 1 cm
lischen Kaliumhydroxidldsung hinzu und hdlt weitere 2 Stunden auf 40°C.
Nach Abkiihlung auf 25°C wird das Reaktionsprodukt mit Essigsdure neutra-
lisiert und 60 Minuten be§750°C unter Vakuum gehalten. Man erhdlt 198 g

eines Adduktes der Formel

(14) (CH3)3C—-CH2——?H——CH2CH2-0-—CH2CH2CN
CH

3

als farblose, klare Fliissigkeit.
Auf diese Art und Weise werden auch die cyanethylierten Verbindungen der

Formeln (3) bis (13) und (15) bis (25) hergestellt.



Beispiel 1

100 g eines

- 2 - | ‘0064029

texturierten Polyestergewirkes werden in 2,4 Liter Wasser auf

einer Laborjetfirbemaschine mit folgenden Zusdtzen gefdrbt:

2 g

>5¢g
2g

0,2 g
6 g
30%

27

382

eines Farbstoffes der Formel
' 0 NH

| i
[ ]

(101) I

Ammoniumsulfat

einer Mischung aus einem Oelsdurepolyglykolester und einem
Anlagerungsprodukt von 9 Mol Ethylenoxid an 1 Mol p-tert.-
Octylphenol

Ameisensdure 857 | und

einer Zubereitung (1), bestehend aus 30% einer Verbindung

der Formel

(14) (CH3)3C——CH2——?H-—CH2CFZ—-O-—CHZCHZCN
CH3
des gemiss Vorschrift A hergestellten Produktes (307ig)

eines Siloxanoxyalkylen-Copolymerisates (Cl) mit einer
Viskositdt von 1200 mPas bei 20°C und einem Triibungspunkt
bei 32°C und

Wasser.

Diese Zusitze werden zuerst in Wasser gelBst bzw. dispergiert und dem

Firbebad bei 70°C zugegeben. Danach wird die Firbetemperatur innerhalb

60 Minuten auf 127°C erhdht, worauf die Ware weitere 60 Minuten bei die-

ser Temperatur gefdrbt wird. Alsdann kiihlt man die Flotte im Verlaufe

von 4 Minuten auf 20°C ab, wonach die Firbung gespililt und getrocknet

wird. Man erhdlt eine egale blaue Firbung.

Das Monsantobild der erhaltenen gefidrbten Ware ist 3. Ohne den Zusatz

der Zubereitung (1) ist das Momsantobild nur 1.
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Beispiel 2

100 kg eines Mischgewebes aus 55 Teilen Polyester und 45 Teilen Wolle

werden auf einer Haspelkufe bei 50°C mit einer Fidrbeflotte behandelt, die

1 kg eines Farbstoffgemisches (7:3) aus den Farbstoffen der

Formeln —se
0 S_./ \.
o Neze”
* L] (]
./ \./'\./ \.
(102) | Il 1 { und
.\ /. .\ /.
X, \]/ 7
H
* [ Lok ]
7 X -
(103) q\.=./0 N= E . CH3
i Ho/ 1:2 Cr-Komplexe
COOH 1
®
./ \.
I
N\ ./

0,8 kg Natriumsalz der Ethylendiamintetraessigsiure
4 kg Naphthalinsu1%onséure/Formaldehyd—Umsetzungsprodukt
2 kg eines amphoteren Fettaminpo1yg1ykolethersu1fate§ und
3 kg der Zubereitung (1)

in 4000 Liter Wasser enthdlt. Alsdann steigert man die Temperatur im
Verlaufe von 30 Minuten auf 107°C, worauf das Gewebe 1 Stunde bei dieser
Temperatur gefdrbt wird. Anschliessend kiihlt man das Bad auf 20°C ab und

splilt und trocknet das gefidrbte Gewebe.

Man erhilt eine gleichmissige, echte, gelbe Fiarbung. Im Vergleich mit
einer Fiarbung, die ohne den Zusatz der Zubereitung (1) erhalten wird,
zeigt die gemfdss dem Beispiel 2 erhaltene Firbung eine auf dem Poly-

esteranteil um 307 erhdhte Farbausbeute. Das Firbebad ist widhrend der

ganzen Dauer des Firbevorganges schaumfrei.

Das Monsantobild der erhaltenen gefidrbten Ware ist hier 2-3,
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Beisgiel 3

Zu einer Hochtemperaturfirbemaschine, welche 100 kg eines Gewebes aus
Polyester/Cellulose (67 : 33) in 3000 Liter Wasser bei 60°C enthilt, wer-

den zuerst folgende Zusdtze gegeben:

2 kg eines Gemisches aus den Farbstoffen der Formeln

0 ]
I
{ ] [ ]
AYAYAY
ey
, ANV
(104) I ] Il ——t—3Br und
N AN N AN 2
\./ [ ] [ ] \.
S
AN
i
- 0 —
o—g L 2.1
7 N newn_d X __
(105) NO,—e{  Je—N=N—e e N(CHZCHZCN) )
eo=e 7 =0 .
- . \cl '

6 kg Ammoniumsulfat wund

0,6 kg eines Fettalkylbenzimidazolsulfonates.

Dann erfolgt der Zusatz von 4 kg der Zubereitung (1). Hierauf stellt man
den pH-Wert der Flotte mit 85%igér Ameisensiure auf 5 und lisst die Ware
wihrend 15 Minpten zirkulieren., Alsdann erhSht man die Temperatur im
Verlaufe von 50 Minuten auf 125°C und behandelt die Ware 90 Minuten bei
dieser Temperatur. Die Flotte wird danach auf 70°C abgekiihlt, worauf

folgende Zusdtze zur Entwicklung des Kiipenfarbstoffes hinzugefiigt wer-

den:
9 kg Natriumhydroxidldsung 30%
9 kg Hydrosulfit 407 und

5 kg Natriumchlorid.

Hiernach wird das Fidrbegut nochmals 45 Minuten bei 70°C behandelt. An-

schliessend wird es gesplilt, mit Wasserstoffsuperoxid oxidiert, wieder
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gesplilt und getrocknet. Man erhdlt eine echte, gleichmissige, orange

Farbung.

Im Vergleich mit einer Fdrbung, die ohne den Zusatz der Zubereitung (1)
erhalten wird, zeigt die gemiss dem Beispiel 3 erhaltene Firbung eine
auf dem Polyesteranteil um 207 erhShte Farbausbeute., Das Fidrbebad ist

wdhrend der ganzen Dauer des Fdrbevorganges schaumfrei. Das Monsantobild

ist 3-4.

Beispiel 4
In einem Jet—-Firbeapparat werden 100 kg Polyestergewebe in 800 ml Wasser

bei 60°C eingenetzt. Dann erfolgen folgende Zusitze:

2200 g eines Farbstoffes der Formel

OH O NH
Lo0o1
/'\./‘\ /,\. B
L ~—+Br
\./ \/\’/

(106) 1

e

2000 g eines Ammoniumsalzes der Formel

CHZ—O-(CBH6Q%;I-SOBNH4
(107) CH—O-(C3H6Q-)52—SO NH4 Py +P,y+ Dy = 60
CHZ—O-(C3H60€§;—SO3NH4

1600 g Ammoniumsulfat und
3000 g einer Zubereitung (2), bestehend aus 307 einer Verbindung der
Formel

(5) (CHB) Z—CH—CHZO—CHZCHZCN

302 des gemdss Vorschrift E hergestellten Produktes
20%Z Propylencarbonat und
20% Wasser.
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Hierauf wird das Fédrbebad mit Ameisensdure auf pH 5,5 eingestellt und im

Verlaufe von 45 Minuten auf 125°C erwdrmt, worauf die Ware 60 Minuten bei

dieser Temperatur gefdrbt wird. Alsdann wird das Bad abgekiihlt und die

Fdrbung gespiilt und getrocknet. Man erhilt eine egale, reibechte blaue

Fidrbung.

Das Monsantobild der erhaltenmen gefdrbten Ware ist 3,5. Ohne den Zusatz

der Zubereitung (2) ist das Monsantobild nur 1.

Verwendet man in Beispiel 4 anstelle der Zubereitung (2) die gleiche

Menge der folgenden Zubereitungen (3) oder (4), so erhdlt man ebenfalls

jeweils eine egale und reibechte blaue Fdrbung.

(3) Zubereitung, bestehend aus:

257

40%
17

einer Verbindung der Formel (23)
*—0

77N

Lo

CH,-0-CH,CH,CN

272 2772

des gemdss Vorschrift C hergestellten Produktes

eines Siloxanoxidalkylen—Copolymerisates (Cl) mit einer
Viskositdt von 1200 mPas bei 20°C und einem Triibungs-—
punkt bei 32°C,

Isobutanol und

Wasser.

(4)  Zubereitung, bestehend aus:

207

45%
207
157

einer Verbindung der Formel (11)
CH3CHZ—?H-CHZ—?H—OCHZCHZCN

CH3 CZHS

des gemdss Vorschrift B hergestellten Produktes
Isobutanol und

Wasser.
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Beispiel 5

10 g eines Gewebes aus Polyethylenglylkolterephthalat werden in einem
Fidrbeapparat mit einer Flotte, welche
. 0,2 der Zubereitung (1)
und 0,01 g eines in dispergierter Form vorliegenden optischen

Aufhellers der Formel

(108) NN /\/\
SRy
N Ny S Y

in 200 ml Wasser enthdlt und mit SSZiger Ameisensdure auf pH 5,5 einge-
stellt worden ist, 5 Minuten bei 40°C behandelt. Alsdann wird die Flotte
im Verlaufe von 30 Minuten auf 110°C aufgeheizt. Man behandelt die Ware
weitere 30 Minuten bei dieser Temperatur und kilhlt die Flotte innerhalb
von 15 Minuten auf 40°C ab. Anschliessend wird die Ware mit Wasser ge-—
spiilt und bei 70°C getrocknet. Man erhdlt eine egale brillante Aufhellung

mit einem ausgezeichneten Weissgrad.

Beispiel 6

Verfdhrt man wie in Beispiel 5 beschrieben, verwendet jedoch eine Flotte,
die anstelle des optischen Aufhellers der Formel (108) die gleiche Menge

eines optischen Aufhellers der Formel
*—8 *—8 *—0

7 Ny_cucctice?  Neorriecr—e?
(109) -\.z. °~CH=CH-e{  Je=CH=CH-*

|
CN

oder der Formel
o -

N
(110) -< b}-—{ >-—CH=CH—0< *~CH=CH~CN

]
1l

enthdlt, so erhdlt man ebenfalls egale brillante Aufhellungen.
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111
PATENTANSPRUCHE

1. Hilfsmittelgemisch zum Fdrben oder optischen Aufhellen, dadurch

gekennzeichnet, dass es mindestens
(Aa) eine O-cyanethylierte Verbindung der Formel

(1) R(o__CHZCHZCN)n , worin

R einen n-wertigen, aliphatischen, cycloaliphatischen
oder araliphatischen Rest und

n 1 bis 5 bedeuten, und

(B) ein carboxylgruppenhaltiges Polypropylenoxidaddukt oder dessen
Salz, welches Addukt aus

(a) einem aliphatischen Diol mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht von hdchstens 2600,

(b) . einer aliphatischen Dicarbonsiure oder deren Anhydrid
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,

(c) einem Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an einen
mindestens dreiwertigen aliphatiséhen Alkohol von
3 bis 10 Kohlenstoffatomen, und

(d) einer Fettsdure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen

erhdltlich ist, enth&ilt.

2. Hilfsmittelgemisch gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es zusdtzlich als Komponente (C) einen aliphatischen Alkohol mit
5 bis 18 Kohlenstoffatomen, ein Siloxan-Oxyalkylen-Copolymerisat oder

eiq Gemisch dieser Stoffe enthidlt.

3. Hilfsmittelgemisch gemiss einem der Ansprﬁche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass es zusdtzlich als Komponente (D) ein polares

Losungsmittel enthilt.
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4, Hilfsmittelgemisch gemiss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass es die Komponenten (4), (B), (C) und (D) zusammen

enthilt,

5. Hilfsmittelgemisch gemiss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass die Komponente (A) eine O-cyanethylierte Verbindung

der Formel

(2) Rl——O——CHZCHZCN

ist, worin R1 einen aliphatischen Rest mit 3 bis 22 Kohlensteffatomen
oder einen gegebenenfalls durch Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy

substituierten Phenoxyethylrest bedeutet.

6. Hilfsmittelgemisch gemdss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass in Formel (2) R1 Alkyl mit 3 bis 22 Kohlenstoffatomen darstellt.
7. Hilfsmittelgemisch gemﬁss einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kaﬁponente (B) aus 1 bis 3 Mol der Komponente
(a), 2 bis 4 Mol der Komponénte (b), 1 Mol der Komponente (c) und 0,5
bis 2 Mol der Komponente (d) aufgebaut ist.

8. Hilfsmittelgemisch gemdss einem der Amspriiche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass die Komponente (B) aus
(al) einem aliphatischen Diol der Formel

(27 HO-{-CHZCH20+m1H,

worin m; 10 bis 40 ist,

(bl) einer gesidttigten oder ethylenisch ungesidttigten aliphatischen

Dicarbonsdure oder deren Anhydrid mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen

(Cl) einem Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an ein 3 bis 6 Kohlen-

stoffatome aufweisendes drei- bis sechswertiges Alkanol und
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(d einer gesittigten oder ungesdttigten Fettsdure mit 12 bis 22

1)
Kohlenstoffatomen

erhalten wird.

9. Hilfsmittelgemisch gemiss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponente (B) aus

1 Mol des Anlagerungsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und
4 bis 8 Mol Propylenoxid,

2 Mol Maleinséureanhydfid,

1 Mol Polyethylenglykol von durchschnittlichem Molekular—-
gewicht von 1500 und

0,8 Mol Stearinsiure

hergestellt worden ist,

10. Hilfsmittelgemisch gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass es mindestens
(Aa) eine‘O-cyanethylie;te Verbindung der Formel

(28) R ,~—0——CH,,CH,CN, worin

R, einen aliphatischen Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoff-

2
atomen oder einen gegebenenfalls durch Halogen,
Methyl oder Methoxy substituierten Phenoxyethylrest
bedeutet, und
(Bb) ein carboxylgruppenhaltiges Polypropylenoxidaddukt oder dessen

Salz, welches Addukt aus den in Anspruch 8 definierten Kompo-~

nenten (al), (bl), (cl) und (dl) hergestellt worden ist,

enthilt,

11. Hilfsmittelgemisch gemidss einem der Anspriiche 2 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass als Komponente (C) ein Polyethersiloxan mit einem

Triibungspunkt bei 20 bis 70°C, vorzugsweise 25 bis 50°C, vorhanden ist.
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12. Hilfsmittelgemisch gemdss einem der Anspriiche 3 bis 11, dadurch

gekennzeichnet, dass als Komponente (D) Wasser vorhanden ist.

13. Hilfsmittelgemisch gemdss einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch

gekennzeichnet, dass es, bezogen auf das gesamte Gemisch,

10 bis 60 Gewichtsprozent der Komponente (A)

20 bis 50 Gewichtsprozent der Komponente (B)

0 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 Gewichtsprozent der
Komponente (C)

0 bis 60, vorzugsweise 10 bis 45 Gewichtsprozent der
Komponente (D)

enthilt.

14, Verwendung des Hilfsmittelgemisches gemdss einem der Anmspriiche

1 bis 13 beim Firben oder optischen Aufhellen von Polyesterfasern ent-
haltendem Textilmaterial. -

15, Verfahren zum Fﬁrbén oder optischen Aufhellen von Poliesterfasern
enthaltendem Textilmaterial mit Dispersionsfarbstoffen bzw. optischen
Aufhellern, dadurch gekennzeichnet, dass man dieses Material in Gegenwart

eines Hilfsmittelgemisches fdrbt bzw. optisch aufhellt, das mindestens
(a) eine O-cyanethylierte Verbindung der Formel

(1) R(O-—CHZCHZ

CN)n , worin
R einen n-wertigen aliphatischen, cycloaliphatischen
oder araliphatischen Rest und

n 1 bis 5 bedeuten, und

(B) ein carboxylgruppenhaltiges Polypropylenoxidaddukt oder dessen

Salz, welches Addukt aus

(a) einem aliphatischen Diol mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht von héchstens. 2600,
(b) einer aliphatischen Dicarbonsdure oder deren Anhydrid

mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,
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(c) einem Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an einen
mindestens dreiwertigen aliphatischen Alkohol von

3 bis 10 Kohlenstoffatomen, und

(d) einer Fettsiure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen

erhdltlich ist, enthdlt.

16. Verfahren gemdss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hilfsmittelgemisch zusdtzlich als Komponente (C) einen aliphatischen
Alkohol mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen, ein Siloxan-Oxyalkylen-Copoly-
merisat oder ein Gemisch dieser Stoffe und als Komponenté (D) ein polares

Losungsmittel enthdlt.

17. Verfahren gemdss einem der Anspriiche 15 und 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Hilfsmittelgemisch in einer Menge von 0,5 bis 10,
vorzugsweise 2 bis 8 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Firbe-

gutes, verwendet.

18. Verfahren gemdss einem der Ansprﬁch515 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Firben bzw. optische Aufhellen bei einer Temperatur
von 70 bis 140°C, vorzugsweise 80 bis 135°C und insbesondere:110 bis

135°C, durchgefiihrt wird.

19. Wdsserige Flotte zum Fidrben oder optischen Aufhellen von Poly-
esterfasern enthaltendem Textilmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass sie
mindestens einen Dispersionsfarbstoff bzw. einen in Wasser dispergierten
optischen Aufheller und ein Hilfsmittelgemisch enthidlt, welches minde-

stens
(a) eine O-cyanethylierte Verbindung der Formel

(1) R(0—CH CHZCN)n . worin

2

R einen n-wertigen, aliphatischen, cycloaliphatischen
oder araliphatischen Rest und

n 1 bis 5 bedeuten, und
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(B) ein carboxylgruppenhaltiges Polypropylenoxidaddukt oder dessen
Salz, welches Addukt aus

(a) einem aliphatischen Diol mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht von hdchstens 2600,

(b) einer aliphatischen Dicarbonsdure oder deren Anhydrid
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,

(c) einem Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an einen
mindestens dreiwertigen aliphatischen Alkohol von
3 bis 10 Kohlenstoffatomen, und

(a) einer Fettsiure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomén
erhiltlich ist, und gegebenenfalls

(c) einen aliphatischen Alkohol mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen,

ein Siloxan-Oxyalkylen-Copolymerisat oder ein Gemisch dieser

Stoffe, und/oder
(D) ein polares Ldsungsmittel -

enthﬁ 1. t . -
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