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(57) Die Erfindung beinhaltet Mischungen von schwermetallfrei-
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betriftt Mischungen von schwermetallfreien faserreaktiven Farbstoffen aus Triazo-Verbindungen und
weiteren faserreaktiven Farbstoff-Komponenten und deren Verwendung, sowie die Herstellung der Triazo-Verbindungen.

[0002] Faserreaktive Farbstoffe gehen in Farbe- und Druckprozessen kovalente Verkniipfungen mit Fasermaterialien ein
und weisen dadurch haufig ein iberdurchschnittliches Nassechtheits-Niveau auf. Voraussetzung fir Reaktionen zwischen
Reaktiviarbstoffen mit ihren elektrophilen Zentren und Fasermaterialien sind nucleophile Gruppen wie z.B. Hydroxy- oder
Aminogruppen auf den Textilfasern, wie sie z.B. in Baumwolle, Celluloseregeneratfasern und Wolle anzutreffen sind. Fur
Anwendungen in der Textilveredlung sind vorgefertigte Mischungen gut kombinierbarer Farbstoffe von besonderem Inter-
esse, da diese einfach in ihrer Anwendung sind und mit hoher Reproduzierbarkeit die gewiinschte Nuance ergeben. Fir
dunkle Nuancen, wie Schwarz oder Marine, werden vielfach Mischungen faserreaktiver Farbstoffe eingesetzt, deren Kom-
ponenten unterschiedliche Extinktionsmaxima im UV/VIS-Bereich aufweisen. Dadurch vermégen diese Mischungen als
Kombinationsfarbung einen grossen Wellenlangenbereich des einfallenden Lichts zu absorbieren und ergeben damit auf
textilen Fasermaterialien z.B. einen tiefschwarzen Farbeindruck.

[0003] Mischungen faserreaktiver Farbstoffe, die sich speziell fir Farbungen mit Schwarz- oder Marine-Nuancen eignen,
sind bekannt und sind beispielsweise in den Dokumenten WO 03/080 739 oder WO 2004/069 937 erwéhnt. Naturgeméss
werden aber fiir sehr dunkle Nuancen auf Fasermaterialien hohe Einsatzmengen an Farbstoff erforderlich.

[0004] Fir Anwendungen im Bereich der Textilveredlung cellulosischer oder stickstoffhaltiger Fasermaterialien sind Re-
aktivfarbstoffe von besonderem Interesse, da diese neben einem guten Echtheitsniveau auch brillante Farbténe und eine
hohe Reproduzierbarkeit der Farbeprozesse erméglichen. Fir die industrielle Textilveredlung sind bei Reaktiviarbungen
im Hinblick auf eine 6konomische und auch 6kologisch vorteilhafte Prozessfiihrung vor allem die Farbstoffe von Interesse,
welche von sich aus schon sehr farbstark sind und zudem dank einer guten Fixierung und gutem Farbaufbau schon in
relativ geringen Einsatzmengen zu den gewlinschten Férberesultaten fihren.

[0005] Faserreaktive Farbstoffe, die im Chromophor (ber einen Chelat-Komplex ein lon eines Schwermetalls enthalten,
weisen vielfach eine hohe Lichtechtheit auf, fiihren aber oftmals zu weniger brillanten Férberesultaten. Zudem kdnnen
solche Metallkomplexe zu Problemen mit Abwasserbelastungen in den verarbeitenden Betrieben oder zu metallhaltigen
Extrakten aus den eingefarbten Fasern fihren. Bei der Verwendung faserreaktiver Farbstoffe fir die Farbung von Faser-
mischungen aus cellulosischen und synthetischen Fasern, wie z.B. einem Baumwolle-Polyamid-Mischgewebe, ist es des
Weiteren vorteilhaft, wenn der faserreaktive Farbstoff keine stérende Anfarbung der synthetischen Faseranteile ergibt. Aus
einer teilweisen Anfarbung der synthetischen Fasern mit faserreaktiven Farbstoffen kénnen schlechtere Waschechtheiten
resultieren. Zudem kann, insbesondere bei Mischungen von faserreaktiven Farbstoffen, ein unterschiedliches Anfarben
der cellulosischen und der synthetischen Anteile bei solchen Fasermischungen ein uneinheitliches Farberesultat ergeben.

[0006] In der Textilindustrie werden somit fiir dunkle Nuancen metalifreie Reaktiviarbstoffe benétigt, die tber ausreichend
hohe Léslichkeiten und Lichtechtheiten verfligen und die bei geringem Farbstoffeinsatz zu Einfarbungen mit guten Wasch-
echtheiten fuhren.

[0007] Diese Aufgabe wird mit der vorliegenden Erfindung geldst, die Mischungen schwermetallfreier faserreaktiver Farb-
stoffe zur Verfiigung stellt, welche im Vergleich zu herkémmlichen Farbstoffmischungen schon mit relativ geringer Einsatz-
menge zu sehr dunklen Farberesultaten im Bereich Schwarz und Marine fihren.

[0008] Die erfindungsgemassen Mischungen beinhalten eine oder mehrere, bevorzugt eine oder zwei Triazo-Verbindun-
gen a) der allgemeinen Formel (1),

a)

M

welche mittels Diazotierung der aminofunktionalisierten Komponente (A) mit anschliessender Kupplung mit Komponente
(B) hergestellt werden,
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zusammen mit einem oder mehreren, bevorzugt einer Farbstoff-Komponente b) der allgemeinen Formel (2),
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und wahlweise
¢) mindestens einem weiteren faserreaktiven Farbstoff als Misch- oder Nuancierkomponente sowie
d) wahlweise weiteren farblosen Additiven nach dem Stand der Technik.

[0009] Beispiele fur solche Misch- oder Nuancierkomponenten werden unten angeflhrt.

[0010] In diesen Formeln bedeuten:
i) R, ist -O-M und R; ist -CH=CH, oder CH,CH,-Z, oder
i) Rz ist -O-M und R, ist -CH=CH, oder CH,CH>-Z.

[0011] Die Formel (1) enthalt somit nur eine faserreaktive Gruppe der Formel -SO,-CH=CH, oder -SO,CH,CH,-Z.

[0012] R; und R, sind unabhangig von R; und Ra: -CH=CH, oder CH,CH,-Z, wobei Z fiir Hydroxy, Chlorid, Bromid oder
insbesondere bevorzugt fiir Sulfat steht.

[0013] L4, L, und L bedeuten unabhangig voneinander:
-H, -CH,CO0-M, -CH,CH,COO-M, -CH,CH,OH oder-CH,SO3-M.

[0014] X,, Xz und X; sind unabhéngig voneinander:
-H, -NH,, -NH-acetyl, -NH-CH,COO-M, -(C;-C3)-alkyl, -(C4-Cs)-alkoxy,
-NO, oder-SO3-M,

[0015] Y4, Y2, Y3 und Y, sind unabhéngig voneinander:
-H, -NH,, -NH-acetyI, -NH-CH,COO-M, -(C4-Cs-alkyl, -(C4-C3)-alkoxy,
-NO; oder-SO3-M

[0016] M steht hier, in Formel (1) und in Formel (2) far:
Wasserstoff, Ammonium, Trialkyl-ammonium, Tetraalkyl-ammonium, ein Alkalimetall oder das Aquivalent eines Erdalkali-
metalls.

[0017] Die Gruppen X;-X; und das spezifische Substitutionsmuster der Triazo-Verbindungen geméss Formel (1) beein-
flussen deren Laslichkeit sowie bei cellulosischen Fasern deren Faseraffinitat. Ahnliche Faseraffinitaten der cellulosischen
Fasern deren Faseraffinitat. Ahnliche Faseraffinitaten der Verbindungen gemass Formel (1) im Vergleich zu Verbindungen
gemass Formel (2) ermdglichen in Mischungen gleichartige Wechselwirkungen zwischen Fasermaterial und Farbstoffan-
teilen, die in vielen Farbeverfahren Voraussetzung fir ein gleichméssiges Anfarben des Fasermaterials sind.

[0018] In den erfindungsgemassen Mischungen sind die Triazo-Verbindungen a) mit 3-55 Gew.-% und die Farbstoff-Kom-
ponenten b) mit 45-97 Gew.-% enthalten. Als Komponente ¢) kdnnen wahlweise zusatzlich weitere faserreaktive Farbstoffe
in Anteilen von 1-20 Gew.-%, als Misch- oder Nuancierkomponenten beigemischt sein, ohne dass dabei die vorteilhaften
Eigenschaften der urspriinglichen Mischungen verloren gehen.

[0019] Dabei sind Mischungen aus 20 bis 40 Gew.-% Triazo-Verbindungen a), 60 bis 80 Gew.-% Farbstoff-Komponenten
b) und zusétzlich 3-10 Gew.-% weiteren faserreaktiven Farbstoffe ¢) besonders bevorzugt.




CH 695613 A5

[0020] Beispiele filr bevorzugt eingesetzte weitere faserreaktive Farbstoffe c) sind Komponenten gemass den allgemeinen
Formeln (3), (4), (5) und (6).

[0021]
SOM
NH,
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(5)
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[0022] In den Formeln (3), (4), (5) und (6) steht M fiir Wasserstoff, Ammonium, Trialkyl-ammonium, Tetraalkyl-ammonium,
ein Alkalimetall oder das Aquivalent eines Erdalkalimetalls.
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[0023] Durch die die zusatzliche Beimischung von Nuancierkomponenten c) in Gew.-%-Anteilen von 1-20%, bevorzugt
3-10 Gew.-%, 2.B. von Gelb-, Orange- und Rot-Komponenten zu der beschriebenen Farbstoffmischung kann bei Schwarz-
und Marine-Farbungen auf geeigneten Fasermaterialien ein sehr grosser Teil der mdglichen Nuancen erreicht werden.
Je nach Mischungsverhiltnis der Komponenten kdnnen sowohl griinere als auch rétere Schwarz- oder Marine-Nuancen
eingestellt werden.

[0024] Mit den erfindungsgeméassen Mischungen der schwermetallfreien faserreaktiven Farbkomponenten a), b) und wahi-
weise c), welche in hohem Masse Uber die fir eine industrielle Nutzung erforderlichen Eigenschaften verfiigen, werden im
Vergleich zu anderen bekannten vorgefertigten Mischungen faserreaktiver Farbstoffe flir Schwarz- und Marine-Nuancen
egale Farbungen in dunklen Nuancen bereits mit vergleichsweise geringen Farbstoff-Einsatzmengen erreicht.

[0025] Die Triazo-Verbindungen a) geméss Formel (1) weisen im Vergleich zu herkémmlichen faserreaktiven Farbstoffen
iberdurchschnittliche Extinktionskoeffizienten auf. Die &hnlich hohe Léslichkeit und die gleichartige Faseraffinitét zu cel-
lulosischen Fasermaterialien der Verbindungen geméass Formeln (1) und (2) fuhren zu einer optimalen Kombinierbarkeit
dieser Komponenten. Die molekulare Geometrie der Triazo-Verbindungen geméss Formel (1) mit nicht linear zueinander
stehenden Azo-Bindungen tragt dazu bei, dass diese Farbstoffe in Ausziehverfahren nicht durch Farbstoffe gemass For-
mel (2) blockiert werden und dass nicht fixierte Anteile von Farbstoff gemass Formel (1) nach einem Farbeprozess gut
auswaschbar bleiben. In kontinuierlichen und semi-kontinuierlichen Féarbeverfahren wird dadurch die Reproduzierbarkeit
von.aleichmassigen Eart it héht und.in Fart h dem Ausziehvedal S hohe Ausziehgra-

de auch mit relativ geringen Salzkonzentrationen erreicht werden. Zudem kdnnen die Gruppen Ly, Lz, M, Ry, R, X4, X2
und X, in den Triazo-Verbindungen gemass Formel (1) massgeblich zu einer verbesserten Ldslichkeit in wassrigen, stark
elektrolythaltigen Medien beitragen. Eine hohe Loslichkeit der Farbkomponenten ist insbesondere bei Farbungen in tiefen
Nuancen wie z.B. Schwarz in bestimmten Farbeverfahren erforderlich.

[0026] Farbungen von cellulosischen Fasermaterialien mit faserreaktiven Farbstoffen werden in der Textilindustrie Gbli-
cherweise im alkalischen pH-Bereich durchgefiihrt. Bei der Farbung von Fasermischungen unter diesen typischen Bedin-
gungen zeigt sich, dass z.B. bei Baumwolle-Polyamid-Mischungen lediglich der Baumwolle-Anteil sehr dunkel geférbt wird
und der Polyamid-Anteil nur sehr wenig gefarbt wird. Dadurch wird ein gleichmassiges Erscheinungsbild der Farberesultate
erméglicht, welcher ein separates Farben der Synthesefasern erleichtert. Durch die geringe Tendenz der erfindungsge-
massen Farbstoffmischungen, insbesondere der Triazo-Verbindungen geméss Formel (1), bei Mischfasern die Anteile an
synthetischen Fasern anzuférben, kann ein sehr hohes Waschechtheitsniveau auch bei textilen Materialien aus Fasermi-
schungen erreicht werden. Vorteilhaft ist ausserdem, dass alle Komponenten der erfindungsgemassen Farbstoffmischun-
gen durch reduktive Behandlungen, wie z.B. im Atzdruck, in gleichem Masse und vollsténdig entfarbt werden kdnnen und
so verschiedenartige Effekte in der Textilveredlung erméglicht werden. Neben einem hohen Nassechtheitsniveau ergeben
die erfindungsgemassen Mischungen faserreaktiver Farbstoffe vorteilhafterweise bei sehr dunklen Nuancen auch gute
Lichtechtheiten.

[0027] Bevorzugte Triazo-Verbindungen a) sind hierbei die Verbindungen (1 a), (1b), (1c¢) und (1d), in welchen das jeweilige
spezifische Substitutionsmuster die farberische Eigenschaft dieser Komponenten so beeinflusst, dass diese Verbindungen
sich sehr gut mit den Farbstoff-Komponenten geméss Formel (2) kombinieren lassen.
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2
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NH,
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[0028] Bevorzugt sind Mischungen aus Triazo-Verbindungen, insbesondere der Triazo-Verbindungen (1a) bis (1d), mit
einer Farbstoff-Komponente b) gemass Formel (2a), um die erwiinschten dunklen Nuancen wie Schwarz oder Marine zu

erreichen (s. Beispiele 5 bis 11),

OH NH,
NaOssOCHZCHzostNIN“] [ N=N—@—SOZCHZCH20803Na
NaO,S SO;Na

(2a)

[0029] Die Erfindung beinhaltet auch die Verwendung der Mischung gemass den Ansprichen 1 bis 6 mit einem Farb-
stoffanteil von 3 bis 40 Gew.-% in wassrigen Fllssigpraparationen zum Farben oder Bedrucken von cellulosischen oder

stickstofthaltigen Fasermaterialien.
[0030] Die Erfindung beinhaltet ausserdem die Herstellung der Triazo-Verbindungen a) als Basis der Mischungen geméss
Anspruch 1 bis 6
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H SOR,

Iz

R,0,S SO,M MO,S

(A) (B)

[0031] Die Herstellung erfolgt mittels Diazotierung einer entsprechenden Amino-funktionalisierten Monoazo-Komponente
(A) und deren Kupplung mit einer zweiten Monoazo-Komponente (B). Die entsprechenden Monoazo-Komponenten werden
mittels Diazotierung und Azo-Kupplung sowie teilweise Sulfonierung aus geeigneten Zwischenprodukten unter den fir
diese Reaktionen liblichen Bedingungen nach dem Stand der Technik hergestellt.

Beispiet-t:-Komponente{ta)
[0032] In einem ersten Reaktionsgefiss werden 62 Teile 4-((2-(Sulfoxy)ethyl)sulfonyl)anilin mit 200 Teilen Eiswasser sus-
pendiert und 35 Teile Salzséure (32%) beigemischt. Nach dem Abkiihlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile
Eis zugegeben und mittels Zugabe von 16 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wahrend 40 min
bei 0-5°C geriihrt und daraufhin 1 Teil Sulfaminsdure zugegeben. Danach wird diese Suspension zu einer Ldsung von
40 Teilen m-Phenylendiamin-4-sulfonséure in 100 Teilen Eiswasser gegeben und das Reaktionsgemisch wahrend 15 h
bei 0-5°C gerihrt.

In einem zweiten Reaktionsgefiass werden 77 Teile p-Amino-azo-benzol-3,4-disulfonséure in 100 Teilen Eiswasser sus-
pendiert und 35 Teile Salzsiure (32%) beigemischt. Nach dem Abkiihlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile
Eis zugegeben und mittels Zugabe von 17 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wahrend 40 min bei
0-5°C geriihrt und daraufhin 1 Teil Sulfaminséure zugegeben.

Danach wird die Lésung im ersten Reaktionsgeféss in die Suspension mit der diazotierten Monoazo-Komponente aus
dem zweiten Reaktionsgefass gegeben, der pH durch Zugabe von Natriumcarbonat auf 6.4 eingestellt und wahrend 8
h bei 0-5°C gerlihrt. Die Triazo-Komponente (1a) wird nun durch Spriih- oder Blechtrocknung der Reaktionsisung als

oranges Pulver erhalten.
N//N—Q‘SO:CHZCHZOSOSNE\
H.N
NaO3SQN:N N=N SO,Na

NH,
SO,Na (1a)

Beispiel 2: Komponente (1b)

[0033] In einem ersten Reaktionsgefass werden 38 Teile p-Sulfanilsdure mit 200 Teilen Eiswasser suspendiert und 35
Teile Salzsaure (32%) beigemischt. Nach dem Abkuhlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile Eis zugegeben und
mittels Zugabe von 16 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wahrend 40 min bei 0-5°C geruhrt und
darauthin 1 Teil Sulfaminsdure zugegeben. Danach wird diese Suspension zu einer Lésung von 40 Teilen m-Phenylendia-
min-4-sulfonsaure in 100 Teilen Eiswasser gegeben und das Reaktionsgemisch wéhrend 15 h bei 0-5°C geriihrt.

In einem zweiten Reaktionsgefiss werden 78 Teile 4’-((2-(Sulfoxy)ethyl)sulfonyl)-4-aminoazobenzol unter Kiihlung porti-
onsweise bei 25°C in 200 Teile 65% Oleum eingetragen. Danach wird wahrend 4 h bei 40°C gerihrt und nach vollstandiger
Sulfonierung die Reaktionsmischung auf 800 Teile Eis gegeben und die ausgefallene Aminoazoverbindung abgesaugt,
mit geséttigter Kochsalzlsung gewaschen, die Paste in 100 Teilen Eiswasser suspendiert und 35 Teile Salzsaure (32%)
beigemischt. Nach dem Abkihlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile Eis zugegeben und mittels Zugabe von
18 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wahrend 40 min bei 0-5°C gerihrt und daraufhin 1 Teil
Sulfaminséure zugegeben.

Danach wird die Lésung im ersten Reaktionsgeféss in die Suspension mit der diazotierten Monoazo-Komponente aus
dem zweiten Reaktionsgefdss gegeben, der pH durch Zugabe von Natriumcarbonat auf 6.4 eingestellt und wéhrend 8
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h bei 0-5°C geriihrt. Die Triazo-Komponente (1b) wird nun durch Sprith- oder Blechtrocknung der Reaktionslésung als

oranges Pulver erhalten.
N¢N©~sosNa
H,N
NaOGSOCHZCHZSOZ—@-NZN N=N SO,Na

NH
SO,Na (1b)

Beispiel 3: Komponente (1c)
{0034]-In_einem ersten Reaktionsgefiss-werden.62 Teile 4-((2-(Sulfoxy)ethyl)sulfonyl)anilin-mit 200 Teilen Eiswassersug-—————— |

pendiert und 35 Teile Salzsaure (32%) beigemischt. Nach dem Abkihlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile
Eis zugegeben und mittels Zugabe von 16 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wahrend 40 min
bei 0-5°C geriihrt und daraufhin 1 Teil Sulfaminséure zugegeben. Danach wird diese Suspension zu einer Losung von
40 Teilen m-Phenylendiamin-4-sulfonsaure in 100 Teilen Eiswasser gegeben und das Reaktionsgemisch wéahrend 15 h
bei 0-5°C gerlhrt.

In einem zweiten Reaktionsgefiss werden 38 Teile p-Sulfanilsdure mit 200 Teilen Eiswasser suspendiert und 35 Teile
Salzsaure (32%) beigemischt. Nach dem Abkihlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile Eis zugegeben und
mittels Zugabe von 18 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wéhrend 40 min bei 0-5°C gerihrt.
Daraufhin wird diese Suspension zu einer Lésung von 50 Teilen 1-N-Acetyl-meta-phenylendiamin-4-sulfonséure und 20
Teilen Natriumcarbonat in 100 Teilen Eiswasser gegeben und das Reaktionsgemisch wahrend 15 h bei 0-5°C geruhrt.
Nach vollstandiger Kupplungsreaktion werden 40 Teile Salzsdure (32%) zugegeben und mittels Zugabe von 16 Teilen
Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wiederum wahrend 40 min bei 0-5°C gerihrt und daraufhin 1 Teil
Sulfaminséure zugegeben.

Nach vollstandiger Reaktion wird nun die L6sung aus dem ersten Reaktionsgeféss in die Suspension im zweiten Reakti-
onsgefass gegeben, der pH-Wert durch Zugabe von Natriumcarbonat auf 5.0 erhéht und daraufhin wéhrend 5 h bei 0-5°C
geriihrt. Nach vollstéandiger Kupplungsreaktion wird die Triazo-Komponente (1¢) durch Spriih- oder Blechtrocknung der

Reaktionslésung als braunes Pulver erhalten.
i _ N¢NOSOZCH2CH20803N8
H
H,C” "N HN

Nao3s—®—N=N N=N SO,Na

NH,
SO,Na (1c)

Beispiel 4: Komponente (1d)

[0035] In einem ersten Reaktionsgefass werden 38 Teile p-Sulfanilsdure mit 200 Teilen Eiswasser suspendiert und 35
Teile Salzsaure (32%) beigemischt. Nach dem Abkihlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile Eis zugegeben und
mittels Zugabe von 16 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wahrend 40 min bei 0-5°C gerihrt und
daraufhin 1 Teil Sulfaminsdure zugegeben. Danach wird diese Suspension zu einer L&sung von 40 Teilen m-Phenylendia-
min-4-sulfonsiure in 100 Teilen Eiswasser gegeben und das Reaktionsgemisch wéhrend 15 h bei 0-5°C geriihrt.

In einem zweiten Reaktionsgefdss werden 62 Teile 4-((2-(Sulfoxy)ethyl)sulfonyl)anilin mit 200 Teilen Eiswasser suspendiert
und 35 Teile Salzsaure (32%) beigemischt. Nach dem Abkiihlen auf 0-5°C in einem Eisbad werden 100 Teile Eis zuge-
geben und mittels Zugabe von 16 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wéahrend 40 min bei 0-5°C
geriihrt. Daraufhin wird diese Suspension zu einer Lésung von 50 Teilen 1-N-Acetyl-meta-phenylendiamin-4-sulfonsaure
und 20 Teilen Natriumcarbonat in 100 Teilen Eiswasser gegeben und das Reaktionsgemisch wahrend 15 h bei 0-5°C
gerihrt. Nach vollstandiger Kupplungsreaktion werden 40 Teile Salzséure (32%) zugegeben und mittels Zugabe von 17
Teilen Natriumnitrit diazotiert. Die Reaktionsmischung wird wiederum wahrend 40 min bei 0-5°C gerilhrt und daraufhin
1 Teil Sulfaminsaure zugegeben. Nach vollstandiger Reaktion wird die Losung aus dem ersten Reaktionsgeféss in die
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Suspension im zweiten Reaktionsgefdss gegeben, der pH-Wert durch Zugabe von Natriumcarbonat auf 5.0 erhéht und
daraufhin wéhrend 5 h bei 0-5°C geriihrt. Nach vollsténdiger Kupplungsreaktion wird die Triazo-Komponente (1d) durch

Spriih- oder Blechtrocknung der Reaktionslésung als braunes Pulver erhalten.

X ”
H
H,C” N HN
Nao_.,soc:HchzsorQ\NzN N=N SONa
NH,
SO,Na

(1d)

Die Triazo-Verbindungen a) gemass Formel (1), Diazo-Verbindungen b) geméass Formel (2) und wahlweise weitere faser-
reaktive Farbstoffe kdnnen als Feststoffe und als in wéssrigen Medien geldste Komponenten gemischt werden.

Beispiel 5

[0036] Eine Farbstoffmischung wird durch mechanisches Mischen hergestellt, welche 29 Teile der Triazo-Verbindung ge-
maéss Formel (1a) und 71 Teile der Diazo-Verbindung geméss Formel (2a) enthalt. Wahlweise kann diese Mischung mit
einem Teil Natriumdihydrogenphosphat versetzt werden und in enthartetem Wasser geldst werden. Diese Lésung kann
filtriert und danach Uber einen Spriihtrocknungsprozess getrocknet werden.

Beispiel 6

[0037] Eine Farbstoffmischung wird durch mechanisches Mischen hergestelit, welche 26 Teile der Triazo-Verbindung ge-
mass Formel (1a), 6 Teile der Monoazo-Verbindung geméss Formel (6) und 68 Teile der Diazo-Verbindung gemass Formel
(2a) enthilt. Wahlweise kann diese Mischung in enthartetem Wasser gelést, filtriert und danach Gber einen Spriihtrock-
nungsprozess getrocknet werden.

Beispiel 7

[0038] Eine Farbstoffmischung wird durch mechanisches Mischen hergestellt, welche 25 Teile der Triazo-Verbindung ge-
mass Formel (1b) und 75 Teile der Diazo-Verbindung geméss Formel (2a) enthélt. Wahlweise kann diese Mischung in
enthartetem Wasser geldst, diese Losung filtriert und danach Gber einen Spriih- oder Blechtrocknungsprozess getrocknet
werden.

Beispiel 8

[0039] Eine Farbstoffmischung wird durch mechanisches Mischen hergestellt, welche 24 Teile der Triazo-Verbindung ge-
mass Formel (1b), 8 Teile der Diazo-Verbindung geméss Formel (3) und 68 Teile der Diazo-Verbindung geméss Formel
(2a) enthélt. Wahlweise kann diese Mischung mit einem Teil Natriumdihydrogenphosphat versetzt, in enthartetem Wasser
gelost, filtriert und danach tiber einen Spriihtrocknungsprozess getrocknet werden.

Beispiel 9

[0040] Eine Farbstoffmischung wird durch mechanisches Mischen hergestellt, welche 10 Teile der Triazo-Verbindung ge-
méss Formel (1c), 10 Teile der Triazo-Verbindung geméss Formel (1d), 5 Teile der Monoazo-Komponente geméss Formel
(5) und 75 Teile der Diazo-Verbindung geméss Formel (2a) enthélt. Wahlweise kann diese Mischung in enthartetem Was-
ser gelost, filtriert und danach tber einen Sprilh- oder Blechtrocknungsprozess getrocknet werden.

Beispiel 10

[0041] Eine Farbstoffmischung wird mittels mechanischer Mischung hergestelit, welche 10 Teile der Triazo-Verbindung
gemass Formel (1c) und 90 Teile der Diazo-Komponente gemdss Formel (2b) enthélt.
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O—CH,
OH NH,

MO,SOCH,CH,0,S N=N O N=N—©—SOZCH2CH20303M
H,C—O O
MOS

SOM

3

.(2b)

Wahlweise kann diese Mischung in enthartetem Wasser geldst, diese Losung filtriert und danach Uber einen Sprih- oder
Blechtrocknungsprozess auf einen Restfeuchtegehalt von < 5% getrocknet werden.

Beispiel 11

[0042] Eine wassrige Flussigformulierung wird durch mechanisches Vermischen hergestelit, welche zu 70% aus Wasser,
Zu 20% aus Diazo-Komponente geméss Formel (2a), zu 7% aus Triazo-Komponente geméss Formel (1a), zu 1% aus

Komponente (5) sowie zu total 2% aus Glykolen, pH-Puffersubstanzen sowie Bioziden besteht. Aufgrund der guten Los-
lichkeit der enthaltenen Farbkomponente, insbesondere diejenige der Triazo-Verbindung (1a), treten in dieser Filssigfor-
mulierung auch bei langer Lagerung keine unerwiinschten Viskositatsénderungen, Ausféllungen oder Kristallisationen auf.

Beispiel 12

[0043] Das Tintenstrahl-Druckverfahren (ink-jet) erméglicht das kostengiinstige und zeitsparende Bedrucken von textilen
Fasermaterialien mit Farbstoffen. Bei der Verwendung von faserreaktiven Farbstoffen auf cellulosischen Fasermaterialien
kann sich hierbei das Problem stellen, dass bei Mustervorlagen mit sehr dunklen Nuancen die erforderliche Farbstarke
nicht erreicht werden kann. Durch die Verwendung der erfindungsgeméssen Farbstoffmischungen in einer flissigen Tin-
tenformulierung werden nun im Tintenstrahl-Druckverfahren, &hnlich wie bei Farbeverfahren fir cellulosische Fasermate-
rialien, auch sehr dunkle Nuancen im Bereich Marine und Schwarz erreicht. Fiir die Herstellung einer wassrigen schwarzen
Reaktivtinte kann die Triazo-Komponente gemass Formel (1a) in einem Anteil von 4%, die Diazo-Komponente gemass
Formel (2a) in einem Anteil von 9% eingesetzt werden. Die Tinten enthalten des Weiteren Wasser als Hauptldsungsmittel,
antimikrobielle Substanzen, pH-Puffer, oberflachenaktive Substanzen, Rheologie-Additive sowie Schaumverhinderer und
werden durch mechanisches Vermischen und anschliessender Filtration hergestelit.

Die erfindungsgemassen Mischungen aus den Beispielen 5 bis 12 eignen sich bevorzugt fir die Farbung oder das Bedru-
cken von cellulosischen oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien.

Beispiel 13

[0044] Sechs Teile der Mischung aus Beispiel 5 werden in 80 Teilen Wasser gel6st und danach mit 20 Teilen einer Losung
aus Natriumsilikat (250 ml/l Natriumwasserglas 38°Bé) und Natriumhydroxid (77 g/l) versetzt. Diese Lésung wird daraufhin
mittels eines Klotzverfahrens auf eine Textilprobe aus mercerisierter Baumwolle appliziert und dort, wie im Klotz-Kaltver-
weil-Verfahren Ublich, unter Luftausschluss bei Raumtemperatur verweilt. Nach 18 Stunden Verweilzeit wird die Textilprobe
ausgesplilt und alle nicht fixierten Bestandteile durch einen Seifprozess bei 100°C ausgewaschen. Nach dem Trocknen
wird eine Farbung mit einem sehr dunklen Farbton eines Schwarz erreicht, welche (ber gute Echtheiten verfiigt.

Beispiel 14
[0045] Zur Verkiirzung der Verweilzeit kann im Klotz-Kaltverweil-Verfahren das Fasermaterial anstelle bei Raumtempera-
tur bei erhéhter Temperatur verweilt werden. Die erfindungsgemésse Farbstoffmischung kann ahnlich wie in Beispiel 13 in
einem solchen Verfahren eingesetzt werden, in welchem anstelle von 18 Stunden bei Raumtemperatur lediglich wahrend
45 Minuten bei 70°C verweilt wird. Als Farberesultat geht eine tiefschwarze Féarbung hervor, die Uber gute Waschechthei-
ten verfugt.

Beispiel 15

[0046] Durch die Verwendung der Mischung aus Beispiel 6 und unter &hnlichen Bedingungen wie in Beispiel 13 wird ein
dunkles Schwarz erreicht, welches aufgrund der Nuancierkomponente (6) tber eine im Vergleich zum Farberesultat aus
Beispiel 13 etwas rotere Nuance eines Schwarz verfligt und gute Echtheiten aufweist.

Beispiel 16

[0047] Die Farbstoffmischung aus Beispiel 7 wird zu einem Anteil von 6% bezlglich des Gewichts einer Textilprobe aus
Baumwolle in einem fir die Textilindustrie typischen Farbeverfahren gemass dem Ausziehverfahren unter Zusatz von
Natriumchlorid (80 g/1), Soda (5 g/l) und Natriumhydroxid (1.1 g/l) verwendet. In einem fiir das Ausziehverfahren typischen
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Farbevorgang wird der Farbstoff nun bei 60°C wahrend 60 Min auf dem Fasermaterial fixiert. Die nun schwarze Textilprobe
wird ausgespiilt, mittels verdinnter Essigsaurelésung (0.5 mifl) neutralisiert und die nicht fixierten Komponenten durch
einen Seifprozess bei 100°C ausgewaschen. Nach dem Trocknen wird eine Farbung mit einem sehr dunklen Farbton eines
Schwarz erreicht, welche Uber gute Echtheiten verfigt.

Beispiel 17

[0048] Durch die Verwendung der Mischung aus Beispiel 8 und unter &hnlichen Bedingungen wie in Beispiel 16 wird ein
dunkles Schwarz erreicht, welches aufgrund der Nuancierkomponente (3) Uber eine im Vergleich zum Farberesultat aus
Beispie! 16 etwas griinere Nuance eines Schwarz verfugt und gute Echtheiten aufweist.

Beispiel 18

[0049] Eine wéssrige Losung der Mischung aus Beispiel 5 mit einer Konzentration von 50 g/l wird mittels eines in der
Textilindustrie Ublichen Klotzverfahrens auf Fasermaterial aus Baumwolle appliziert, dieses danach bei 110°C bis auf einen
Restfeuchtegehalt von 30% getrocknet und mittels einem Klotzverfahren eine Lésung von 200 g/l Kochsalz, 20 g/l Natri-
umcarbonat und 5 g/l Natriumhydroxid appliziert. Das Fasermaterial wird nun wahrend 60 Sekunden mittels geséttigtem
Wasserdampf bei einer Temperatur von 100°C behandelt und dabei die faserreaktiven Komponenten der Mischung fixiert.
Nach einem Seifprozess ist eine egale schwarze Farbung des Fasermaterials erkennbar, die gute Waschechtheiten auf-

weist.

Beispiel 19

[0050] Die Farbstoffmischung aus Beispiel 10 wird zu einem Anteil von 3% bezlglich des Gewichts einer Textilprobe
aus Baumwolle in einem fir die Textilindustrie typischen Farbeverfahren gemass dem Ausziehverfahren unter Zusatz von
Natriumchlorid (40 g/l), Soda (5 g/l) und Natriumhydroxid (0.8 g/l) verwendet. In diesem Féarbevorgang wird der Farbstoft
bei 60°C wahrend 60 Min auf dem Fasermaterial fixiert. Das Fasermaterial wird danach ausgespdlt, mittels verdiinnter
Essigsaureldsung (0.5 mi/l) neutralisiert und die nicht fixierten Komponenten durch einen Seifprozess bei 100°C ausge-
waschen. Nach dem Trocknen wird eine egale Farbung mit einem im Farbton griinlichen Marineblau erreicht, welche Gber
gute Echtheiten verfigt.

Beispiel 20

{0051] Von der in Beispiel 11 beschriebenen Flussigformulierung werden 40 Teile mit 160 Teilen Wasser verdinnt und
15 Telle einer stark alkalischen Losung enthaltend Kaliumcarbonat und Kaliumhydroxid versetzt. Uber ein Klotzverfahren
wird nun diese Lésung, wie im Klotz-Kaltverweil-Verfahren (blich, mit einer Flottenaufnahme von 60% auf Fasermaterial
aus Baumwolle aufgebracht und danach wahrend 18 Stunden bei Raumtemperatur verweilt. Nach dem Auswaschen wird
das Fasermaterial mittels einer verdiinnten L&sung von Essigséure (0.5 ml/) neutralisiert und nicht fixierte Farbstoffanteile
durch einen Seifprozess ausgewaschen. Als Farberesultat wird eine tiefschwarze Féarbung erreicht, welche Uber gute
Nass- und Waschechtheiten verfugt.

Beispiel 21

[0052] Mit einer Flottenaufnahme von 65% wird auf ein Fasermaterial aus Baumwolle eine Flotte enthaltend 35 g/l Natri-
umbicarbonat, 40 g/l Harnstoff und 5 g/l Nitrobenzolsulfonséure in einem Klotzverfahren aufgebracht und das Fasermate-
rial danach getrocknet. Auf dieses Material wird mittels eines Tintenstrahldruck-Kopfes (drop-on-demand Typ mit Piezo-
Element) eine wéssrige schwarze Tinte geméss Beispiel 12 aufgedruckt. Der Druck wird nach dem Trocknen wéhrend 8
Min bei 102°C im Sattdampf fixiert, danach kalt ausgespilt, kochend ausgewaschen, gespult und getrocknet. Als Resultat
wird ein tiefschwarzer Druck mit guten Waschechtheiten erhalten.

Beispiel 22

[0053] Auf Wolle kdnnen mit geeigneten faserreaktiven Farbstoffen Farbungen mit hohen Nassechtheiten erzielt werden.
Um mit der erfindungsgemassen Farbstoffmischung Wolle in einer sehr dunklen Schwarz-Nuance zu farben, wird eine
Farbstoffmischung gemass Beispiel 5 zu einem Anteil von 6% bezlglich des Gewichts des Fasermaterials aus Wolle ver-
wendet. In einem fiir das Ausziehverfahren fiir Wolle typischen Féarbevorgang wird der Farbstoff mittels eines Saurespen-
ders bei pH 5 bei 100°C wahrend 90 Min auf den Wollefasern fixiert. Die nun schwarze Textilprobe wird ausgespiilt und
nach dem Trocknen wird eine Farbung mit einem sehr dunklen Farbton in einer neutralen Tiefschwarz-Nuance erreicht.

Beispiel 23

[0054] Fasermaterial, das aus 80% Baumwolle und 20% Polyamid besteht, wird mit der Farbstoffmischung aus Beispiel
5 analog zu einem Farbevorgang wie in Beispiel 16 geférbt. Als Resultat dieses Farbeprozesses geht hervor, dass der
Anteil an Baumwolle eine tiefschwarze Farbung aufweist, der Anteil an Polyamid nur wenig angefarbt wurde und dass das
eingeférbte Fasermaterial Uber gute Waschechtheiten verfugt.
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Beispiel 24

[0055] Fasermaterial, das aus 90% Celluloseregeneratfaser und 10% Polyurethan-Fasern besteht, wird mit der Farbstoff-
mischung aus Beispiel 5 analog zu einem Féarbevorgang wie in Beispiel 16 gefarbt. Als Resultat dieses Férbeprozesses
geht hervor, dass der Anteil an Celluloseregeneratfaser eine tiefschwarze Farbung aufweist, der Anteil an Polyurethan-Fa-
sern nicht angeférbt wurde und dass das eingefarbte Fasermaterial {iber gute Waschechtheiten verfugt.

Beispiel 25

[0056] Einer Farbung wie in Beispiel 13 beschrieben folgt ein Bedrucken des tiefschwarzen Fasermaterials mit einer
Druckpaste, die sich aus einem Verdicker, einem Alkahspender einem Netzmittel sowie einer reduktiv wirkenden Kompo-
nente zusammensetzt. Wie in einem typischen Verfahren im Atzdruck Uiblich, wird das so bedruckte Fasermaterial bei
105°C wahrend 5 Minuten getrocknet und danach wéhrend 10 Minuten bei 102°C im Sattdampf behandelt. Nach dem
Auswaschen und einem Seifprozess wird erkennbar, dass die bedruckten Stellen vollsténdig entfarbt werden konnten.

Patentanspriiche

1. Mischungen von schwermetallfreien faserreaktiven Farbstoffen, auf der Basis von
a) einer oder mehreren Triazo-Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

SO,R

22
N
L, N*
|
X, X, HN X
@—NzN—QN:N SOM
0,5 NH
som LY
mit b) einer oder mehreren Farbstoff-Komponenten der allgemeinen Formel (2)

Y, Y,
0,5 OH “WH SO,R
] N*CON_N

Y2

som '

(1

(2)

und ¢) wahlweise mindestens einem weiteren faserreaktiven Farbstoff als Misch- oder Nuancierkomponenten sowie
d) wahlweise weiteren farblosen Additiven.

Dabei bedeuten in diesen Formeln:

i) Ry ist -O-M und R; ist -CH=CH, oder CH,CH-Z,

oder

i) Rz ist -O-M und Ry, ist -CH=CH; oder CH>CH-Z,

Rs und R, sind unabhéngig von R; und R, -CH=CH, oder CH,CH,-Z, wobei Z flir Hydroxy, Chlorid, Bromid oder
insbesondere bevorzugt fir Sulfat steht.

L,, Lo und L3 bedeuten unabhangig voneinander:

-H, -CH,COO0-M, -CH,CH,COO-M, -CH,CH,0H, oder-CH,SO3-M,

X4, X2 und X3 sind unabhéngig voneinander:

-H, -NH,, -NH-acetyl, -NH-CH,COO-M, -(C;-Cs)-alkyl, -(C;-Ca-alkoxy,

-NO; oder -SO;-M

Y., Y2, Y3 und Y, sind unabhéngig voneinander:

-H, -NH,, -NH-acetyl, -NH-CH,COO-M, -(C4-C3)-alkyl, -(C;-Cs)-alkoxy,

-NO, oder -SO3-M,

M steht hier, in Formel (1) und in Formel (2) fir:
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Wasserstoff, Ammonium, Trialkyl-ammonium, Tetraalkyl-ammonium, ein Alkalimetall oder das Aquivalent eines Erd-
alkalimetalls.

2. Mischungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus einer oder zwei Komponenten a) und einer
Komponente b) sowie wahlweise einer Komponente c) bestehen.

3. Mischungen gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie als faserreaktive Farbstoffkomponente b) die
Verbindung (2a) enthalten.

OH NH,
Na03$OCHZCH2028—QN=N O O N=NOSOch20H20803Na

S SO, Na
NaO 3 (28)

4. Mischungen gemass den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten a) zu 3-55 Gew.-%,
die Komponenten b) zu 45-97 Gew.-% und die Komponenten ¢) zusétzlich zu 1-20 Gew.-% enthalten sind.

5. Mischungen gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten a) zu 2040 Gew.-%, als Kompo-
nente b) die Verbindung (2a) zu 60-80 Gew.-% und weiteren faserreaktiven Farbstoffen c¢) zusatzlich zu 3-10 Gew.-%
enthalten sind.

6. Mischungen gemass den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie als weitere faserreaktive Farbstoffe
c) solche der allgemeinen Formel (3) bis (6) als Misch- oder Nuancierkomponenten enthalten.

SO,M

° NH,
MO,SOCH,CH,0,S N=N NZN_@-SOZCHZCHZOSOSM
HN
SOM
(3)
X
. NN
AL AH 9
MO,SOCH,CH,0,S N“ON on 1o CHs
N=N
sou S
MO,S SOM
(4)

o
CH, )\_CHa

A OH HN
MO,SOCH,CH,0,S N=N

SOM

®)
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Cl

N/KN

P
~
MOasOCHZCHZOZS<®—” N
N=NOSOZCH20HZOSOSM
MO,S SO
(6)

Die Verwendung von Farbstoffmischungen geméss den Anspriichen 1 bis 6 flir die Férbung oder das Bedrucken von
cellulosischen oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien.

Verwendung der Mischungen geméss den Anspriichen 1 bis 6 mit einem Farbstoffanteil von 3 bis 40 Gew.-% in wéss-

M

figen Flussigpraparationen, Zurm Farben oder Bedrucken von celiulosischienoder stickstoffhaltigen Fasermaterialien.

Die Herstellung der Triazo-Verbindung der allgemeinen Formel (1) gemass Anspruch 1, durch Diazotierung einer
aminofunktionellen Monoazo-Verbindung der allgemeinen Formel (A) und nachfolgender Kupplung mit einer Monoa-

zo-Verbindung (B).

X,
X,
. N NH,
R,0,S SO,M
(A)
by
NH \2{8%
L, N
\lr:ll N/
Xy
MO,S

(B)
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