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€4 Mischung von anionischen Farbstoffen.

67 Eine Mischung von anionischen Farbstoffen, die eine

Kombinierbarkeitskennzahl bei pH5 von 4 bis 5 und
eine Schipprigkeitskennzahl bei pH5 von 3 bis 4 aufweisen,
wird beschrieben. Mit dieser Farbstoffmischung werden auf
Wolle oder Wolle enthaltenden Fasergemischen egale Fér-
bungen mit guter Durchfarbung und Gebrauchsechtheiten
erhalten.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Mischung von anionischen Farbstoffen gemass Patentan-
spruch 1. Sie gibt auch eine Methode zur Bestimmung der Fahigkeit von anionischen Farbstoffen, die
Affinitatsunterschiede der Wolle auszugleichen, und entsprechende Farbstoffmischungen zum flachen-
und faseregalen Farben von Wolle oder Wolle/synthetischen Polyamid-Fasermischungen.

Das ungleiche Anfarben der einzelnen Wollfasern, das im Wollvlies im Gesamteindruck noch ver-
starkt vorliegt, ist stets ein echtes Problem in der Wollfarberei. Als Naturprodukt weist das einzeine
Wollhaar farberisch unterschiedliche Stellen auf, welche durch ungleichmassige Schédigung vor allem
wahrend der Wachstumsphase hervorgerufen und hauptséchlich als Spitzen und Wurzel bezeichnet
werden. Diese zwischen Wolispitzen und -wurzel bestehende unterschiedliche Anfarbbarkeit fithrt be-
kanntlich zu schipprigen Farbungen.

Es wurden neue Farbstoffmischungen gefunden, die untereinander ausgezeichnet kombinierbar sind
und gleichzeitig den Ausgleich der Affinitatsunterschiede der Wolle erméglichen. Ferner besitzen diese
Farbstoffmischungen ein den heutigen Anforderungen entsprechend hohes Niveau beziiglich der Ge-
brauchsechtheiten.

Zur Bereitstellung der erfindungsgemassen Mischungen wird auch ein Verfahren zur Bestimmung ei-
ner Schipprigkeitskennzahl! fiir anionische Farbstoffe, welche ihrer Fahigkeit, die Affinitatsunterschie-
de der Wolle auszugleichen, entspricht, angegeben.

Gemass diesem Verfahren werden zwei anionische Farbstoffe als Standardfarbstoffe gewahlt, wel-
che eine unterschiedliche Wurzel/Spitze-Verteilung unter gleichen Farbebedingungen aufweisen. Ein
Farbebad, das 1 Gew.-% eines farbstoffaffinen Egalisiermittels (Handelsprodukt: quaterniertes Umset-
zungsprodukt eines 20fach-athoxylierten Talgamins mit 2 Mol Aminosulfonséure), 3 Gew.-% Natriu-
macetat, beide Prozentangaben bezogen auf das Gewicht des zu farbenden Materials, und die zu be-
stimmenden Farbstoffe enthélt, wird mit Essigséure auf pH5 eingestelit und auf 50°C erwarmt. Die Farb-
stoffmengen werden so gewahlt, dass eine gesamte Richttyp-Tiefe von 1/1 (gleicher Beitrag fUr jeden
Farbstoff) erreicht wird, und das Flotten/Warenverhéltnis betragt 30:1. Bei 50°C werden eine unbehan-
delte Wollprobe von 2,5 g (Gabardine) und eine Probe von 2,5 g aus mit 4% eines handelstiblichen Chlo-
rierungsmittels auf Hypochlorit-Basis (Basolan DC) chiorierter Wolle in das Farbebad eingefiihrt. Das
Farbebad wird dann auf 98°C (1°C/Min) erhitzt und es wird wéhrend 60 Minuten bei 98°C gefarbt. An-
schliessend werden die zwei Proben aus dem Bad herausgenommen, warm und kalt gespUlt und dann ge-
trocknet. Die zwei gefarbten Proben werden in der Farbstoffkonzentration und Nuance verglichen. Die
Wollgabardine entspricht in ihrem Verhalten der Wollwurzel, d.h. dem hydrophoben Anteil, und die chlo-
rierte Wolle den Wollspitzen, d.h. dem hydrophilen Anteil. Mit diesem Farbeverfahren wurden folgende
Standardfarbstoffe gepriift: C.l. Acid Orange 168, dem eine Schipprigkeitskennzahl SK'pH5 = 1 und C.l.
Acid Blue 227, dem eine Schipprigkeitskennzahl SK'pH5 = 5 zugeteilt wurden. Der erste Farbstoff ver-
teilt sich zu 70% auf der chlorierten Wolle und zu 30% auf der Wollgabardine. Der zweite weist eine ge-
genteilige Verteilung auf: 30% auf der chlorierten Wolle und 70% auf der Wollgabardine.

Die gleiche Methode wird angewandt, um die Schipprigkeitskennzahl von weiteren anionischen Farb-
stoffen zu bestimmen. Die Farbebadzusammensetzung ist wie oben beschrieben; jedoch werden in die-
sem Fall ein oder beide Standardfarbstoffe mit bekanntem SK'pH5-Wert und dem zu bestimmenden Farb-
stoff eingesetzt. Die Farbstoffmengen werden so gewahlt, dass eine gesamte Richtyp-Tiefe von i1
(gleicher Beitrag fur jeden Farbstoff) erreicht wird. Die zwei erhaltenen Wollproben werden verglichen:
die Farbstoffverteilung und Nuanceabweichung zwischen der gefarbten Wollgabardine und der chlo-
rierten Wolle werden im Vergleich mit dem Standardfarbstoff bewertet und es wird dem anionischen
Farbstoff eine Schipprigkeitskennzahl zwischen 1 und 5 zugeteilt.

Gegenstand der Erfindung sind weiter Mischungen von anionischen Farbstoffen, welche eine Kombi-
nierbarkeitskennzah! K'pH5 von 4 bis 5 und eine Schipprigkeitskennzahl SK'pH5 von 3 bis 4 aufweisen.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zum faser- und flachenegalen Farben von
Wolle oder von Wolle enthaltenden Fasergemischen, dadurch gekennzeichnet, dass man das Substrat
bei einem pH-Wert von 4,0 bis 6,0 und bei einer Temperatur von 60 bis 105°C mit einer wassrigen Féarbe-
flotte, welche mindestens ein Farbstofigemisch wie oben definiert und ein farbstoffaffines Hilfsmittel
enthalt, behandelt.

Der KpH5-Wert (KpH5 in Gegenwart eines Hilfsmittels) ist eine dem Farbereichemiker gelaufige
Grosse fir das Farbeverhalten anionischer Farbstoffe in Verbindung mit deren Kombinationsméglich-
keiten. Fur die Beschreibung dieser Grosse sei auf die GB-PS 1 489 456, auf Bayer-Farbenrevue 21,
32 (1972) oder auf Melliand 6, 641 (1973) verwiesen.

In dem vorliegenden Fall ist der K'pH5-Wert der Farbstoffmischung von Bedeutung. Jedoch wird zu-
erst der K'pH5-Wert der einzelnen Farbstoffe gemass folgender Testmethode bestimmt.

Ein Farbebad enthaltend 1% eines farbstoffaffinen Egalisiermittels (Handelsprodukt: quaterniertes
Umsetzungsprodukt eines 20fach &thoxylierten Talgamins mit 2 Mol Aminosulfonséure), 3% Natrium-
acetat, beide Prozente bezogen auf das Gewicht des zu tarbenden Materials, einen Standardfarbstoff
mit bekanntem K'pH5-Wert und den zu bestimmenden Farbstoff, wird mit Essigséure auf pH5 eingestellt
und auf 50°C erwamt. Die Farbstoffmengen werden so gewdhit, dass eine gesamte Richttyp-Tiefe von
2/1 (je 1/1 pro Farbstoff) erreicht wird, und das Flotten/Warenverhalinis betragt 30:1. Bei 50°C wird eine
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erste Wollprobe von 2,5 g (Wollgabardine) in das Farbebad eingefiihrt und das Farbebad wird auf 98°C
erhitzt (1°C/min). Sobald die Temperatur 80°C erreicht, wird die Wollprobe aus dem Farbebad herausge-
nommen und durch eine frische, ungeféarbte zweite Wollprobe (selbe Qualitat) von 2,5 g ersetzt. Nach
15miniitigem Farben bei 98°C wird die bei 80°C eingefiihrte Wollprobe aus dem Bad herausgenommen und
wieder durch eine frische ungefarbte dritte Wollprobe ersetzt. Nach 15miniitigem Behandeln bei 98°C
wird auch diese dritte Wollprobe aus dem Bad herausgenommen. Jede Probe wird unter der gleichen Be-
dingung gespilt und getrocknet. Der K'pH5-Wert des zu priifenden Farbstoffes wird anhand der 3 er-
haltenen Muster und des Nachzugsmusters im Vergleich mit dem Ziehvermégen des Standardfarbstof-
fes bestimmt. Beispielsweise wird ein Farbstoff einen K'pH5-Wert kieiner als der vom Standardfarb-
stoff aufweisen, wenn das erste Muster seine eigene Farbnuance aufweist, das dritte Muster und das
Nachzugsmuster jedoch die Nuance des Standardfarbstoffes haben.

Als Standardfarbstoffe wurden C.l. Acid Red 404 (K'pH5 = 5), C.l. Acid Yellow 235 (K'pH5 = 3) und
C.l. Acid Yellow 129 (K'pH5 = 1) eingesetzt.

Anhand der bestimmien K'pH5-Werte und SK'pH5-Werte der einzelnen Farbstoffe werden dann die-
se Farbstoffe so gemischt, dass fiir die Farbstoffmischung eine Kombinierbarkeitskennzahl K' bei pH5
von 4 bis 5 und eine Schipprigkeitskennzahl SK' bei pH5 von 3 bis 4 resultiert. Das Mischverhéitnis
kann entweder ausgerechnet oder durch Bestimmung der SK'pH5 und K'pH5-Werte nach der o.e. Test-
methode festgestellt werden. ’

Die erfindungsgeméssen Farbstoffmischungen kénnen sowoh! Farbstoffe aus einer Farbstoffklasse
als auch von verschiedenen Farbstofiklassen, beispielsweise 1:1- oder 1:2-Metallkomplexfarbstoffe mit
oder ohne I6slichmachenden Gruppen und gegebenenfalls einer oder mehreren faserreaktiven Grup-
pen, Walkfarbstoffe, mono- oder mehrfach sulfonierte Saurefarbstoffe und/oder Reaktiviarbstoffe,
enthalten.

Bevorzugte Farbstoffmischungen im Sinne der Erfindung sind beispielsweise solche, die auf Basis
von folgenden Farbstoffen erhalten werden kénnen:

. Acid Yellow 235
. Acid Yellow 151

. Acid Red 404

. Acid Red 399

. Acid Red 217

. Acid Blue 296

. Acid Blue 193

. Acid Blue 227

. Acid Black 170

. Acid Black 222

. Acid Black 194

. Acid Orange 80

. Acid Violet 66

. Acid Orange 168
. Acid Yeliow 218
. Reactive Yellow 69
. Acid Red 412

. Acid Red 129

1. Acid Blue 80
C.l. Acid Blue 127

0000000000000000000

Die erfindungsgemassen Farbstoffmischungen konnen auf bekannte Weise, beispielsweise durch Mi-
schung der Einzelfarbstoffe hergestellt werden.

Die verschiedenen Farbstoffmischungen kénnen auch als Mischungen untereinander, beispielsweise
fur das Trichromiefarben, eingesetzt werden.

Die im erfindungsgemassen Farbeverfahren eingesetzten Hilfsmittel sind nicht-ionogene, anionakti-
ve oder kationaktive Verbindungen. Bevorzugt sind Verbindungen, die Affinitdt zu anionischen Farb-
stoffen besitzen. Bevorzugte Kkationische Hilfsmittel sind Ester von polybasischen Sé&uren, die als
Estergruppe ein polyglykoliertes Monofettamin mit insgesamt 10 bis 100 Athylenoxyeinheiten enthalten,
besonders Verbindungen der Formel |

) N/(Cqﬂzq- 0 -%I'l (-H)Z_p .
1 \

CH, -0 X =
(42q g (xlﬂ)p
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worin

R1 Ci2-24Alkyl und/oder Alkenyl

X; den Rest einer polybasischen Saure

m + n eine ganze Zah! und die Summe eine ganze Zahl zwischen 10 und 100,
p1oder2

q 2, 3 oder 4 bedeuten und die protonierten oder quaternierten Salze davon.

In den Verbindungen der Formel | bedeutet Ry vorzugsweise C1e-24Alkyl und/oder Alkenyl und die
Summe m + n ist vorzugsweise 10 bis 70. Bevorzugte Ester sind die Schwefelsaureester und -halbester,
besonders diejenigen, die 15 bis 25 Athylenoxyeinheiten enthalten. Ganz besonders bevorzugt sind die
Verbindungen der Formel la

CmHZmO) n“SO3R2
Rp—N (1a)

worin

Ri ein C1s-22Alky! und/ oder -Alkenylirest

Rz Wasserstoff, Natrium, Kalium oder gegebenenfalls substituiertes Ammonium,
Rs Wasserstoff oder, vorzugsweise, eine Gruppe der Formel -SOsR2

m eine ganze Zahl von 2 bis 4

und die Summe n+p 17 bis 23 bedeuten, in protonierter oder quaternierter Form.

Substituiertes Ammonium ist vorzugsweise mono-, di- oder tri- B-, - oder w-Hydroxy-Ca—alkyl-
ammonium.

Geeignete Protonierungs- bzw. Quaternierungsmittel sind Chlorwasserstoffséure, Bromwasserstoff-
saure, Dimethylsulfat, Methyl- oder Athylchlorid oder -bromid und Benzylchlorid.

Geeignete anionaktive Hilfsmittel sind beispielsweise Alkylarylsulfonsauren, Alkansulfonsauren,
Aminoalkylsulfonamide von Fettsiuren, sulfonierte Ci4-24 Fettsauren und -ester, besonders die Me-
thyl, Athyl, Propyl oder Butylester oder die Glycerinester dieser Sauren, beispielsweise Rizinusdl, Al-
kylphosphorséureester oder -halbester, Alkylpolyglykolatherphosphorséureester und Naphthalinsul-
fonsaure/Formaldehydkondensate. Bevorzugte Phosphorsaureester sind Verbindungen der Formel il

R,0. 0
1 \H_OR (1I)
/ 3

R,0

2

worin
worin Ry, Rz oder Rs unabhéngig voneinander C1-10Alkyl oder Cz-sAlkoxy-Co-4alkyl bedeuten.

Geeignete nicht-ionogene Farbehilfsmittel sind Polyglykolather, vorzugsweise Athylenoxidaddukte
oder Athylenoxid/Propylenoxidaddukte von Fettalkoholen oder Alkylphenolen. Bevorzugte Verbindun-
gen sind Anlagerungsprodukte von 15 bis 120 Athylenoxideinheiten, besonders 25 bis 120, auf Fettalko-
holen und von 4—10 Athylenoxideinheiten auf Cs—14 Mono- oder Di-Alkylphenolen. Es kénnen auch Mi-
schungen von Hilfsmitteln eingesetzt werden.

Das Hilfsmittel wird vorteilhaft in einer Menge von 0,1 bis 3%, bezogen auf das Gewicht des zu far-
benden Subsirates, insbesondere in einer Menge von 0,5-2%, zugesetzt.

Neben dem Hilfsmittel (bzw. -gemisch) enthalt die Farbeflotte vorteilhaft eine Mineralsdure wie
Schwefel- oder Phosphorsaure oder organische Saure, zweckmaéssig eine niedere, aliphatische
Carbonséure, wie Ameisen-, Essig- oder Oxalsdure, zur Einstellung des pH-Wertes. Vorzugsweise
wird die Wolle mit den erfindungsgeméssen Farbstoffmischungen nahe dem isoelektrischen pH-Bereich
gefarbt. Ferner kann die Féarbeflotte Salze, insbesondere Ammonium- oder Alkalisalze wie z.B. Na-
triumacetat, -sulfat oder -chlorid enthalten. Diese Salze werden vorzugsweise in einer Menge von 0,1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das zu farbende Material, eingesetzt.

7usitzlich kann die Farbeflotte noch weitere Hilfsmittel, wie Wollschutzmittel, Netzmittel oder Ent-
schéumer, enthalten.

Das Flottenverhiltnis kann in einem weiten Bereich variieren; vorteilhaft liegt es in dem Bereich von
1:5 bis 1:40, vorzugsweise 1:8 bis 1:25.

Das erfindungsgemésse Farbeverfahren kann sowohl bei Kochtemperatur (95-105°C) als auch bei
niedrigerer Temperatur, z.B. bei 60-85°C, vorzugsweise bei 80-90°C, durchgefiihrt werden. Letzteres
ist besonders giinstig, da hier die Wolle bei einer faserschonenden Farbetemperatur geférbt wird.

Die erfindungsgemassen Farbstoff-Mischungen sind anwendbar fiir das Farben von Textilmateria-
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lien aus Wolle sowie Wolle im Gemisch mit synthetischen Polyamiden in beliebigem Verhéltnis. Sie sind
auch fiir chlorierte oder karbonisierte Wolle sowie fiir schrumpffrei ausgertstete Wolle, z.B. Herco-
sett-Wolle, geeignet. Das Substrat kann dabei in beliebiger Aufmachungsform vorliegen, z.B. als Stiick-
ware (Textilien), Semi-Finished- oder Fully-Fashioned-Artikel, Teppiche, loses Material, Kammzug,
Strick- und Wirkgarne sowie als Teppichgarne.

Die Wolle oder der Wollanteil in den Fasergemischen werden nach bekannten Methoden geférbt.
Zweckmassig erfolgt das Farben aus wassriger Flotte nach dem Ausziehverfahren. Das Hilfsmittel wird
entweder der wéassrigen Farbstoff-Flotte zugemischt und gleichzeitig mit dem Farbstoff appliziert, oder
vor der Zugabe der Farbstoffmischung dem Bad zugesetzt. Vorzugsweise geht man mit dem zu farben-
den Material in eine Flotte ein, die Saure und Hilfsmitte! enthélt. Anschliessend wird die Farbstoffmi-
schung der Flotte zugegeben, die Farbeflotte auf die gewlinschte Temperatur erhitzt und wéhrend 10 bis
50 Minuten bei der gewlinschten Temperatur gefarbt.

Fasermischungen aus Wolle/synthetischem Polyamid kénnen nach einer Ausziehmethode einbadig ge-
farbt werden.

Auf Grund ihres farberischen Profils zeigen die erfindungsgeméssen Farbstoffmischungen folgende
anwendungstechnische Vorteile:

— untereinander problemlose Kombinierbarkeit;

— einwandfreier Ausgleich von Faserunterschieden bei der Wolle und Durchfarbung;

— einheitliches farberisches Verhalten, farbtongleiches Aufziehen in der Aufheiz- und Farbephase;

— hohe Nassechtheiten, die dem hohen Wollstandard entsprechen;

— sehr gute Reproduzierbarkeit der Farberezepturen, sehr hohe Anwendungssicherheit;

— gutes Durchfarben der Nahtstellen von Stiickwaren oder dichtgeschlagener Tuche aus Wolle;

— ausgezeichnetes Durchfarben fir Teppichgarne, gegebenenfalls im Gemisch mit synthetischem Po-
lyamid, auch bei hoher Garndrehung;

— guter Badauszug;

— gute Wasserloslichkeit.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu begrenzen. Prozente sind Ge-
wichtsprozente, Teile sind Gewichisteile oder Volumenteile und die Temperaturangaben erfolgen in °C.

Beispiel 1

Ein Farbebad bestehend aus:

2000 Teilen Wasser
100 Teilen Wolle

1 Teil eines quaternierten Umsetzungsprodukies aus 20fach thoxyliertem
Talgamin mit 2 Mol Aminosulfonséure;

1,6 Teilen einer Farbsioifmischung (SK'pH5 = 3,5; K'pHb5 = 4,5 ) bestehend aus
85,0 Teilen des Farbstoffes C.l. Acid Red 404
15,0 Teilen des Farbstoffes C.1. Acid Red 399

und

2 Teilen  Natriumacetat

wird mit Essigsdure auf pH5 eingestellt und dann innerhalb 30 Minuten auf 98°C erwédrmt. Es wird 30
Minuten bei dieser Temperatur gefarbt. Hierauf wird auf 60° abgekiihlt, gespiilt und getrocknet.

Die so erhaltene Wollfarbung zeigt ein ruhiges Warenbild, eine ausgezeichnete Durchféarbung und gu-
te Gebrauchs- und Fabrikationsechtheiten.

x4
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Beispiel 2

Ein Farbebad bestehend aus:

2000 Teilen Wasser

100 Teilen Wolle

1 Teil eines quaternierten Umsetzungsproduktes aus 20fach &thoxyliertem
Talgamin mit 2 Mol Aminosulfons&ure;

15 Teilen einer Farbstoffmischung (SK'pH5 = 3,5; KpH5 = 4,5) bestehend aus
85,0 Teilen des Farbstoffes C.I. Acid Red 404
15,0 Teilen des Farbstoffes C.1. Acid Red 399

und

2 Teilen Nairiumacetat

wird mit Essigséure auf pH 4,5 eingestellt und innerhalb 20 Minuten auf 80° erwérmt. Es wird 60 Minu-
ten bei dieser Temperatur gefarbt. Hierauf wird auf 60° abgekiihlt, gespdilt und getrocknet.
Der so gefarbte Kammzug ergibt eine egale Farbung und eine ausgezeichnete Verspinnbarkeit.

Beispiel 3

Das Verfahren gemass Beispiel 1 wird wiederholt, wobei als Farbstoffmischung folgende Mischung
eingesetzt wird:

1,2 Teile einer Farbstoffmischung, bestehend aus:
89,5 Teilen des Farbstoffes C.l. Acid Yellow 235
10,5 Teilen des Farbstoffes C.l. Acid Yellow 151
(SK’pH5 = 3,5; K'pH5 = 4,5)

Beispiel 4

Das Verfahren geméss Beispiel 1 wird wiederholt, wobei als Farbstofffmischung folgende Mischung
eingesetzt wird:

0,9 Teile einer Farbstoffmischung, bestehend aus:
45,4 Teilen des Farbstoffes C.1. Acid Orange 80
40,6 Teilen des Farbstoffes C.l. Acid Violet 66
7.4 Teilen des Farbstoffes C.I. Acid Black 194
6,6 Teilen des Farbstoffes C.1. Acid Orange 168
(SK’pHS5 = 3,5; K'pH5 = 4,5)

Die in Beispielen 3 und 4 erhaltenen Farbungen zeigen ein ruhiges Warenbild, eine ausgezeichnete
Durchférbung und gute Gebrauchs- und Fabrikationsechtheiten.

Patentanspriiche

1. Mischung von anionischen Farbstoffen, die eine Kombinierbarkeitskennzahl K'pH5 von 4 bis 5 und
eine Schipprigkeitskennzah! SK'pH5 von 3 bis 4 aufweist.

2. Mischung von anionischen Farbstoffen geméass Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
sie 1:1- und/oder 1:2-Metallkomplexfarbstoffe mit oder ohne I6slichmachende Gruppen und gegebenen-
falls einer oder mehreren faserreaktiven Gruppen, Walkfarbstoffe, mono- und/oder mehrfach sul-
fonierte Saurefarbstoffe und/oder Reaktivfarbstoffe enthélt.

3. Verfahren zum faser- und flachenegalen Farben von Wolle oder von Wolle enthaltenden Faserge-
mischen, dadurch gekennzeichnet, dass man das Substrat bei einem pH-Wert von 4,0 bis 6,0 und bei ei-
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ner Temperatur von 60 bis 105°C mit einer wassrigen Farbeflotte behandelt, welche mindestens ein Farb-
stoffgemisch geméss Patentanspruch 1 und ein farbstoffaffines Hilfsmitte! enthalt.

4, Verfahren gemiss Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Hilfsmittel nicht-iono-
gen, kationaktiv oder anionaktiv ist.

5. Die nach dem Verfahren geméass Patentanspruch 3 oder 4 gefarbte Wolle.

av
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