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@ Verfahren zum HT-Férben von Polyestermaterialien.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zum HT-Férben von
Polyesterfasermaterial mit in Wasser schwerldslichen Farb-
stoffen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine
Farbeflotte verwendet, die mindestens ein Aethylenoxid/
Propylenoxid-Blockpolymer mit einem Molgewicht tber
5’000 enthalt.

Die Verwendung eines derartigen polymeren, nichtioni-
schen Dispergators gewéhrleistet bereits in kleinen Mengen
die Stabilitdt der Farbstoffdispersion unter HT-Bedingungen,
wobei gleichzeitig ein hoher Ausziehgrad bis zur voiligen
Baderschopfung erzielt wird.

Croydon Pninting Company Ltd

0 099 111



0099111

CIBA-GEIGY AG 1-14013/=
Basel (Schweiz)

Verfahren zum HT-Fidrben von Polyestermaterialien.

Polyestermaterialien wurden anfangs praktisch nur nach dem Carrier-
verfahren gefidrbt. Man erkannte jedoch schon bald die Nachteile dieses
Verfahrens, wie etwa fleckige Ausfirbungen (Carrierflecken), mangel-
hafte Licht- und Reibechtheiten oder auch die Geruchsbeldstigung
wihrend des Fdrbens. Doch erst als die Maschinenindustrie geschlossene
Apparaturen fiir das Fdrben von Polyesterfasern als Flocke, -Kammzug,
Garn oder Stiickware zur Verfiigung stellte, konnte sich das Hochtempe-
ratur—-Firben, kurz HT-Firben von Polyester, das frei von den genannten

Nachteilen ist, gegeniiber dem Carrierfidrben allgemein durchsetzen.

Das HT-Verfahren, bei dem Firbegut und Firbeflotte unter Druck auf
Temperaturen von 125 bis 135° C erhitzt werden, ergibt nicht nur
Firbungen mit guten Echtheiten sondern beansprucht zudem nur relativ
kurze Firbezeiten. Bei allen Vorteilen ist jedoch auch das HT-Farben
nicht v8llig problemlos in der Durchfiihrung. Schwierigkeiten bereitet
vor allem die Stabilit#t der Farbstoffdispersion im HT-Bereich, d.h.
bei Temperaturen iiber 100° C. So neigen viele Dispersfarbstoffe

bei diesen Temperaturen zur Agglomeration oder Rekristallisation und
fallen aus. Derartige Agglomerate machen sich besonders beim Firben
von Kreuzspulen st8rend bemerkbar, da sich die grdberen Farbstoffteil-
chen an den Aussenseiten der Wickelkdrper abfiltrieren und dadurch une—

gale Fdrbungen verursachen.

Um die Dispersionsstabilit#t der Farbstoffe unter HT-Bedingungen zu
erhBhen, setzt man dem Firbebad allgemein grosse Mengen an anioni-

schem Dispergator zu oder verwendet Farbstoffpriparate, die viel
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anionisches Dispergiermittel enthalten. Die Konzentration an Disper-
gator betrdgt bis zu 80 Z bezogen auf Farbstoffprdparat. Derart hohe
Dispergatorkonzentrationen stellen nicht nur eine starke Belastung
des Abwassers dar, sondern wirken sich auch ungilinstig auf den Aus-
ziehgrad aus, was dazu fiihrt, dass z.T. erhebliche Mengen an Farb-
stoff im Fdrbebad zuriickbleiben. Das bedeutet neben einem Verlust

an wertvollem Farbstoff auch eine Belastung des Abwassers.

Es wurde nun gefunden, dass spezifische nichtionische Hilfsmittel,

- nimlich Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymere mit einem Molgewicht
iiber 5'000, {iberraschenderweise die Dispersionsstabilitit von
Dispersfarbstoffen im HT-Bereich gewdhrleisten und zudem bereits in

geringen Konzentrationen Zusserst wirksam sind.

Dies war insofern durchaus nicht vorhersehbar, da in der Literatqr,5!
A.N. DERBYSHIRE et al. JSDC 88, 389 (1972), ausdriicklich darauf hin-
gewiesen wird, dass der Zusatz nichtionischer Hilfsmittel

vom Nicht-Carrier Typ einen ungiinstigen Einfluss auf die Stabilitdt

von Farbstoffdispersionen hat.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zum HT-Firben
von Polvesterfasermaterial mit in Wasser schwerldslichen Farbstoffen,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Firbeflotte ver-
wendet, die mindestens ein Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymer

mit einem Molgewicht iiber 5'000 enth#lt.

Als Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymere werden vorzugsweise sol—

che mit einem Molekulargewicht von 5'000 bis 20'000 der folgenden

Struktur verwendet,

HO—CH,_ CH,_0) —€CHCH_ 0) —{CH_CH_0) —H
272 "a | 27b 2 2 ¢

H
c 3
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wobei die Indizes a, b und c eine ganze Zahl grdsser als 1 bedeuten;

die Summe von atb+c im Bereich von 200 bis 400 liegt und (a+c)/b

3 bis 9 ist.

Einen besonders giinstigen Einfluss auf die Dispersionsstabilitit
haben Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymere mit einem Molgewicht

von 15'000 bis 17'000 bei einem Verhdltnis von (a+c):b gleich 4bis 6.

Das nichtionische Dispergiermittel wird dem Fdrbebad bevorzugt in
einer Konzentration von 5 bis 20 Gew.%,vielfach geniigt eine Konzen-

tration von 10 Gew.Z, bezogen auf Farbstoff, zugesetzt.

Die Fdrbetemperatur des erfindungsgéméssen Verfahrens liegt in

einem Bereich von 120° bis 140° C. Ca., 1 Stunde wird das Fédrbe-—

gut bei dieser Temperatur im Firbebad belassen. Danach 1isst man

das Fdrbebad abkiihlen, entnimmt dem Firbeapparat das gefirbte Materi-~

al und stellt dieses nach iiblichen Methoden fertig .

Bei den im erfindungsgemissen Verfahren eingesetzten schwer wasserlds—

lichen Farbstoffen handelt es sich vor allem um Dispersfarbstoffe

die folgenden chemischen Klassen angehSren kOnnen: Nitrofarbstoffe,
Aminoketonfarbstoffe, Ketoniminfarbstoffe, Methinfarbstoffe, Nitro-
diphenylaminfarbstoffe, Chinolinfarbstoffe, Aminonaphthochinonfarb-
stoffe, Cumarinfarbstoffe und insbesondere Anthrachinonfarbstoffe

und Azofarbstoffe, wie Monoazo~ und Disazofarbstoffe. Die Farbstoffe
werden in feindisperser Form verwendet (Primdrteilchengr&sse

< 5 um),
kénnen aber auch eine Teilchengrdsse von bis zu 20 um aufweisen.

Das Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymer wird vorteilhaft mittels
entsprechend formulierter Firbepridparate, die das Blockpolymer bereits
" als Dispergiermittel enthalten, in das Firbebad eingebracht. Derartige

Farbstoffpriparate haben z.B. die folgende Zusammensetzung:
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10 - 40 Gew.Z Farbstoff
2 - 6 Gew.Z Aethylenoxid ./ Propylenoxid-Blockpolymer

mind. 10 Gew.Z Wasser und
gegebenenfalls weitere Zusitze, wie z.B.

Feuchthaltemittel wie etwa N,N-Bis—(dihydroxypropyl)-butylamin

und

Gefrierschutzmittel, z.B. die Polyole, Aethylenglykol, Monopropylen-
glykol, Diithylenglykol, Glycerin, Sorbit und andere oder Formamid;
Antimicrobica; Fungicide, z.B. wissrige Formalinl&sung; Antischaum-

mittel und viskosititsverbessernde Mittel.

Anstelle wasserhaltiger Fliissigpréparate kdnnen auch, beispielsweise
durch Spriihtrocknung erhaltene feste Farbstoffpridparate im vorliegenden

Farbeverfahren verwendet werden.

Neben Farbstoff und Blockpolymer bzw. dem Farbstoffpridparat mit den
darin enthaltenen Hilfsmitteln, kdnnen der Fiarbeflotte noch weitere
Zusitze beigegeben werden, etwa anorganische Salze, wie z.B. Ammonium—
sulfat oder auch geringe Mengen an anionischen Dispergatoren, wie
Ligninsulfonate oder Formaldehydkondensate von Naphthalinsulfonsiuren.
Ferner wird der pH der Flotte zweckmdssigerweise, z.B. durch Zugabe

von Ameisensdure auf einen Wert zwischen 4 und 6 eingestellt.

Das nach vorliegendem Verfahren fdrbbare Polyesterfasermaterial be-
steht aus aromatischen Polyestern, insbesondere aus Polydthylen-—
glykolterephthalat und kann in verschiedenen Verarbeitungsformen vor-
liegen, wie Gewirke, Gewebe, Garne und Fasern sowie fertigen Artikeln,

wie z.B. Hemden oder Krawatten.

Als Firbeaggregate kommen zum Firben von Polyester-Flocken und

-Kardenband HT-Zirkulationsapparate mit Packzylinder in Frage. Glatte
Garne lassen sich auf X-Spulen und texturierte Garne als Kreuzwickel
ebenfalls in HT~Zirkulationsapparaten fiarben. Gewebe und Maschenware

werden in HT-Haspelkufen oder HT-Jet-Maschinen bzw. HT-Baumfdrbeappara-

ten gefdrbt.
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Es versteht sich von selbst, dass nach dem vorliegenden Verfahren auch
unter Normaldruck, d.h. bis zu einer Temperatur von 100°C gefirbt
werden kann, wobei dem Fdrbebad neben Farbstoff und nicht-ionischem
Blockpolymer der angegebenen Formel noch einer der iiblichen Carrier,

wie z.B. o-Phenyl-phenol zugesetzt wird.

Die wichtigsten Vorteile des erfindungsgemissen Verfahrens lassen sich

wie folgt zusammenfassen:

a) durch den Dispergator vom Typ Aethylenoxid Propylenoxid-Blockpo-
lymer ist die Stabilitdt der Farbstoffdispersion im Farbebad un-
ter HT-Bedingungen einwandfrei gewdhrleistet, es tritt z.B. kei-

ne Abfiltration von Farbstoffpartikeln auf dem Fasermaterial auf;

b) man erzielt einen hohen Ausziehgrad, bis zur vélligen Bader-
schépfung;
c) es wird nur wenig Blockpolymer bendtigt, die Abwasserbelastung

ist daher Husserst gering.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erliuterung der Erfindung;

sofern nichts anderes angegeben wird, bedeuten Teile Gewichtsteile

und Prozente Gewichtsprozente.

Beispiel 1: 1In einen Druckfirbeapparat werden 200 Teile Wasser ge-
fiillt und darin anschliessend 2 Teile Farbstofformulierung dispergiert.
100 g dieser Farbstofformulierung enthalten 17 g des Farbstoffs der

Formel

77N 77N\ :
e —N= H
O.N 0\ /- N N-0\ /-——N(CHZCHZOCOC 3)2
mit einer Teilchengrdsse <2 um, 3 g eines Aethylenoxid/Propylenoxid-
Blockpolymeren der in der Beschreibung angegebenen Formel mit

einem Mol-Gewicht von ca. 16'500 und einem Verhiltnis von (a+c):b etwa
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gleich 5 und 80 g Wasser. Der Fidrbeflotte werden ausserdem noch
0,4 Teile Ammoniumsulfat zugesetzt und der pH wird mittels Ameisen-

sdure auf einen Wert von 4,5 bis 5,5 eingestellt.

Man erwidrmt die Flotte auf 60° C und geht mit 10 Teilen eines Gewebes
aus Polyidthylenterephthalat ein und erwidrmt unter guter Filter-
zirkulation weiter auf 130° C. Man fi#rbt 1 Stunde bei 130° C weiter,
kiihlt anschliessend auf 90° C ab und spiilt das Textilgut vorerst

mit warmem, dann mit kaltem Wasser aus.

‘Die Farbeflotte ist praktisch vollstidndig ausgezogen und man erhdlt

eine egale tiefrote Farbung mit ausgezeichneten Echtheiten.

Eine ebenso einwandfreie Ausfirbung, bei wiederum fast vollst#ndiger
Baderschépfung erhidlt man, wenn man anstelle des angegebenen nicht~-
ionischen Blockpolymers die gleiche Menge eines Aethylenoxid/Propylen-
oxid-Blockpolymers verwendet, das ein Molgewicht von ca. 13'500 bei
einem Verhiltnis von (2 + c) : b etwa gleich 3 bzw. ein Molgewicht von

ca. 8'500 bei einem Verh#ltnis von (a + c¢) : b etwa gleich 9 aufweist.

Beispiel 2: Gewebe aus Polydthylenterephthalat wird wie im Beispiel

1 beschrieben in einem HT-Firbeapparat gefirbt. Anstelle von 2 Teilen
der dort angegebenen Farbstofformulierung verwendet man jedoch

3 Teile einer Formulierung, die in 100 g 25,4 g einer Farbstoffmischung,

bestehend aus zwei Farbstoffen der folgenden Konstitution (Teilchen-—

grosse <2 Pm)

1;102 OCH /-—0\
-9 '—l CHZ-—.\ /.
o’ N AN o=e
= .——N
2 \.=./ \.=./
I " CH.,CH,0COCH
R NHCOCH3 22 3

wobei der Rest R in einem Fall Wasserstoff und im anderen Fall Chlor

ist (Mischungsverhdltnis 1:3), 3 g des im Beispiel 1 genannten Blockpoly-
meren (MG ca, 16'500; (2 + ©) : b~ 5) und 71,6 g Wasser enthilt.
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Das Fdrbebad ist auch hier am Ende der Firbung praktisch vollstindig

ausgezogen. Man erhdlt eine tiefe egale marineblaue Firbung mit sehr

guten Echtheiten.

Beispiel 3: Gewebe aus Polydthylenterephthalat wird wie im Beispiel

1 beschrieben in einem HT-Firbeapparat gefirbt. Anstelle von 2 Teilen

der dort angegebenen Farbstofformulierung verwendet man jedoch 2 Teile

einer Formulierung, die in 100 g 38,6 g eines Farbstoffs der Formel

0 OH
i |
[ ] *

ZN /N /\

. . . .

| Il I |

.\ /.\ /.\ /.

\. L ./
Il | /.-.\
0 J

hH———'\.=./O——OSOZCH3

(mittlere Teilchengrdsse 0,2 bis O’S‘Pm)’ 3 g des im Beispiel 1 ge-
nannten Blockpolymeren (MG ca. 16'500; (a + c) : b ~ 5) und 58,4 g
Wasser enthdlt, wobei jedoch ein Teil des Wassers durch ein Feucht-

haltemittel der Formel

CH,_OH
o _N/CHZCHOH 9
479 T\

CHZCHOHCHZOH

ersetzt sein kann.

Am Ende der Fdrbung, nach Entnahme des Fiarbeguts, bleibt ein prak-
tisch vollstédndig ausgezogenes Fidrbebad zuriick. Man erhilt eine

tiefe egale violette Firbung, mit ebenfalls sehr guten Echtheiten.

Verwendet man in dem, in den vorausgegangenen Beispielen beschrie-
benen Firbeverfahren anstelle der dort angegebenen Farbstofformu-
lierungen solche, die kein Blockpolymer, dafiir jedoch 30 bis

60 g eines anionischen Dispergators (bezogen auf 100 g Formulierung)
enthalten, etwa ein Ligninsulfonat oder Naphthalinsulfqnséure—
Formaldehydkondensat, so erreicht man keinen vergleichbar guten

Badauszug; es bleiben noch erhebliche Mengen an Farbstoff im

Fdrbebad zuriick.



0099111

Patentanspriiche

1. Verfahren zum HT-Fdrben von Polyesterfasermaterial mit in Wasser
schwerldslichen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Fdrbeflotte verwendet, die mindestens ein Aethylenoxid/Propylen-

oxid-Blockpolymer mit einem Molgewicht {iber 5'000 enthidlt. -

2. Verfahren gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Aethylenoxid/Propylenoxid—-Blockpolymer mit einem Molekulargewicht

von 5'000 bis 20'000 und der folgenden Struktur verwendet,

HO—CH, CH,0) —CHCH_0), —€CH_CH,0) —H
2 2 7a ) 2°b 2 2 °7¢c
CH
3
wobei a, b und ¢ eine ganze Zahl gr&sser als 1 bedeuten, die
Summe von at+b+c im Bereich von 200 bis 400 liegt und (a+c)/b 3 bis

9 ist.

3. Verfahren gemidss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymer mit einem Molgewicht von

15'000 bis 17'000 verwendet, wobei (a+c)/b gleich 4 bis 6 ist,

4. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das
Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymer in einer Konzentration von 5 bis

20 Gew.-%Z bezogen auf die Menge an Farbstoff verwendet.

S. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das
Aethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymer mittels entsprechend formulierter
Farbepriparate in das Fdrbebad einbringt.

6. Das nach dem Verfahren gemiss Anspruch 1 gefirbte Polyesterfaser-

material.

FO 7.1/FF/jt*
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