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Verfahren zum Férben von Cellulosefasern.

Das Verfahren zum diskontinuierlichen Farben von Cel-
lulosefasern erfolgt in Gegenwart eines Egalisiermittels, das
mindestens eine quaterndre Ammoniumgruppe, eine
Polyalkylenoxy-Gruppe, eine Estergruppe und einen hyd-
rophoben Kohlenwasserstoffrest enthatt.
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Verfahren zum Farben von Cellulosefasern

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum diskonti-
nuierlichen Fdrben von Cellulosefasern in Gegenwart eines
Egalisiermittels, das mindestens eine quaterndre Ammonium-
gruppe, eine Polyalkylenoxy-Gruppe, eine Estergruppe und
einen hydrophoben Kohlenwasserstoffrest enthdlt.

Bevorzugte Egalisiermittel sind Verbindungen der Formel

(+) o4 : . (=)
' R=A-N- (CH,-C0-0) _-(R;-0) y~B-Rs X (1)
R
4

in der

A fiir einen Rest -CO-O-R1-, -(0R1)x-OCO—CH2-,
-CO-NH=-R,, -, -NH—CO—O—R1-, ‘(0R1)X-OCH2CO-OR1-
oder —(OR1)X- oder fiir eine Einfachbindung,

Le A 22 495




2141078

B fiir einen Rest -CO-NH~-~, ~-CO~ oder -RZ-NH—CO-
oder fiir eine Einfachbindung,

R fir einen Alkyl- oder Alkenylrest mit je 8-22
C-Atomen oder einen Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkyl-
5 rest mit je 10-22 C-Atomen,

R, und R2 fir Cz- oder C3-Alky1en,

1
R3 fir C1—C20-Alky1, das durch -0O-, -NH-, -N(R4)-,
-NH-CO-NH- oder Phenylen unterbrochen sein kann,
fir Cz-Czo-Alkenyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl
10 mit je 6-22 C-Atomen und

R, fiir Wasserstoff oder C1—C4-Alkyl stehen,

wobei die genannten Substituenten ihrerseits durch Hy-
droxy oder Halogen, die cyclischen Substituenten auBer-
dem durch C1-C12—Alkyl und der Rest Ry auBerdem durch
15 einen Rest der Formel
R

4
()3 (=)
-B-(0-R,) v (0-CO-CH,) ='N -A-R X

R,

substituiert sein k&nnen,

X, y und z fiir Null oder eine ganze Zahl von 1-40 stehen,
wobei die Summe x + y + 2z 10-40 betragen soll,
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n fiir 0 oder 1 und

x¢") fdr ein Anion stehen,

mit der MaBgabe, daB mindestens eine Estergruppe ent=-
halten ist und mindestens 80 Gew.-% der Alkylenoxyein-
heiten aus Ethylenoxyeinheiten besteht.

Unter einem hydrophoben Kohlenwasserstoffrest wird vorzugs-
weise ein gegebenenfalls ungesidttigter aliphatischer Rest
mit Uber 8 Kohlentoffatomen oder ein cycloaliphatischer

oder aromatischer Rest mit iber 10 Kohlenstoffatomen ver-—
standen.

Cycloalkyl steht insbesondere flir Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Tetra~ und Decahydronaphthyl und ihre durch C.-

1
C12—A1kyl substituierten Derivate oder den Abietylrest.

Geeignete Arylreste sind beispielsweise der Phenyl- und
der Naphthylrest und ihre durch C1-C12—Alkyl, Cyclohexyl
oder Phenyl-c1-c3-Alkyl substituierten Derivate.

Aralkyl steht vorzugsweise fiir durch C

—C12-Alkyl sub-
stituiertes Benzyl oder Phenylethyl.

1

Als Reste R in der Formel (I) seien beispielsweise die
folgenden genannt: der Octyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-,
Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-,. Heptadecyl-, Octa-
decyl-, Eikosyl-, Behenyl-, Undecenyl-, Dodecenyl,
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Heptadecenyl-, Octadecenyl-, Tetrahydronaphthyl-,
Decahydronaphthyl-, Abietyl-, Cyclohexylphenyl-, p-tert.-
Butylphenyl-, Octylphenyl-, Nonylphenyl-, Dodecylphenyl-,
Phenylethylphenyl- oder Phenylpropylphenylrest. '

Als geeignete Anionen X(_) kommen {ibliche anorganische
oder organische'Anionen>in Frage, beispielsweise Chlorid,
Bromid, Jodid, Methosulfat, Ethosuifat, Sulfat, Phosphat,
Phosphit, Methansulfonat, Acetat oder Toluolsulfonat.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind solche der
Formeln

CH

(+) '
R~ (CO-NH-CHZ—Cﬂz-Cﬂz) n bf -CHZ-COO- (CHZ-CHZ—O) P-R3 {1X)
und

(+) $H3 <)
R—COO-R1- l\f -(CHZ—CHZ—O)P-R3 X : (III)
CH3

in denen

R, Ry, Ry und x7) die in Formel (1) angegebene Bedeu-
tung haben, und ’ :
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m fiilr 0 oder 1 und
P flir 10-40 stehen.

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Formeln

(IT) und (III), in denen R fiir einen C8-C22-Alkyl— oder
-Alkenylrest und

R3 in Formel (II) fiir den Rest

(+) $H3

-CHZ-CHZ-O-CO~CH2— N -(CHz-CHZ-CHZ-NH-CO)m-R

s

bzw.

in Formel (III) fir den Rest

cH
% .
-CHZ-CHSQ N -R,-0-CO-R x(-)

Hy

und p fiir 10 - 30 stehen.

Die Verbindungen (I) werden nach bekannten Verfahren her-
gestellt.

Nach dem erfindungsgemiiBen Verfahren kann Cellulose ins-
besondere mit Direktfarbstoffen, die z.B. beschrieben
werden in "Colour Index" 3. Auflage (1971), Bd. 2,

S. 2007-2477, und mit Reaktivfarbstoffen, die z.B. be-
schrieben werden in "The Chemistry of Synthetic Dyes"

(K. Venkataraman), Vol. VI (1972) gefdrbt werden.
Le A 22 495
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Besonders vorteilhaft ist der Einsatz der genannten Egali-

siermittel beim Fé@rben mit Direktfarbstoffen und insbe-
sondere, wenn Salz vor der Farbstoffzugabe zugesetzt wird
("all-in"-Verfahren). Unter Salz ist hierbei der Elektro-
lyt zu verstehen, dessen Zusatz liblich ist, um eine hohe
Farbstoffausbeute zu erreichen, vorzugsweise Natriumsul-
fat oder Natriumchlorid.

Direktfarbstoffe ziehen bei Auszieh-Fdrbeverfahren selbst
bei niedriger Temperatur sehr schnell auf. Dadurch ent-
stehen Unegalitdten, die im Laufe des Fadrbens wieder aus-
gelichen werden miissen. Salz beschleunigt das Aufziehen
noch, ist aber nétig, um die gewilinschte Ausbeute zu er-
reichen. Um zu groBe anfdngliche Unegalitdten zu ver-
meiden, wird daher im allgemeinen das Salz erst nach
Erreichen der Endtempratur zugesetzt, und zwar meist
portionsweise. Die ist eine aufwendige Arbeitsweise.

Nur unter sehr glinstigen Bedingungen (gut migrierende
Farbstoffe, hohe Flottenumwdlzrate oder Warenumlauf-
geschwindigkeit) kann Salz auch zu Beginn zugesetzt wer-
den ("all-in"-Verfahren). Bei dieser einfacheren Arbeits-
weise muB die zundchst entstehende Unegalitdt durch Mi-
gration ausgeglichen werden, was l&ngere Fidrbezeiten oder
mehr Egalisierhilfsmittel (und dadurch eine niedrigere
Farbstoff-Ausbeute) bedingt als bei Salznachsatz.

Mit den iblichen Eéalisierhilfsmitteln 1ld8t sich das Auf-

ziehen der Farbstoffe nicht in dem gewlinschten MaB brem-

sen: Entweder ist die bremsende Wirkung des Egalisier-
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hilfsmittels z2u gering oder die Ausbeute wird zu stark be-

eintridchtigt. Zudem ist die Wirkung sehr vom Farbstoff-
typ abhi¥ngig.

Eg wurde gefunden, daB ein "all-in-Verfahren" fiir Direkt-~
farbstoffe ohne zusidtzliche Migrierzeit und ohne Beein-
trédchtigung der Farbstoffausbeute in Gegenwart der Egali-
siermittel (I) mdglich ist. Die Egalisiermittel bremsen
das Aufziehen der Farbstoffe in der Anfangsphase des Fir-
bens bei niedriger Temperatur, insbesondere unterhalb
50°C. Dadurch werden unzuldssige Unegalitdten vermie-
den. Beim Aufheizen 148t die Wirkung der Hilfsmittel nach,
und das Aufziehen der Farbstoffe kann {iber die Tempera-
turfilhrung gesteuert werden. Bei der {iblichen Endtempera-
tur - insbesondere oberhalb 80°C, vorzugsweise 90 - 100°C)
halten die erfindungdsgemdB8 zu verwendenden Hilfsmittel
in den meisten F&dllen kaum Farbstoff zurilick. Falls in
Sonderfillen, z.B. bei hoher Hilfsmittelmenge oder Farb-
stoffen mit starker Wechselwirkung mit dem Hilfsmittel,
erforderlich, kann die riickhaltende Wirkung des Hilfs-
mittels durch Fdrben bei alkalischem pH-Wert (dber pH 8)
gegeniiber schwach saurer oder neutraler Fédrbeweise wei-
ter gesenkt werden.

Bei dem bevorzugten "all-in"-Verfahren ist die Reihen-
folge der Zus&tze entweder (a) Salz, Egalisiermittel,
Farbstoffe oder (b) Salz, Egalisiermittel + Farbstoffe
oder (c) Salz + Egalisiermittel, Farbstoffe.

Die Egalisiermittelmenge liegt in der Regel zwischen 0,1
und 2 %, bezogen auf das Gewicht des zu fdrbenden Textils.
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Die zuldssige anfidngliche Baderschdpfungsgeschwindigkeit,
nach der die Egalisiermitelmenge festgelegt wird, h&ngt
von den Anspriichen an die Egalit3it, der Ware, aer Farbe-
anlage, der Farbtiefe und Nuance und den Farbstoffen (Auf-
ziehverhalten, Kombinierbarkeit, Migrierverm®gen) ab. Sie
liegt im allgemeinen zwischen 20 und 60 % Baderschdpfung

in den ersten 10 Minuten; vorzugsweise zwischen 20 und
40 % / 10 min.

Die Vorteile des Verfahrens sind; einfaches "all-in"-
Verfahren flir alle Direktfarbstoffe und ohne zusdtzliche
Migrierzeit, hohes Egalitdtsniveau durch kontrolliertes
Anfadrben bei kurzer Fdrbezeit, hohe Ausbeute und Re-
produzierbarkeit, geringe Abwasserbelastung.

Weiterhin sind die Egalisiermittel (I), bevorzugt ge-

eignet fiir das Fdrben mit Reaktivfarbstoffen; insbe-

sondere, wenn Egalisiermittel, Salz oder Salz und Al-
kali vor den Farbstoffen 2zugesetzt werden.

Bei den bisher iiblichen Verfahren werden Salz und Al-
kali meist nach den Reaktivfarbstoffen zugesetzt, und
zwar portionsweise, um ein zu rasches Aufziehen bzw.
Fixieren der Farbstoffe und dadurch entstehende Unegali-
tdten zu vermeiden. Nur unter besonders gilinstigen Fidrbe-
bedingungen (gut egalisierende Farbstoffe, hohe Flotten-
strémung oder Laufgeschwindigkeit der Ware, Temperatur-/
pH-Steuerung) kdnnen bisher Salz oder Salz und Alkali -
der Fdrbeflotte zu Beginn zugegeben werden, ohne unegal
zu f&rben.
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Demgegeniiber 3ann in Gegenwart der Egalisiermittel (I)
unter den {iblichen Praxisbedingungen nach einem "all-
in"-vVerfahren gefdrbt werden. Hierbei werden zunichst
Salz und Alkali der Fidrbeflotte zugegeben, sodann das
Egalisiermittel, entweder vor oder gemeinsam mit dem
Reaktivfarbstoff. Egalisiermittelmenge und Verfahrens-
fihrung (Temperatur und/oder pH-Wert) werden nach den
gleichen Rriterien gewdhlt, wie oben fiir Direktfarbstoffe
beschrieben.
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Beispiel 1

1. 3 kg gebleichter und vorgewaschener Baumwoll-
Wirkware werden als Strang in einer Haspelkufe ohne
Flottenumwdlzung in 60 1 Firbeflotte bei 2 Waren-
umldufen/min wie folgt gefdrbt: '

Bei einer Starttemperatur von 40°C werden 240 g
NaCl dem Fdrbebad zugesetzt. Nach 10 min wird eine
konzentrierte Fa@rbeflotte, bestehend aus 1,2 g
Direct Yellow 50 (C.I. 29 025), 1,2 g Direct Violet
47 (C.I. 25 410) und 0,85 g Direct Blue 71 (C.I.

34 140) sowie 8,5 g des Hilfsmittels der Formel

(+) (.333 (.:H3

(+)
C17H35000(CI-12) >~ 1:1 ~CH,~CH,~ (0-CH,,~CH.,) 20 1:1 - (CH,) ,~0-C0-C, JH

CHy CHy 2

in ca 1 1 Wasser geldst, zugegeben. Nach 5 min bei
40°C wird mit 2°C/min auf 90°C aufgeheizt, 30 min
bei 90°C gefdrbt, mit 2°C/min auf 70°C abgekiihlt,

3 x gesplilt und 20 min bei 30°C mit 30 g eines
kationischen Nachbehandlungsmittels (Kondensations-
produkt eines Amins mit Formaldehyd) behandelt.

Es resultiert eine egale Farbung.

Verwendet man in Beispiel 1 eines der in den

Tabellen 1 und 2 aufgefiihrten Egalisiermittel, so
erhdlt man ebenfalls egale Fdrbungen. -
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Vergleichsfdrbung:

Wie in Beispiel 1, jedoch ohne Hilfsmittel und 60 min

bei 90°C gefdrbt. Man erhdlt eine unegale (steifige) Fdr-
bung.

Beispiel 2

Eine 600 g-Kreizspule aus gebleichter Baumwolle wird in
einem Labor-Kreuzspulapparat gefdrbt. Hierbei werden 12 1
Flotte mit 60 g NaCl auf 50°C erwdrmt, in das Firbegefis
gepumpt und im weiteren von innen nach auBen mit 2 Umw&l-
zungen / min durch die Kreuzspule gepumpt. Nach Sminitiger
Zirkulation werden 1,2 g des Hilfsmittels aus der Tabelle
Besipiel 3 und nach weiteren 5 min 0,4 g Direct Orange

39 (c.I. 40 215), 0,95 g Direct Red 76 (C.I. 40 270) und
0,54 g Direct Blue 71 (C.I. 34 140) in ca. 150 ml Wasser
geldst, zugesetzt. Nach weiteren 10 min Verweilzeit bei
50°C wird mit 2°C/min auf 90°C geheizt, 60 min bei 90°C
gefdrbt, in 10 min auf 70°C gekihlt, 3 x je 10 min ge-
splilt und 20 min mit 18 g eines kationischen Nachbe-
handlungsmittels behandelt. Man erhdlt eine egale Fér-
bung.

Beispiel 3
Eine 600 g Kreuzspule aus gebleichtem Baumwollgarn wird
in einem Labor-Kreuzspulapparatur wie folgt gef&rbt:

11 1 einer 25°C warmen Flotte, die 550 g Na2804,
22 g Na,CO, und 3 g des Egalisiermittels
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&)C“a °H3
C17H35-CGNB (CH2) N —aiz-o~co-(0c2H4) 39-0‘03-@'12 3-
.c:H3 CHs
NHOO-C7H35

2 1)

erhdlt, werden in das Fdrbegefd8 und im weiteren von
inenn nach auBen mit 1,5 Umwdlzungen/min durch die Spule
gepumpt. Nach S5-miniitiger Zirkulation werden je 0,6 g
des goldgelben Farbstoffs der DE-AS 1 191 059, Tabelle

'in Spalten 19/20, Zeilen 3 und 4 von unten, und des blauen

Farbstoffs der DE-AS 1 264 647, Beispiel 2, zugesetzt.
Nach weiteren 10 Min. wird innerhalb von 20 Min. auf 50°C
aufgeheizt, 60 Min. bei 50°C gefdrbt, 2 x 5 Min. kalt,

2 x 10 Min. bei 98°C und 1 x 5 Min. kalt gespiilt. Man
erhilt eine egale Firbung.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum diskontinuierlichen Firben von Cellu-
losefasern in Gegenwart eines Egalisiermittels,
dadurch gekennzeichnet, daB8 als Egalisiermittel eine
Verbindung verwendet wird, die mindestens eine
gquaternire Ammoniumgruppe, eine Polyalkylenoxy-Gruppe

einé Estergruppe und einen hydrophoben Kohlenwasser-
stoffrest enthdlt.”

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man ein Egalisiermittel der Formel

R4
()] (-)
R-A~- ? -(CHZ—CO—O)n‘(R1-0)Y-B-R3 X

Ry

verwendet, in der

A fiir einen Rest -CO-O-R1-, -(OR1)x-0C0—CH -
—CO—NH-RZ—, —NHrCO-O—R1-, -(OR1)X-OCH2CO-OR1-
oder -(0R1)x— oder fiir eine Einfachbindung,

B fiir einen Rest ~-CO-NH-, -CO- oder -RZ-NH-CO-
oder fiir eine Einfachbindung,

R  fiir einen Alkyl- oder Alkenylrest mit je 8-22
C~Atomen oder einen Cycloalkyl-, Aryl- oder Ar-

alkylrest mit je 10-22 C-Atomen,

R, und R, fir Cy- oder C3-Alkylen,

Le A 22 495
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R3 fir C1-C20—Alkyl. das durch -0-, =NH-, —N(R4)-,
-NH~CO-NH~ odexr Phenyl unterbrochen sein kann,
fir C2~Czo-Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl
mit je 6-22 C-Atomen und

R

4 fir Wasserstoff oder CT-C4-Alkyl stehen,

wobel die genannten Substituenten ihrerseits durch Hy-
droxy oder Halogen, die cyclischen Substituenten au-
8erdem durch C1-C12-Alky1 und der Rest Ry auBerdem
durch einen Rest der Formel

e
- (-)
—B~(0-R1)y~(O—CO~CH2)n~ N -A-R X

Ry

substitulert sein konnen,

X, y und z fUr Null oder eine ganze Zahl von
° 1-40 stehen, wobei die Summe x + y
~ + z 10-40 betragen soll,

n | fir 0 oder 1 und

x{) flir ein Anion stehen,

mit der MaBgabe, daB mindestens eine Estergruppe

enthalten ist und mindestens 80 Gew.-% der Alkylen-
oxideinheiten aus Ethylenoxideinheiten besteht.

Le A 22 495 ~__




-

1141073
- 19 -

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekernnzeichnet, daB
man ein Egalisiermittel der Formel

+ 5
R~ (CO-NH~CH,~CH,-CH,) = N ~CH,~C00- (CH,~CH,~0) R,
x) CH,

verwendet, in der

5 R, Ry, Ry und ) die in Anspruch 2 angegebene
Bedeutung haben,

m fldr 0 oder 1 und
P fir 10-40 stehen.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

10 da8 man ein Eéalisiermittel der Formel
P go?Hi ST - - (=)
R-COO-R,~'N (CH,-CH, 0)p Ry X
1
CHy

verwendet, in der

R, Ry, Ry und x7) die in Anspruch 2 angegebene
Bedeutung haben, und .

15 P fir 10-40 steht.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man dem Firbebad vor der Farbstoffzugabe Salz
zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man das Egalisiermittel in einer Menge von 0,1~
2 Gew.~% bezogen auf die Cellulosefaser verwendet.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB man Direktfarbstoffen fdrbt und die Menge des
Egaalisiermittel so wdhlt, daB die Baderschdpfung
in den ersten 10 Minuten zwischen 20 und 60 % liegt.
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