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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von wassrigen Dispersionen von oxydierten
Schwefelfarbstoffen nach diesem Verfahren herge-
stellte Dispersionen und die Verwendung der
Dispersionen.

Insbesondere betrifft die Erfindung Dispersionen
oxydierter Schwefelfarbstoffe, die praktisch frei von
anorganischen Sulfiden sind und daher in Férbever-
fahren eingesetzt werden kénnen, in denen keine
anorganischen Sulfide als Reduktionsmitte! verwen-
det werden, vor allem solchen Farbeverfahren, in
denen die Reduktion mit einem reduzierenden Zuk-
ker, wie Glukose in einem alkalischen Medium be-
werkstelligt wird.

Diese Schwefelfarbstoffe liegen in Form von was-
serunloslichen festen Teilchen vor, die als wéssrige
Dispersion erhalten werden, durch weitere Behand-
lung jedoch in trockene Form Ubergefihrt werden
kénnen. Sie bestehen aus Teilchen, die mehrheit-
lich oder vorzugsweise alle eine Kor:igrosse unter-
halb von 20 Mikron, vorzugsweise unterhalb 16 Mi-
kron, mehr bevorzugt unterhalb von 8 Mikron und
speziell unterhalb von 4,5 Mikron aufweisen. Insbe-
sondere wird bevorzugt, dass mindestens 50% der
Farbstoffteilchen nicht grésser als 4 Mikron, mehr
bevorzugt nicht grésser als 2,5 Mikron sind. Die Mi-
nimalgrésse der Teilchen ist derart, dass sie in eine
unten beschriebene Membrane nicht eindringen
oder sie passieren. Bevorzugt sind diese Teilchen
mindestens 0,01 Mikron, mehr bevorzugt minde-
stens 0,05 Mikron und am meisten bevorzugt min-
destens 0,1 Mikron gross. Es wird vor allem bevor-
zugt, dass mindestens 90% der Farbstoffteilchen
mindestens 0,1 Mikron gross sind.

Der Gehalt an anorganischem Sulfid (z.B. Natri-
umsulfid, Natriumhydrogensulfid und Natriumpoly-
sulfid) der erfindungsgem&ssen wassrigen Farb-
stof-Dispersionen ist so niedrig, dass eine wissrige
Dispersion derselben bei Anséuerung auf pH 5 kei-
nen Schwefelwasserstoff abgibt. Bevorzugt sind die
erfindungsgeméssen wéssrigen Farbstoff-Dispersio-
nen vollig frei von anorganischen Suifiden. Eine
wassrige Dispersion eines bevorzugten Farbstoffes
gibt auch keinen Schwefelwasserstoff ab, wenn sie
auf pH 3 anges&uert wird, und hat ein Reduktions-
aquivalent von Null. Dieses Reduktionsiquivalent
wird durch potentiometrische Titration mit 0,2 N
Kupferammoniumsulfat bestimmt.

Die erfindungsgeméssen wéssrigen Farbstoff-
Dispersionen zeichnen sich weiter durch ihren nied-
rigen Gehalt an anorganischen Salzen gesamthaft
und an sonstigen wasserlgsfichen Unreinheiten aus.
Bevorzugt ist deren Gehalt an anorganischen Be-
standteilen so niedrig, dass ein Farbstoffmuster bei
Verbrennung einen Aschegehalt von wenige: als
7%, mehr bevorzugt von weniger als 2% und am
meisten bevorzugt von weniger als 0,5%, bezogen
auf das trockene Gesamtgewicht des Farbstoffs,
aufweist.

Die Farbstoffe haben bevorzugt eine grosstenteils
lineare Struktur, d.h. sie sind bevorzugt frei von
vernetzten Polykondensationsprodukten. Solche be-
vorzugte Farbstoffe I5sen sich in Wasser bei einer
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Temperatur von 100°C in Anwesenheit von 7,5 bis
30 g/l Natriumhydroxid und 45-120 g/l Glukose als
einzigem Reduktionsmittel und die L8sung hat so
wenig ungeldsten Anteil, dass Férbungen auf
Baumwolle mit einem egalen Aussehen erhalten
werden. Mehr bevorzugte Farbstoffe ergeben L6~
sungen, die véllig frei von ungeldsten Anteilen sind.
Am meisten bevorzugte Farbstoffe l6sen sich in
Wasser bei 100°C in Anwesenheit von 15 bis 23 g/l
Natriumhydroxid und 60 bis 90 g/l Glukose als ein-
zigem Reduktionsmittel zu mindestens 120 g/l ohne
irgendeinen ungeldsten Anteil einzuschleppen. Die
erfindungsgeméassen Farbstoffe sind bevorzugt frei
von Sulfons3ure- und Sulfinséure-Gruppen.

Die erfindungsgemédss verbesserten Farbstoff-
Dispersionen erh&lt man durch ein Verfahren, das
darin besteht, eine wéssrige Suspension eines oxy-
dierten Schwefelfarbstoffes in Form von festen Teil-
chen, mit einer Korngrdsse wie oben beschrieben,
einer Trennung mit einer halbdurchléssigen Mem-
brane zu unterwerfen.

Die im erfindungsgemissen Verfahren verwende-
te Membrane sollie eine Porengrsse aufweisen,
die Farbstoffteilchen der verlangten Grésse nicht
durchlasst, jedoch Wasser, anorganische Salze, wie
Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natriumthiosulfat und
andere geléste Unreinheiten durchidsst. Bevorzugt
hat die Membrane eine Porengrdsse mit einem
«cut-off» oberhalb vom Molekulargewicht 500. Mehr
bevorzugt ist die Porengrésse mindestens 0,002 M
kron, am meisten bevorzugt mindestens 0,01 Mk
kron. Die maximale Porengrésse ist bevorzugt 0,3
Mikron, mehr bevorzugt 0,2 Mikron.

Die Membrane kann aus irgendeinem Material be-
stehen, das mit den behandelten Stoffen vereinbar
ist und nicht durch die Temperatur- und pH-Bedin-
gungen beeintrachtigt wird. Geeignete Membranstof-
fe sind organische Polymere, wie Polyvinylidenfluo-
rid, Celluloseacetat, Polytetrafluordthylen, Polyacry-
lonitril, Polyathylenimin, Polypropylen, Polysulfon,
Polyamid, Polyvinylalkohol und Copolymere von
Acrylonitril mit anderen Athylenmonomeren, und
auch anorganische Materialien, wie poréses Glas,
pordse Metalle oder Legierungen, pordser Kohlen-
stoff oder pordse Keramik. Die Membrane kann
auch verschiedene Formen, wie Rohrmodul, Kapil
larmembrane, Wickelmodul und Platten- oder Flach-
modul aufweisen.

Die Konzentration der wassrigen Suspension von
oxydierten Schwefelfarbstoffen, welche erfindungs-
gemass einer Membrantrennung unterworfen wird,
solite derart sein, dass die Suspension ohne weite-
res gepumpt werden kann. Normalerweise enthélt
eine solche Suspension 5 bis 50 Gew.-%, meistens
10 bis 35 Gewichtsprozent und insbesondere 15 bis
25 Gew.-% nicht wéssriger Bestandteile. Bevorzugt
nimmt man die Suspension wie sie bei der Herstel-
lung von Schwefelfarbstoffen nach der Oxydation
der Schwefelungsmasse anfalit.

Die Membrantrennung erfolgt im allgemeinen bei
einer Temperatur von 15 bis 50°C, bevorzugt bei
20 bis 35°C, insbesondere bei etwa 25°C und bei
einem pH von 3,5 bis 8,5; bevorzugt von 4,5 bis
6,5 und insbesondere von 5 bis 6.

Je nach den Eigenschaften der eingesetzten
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Membrane und den Charakteristiken der Farbstoff-
suspension kann der Druck und die Fliessgeschwin-
digkeit variiert werden, um eine geeignete Ausbeute
an Permeat ohne Uberfliissigen Energieeinsatz und
ohne Verstopfung der Membrane zu erreichen.
Wihrend der Membrantrennung wird frisches Was-
ser zugegeben, um das als Permeat abgetrennte
Wasser zu ersetzen. Bevorzugt wird so viel frisches
Wasser zugesetzt, dass die Suspension ein kon-
stantes Volumen behélt. Als frisches Wasser kann
man normales Leitungswasser oder irgendein Was-
ser benutzen, das ein Salzgehalt entsprechend dem
gewiinschten Endprodukt aufweist.

Nétigenfalls wird der pH des zugesetzten Was-
sers so eingestellt, z.B. durch Zugabe von Schwe-
felsdure oder vorzugsweise Essigsdure, dass der
pH der Suspension im oben definierten Rahmen
bleibt.

Die Membrantrennung wird forigesetzt, bis der
Gehalt an anorganischen Salzen in der Suspension
auf das gewlinschte Mass gesenkt ist. Dies wird
bestimmt durch Messung der Leitfahigkeit des Per-
meats, z.B. mit einem Leitfahigkeitsmesser Chem-
trix Typ 700. In diesem Verfahren wird die Zugabe
von Wasser vorzugsweise soweit forigesetzt, bis
das Permeat eine Leitfahigkeit unterhalb von 1000,
mehr bevorzugt unterhalb von 900 und am meisten
bevorzugt unterhalb von 400 Mikromho/cm aufweist.
Der Salzgehalt wird meistens geniigend gesenkt,
wenn 3- bis 10mal, bevorzugt 4- bis 7mal und ins-
besondere etwa 5mal das urspriingliche Wasservo-
lumen wéhrend der Membrantrennung zugesetzt
wird.

Unter den gleichen Bedingungen wie vorher be-
schrieben kann auch eine zusétzliche Membrantren-
nung durchgefiihrt werden, jedoch ohne Zugabe
von Wasser. Dadurch wird die Suspension aufkon-
zentriert, weil Wasser als Permeat entfernt und
nicht ersetzt wird. Wenn diese Membrantrennung
vor der Behandlung unter Zugabe von Wasser
durchgefiihrt wird, muss zur aufkonzentrierten Sus-
pension weniger Wasser zugegeben und die Be-
handlung weniger lange fortgesetzt werden, um die
gleiche Reduktion des Salzgehalts zu erzielen. Man
muss lediglich Sorge dafiir tragen, dass die Mem-
bran nicht verstopft und/oder die Pumpe nicht (iber-
belastet wird.

Als Alternative kann die Dispersion erst nach der
Senkung des Salzgehaltes auf das gewiinschte
Mass aufkonzentriert werden. Die Endkonzentration
der Dispersion ist nicht kritisch und héngt in erster
Linie von der Kapazitit der eingesetzten Pumpe
und der gewiinschten Zusammensetzung der Farb-
stoffdispersion ab. Normalerweise wird die Dispersi-
on bis zu einem Farbstoffgehalt von 5 bis 30 Gew.-
%, vorzugsweise 7 bis 15 Gewichtsprozent aufkon-
zentriert.

Falls gewiinscht, kann die Stabilitét der erhalte-
nen Dispersion durch Zugabe einer geeigneten Men-
ge eines geeigneten Tensids verbessert werden.
Vorzugsweise wird die Menge Tensid so gewéhlt,
dass Agglomeration der Farbstoffteilchen verhindert
wird. Die Gesamtmenge Tensid (einschliesslich der-
jenigen, die von der Zugabe bei der Schwefelung
und/oder Beliiftung Ubrigbleibt) betrdgt 10 bis 60%
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der Menge, die flir die Herstellung einer stabilen
Dispersion des gleichen Farbstoffs aus dem Filterku-
chen ohne Membrantrennung nétig wére.

Das verwendete Tensid kann irgendeines zur
Dispergierung von Schwefelfarbstoffen in Wasser
geeignetes Tensid sein. Meistens werden anioni-
sche und nichtanionische Verbindungen, wie Adduk-
te von 3 bis 50 Mol Alkylenoxid, insbesondere
Aethylenoxid und/oder Propylenoxid, an Fettséuren,
Fettsiureamide, Fettalkohole, Fettamine, Alkylphe-
nole oder Alkylthiophenole mit Alkylresten aus min-
destens 7 Kohlenstoffatomen; Blockpolymere von
Athylenoxid mit h&heren Alkylenoxiden; nichtioni-
sche Ester von Alkylenoxidaddukten, z.B. der tertid-
re Phosphorséureester des Addukis von 40 Mol
Athylenoxid an Nonylphenol; Ester von Polyalkoho-
len, insbesondere Monoglyceride von Fettsduren mit
12 bis 18 Kohlenstoffatomen; N-acylierte Alkanol-
amine; Diolmischungen; sulfatierte oder phospha-
tierte Alkylenoxidaddukte von Fettséuren, Fettsdure-
amiden, Mercaptanen oder Aminen bzw. von alipha-
tischen Alkoholen oder Alkylphenolen; Alkylsulfona-
te, Dialkylsulfosuccinate,  Alkylbenzolsulfonate,
Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsguren
mit Formaldehyd, Ligninsulfonate, Oxyligninsulfonate
oder Kondensationsprodukte von Ditolyldther, For-
maldehyd und Schwefelsdure eingesetzt.

Gegebenenfalls kann die Dispersion der oxydier-
ten Schwefelfarbstoffe spriihgetrocknet oder in an-
derer Weise behandelt werden, um den Farbstoff in
Form von trockenen festen Teilchen zu erhalten.

Die gewlinschte Korngrisse der an der erfin-
dungsgemassen Dispersion enthaltenen Farbstoff-
teilchen kann auf verschiedene Weise erzielt wer-
den. In einigen Féllen wird das aus der Schwefe-
lung und Oxydation erhaltene Produkt bereits die
gewiinschte Komgrdsse haben. Um die Bildung die-
ser Korngrsse bei den genannten Verfahrensstu-
fen zu férdern, wird eine geeignete Menge Tensid
der oben beschriebenen Art den Reaktionspartnern
zugegeben.

Als Alternative oder zusétzlich zur Einstellung der
Kommgrésse wahrend der Schwefelung und/oder
Oxydation kann die Korngrésse vor der Membran-
trennung mechanisch herabgesetzt werden. So
kann z.B. eine Mahlstufe eingeschaltet werden.
Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung be-
steht jedoch darin, eine Pumpe mit hoher Scher-
kraft einzusetzen, um die Dispersion von einem Be-
hélter zur Membran zu pumpen. Die Scherkraft die-
ser Pumpe ist ausreichend, um die Korngrésse in
den gewlnschten Bereich zu bringen. Eine solche
Pumpe kann in den Behélter eingetaucht oder in
die leitung zwischen Behélter und Membran ge-
schaltet sein. Die zwischengeschaitete Pumpe kann
eine Zentrifugalpumpe mit offenem Laufrad oder
eine Dispergierpumpe oder eine Desintegratorpum-
pe mit Bypass-Einrichtung sein, wobei die Pumpe
mit hoher Scherkraft durch eine normale Pumpe er-
setzt werden kann, sobald die gewiinschte Korn-
grésse erreicht ist. Der Behélter ist normalerweise
das Geféiss, worin der Farbstoff nach der Herstel-
lung ausgefélit wird.

Die Schwefelfarbstoff-Suspension, welche erfin-
dungsgeméss durch eine Membrane gefiltert wird,
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ist das Produkt der Oxydation einer Schwefelungs-
masse. Das Ausfillen von Schwefelfarbstoffen
durch Beliiftung oder chemische Oxydation einer
Schwefelungsmasse ist bekannt (siehe Colour In-
dex, Vol. 4, dritte Ausgabe (1971), Seiten 4475-
4501). Erfindungsgeméss wird diese Ausféllung je-
doch unter kontrollierten Bedingungen durchgefihrt,
um eine Farbstoffaufschidmmung zu erhalten, die
fiir eine Membrantrennung besonders geeignet ist.

Das Produkt der Schwefelung wird mit Wasser
zu einer leicht rihrbaren Mischung verdiinnt, nor-
malerweise mit etwa 2- bis 4mal das Gewicht des
Schwefelungsreaktionsproduktes, und der Farbstoff
ausgefallt, vorzugsweise durch Beliftung, gegebe-
nenfalls zusammen mit anderen Oxydationsmitteln
wie Natriumnitrit bei einer Temperatur von 50 bis
100°C, vorzugsweise 75 bis 95°C. Dabei wurde
festgestellt, dass die Korngrésse des ausgeféllten
Farbstoffes bei htherer Temperatur und/oder bei
zunehmender Beliiftung zunimmt. Diese Verfah-
rensbedingungen sollen daher vorzugsweise unter
Kontrolle gehalten werden, damit nur Farbstofteil-
chen im gewiinschten Gréssenbereich anfallen.

Die Beliiftung (Oxydation) wird fortgesetzt, bis die
Reaktionsmischung frei von anorganischen Sulfiden
ist. Dieser Punkt wird erreicht, wenn das Reaktions-
Aquivalent der Reaktionsmischung Null ist, was
durch potentiometrische Titration mit einer 0,2 N
Kupferammoniumsulfat-Lésung bestimmt wird.

Vorzugsweise solite auch der Polyschwefelgehalt
der Farbstoffsuspension sehr niedrig, mehr bevor-
zugt Null sein. Die Beliiftung der Suspension bis zu
einem Reduktionsaquivalent Null dient auch dazu,
den Polyschwefelgehalt bis zur gewiinschten Hohe
herabzusetzen. Es ist empfehlenswert, eine Ver-
suchsbeliiftung bis zum Reduktionspotential Null
durchzufiihren und dann das Produkt auf Poly-
schwefelgehalt zu priifen. Dafiir wird ein Muster
des Produktes mit einem Uberschuss N imsulfid
behandelt und das Muster mit Natriumc, .id einer
kalorimetrischen Titration unterworfen. Wird ein zu
hoher Polyschwefelgehalt gefunden, soll die Fal-
lungsstufe fiir diesen speziellen Farbstoff vorzugs-
weise abgedndert und eine Behandlung mit einer
Menge Natriumsulfit und/oder Natriumnitrit, die ge-
niigt, um den Polyschwefelgehalt herabzusetzen,
vor der Beliiftung eingeschaltet werden.

Vorzugsweise wird die Belliftung abgebrochen,
sobald die Sulfide eliminiert worden sind. Es wurde
gefunden, dass Uberoxydation zur Bildung von ver-
netzten Polykondensationsprodukten fiihren kann,
die nicht einfach mit Glukose und Alkali reduziert
werden konnen und daher im erfindungsgemassen
Endprodukt nicht erwiinscht sind. Vorteilhaft soll die
Korngrosse der Suspension (berwacht werden, z.B.
mit einem Korngréssen-Analysator und die Belif-
tung abgebrochen werden, bevor die Korngrosse
zuzunehmen beginnt.

Im Gegensatz zu Gblichen Methoden zur Ausfél-
lung der Schwefelfarbstoffe aus der Schwefelungs-
masse ist es hier bevorzugt, bei der Ausféllung aus
der Schwefelungsmasse kein Salz zuzugeben.

Es kann auch vorteithaft sein, zur wassrigen Mi-
schung der Schwefelungsmasse vor der Fallung
oder zu Beginn der Fallung ein Tensid zuzugeben.
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Die Tensid-Menge soll gerade ausreichen, um
Agglomeration der Farbstoffteilchen wéhrend der
Oxydation zu verhindern, sie liegt normalerweise
bei 10-60% der Menge, die notwendig sein wiirde,
um eine Dispersion des geféllten Farbstoffs aus
Presskuchen ohne Membran-Trennung herzustel-
jen. Je nach Art des Tensids und je nach Poren-
grésse der Membran wird das Tensid wéhrend der
Membran-Trennung ganz oder teilweise von der
Farbstoffdispersion getrennt. Nach der Membran-
Trennung kann es notigenfalls wieder zugesetzt
werden.

Wenn die Ausféliung den gewiinschten Endpunkt
erreicht hat, wird die Zufuhr von Luft oder die ande-
ren Oxydationsmittel abgestelit und die erhaltene
Suspension auf 25-55°C, vorzugsweise 35-45°C
abgekihlt und der pH auf 3,5 bis 8,5, vorzugsweise
4.5 bis 6,5 und meist bevorzugt 5-6, normalerweise
durch Zufiigung von Essigsdure oder Schwefelsdu-
re, eingestellt.

Die erhaliene Suspension von ausgefélitem
Schwefelfarbstoff wird vorteilhaft unmittelbar zur
Membran-Trennungs-Einrichtung gepumpt und vor-
zugsweise zwischen Féllungsstufe und Membran-
Trennungsstufe nicht filtriert.

Die erfindungsgemassen Schwefelfarbstoff-Zube-
reitungen werden aus Schwefelungsmassen herge-
stellt, die nach bekannten Schwefelungs-Reaktionen
erhalten werden, wie diese in der obengenannten
Stelle des Colour Index beschrieben worden sind.
Beispiele solcher Farbstoffe sind G. I. Sulfur Black
1 (Const. No. 53 185), 2 (Const. No. 53 195) und
18, C. I. Sulfur Green 2 (Const. No. 53 571) und
36, C. 1. Sulfur Blue 7 und 13 (Const. Nos. &7 140
und 53 450), C. I. Sulfur Red 10 (Con
53 228) und 14, C. L. Sulfur Brown 37 un:
Sulfur Yellow 22.

Bei einzelnen Farbstoffen kann es vorteina’t
sein, der Schwefelungsmasse ein Tensid zuzugaje-
ben. Vorzugsweise wird dies jedoch erst in einer
spéteren Stufe gemacht.

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren er-
haltenen Produkte sind Schwefelfarbstoffdispersio-
nen, die firr die Farbung von Textilmaterialien aus-
gesprochen geeignet sind. Sie sind frei von stéren-
den Geriichen und erheblich weniger schédlich fir
die Umgebung als vorher bekannte Produkte, die
noch Sulfide enthalten. Wegen ihrer grésseren
Reinheit ergeben sie stérkere und brillantere Fér-
bungen, und kénnen kontinuierlich und ohne Kor-
rekturen ausgefarbt werden. Sie kénnen in bekann-
ten Farbeverfahren fiir Schwefelfarbstoffe einge-
setzt werden, sind aber besonders geeignet fiir
Farbeverfahren mit Reduktions-Systemen, die frei
von anorganischen Sulfiden sind, insbesondere Re-
duktions-Systeme basierend auf reduzierendem
Zucker, wie Glukose.

Sie kénnen fir die Farbung von Cellulose- oder
Cellulose-Polyester-Mischfasern und auch fiir ande-
re Fasern, wie Triacetat-, Acetat-, Acryl- und Nylon-
Fasern eingesetzt werden. Sie kénnen mit Glukose
und Natriumhydroxid gemischt werden und die er-
haltene Mischung auf das Gewebe geklotzt werden,
wonach 30 bis 200 Sekunden bei 100-104°C ge-
dampft und dass gewaschen wird. Sie kdnnen auch
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geméss (iblichen, diskontinuietlichen Farbemetho-
den eingesetzt werden.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele
erldutert, in welchen Teile und Prozentangaben als
Gewichtsteile und Gewichtsprozente zu verstehen
sind und Temperaturangaben in Celsiusgraden aus-
gedruckt werden.

BEISPIEL 1

200 Teile einer Schwefelungsmasse fir C. |
Sulfur Blue 13, die geméass Colour Index, 3. Aufla-
ge, Band 4, Seite 4494, C. l. Constitution No.
53 450 hergestellt wurde, mischt man mit 660 Tei-
len Wasser und 0,5 Teilen Surfynol 104 E, einem
Tensid, bestehend aus einer Mischung von Athy-
lenglykol und 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,6-diol.
Die Mischung wird auf 90-92° erhitzt und unter
Rihren wird Luft unter einem Druck von 124 k
Pascal eingefiihrt. Nach 3 Stunden wird die Luftzu-
fuhr abgestellt und die Mischung, die einen Reduk-
tionsaquivalent Null aufweist, auf 25° abgekihlt
und mit 2,5 Teilen Schwefelsdure 70% auf pH 5,6
angesduert. Die erhaltene Suspension hat eine
Leitfahigkeit von 18.000 Mikromho/cm und weist
Farbstoffteilchen von héchstens 38,1 Mikron auf,
wobei 50% nur 4,05 Mikron oder kleiner sind. Ein
kleines Muster weist beim Trocknen einen Trok-
kengehalt von 23,1% auf und beim Verbrennen
dieses trockenen Musters verbleibt ein Aschegehalt
von 71%, bezogen auf das Gewicht dieses Trok-
kenmusters.

Die so hergestellie Suspension wird mit einer
zwischengeschalteten Zentrifugalpumpe zu einer
Membrantrennungsvorrichtung Modell Nr. O-SMO-
10 CHF-UF-PES der Osmonics, Inc., welche eine
Wickelmodul-Polysulfonmembrane mit einer Poren-
grosse fiir ein Molekulargewicht «cut-off> von 800
aufweist, gepumpt. Der Durchschnittsdruck vor der
Membrane ist 572 k Pascal und nach der Membra-
ne 34 k Pascal. Die Suspension wird bei einer
Temperatur von etwa 25° und mit einer Geschwin-
digkeit von etwa 16 Teilen pro Minute gepumpt,
wobei der Fluss gelegentlich umgekehrt wird, um
die Membrane zu reinigen. Man fligt Wasser mit ei-
ner Leitfahigkeit von 65 Mikromho/cm und mit ei-
nem pH 6 zur Suspension, um das Volumen kon-
stant zu halten, bis die Leitfahigkeit des Permeats
auf 860 Mikromho/cm gesenkt ist, d.h. etwa 3300
Teile Wasser werden hinzugefiigt. Dann filigt man
kein Wasser mehr zu und setzt die Membrantren-
nung unter Entfemung des Permeats fort, bis die
Suspension auf ein Gewicht von 350 Teilen kon-
zentriert ist. Die gesamie Behandlungsdauer betragt
etwa 4 Stunden.

Das erhaltene Produkt ist eine Dispersion von C.
I. Sulfur Blue 13 Teilchen, die alle nicht grosser als
5,1 Mikron und wovon 50% nicht grésser als 2,4
Mikron sind. Diese Grdsse wird mit einem Malvern
(Master Sizer) Particle Size Distribution Analyzer
MS 1002 bestimmt. Die Dispersion hat einen Trok-
kengehalt von 6,89%, wobei die anorganischen Un-
reinheiten nur 5,6% (als Aschegehalt bestimmt)
ausmachen.
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BEISPIEL 2

1050 Teile einer Schwefelungsmasse fiir C. I.
Sulfur Blue 7, die gemiss Colour Index, C. I. Con-
stitution No. 53 440 hergestellt wurde, mischt man
mit 3200 Teilen Wasser. Die erhaltene Mischung
wird auf 80° erwdrmt und unter Rihren wird Luft
eingefiihrt. Nach 4 Stunden wird die Luftzufuhr ab-
gesteltt und die Mischung, die ein Reduktions-
aquivalent Null aufweist, auf 25° abgekiihlt und mit
34,04 Teilen Schwefelsdure 74% auf pH 6 angesiu-
ert. Dann fiigt man 4 Teile Surfynol 104 E zu. Die
erhaltene Suspension hat eine Leitf&higkeit von
26.000 Mikromho/cm und weist Farbstoffteilchen
von hdchstens 30,8 Mikron auf, wobei 50% nur 3,03
Mikron oder kleiner sind. Die so hergestellte Sus-
pension wird mit einer zwischengeschalteten Pumpe
mit pneurnatisch angetriebenen offenem Laufrad zu
einer Membrantrennungseinrichtung Modell No.
KOCH-TR-7-604-0081 gepumpt, die mit einer Rohr-
modul-Polysulfonmembrane mit einer Porengrisse
von 0,2 Mikron ausgeriistet ist. Der Durchschnitts-
druck vor und nach der Membrane ist 49,9 k Pas-
cal. Die Suspension wird bei einer Temperatur von
30-33° gepumpt und Wasser mit einer Leitfahigkeit
von 95 Mikromho/cm und mit einem pH 8,9 zur
Suspension gegeben, um das Volumen konstant zu
halten. Nach etwa 4 Stunden hat das Permeat eine
Leitf&higkeit von 300 Mikromho/cm und man kann
die Wasserzufuhr abstellen. Die Membrantrennung
wird jedoch 30 Minuten forigesetzt. Die gesamte
Menge Permeat betrégt 23.960 Teile.

Das erhaltene Produkt ist eine Disperision von C.
I. Sulfur Blue 7-Teilchen, die alle nicht grésser als
13,2 Mikron sind, davon 50% nicht grésser als 1,96
Mikron. Die Dispersion weist einen Trockengehalt
von 11,9% und einen Aschegehalt von 0,19% auf.

BEISPIEL 3

400 Teile einer Schwefelungsmasse fiir C. I. Sul-
fur Black 18, die durch Schwefelung einer Mi-
schung von Nitroanthrachinononen mit Natriumsulfid
und Schwefel bei 310° hergestellt wurde, werden
mit 1500 Teilen Wasser, 3 Teilen Surfynol 104 E
und 99,3 Teilen 50%iger Natriumhydroxid-Lésung
gemischt. Die Mischung wird auf 90° erhitzt und
wiahrend 40 Stunden fGhrt man 1,46 I/min. Luft un-
ter atmospharischem Druck ein. Die Luftzufuhr wird
abgestellt und die Mischung mit einem Reduktions-
aquivalent Null auf 25° abgekiihit und mit 28,
23 Teilen Schwefelsdure 74% auf pH 6 angeséuert.
Die erhaltene Suspension hat eine Leitfahigkeit von
48.000 Mikromho/cm und weist Farbstoffteilchen
von héchstens 20,1 Mikron auf, wobei 50% nur
3,57 Mikron oder kleiner sind.

Die so hergestelite Suspension wird mit einer pe-
ristaltischen Pumpe zu einer laborméassigen Mem-
brantrennungseinrichtung von Sartorius Corp. ge-
pumpt, die mit einer Flachmodul-Polypropylenmem-
brane und einer Porengrdsse von 0,1 Mikron
ausgeriistet ist. Der Durchschnittsdruck vor und
nach der Membrane ist 34,4 k Pascal.

Die Suspension wird bei einer Temperatur von
25° gepumpt und frisches Wasser mit einer Leitfa-
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higkeit von 75 Mikromho/cm und mit pH 8,9 zuge-
fiigt, um das Volumen konstant zu halten. Nach 75
Minuten ist die Leitfihigkeit des Permeats 81 Mi-
kromho/cm und man kann die Wasserzufuhr abstel-
len, wobei die Membrantrennung jedoch noch 15
Minuten fortgesetzt wird. Man erhéit insgesamt
9040 Teile Permeat.

Das erhaltene Produkt ist eine Dispersion von C.
I. Sulfur Black 18-Teilchen, die alle nicht grosser
als 15,6 Mikron und wovon 50% nicht grésser als
3,14 Mikron sind.

WEND ] A

Mit 0,9 Teilen der Farbstoff-Dispersion geméss
Bsp. 1, 1,2 Teilen Glukose, 0,2 Teilen einer
50%igen Natriumhydroxid-Losung und geniigend
Wasser wird ein Farbebad mit insgesamt 250 Tei-
len zubereitet. Nach Erwarmung auf 82° flihrt man
10 Teile vorgenetztes Baumwollgarn ein. Zuerst
wird 15 Minuten lang gefarbt, man gibt 6 Teile Na-
triumchlorid zu und setzt die Farbung wéhrend 30
Minuten fort. Das Baumwoligarn wird dann 10 Mi-
nuten bei 60° in einem Oxydationsbad behandelt,
das 2% Essigsiure, 2% Dyetone (eine wassrige Mi-
schung von Natriumbromat, Natriumnitrat und Natri-
umvanadat von Olin Corp.) und 0,25% eines Netz-
mittels, bestehend aus einer Fettdicarbonséure und
thoxyliertem Fettalkohol, enthait. Das Garn wird
mit heissem und warmem Wasser gewaschen und
getrocknet. Eine hervorragende blaue Férbung ist
das Resultat.

WE 1SPI

Mit 4% der Dispersion von Beispiel 2, 5% Gluko-
se, 2,5% einer 50%igen Natriumhydroxididsung und
0,62% 2-Athylhexylphosphatester wird ein Farbebad
zubereitet und auf 43° erwarmt. Ein Baumwoll-Tex-
tilmaterial wird mit diesem Farbebad geklotzt und
1 Minute mit Sattdampf gedampft. Es wird mit war-
mem und heissem Wasser gewaschen und 30 Sek.
bei 60° in einem Bad mit 0,62% Essigséure, 0,62%
Dyetone und 0,15 % Netzmittel wie im Beispiel A
oxydiert. Es wird wieder mit heissem und warmem
Wasser gewaschen und getrocknet. Eine hervorra-
gende blaue Farbung ist das Resultat.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen
Dispersion von oxydierten Schwefelfarbstoffen, da-
durch gekennzeichnet, dass man eine wiéssrige
Suspension von oxidierten Schwefelfarbstoffteilchen
einer Trennung mit einer halbdurchldssigen Mem-
bran unterwirft.

2. Verfahren gemédss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Membran eine Porengrdsse
mit einem «cut-off» oberhalb vom Molekutargewicht
500 aufweist.

3. Verfahren geméss Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die Membrantrennung
fortgesetzt wird, bis die Leitfdhigkeit des Permeats
unterhalb von 900 Mikromho/cm ist.

4. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis
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3, dadurch gekennzeichnet, dass wdéhrend der
Membrantrennung Wasser zugefiigt wird, um das
Volumen der Suspension konstant zu halten.

5. Verfahren geméiss einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass die wéssrige
Dispersion von oxidierten Schwefelfarbstoffen durch
zusétzliche Membrantrennung aufkonzentriert wird.

6. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass zur Verhinderung
der Agglomeration von Farbstoffteilchen ein Tensid
zugesetzt wird.

7. Anwendung des Verfahrens geméass einem der
Anspriiche 1 bis 6 auf eine wassrige Suspension
von oxydierten Schwefelfarbstoffteilchen, die durch
Oxydation einer wéssrigen Mischung von Reak-
tionsprodukten der Schwefelung hergestellt wird,
wobei die Oxydation fortgesetzt wird, bis die Su-
spension frei von anorganischen Sulfiden ist.

8. Verfahren zur Herstellung einer wéssrigen
Suspension von oxydierten Schwefelfarbstoffteil-
chen fiir das Verfahren gemiss einem der Ansprii-
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Po-
lyschwefelgehalt der wéssrigen Suspension durch
Behandiung mit Natriumsulfit und/oder Natriumnitrit
vor der Oxydation herabgesetzt wird.

9. Wassrige Dispersion von oxidierten Schwefel-
farbstoffen, hergestelit nach dem Verfahren geméss
einem der Anspriiche 1 bis 6.

10. Wassrige Dispersion geméss Anspruch 9, da-
durch gekennzeichnet, dass die Farbstoffteilchen
eine Korngrisse unterhalb von 16 Mikron aufweisen.

11. Wdssrige Dispersion geméss Anspruch 9
oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
50% der Farbstoffteilchen eine Korngrésse unter-
halb von 4 Mikron aufweisen.

12. Wisstige Dispersion geméss einem der An-
spriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt an anorganischen Sulfiden so niedrig ist,
dass die Dispersion bei Ansduerung auf pH 3 kei-
nen Schwefelwasserstoff abzugeben vermag.

13. Wassrige Dispersion geméss einem der An-
spriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt an anorganischen Bestandteilen so nied-
rig ist, dass ein Farbstoffmuster bei Verbrennung
einen Aschegehalt von weniger als 2%, bezogen
auf das frockene Gesamtgewicht des Farbstoffes,
aufweist.

14. Wassrige Dispersion gemass einem der An-
spriche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
sie ein Reduktions&quivalent von Null aufweist, be-
stimmt durch potentiometrische Titration mit 0,2 N
Kupferammoniumsulfat.

15. Verfahren zum Farben von Textilsubstraten
mit Schwefelfarbstoffen, dadurch gekennzeichnet,
dass eine wissrige Dispersion von oxydierten
Schwefelfarbstoffen geméass einem der Anspriiche 9
bis 14 eingesetzt wird.

16. Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die wéssrige Dispersion mit ei-
nem reduzierenden Zucker und Alkali reduziert und
der reduzierte Farbstoff auf das Substrat gebracht
wird.

17. Textilsubstrat, gefarbt nach dem Verfahren
geméss Anspruch 15 oder 16.
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