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Fliissige Mittel, die Reaktivfarbstoffe enthalten.

67 Flissige Mittel, die Reaktivfarbstoffe enthalten, zei-

gen eine verbesserte Lagerungsstabilitdt, wenn sie als
Zusatz Alkalimetallpolyacrylate oder Alkalimetallpoly-
methacrylate mit Zahlenmittel des Polymerisationsgrades
von nicht iiber 1000 sowie Wasser enthalten. Die fliissigen
Mittel sind brauchbar fiir Firbeverfahren von Cellulosefa-
sern.
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PATENTANSPRUCHE

1. Flissiges Mittel enthaltend mindestens einen Reaktiv-
farbstoff sowie mindestens eine Komponente, die ein Alkali-
metallpolyacrylat und/oder Alkalimetallpolymethacrylat mit
einem Zahlenmittel des Polymerisationsgrades von nicht
tiber 1000 ist, und Wasser.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es 0,1 bis 5,0 Gew.-% an Alkalimetallpolyacrylat oder -poly-
methacrylat, 5 bis 60 Gew. % Reaktivfarbstoff und 35 bis
90 Gew.-% Wasser enthalt,

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass der Reaktivfarbstoff ein solcher ist, der eine Triazi-
nylgruppe mit einem Chloratom als reaktive Gruppe besitzt.

4. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass der Reaktivfarbstoff ein solcher ist, der zwei Triazi-
nylgruppen mit je einem Chloratom als reaktive Gruppe be-
sitzt.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Zahlenmittel des Polymerisationsgra-
des des Alkalimetallpolyacylates oder -polymethacrylates
nicht iiber 100 liegt.

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Alkalimetallpolyacrylat oder -poly-
methacrylat ein Natriumpolyacrylat oder Natriumpolymeth-
acrylat ist.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeich-
net durch einen pH-Wert von 6,0 bis 8,5.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft fliissige Mittel, die Reaktivfarb-
stoffe enthalten.

Farbstoffzubereitungen in der Form von Fliissigkeiten
(L6sungs- oder Aufschlimmungszustand) bieten Vorteile ge-
geniiber Zubereitungen in fester Form (Pulver- oder Kornzu-
stand), weil Probleme der Staubbildung entfallen und die
Moglichkeit zur Abmessung mit automatischen Einspeisesy-
stemen fir Fliissigkeiten besteht. Die Lagerungsstabilitit
fliissiger Farbstoffzubereitungen ist jedoch im Vergleich zu
pulverférmigen Zusammensetzungen insbesondere nach lin-
geren Lagerungszeiten hiufig schlechter, und zwar ausweis-
lich Zersetzung und Kristallisation der Farbstoffe. Insbeson-
dere verlieren fliissige Zubereitungen von Reaktivfarbstoffen
ihre Reaktionsfahigkeit fiir Cellulosefasern durch Hydrolyse
‘ihrer reaktiven Gruppen (spontane Zersetzung), so dass hiu-
fig Probleme auftreten, die mit einer Verminderung der
- Farbstoffausniitzung durch die Fasern Zzusammenhéngen.
Dementsprechend werden bei der Herstellung fliissiger Zube-
reitungen von Reaktivfarbstoffen Puffer zur Erhaltung eines
bestimmten pH-Wertes und’/oder Chelatisierungsmittel zur
Ausschaltung der Wirkung von Erdalkalimetallionen, wie
Calcium- und Magnesiumionen, zugesetzt.

Als derartige Puffer und Chelatisierungsmittel werden
héufig Phosphate, wie Natriumphosphat oder Kaliumphos-
phat, verwendet. ,

Beim Einsatz von Phosphaten fiir die Herstellung fliissi-
ger Zubereitungen von Reaktivfarbstoffen ist die Wirkung
der Phosphate beziiglich Inhibierung der Zersetzung der re-
aktiven Gruppen der Reaktivfarbstoffe begrenzt und nach
lingerem Lagern der so erhaltenen fliissigen Zubereitungen
neigen die Phosphate selbst zum Auskristallisieren. Weiter-
hin ist die Verwendung von Phosphaten aus Griinden des

Umweltschutzes nachteilig.

Diese Nachteile kénnen mit einem Mittel vermieden wer-
den, das die in Anspruch 1 angegebenen Merkmale aufiweist.
Ein solches Mittel ermdglicht es insbesondere, eine Zerset-
zung der reaktiven Gruppen der Reaktivfarbstoffe zu ver-

3 meiden und eine hohe Lager- bzw. Alterungsstabilitit zu er-
reichen.

Als Reaktivfarbstoffe zur Verwendung fiir erfindungsge-
masse Mittel sind wasserlésliche Reaktivfarbstoffe zu nen-
nen, die 1 bis 4 reaktive Halogenatome aufweisen und zur

10 Reaktion mit Textilfasern beféihigt und im Colour Index er-
wahnt sind. Zweckméssige Reaktivfarbstoffe zur Bildung er-
findungsgemsser fliissiger Mittel sind Reaktivfarbstoffe. die
1 oder 2 Triazinylgruppe(n) mit 1 oder 2 Chloratom(en) als
reaktive Gruppe(n) tragen.

Erfindungsgemdasse Mittel konnen jedoch auch andere
Reaktivfarbstoffe als die oben erwihnten enthalten.

Das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades der Alkali-
metallpolyacrylate oder -polymethacrylate, die fiir erfin-
dungsgemdsse Mittel verwendet werden, liegt nicht tiber
20 1000, vorzugsweise nicht {iber 100 und betriigt insbesondere

15 bis 50. Solche Metallsalze kénnen mit copolymerisierba-

ren Monomeren, wie Maleinsiure und Bernsteinsiure. in ge-

ringen Mengen copolymerisiert sein. Als Alkalimetall fiir

Alkalimetallpolyacrylate oder -polymethacrylate sind Natri-
%5 um, Kalium oder Lithium zu verwenden, wobei im allgemei-
nen meistens die Natriumsalze verwendet werden. Man kann
auch eine Mischung aus Alkalimetallpolyacrylaten und Al-
kalimetallpolymethacrylaten verwenden, ebenso wie Mi-
schungen mit zwei oder mehr Reaktivfarbstoffen.

Vorzugsweise wird das fliissige Mittel so zusammenge-
setzt, dass es 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2.0
Gew.-%, Alkalimetallpolyacrylate und.oder -polymeth-
acrylate, 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%.

Reaktivfarbstoff und 35 bis 90 Gew.-% Wasser enthilt.
35

15

30

Erfindungsgemisse fliissige Mittel kénnen dadurch her-
gestellt werden, dass man die Alkalimetallpolvacrylate oder
-polymethacrylate und Wasser sowie. wenn gewtinscht, an-
dere Additive zu einer Reaktionsmischung gibt, welche Re-

40 aktivfarbstoffe oder einen durch Abfiltrieren nach dem Aus-
salzen erhaltenen Filterkuchen enthilt, Zur Verbesserung der
Stabilitdt der fliissigen Mittel gegen Alterung kénnen Reak-
tionslésungen verwendet werden, die Reaktivfarbstoffe oder
Reaktivfarbstoff-Filterkuchen enthalten, welche durch Aus-

45 salzen erhalten sind, wobei die Reaktionsldsungen zum Ent-
salzen und Konzentrieren mit Trennmembranen, wie Cellu-
loseacetat-Membranen oder Polybenzimidazolon-Membra-
nen (PBIL), behandelt werden. Ubliche Additive, wie N-
Methylpyrrolidon oder e-Caprolactam, kénnen den erfin-

0 dungsgemdssen fliissigen Mitteln zugegeben werden. Wenn

gewiinscht. kann der pH-Wert erfindungsgemisser Mittel
auf 6,0 bis 8.5 eingestellt werden. um die Lagerungsfihigkeit
noch weiter zu erhdhen. Zur pH-Wert-Einstellung konnen je
nach Bedarf Sduren oder Alkalien verwendet werden.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele wei-
ter erldutert. Angaben in Prozent beziehen sich auf das Ge-
wicht. )

55

Beispiel 1
60 500 g eines Filterkuchens des Reaktivfarbstoffes der F or-
mel
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welcher 8% Feststoff als Farbstoff und 3% Kochsalz (NaCl) NaCl 0-07%
enthielt, wurden in 1.5 kg von durch Ionenaustausch gerei- 10 &-Caprolactam 100/ 0
nigtem Wasser gelost. Die erhaltene wiissrige Losung wurde ~ Wasser etwa 70%.
durch Behandeln mit PBIL-Membranen (MTL-290, herge- Beispiel 3

stellt von der Firma Teijin Engineering Co., Membranfldche
200 cm-) bei einem pH-Wert von 6.8 und einer Temperatur
von 25 C unter einem Druck von etwa 10 bis 30 bar (Mem-
branbehandlung) vom Salz befreit und konzentriert. Durch
Zugabe von 3 kg entionisiertem Wasser im Verlauf der
Membranbehandlung wurde ein Abfluss von insgesamt

4.5 kg erhalten. Auf diese Weise wurden 500 g einer konzen-
trierten Losung (A) des Reaktivfarbstoffes, enthaltend etwa
30% Trockensubstanz und 0,1% NaCl. erhalten. 50 g der so
erhaltenen Konzentratlosung (A) wurden zu einer Losung
gegeben, die 44 g Wasser und 1 ¢ Natriumpolyacrylat mit ei-

nem Zahlenmittel des Polymerisationsgrades von 25 enthielt.

und gut geriihrt.

Es wurde gefunden. dass das fliissige Mittel mit dem Re-
aktivfarbstoff bei einem pH-Wert von 7.5 auch nach Lage-
rung withrend drei Monaten bei Temperaturen von —5 bis
40 C keinerlei nachteilige Verdnderungen. wie spontane
Zersetzung oder Kristal ldbschelduna zeigte und dass sich
auch ungdrmene Zubereitungen nach dem Auftauen voll-
stdndig 10sen liessen, was alles auf eine hervorragende Alte-
rungsbestindigkeit hindeutet.

Die Anteile des fliissigen. Reaktivfarbstoff enthaltenden
Mittels waren wie folgt:

Reaktivfarbstoff 13%
(als trockener Feststoff)

Natriumpolyacrylat 1%
NaCl 0.05%
Wasser etwa 86%.

Vergleichsbeispiel 1
Ein fliissiges Mittel mit Reaktivfarbstoff wurde in glei-
cher Weise wie in Beispiel | hergestelit mit der Abdnderung,
dass kein Natriumpolyacrylat zugegeben wurde. Das Mittel
hatte einen pH-Wert von 6,7 und zeigte nach drei Monaten
einen Farbstoffniederschiag, der sich nicht mehr vollstdndig
aufldsen liess.

Beispiel 2

70 Teile der in Beispiel I erhaltenen konzentrierten L&-
sung (A) wurden zu einer Losung gegeben, die [ Teil Lithi-
umpolyacrylat mit einem Zahlenmittel des Polymerisations-
grades von 25 sowie 19 Teilen entionisiertes Wasser und 10
Teile e-Caprolactam enthielt, und gut geriihrt. Das so erhal-
tene fliissige Mittel mit Reaktivfarbstoff hatte einen pH-
Wert von 7,5 und zeigte selbst nach drei Monaten Lagerung
bei Temperaturen von —5 bis 40 “C keinerlei nachteilige
Verdnderungen, wie Zersetzung und Niederschlagsbildung.

Das fliissige Mittel enthielt die folgenden Anteile:

Reaktivfarbstoff 18%
(als trockener Feststoff)
Lithiumpolyacrylat 1%

20 kg der Reaktionslosung aus der Synthese des Metall-

komplex-Farbstoffes der Formel
5
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3 enthaltend 10.0% Feststoff (Trockengew.) und 3% Koch-
salz, wurden durch Behandlung mit Celluloseacetatmembran
(hergestellt von der Firma UOP, Membranfliche 1,55 m?)
entsalzen und konzentriert. Auf diese Weise wurde eine kon-
zentrierte Losung (B) in einer Menge von 4 kg (enthaltend

35 den Reaktivfarbstoff) sowie 16 kg Abfluss erhalten. 80 Teile
der Konzentratlésung (B) wurden zu einer Lésung gegeben,
die 2 Teile Natriumpolyacrylat und 18 Teile entionisiertes
Wasser enthielt, und dann gut durchmischt. Das erhaltene
fliissige Mittel des Reaktivfarbstoffes war stabil und zeigte

40 auch nach drei Monaten Lagerung bei Temperaturen von
—5bis 40 C keine nachteiligen Verdnderungen.

Das fliissige Mittel zeigte einen pH-Wert von 7.1 und
enthielt die folgenden Komponenten:

45 Reaktivfarbstoff 38%
(als trockener Feststoff)
Natriumpolyacrylat 2%
NaCl 0.18%
Na-SO, 0,17%
30 Wasser etwa 60%.

Vergleichsbeispiel 2
80 Teile der konzentrierten Losung (B) des Reaktivfarb-
stoffes von Beispiel 3 wurden mit 20 Teilen Wasser verdiinnt
55 und gut durchmischt. Das erhaltene fliissige Mittel war nach
drei Monaten Lagerung bei einer Temperatur von — 35 bis
40 “C koaguliert und es wurde eine erhebliche Zersetzung der
reaktiven Gruppe (—Cl) beobachtet.

Beispiel 4
Ein fliissiges Mittel mit Reaktivfarbstoff wurde durch
Zugabe von 1 Teil Natriumpolyacrylat. das ein Zahlenmittel
des Polymerisationsgrades von 25 aufwies, und 9 Teilen ent-
ionisiertem Wasser zu 90 Teilen der Reaktionslésung der
65 Synthese des Reaktivfarbstoffes der Formel
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die 18,0% Trockensubstanz und 3,8% Kochsalz enthielt,
hergestellt. Das Mittel war selbst nach drei Monaten Lage-
rung bei Temperaturen von — 5 bis 40 “C stabil und es wur-
de keine nachteilige Verdnderung festgestellt.

Deas fliissige Mittel hatte folgende Zusammensetzung:

Reaktivfarbstoff 16.2%
(als trockener Feststoff)

Natriumpolyacrylat 1.0%
NaCl 2.9%
Na2504 0,5 %
Wasser etwa 80%.

Beispiel 5

Durch Verwendung von Natriumpolymethacrylat mit ei-
nem Zahlenmittel des Polymerisationsgrades von 25 anstelle
des Natriumpolyacrylats von Beispiel 1 wurde ein flitssiges
Mittel erhalten, das selbst nach drei Monaten Lagerung bei
Temperaturen von —5 bis 40 “C keine nachteiligen Verinde-
rungen zeigte,

Dieses fliissige Mittel war wie folgt zusammen gesetzt:

Reaktivfarbstoff 13%
(als trockener Feststoff)
SO0,Na
° N=‘N—/ O ,~-NH-
0|0 =/
NHCONH2
S0,Na g wa

3

erhalten, die 40% des Farbstoffes (als trockener Feststoff),
0,5% NaCl und 0,4% Na,SO, enthielt. 62 g der Konzentrat-
16sung wurden zu einer Losung gegeben, die 34 g Wasser
und 4 g Natriumpolyacrylat mit einem Zahlenmittel des Po-
lymerisationsgrades von 25 enthielt, und die erhaltene Mi-
schung gut vermischt. Das erhaltene fliissige Mittel mit dem
Reaktivfarbstoff hatte einen pH-Wert von 8,0 und zeigte
auch nach drei Monaten Lagerung bei Temperaturen von 0
bis 40 “C keine nachteiligen Veréinderungen, wie spontane
Zersetzung, Farbstoffkristallisation.

Das Mittel hatte folgende Zusammensetzung:
Reaktivfarbstoff 25%
(als trockener Feststoff)

Natriumpolyacrylat 4%
NaCli 0,3%
N 32804 0.2%
Wasser etwa 70%.

Vergleichsbeispiel 3
Es wurde ein fliissiges Mittel mit Reaktivfarbstoff in der
in Beispiel 7 beschriebenen Weise mit der Abénderung her-
gestellt, dass kein Natriumpolyacrylat zugegeben wurde und
der pH-Wert 7.0 betrug. Die Lagerung dieses Mittels wih-

3 } ca. 2,6

L s0,NHCH,,CH,NH-C

SO

Na ca.
= N ~ > 3 \ i ]- H [4
¢ Ei -NH-\ O Z
:g/ SojNa
Cl
Natriumpolymethacrylat 1%
Na(Cl 0.05%
Wasser etwa 86%.
15
Beispiel 6

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise wurde
unter Verwendung von Natriumsalz eines Polyacrylsure-
Maleinsdureanhydrid-Copolymeren mit einem Zahlenmittel

20 des Polymerisationsgrades von 40 (anstelle des dort angege-
benen Zusatzes, der ein Zahlenmittel des Polymerisations-
grades von 25 aufwies) ein fliissiges Mittel erhalten. das auch
nach drei Monaten Lagerung bei Temperaturen von —35 bis
40 C keine nachteiligen Verdnderungen zeigte.

3 Dieses {lissige Mittel hatte folgende Zusammensetzung:
Reaktivfarbstoff 13%
(als trockener Feststoff)
Natriumsalz des Copolymers von Acrylsiure 1%

30 mit Maleinsiureanhydrid
NaCl 0.05%
Wasser etwa 86%.

Beispiel 7
In 4hnlicher Weise wie in Beispiel 1 wurde eine konzen-
trierte Lésung des Reaktivfarbstoffes der Formel

35

c? N Cc_NHCH..CH. S0, Na
% 2¥H5o04

45 rend drei Monaten bei 0 C fiihrte zu Niederschlag und die
Lagerung bei 40 C fiihrte zu einer 40%igen Zersetzung der
reaktiven Gruppe (-C1) des Farbstoffes.

Die Zusammensetzung des Mittels dieses Vergleichsbei-
spiels war wie folgt: :

50
Reaktivfarbstoff 25%,
(als trockener Feststoff)

NacCl 0.3%
Na,SO, 0.2%
55 Wasser etwa 74%,.

Beispiel 8
In dhnlicher Weise wie in Beispiel | beschrieben wurde ei-

ne konzentrierte Losung des Reaktivfarbstoffes der Formel
60

SO.Na  odu
- 3\I—N ¢ C|H3
n= N~
65 0 }9 O )y —¢?N G-c1
SO.N S0 Na L{I*C/N
a
3 3 [
c1l
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erhalten, die 35% Farbstoff (als trockener Feststoff), 0,8% des Farbstoffes festzustellen, doch fiihrte die Lagerung wéh-
NaCl und 0,5% Na,SO, enthielt. 57 g der erhaltenen kon- rend dieser Zeitspanne bei 40 'C zu einer Zersetzung von
zentrierten Losung wurden zu einer Losung gegeben, die 22% der reaktiven Gruppen (-Cl) des Farbstoffes. Das Mit-

39 g Wasser und 4 g Natriumpolyacrylat mit einem Zahlen- tel hatte folgende Zusammensetzung:
mittel des Polymerisationsgrades von 25 enthielt, und gut 5

durchmischt. Dieses fliissige Mittel mit dem Reaktivfarbstoff  Reaktivfarbstoff 20%
hatte einen pH-Wert von 7.8 und zeigte nach drei Monaten (als trockener Feststoff)

Lagerung bei 0 'C keine Kristallisation des Farbstoffes bzw.  NaCl 0.5%
bei 40 “C eine Zersetzung von nur 8% der reaktiven Grup- Na,SO, 0.3%
pen (-Cl) des Farbstoffes. 10 Wasser etwa 79%.

Die Anteile des Mittels waren wie folgt:
Anwendungsbeispiel

Reaktivfarbstoff 20% Es wurde eine Druckpaste aus folgenden Komponenten

(als trockener Feststoff) hergestellt:

Natriumpolyacrylat 4% 15

Na(l 0,5% Fliissiges Mittel geméss Beispiel 1 10 Teile

Na.SO, 0,3% 5%ige wassrige Natriumalginatlosung 50 Teile

Wasser etwa 75%. Natriumhydrogencarbonat 2 Teile

Harnstoff 5 Teile
Vergleichsbeispiel 4 20 Wasser 33 Teile.
Ein fliissiges Mittel, das Reaktivfarbstoff aber kein Na-
triumpolyacrylat enthielt, wurde mit der konzentrierten Lo- Mit dieser Druckpaste wurde Baumwollgewebe bedruckt

sung des Reaktivfarbstoffes hergestellt. der in Beispiel 3 ver-  und 10 min. bei 102 C geddmpft. was ein gelbgeférbtes be-
wendet wurde und einen pH-Wert von 6,7 hatte. Nach drei drucktes Material ergab.
Monaten Lagerung bei 0 "C war zwar keine Kristallisation 23
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