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Fremgangsmate til jevn farging av nitrogenholdig
fibermateriale. :

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmite til jevn farging
av nitrogenholdig fibermateriale med sure fargestoffer eller metall-
kompleksfargestoffer i nzrver av basiske, nitrogenholdige vannopplgse-
lige polyalkylenglykoletere, idet fremgangsmiten er karakterisert ved
at man som basiske, nitrogennoldige vannopplgselige polyalkylenglykol-
etere anvender omsetningsprodukter mellom alkenoksydér og kondensa-
sjonsprodukter med reaktive hydrogenatomer, idet disse kondensasjons-
produkter er dannet ved omsetning mellom formaldehyd'eller formalde-
hydavgivende forbiﬁdelser,'fenoliske forbindelser som i kjernen har
minst to overfor formaldéhyd reaktive hydrogenatomen og aminer med
minst to overfor'formdldehyd reaktive NH-grupper, idet polyalkylengly-

koleterne kan vare kvaternisert og/eller forestret.
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For fremstiliing év omsetningsproduktene som skal an-
vendes ifglge oppfinnelsen omsettes de nedenfor omtalte reaksjons-
dyktige hydrogenatomholdige kondensasjonsprodukter med alkylenoksyder
som etylenoksyd eller glycid savel som blandinger av etylenoksyd med :
hgyere alkylenoksyder som propylenoksyd, butylenoksyd eller styrenoksyd.
Mengen av alkylenoksyd referert til mengden av kondensaaansprodukt
ble variert innen vide grenser, fortrinnsvis ble det bragt til inn-
virkning pd 1 mol fenolisk forbindelse som ligger til grunn for kon-
densas jonsproduktene 10-200 mol etylenoksyd. Omsetningen ble gjennom-
fgrt pd vanlig mate ved 100-14000 1 nerver av basiske katalysatorer,
som natrium- eller kaliumhydroksyd eller natriummetylat.

De reaksjonsdyktige hydrogenatomholdige kondensasjons-
produkter som ligger til grunn for innvirkningsproduktene (polyalkylen-
glykoleterene) som skal anvendes ifglge oppfinnelsen,kan vere frem-
stilt p& forskjellig mate, f.eks. ved at de tre komponenter formalde-
hyd resp. formaldehydavgivende forbindelser, fenoliske forbindelser
som 1 kjernen minst har to overfor formaldehyd reaksjonsdyktige hydro-
genatomer, og aminer som minst inneholder 2 overfor formaldehyd reak-
sjonsdyktige NH-grupper, oppvarmes hensiktsmessig i molforhold 1-4
0,5-3 i ca. 3 til 5 timer ved 60 til 100°C, eller ved at de fenoliske
forbindelser eventuelt i form av alkyletere eller polyglykoletere i
fgrste rekke ble oppvarmet med de to andre komponenter og i tilknyt-
ning hertil pd nytt med formaldehyd eller formaldehydavgivende for-
bindelser sédvel som en forbindelse som bare inneholder en eneste i
forhold til formaldehyd reaks jonsdyktig NH-gruppe, som f.eks. etyl-
amin, butylamin, 2-etylheksylamin, tetradecylamin, octadecylamin,
octadecenylamin, metylstearylamin, cykloheksylamin, anilin, dodecyl-
anilin, benzylamin og laurinsyreamid.

Som” formaldehydavgivende forbindelser skal det i fdrste
rekke anfgres paraformaldehyd, trioksymetylen, formaldehyddimetyl-
acetal og heksametylentetramin. '

Som fenoliske forbindelser som ligger til grunn for kon--
densasjonsproduktene skal eksempelvis nevnes: . fenol, kresoler, etyl-
fenoler, iso-propylfenoler,p-tert.-butylfenol, o-cykloheksylfenol,
iso-nonylfenol, guajakol, hydroksyacetofenon, o-, m- eller p-klor-
fenol, salicylsyre, p-dimetylaminofenol, p-acetamidofenol, afnaftol,
B-naftol, alkylnaftoler, tetrahydronaftol, 4,4'-dihydroksydifenyl, ‘
4,4',dihydroksydifenylmetan, hydrokinon, resorcin og pyrokatekin sé-
vel som de herav f.eks. ved omsetning med alkylhalogenider, alkylsul;
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fater eller alkylenoksyder oppnaellge etere '
’ Som aminer, som minst inneholder to overfor formaldehyd
reaksgonsdyktlg NH-grupper skal eksempelvis nevnes: etylendiamin,
N,N'-dimetyletylendiamin, N-(E-hydroksyetyl)—etylendiamin, propylen-
diamin, N—metylpropylendiamin,_N,N'-dimetylpropylendiamin,'N—butyl-
propylendiamin, N—tetradecyipropylendiamin, 1,4-butylendiamin, heksa-
metylendiamin, 2,2,4-trimetylheksametylendiamin-(1,6),bis-(3-amino-
propyl)-eter, bis-(3-aminopropyl)-metylamin, bis-(3-aminopropyl)-
sulfid, €-aminocapronsyreamid, N,N—bis—(2—karbamoyletyl)-metylamin, 1,4-
diamino-cykloheksan, fenylendiamin,Vnaftylendiamin, 1,4-bis-(amino-
metyl)-benzen, 1,3-bis-(aminometyl)-4,6-dimetyl-benzen og piperazin.

' For kvaternering av omsettingsproduktene som skal an-
vendes ifglge oppfinnelsen benyttes de vanlige kvaterneringsmidler
som dimetylsulfat, dietylsulfat, etyljodid, p-toluensulfonsyremetyl-
ester, kloracetamid eller bengylklorid. For forestringen ble det
anvendt hovedsakelig flerbasiske syrer som svovelsyre, fosforsyre og
maleinsyre eller deres derivater, som klorsulfonsyre, amidosulfonsyre,
fosforoksyklorid og maleinsyreanhydrid.

Som nitrogenhcldig fibermateriale kommer det for frem-
gangsmiten ifglge oppfinnelsen i betraktning alle fibermaterialer som
er fargbare ved hjelp av sure fargestoffer eller metallkompleksfarge-
stoffer, spesielt ull, silke syntetiske polyamider, basisk modifiserte
polyakrylrnitriler, sdvel som deres blandinger med hverandre. De ni-
trogenholdige fibermaterialer kan eventue.t foreligge i blanding med
andre fibermaterialer som nativ eller regenefert cellulose, cellulose-
triacetat, polyakrylnitril, polyuretaner eller polyestere, f.eks. av
tereftalsyre og etylenglykol eller 1,4-bishydroksymetylcykloheksan.

De sure fargestoffer og metallkompleksfargestoffer som
skal anvendes ved fargefremgangsmiten ifglge oppfinnelsen som ogsé
kan vere reaktivfargestoffer kan tilhgre de forskjelligste farge-
stoffklasser, f.eks. klassen azo-, antrakinon- eller trifenylmetan-
fargestoffer. '

De ngdvendige mengder av de polyalkylenglykoletere resp.
deres kvaternerings- og/eller forestrlngsprodukter som skal anvendes
ifdlge oppfinnelsen lar seg lett fastsld ved forforsgk. Vaﬂllngs an-
vendes av disse forbindelser 0,2-3% referert til fargegédsets vekt
nér forbindelsene anvendes som egaliseringsmiddél Tjenér de som
'avtrekningsmiddel s& har det visse egnet mengder Pé& ca. 2—5% referert
tll fargegodsets vekt
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Fargningen av de nibfogenholdige'fibermaterialér med
de angjeldende fafgestoffer i nerver av polyetylenglykolene, resp.
deres kvaternerings- og/eller forestringsprodukter som skal an-
vendes if¢lgé‘oppfinnelsen, utfgres hensiktsmessig sdledes at man
innfgrer fargegodset 1 et til ca. 40-6000 oppvarmet vandig bad som
inneholder fargestoffét, cksalkyleringsproduktene .som skal anvendes
ifglge oppfinnelsen, tilsetninger av salter som natriumsulfat og
syrer, som eddiksyrer,vmaursyre eller svovelsyre, deretter brukes
fargebadets temperatur i lgpet av ca. 30 minutter til tilnermet 100°¢
og deretter holdes fargebadet sd lenge ved denne temperatur inntil
det er sterkt uttgmt. Man kan sette fargestoffet ogsé fgrst etterpi
til fargebadet, f.eks. nar badets temperatur er gket til ca. 6OOG.‘

" Ved hjelp av fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen lykkes

det fremragende jevnt & farge nitrogenholdige fibermaterialer som
eksempelvis foreligger 1 form av spinnekordeler, fnokker, kamtrekk,
tréder, garn, vevnader, virker eller flor. Den oppnddde fargnings
fremragende jevnhet oppnds ved at oksalkyleringsproduktene som skal
anvendes ifglge oppfinnelsen i tillegg til deres utmerkede egaliserings-
evne dessuben har den fordelaktige egenskap i fargebadet ikke &
frembringe skum eller & stabilisere og deres egaliseringsvirkning kom-
mer da pd denne madte til full virkning. De ved den ujevne inn-
dypning spesiéh&av lett fargegods i skummende fargebad frembragte
fargeujevnheter unngds. Dessuten pdkjennes fargegodset mekanisk
meget miﬁdre, da f.eks. sammenklebning og sammenvirring av garn som
det opptrer i skummende fargebad uteblir. Det lar seg ogéé lettere
arbeide med ikke-skummende fargebad, da det ikke'opptrer noenvgjennom—
strgmningshindring ved farging pa strenggarn-, Krysspole- og bom-
fargeapparatef

Fra. tysk utlegnlngsskrlft nr. 1.164.975 er det kjent
basiske nltrogenatomholdlge Vannopplﬁsellge polyalkylenglykoletere
som egaliseringsmiddel for farging med kypefargestoffer. Disse poly-
alkylenglykoletere adskiller seg imidlertid i deres kjemiske oppbyg-
ning fra de polyalkylengIYKoleteré som skal anvendes ifglge opp-
finnelsen fordi de danner Mannichkondensasjonsprodukter av fenoliske'
forblndelser, alkoksylerte aromatiske amlnogruppeholdlge forbindelser
og formaldehyd,mens forbindelsen som skal anvendes ifglge oppflnnelsen
danner alkoksylerte MannlchkondensaSJonsprodukter av fenoliske for-
bindelsef,miﬁst to overfor formaldehyd reaks jonsdyktige NH-gruppe-
holdige aminer og formaldehyd. ) "
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De forskjellige utgangsforbindelser og forskjellige
fremstiilinger betihger en forskjellig fordeling av alkylenglykol-
eterrestene innen polyalkylenglykoletermolekylet. Denne forskjell i
kjemisk oppbygning er grunnen for at de i det tyske utlegningsskrift -
nr. 1.164.975 omtalte polyalkylenglykoletere riktignok:er egnet som
egaliseringsmiddel for farging med k ypefargestoffer, derimot er de
virkningslgse som egaliseringsmiddel ved farging av nitrogenholdig
fibermateriale med_anioniske eller metallkompleksfargestoffer.

De i de fglgende eksempler angitte deler er vektdeler,
de angitte fargestoffnumre refererer seg til angivelser i Colour .
Index, bind 3, 2. opplag.
Eksempel 1. ‘

Ren ull strykegarnvevnad behandles p& haspelkufe i bad-
forhold 1:40 med et bad som pr. liter inneholder
0,04 g 2:1 kromkompleks av azofargestoffer 2-hydroksy-anilin-4-di-

netyl — sulfonamid —> l—fenyl—?—meﬁyl—S—pyrazolon, _
0,02 g 2:1 kromkompleks av azofargestoffet 2—amino—4—etyl—sulfonyl-
fenol ———> 1l-etylsulfonylamino-7-hydroksy-naftalen
2,5 g kalsinert natriumsulfat
0,5 g iseddik séavel som
0,25 g av den nedenfor omtalte oksalkyleringsprodukt.

Fargebadet oppvarmes i lgpet av 30 minutter fra 50 til
100°C og holdes deretter i 30 minutter ved denne temperatur. Der-
etter tilsettes dessuten 0,02 g 2:1 komkompleks av azofargestoffet
antranilsyre —> l-fenyl-3-metyl-5-pyrazolon til det kokende farge-
bad. BEtter ytterligere 30 minutters fargning ved koketemperatur av-
sluttes fargeprosessen. Man far .en god jevn brunfarging.

Det anvendte oksalkyleringsprodukt var fremstllt pa
f¢lgende mite:

108 deler p-kresol, 87 deler heksametylendlamln og 45
deler paraformaldehyd ble under omrgring oppvarmet 3 timer ved 90 ..
Deretter ble reaksjonsvannet avdestillert i vakuum. 26,6 deler av
det s&ledes dannede kondensasjonsprodukt ble under tilsetning av 0,2
deler kaliumhydroksyd omsatt ved 12000 med 440 deler etylenoksyd.
Eksempel 2. A

Man gir frem som'omtalt i eksempel 1, anvender imidlertid
et fargebad som i stedet‘for det def anvendte oksalkyleringsprodukt .
inneholder 0,25 g av et av de nedenfor omtalte oksalkyleriﬁgsprodukter.
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Den oppnadde brunfargning utmerker seg ved en fremragende jevnhet.

De anvendte oksalkyleringsprodukter var fremstilt pd fglgende mite:
a) - 26,6 deler av det i eksempel 1 dannede kondensasjons-
produkt ble i narver av 0,2 deler kaliumhydroksyd omsatt ved 120°C
med 352 deler etylenoksyd og deretter omrgrt ved 9OOC i 5 timer med
9,7 deler amidosulfonsyre. -

b) ) 54 deler p-kresol, 22,5 deler etylendiamin og 22,5 deler
paraformaldehyd ble under de i eksempel 1 angitte reaksjonsbetingelser
kondensert, 19,2 deler av det dannede kondensasjonsprodukt ble om-
satt i nerver av 0,2 deler kaliumhydroksyd ved 120 - 130°C med 396 del-
er etylenoksyd. .

) 54 deler p-kresol, 60 deler 1,6-diamino-2,2,4-trimetyl-
heksan og 22,5 deler paraformaldehyd ble kondensert under de i ek-
sempel 1 angitte reaksjonsbetingelser, 29 deler av det dannede kon-
densas jonsprodukt ble i nerver av 0,3 deler kaliumhydroksyd omsatt
ved 120°C med 440 deler etylenoksyd. »

d) 108 deler o-kresol, 87 deler heksametylendiamin og 45
deler paraformaldehyd ble kondensert under de i eksempel 1 angitte
reaks jonsbetingelser, 26,5 deler av det dannede kondensasjonspro-
dukt ble omsatt ved 120°C i nerver av 0,3 deler kaliumhydroksyd med
352 deler etylenoksyd.

e) . 54 deler p-kresol, 43,5 deler heksahydro-1l,4-fenylen-
diamin og 22,5 deler paraformaldehyd ble kondensert under de i ek-
sempel 1 angitte reaksjonsbetingelser, 49 deler av det dannede kon-
densas jonsprodukt ble opplgst i 100 deler xylol og omsatt i nzrver

av 0,5 deler kaliumhydroksyd ved 12000 med 790 deler etylenoksyd.
Xylolen ble deretter avdestillert i vakuum. A

£) 110 deler nonylfenol, 58 deler heksametylendiamin og 30
deler paraformaldehyd ble omsatt 1 5 timer ved 9OQC. 36 deler av

det dannede kondensasjonsprodukt ble omsatt i nzrver av 0,4 deler
kaliumhydroksyd med 396 deler etylencksyd ved 120°C. ,

g) . ,A 74,5 dder av det 1 eksempel 1 omtalte kondensasjonspro-‘
dukt av p-kresol, heksametylendiamin og paraformaldehyd ble ved 9OOC
blandet mad 25 deler 2—etyl-h¢ksylamin og 6 deler paraformaldehyd.
Kondensasjonsreaksjoﬁen ble fgrt ved 5 timers oppvarmning av reak-
sjonsblandingen ved 9000 il avslutning. Deretter ble det dannede
reaksjonsvénn avdestillert i vakuum. Etter tilsetning av 1 del-
Akaliumhydroksyd ble kondensasjonsproduktét omsatt ved 120°C med 1570
deler etylenoksyd; : )
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"Eksempel 3,

P4 kryss-spoler oppviklet helkamgarn behandles i bad-
forhold 1:15 i 5 til 10 minutter ved SOOC med et bad som pr. liter
inneholder 2 g kals. natriumsulfat
1 g iseddik ‘

0,66 g av det i eksempel 2e omtalte oksalkyleringsprodukt. Deretter

oppvarmes badet 1 lgpet av ca. 15 minutter til 100°C. Ved denne

temperatur tilsettes '

0,14 g 2:1 kromkomplzks av azofargestoffet 2-amino-4-etyl-sulfonyl-
fenol ——2 l-etylsulfonylamino-7-hydroksy-naftalen.

Etter 60 minutters farging ved 100°C avsluttes fargeprosessen. Man

far en utmerket jevn grafargning.

Eksempel 4.

Ullstrikkgarn farges i badforholdet 1:30 pa en l-stokk-
garnfargeapparat 1 hengesystem. Det anvendte fargebad inneholdt pr.
liter 1,67 g kals. natriumsulfat,

0,7 g iseddik
0,27 g av det nedenfor omtalte oksalkyleringsprodukt
0,33 g fargestoff nr. 18 035

Fargebadet oppvarmes 1 1lgpet av 30 minutter fra 50 til
100°¢ 0og holdes deretter i 30 minutter ved denne temperatur. Der-
etter tilsettes 0,042 g fargestéff nr. 61.135. Etter ytterligere
30-minutters fargning ved koketemperatur avsluttes fargeprosessen.
Man far en overordentlig jevn rubinfargning.

Det anvendte oksalkyleringsprodukt var fremstilt pé
fglgende mite:

26,6 deler av det i eksempel 1 omtalte kondensasjons-
produkt ble i nzrvaer av 0,3 deler kaliumhydroksyd omsatt ved 120°C
med 176 deler etylenoksyd. ‘

En likeledes jevn utfargning fdes né&r man i stedet for
det ovenfor omtalte oksalkyleringsprodukt anvender dets kvaternerings-
produkt.

Dette kvaterneringsprodukt var dannet ved at man hadde
omsatt 203 deler av ovenfor omtalte oksalkyleringsprodukt i 5 timer
ved 9OOC med 12,5 deler dimetylsulfat.

Eksempel 5.

Man gdr frem som omtalt i eksempel 4. Det anvendte farge-
bad inneholder imidlertid i stedet for det der benyttede syrefarge-
stoff 0,33 g fargestoff 2-aminobenzensulfonsyre —>» 1-/2',3'-di-
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klorkinoksalin-(6)-karbonyl-7amino-8-hydroksy-3,6-disulfonsyre.
Man far meget jevn rgdfargning.
Eksempel 6. ,
Silkevevnad farges pd haspelkufe i badforhold 1:50 med
et bad som pr. liter inneholder
2 g kals. natriumsulfat
0,4 g iseddik
0,15 g av det 1 eksempel 2f omtalte oksalkyleringsprodukt
0,025 g fargestoff nr. 61 135
0,028 g 2:1 kromkompleks av azofargestoffet 2-amino-4-etyl-sulfonyl-
fenol —> 1l-etylsulfonylamino-7-hydroksy-naftalen.
Fargebadet oppvarmes i lgpet av 30 minutter fra 403 £il 90 til 9500
og holdes deretter i 1 time ved denne temperatur. Man f&r en ut-
merket jevn blédgrgnn fargning.
Patentkravw

Fremgangsmdte til jevn farging av nitrogenholdig fiber-

materiale med sure fargestoffer eller metallkompleksfargestoffer i
nzrver av basiske, nitrogenholdige vannopplgselige polyalkylengly-
koletere, karakterisert ved at man som basiske,
nitrogenholdige vannopplgselige polyalkylenglykoletere anvender om-
setningsprodukter mellom alkylenoksyder og kondensas jonsprodukter
med reaktive hydrogenatomer, idet disse kondensasjonsprodukter er
dannet ved omsetning mellom formaldehyd eller formaldehydavgivende
forbindelser, fenoliske forbindelser som i kjernen har minst to
overfor formaldehyd reaktive hydrogenatomer, og aminer med minst to
overfor formaldehyd reaktive NH-grupper, idet polyalkylenglykoleteirne
kan vere kvaternisert og/eller forestret. '

Anfgrte publikasjoner:
Tysk utl. skrift nr. 1.164.975
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