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69 Pulverformige oder wissrige, fliessfihige, dispersionsstabile Zubereitungen von in Wasser schwer bis
unldslichen Farbstoffen.

Pulverformige oder wissrige, fliessfihige Farbstoff-

zubereitungen von feinteiligen, in Wasser schwer bis
unlidslichen Farbstoffen, die als Dispergiermittel Copoly-
merisate aus Styrol und Acrylsdure im Verhiltnis 50 : 50
bis 70 : 30 oder aus Styrol, Acrylsdure und Maleinsiure-
anhydrid im Verhéltnis 50 : 40 :10bis 70 : 24 : 6 in Form
von wasserldslichen Salzen enthalten. Die Menge an den
Dispergiermitteln liegt zwischen 15 und 95 Gewichtspro-
zent, bezogen auf den Farbstoff.

Die Zubereitungen geben Firbeflotten, die auch bei
lingerem Erwirmen auf 120°C stabil sind. Die Farbstof-
fe neigen nicht zur Abfiltration.

Man erhilt mit den Zubereitungen gleichmadssige,
stippenfreie und farbstarke Féirbungen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Pulverformige oder wiissrige, fliessfdhige, dispersionssta-
bile Zubereitungen von in Wasser schwer- bis unldslichen, fein-
teiligen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuberei-
tungen als Dispergiermittel — bezogen auf Farbstoff — 15 bis 95
Gewichtsprozent eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylsdu-
re im Verhiltnis 50:50 bis 70:30, eines Copolymerisates aus
Styrol, Acrylséure und Maleinsaureanhydrid im Verhéltnis
50:40:10 bis 70:24:6 Gewichtsprozent oder eines Gemisches
davon in Form eines in Wasser I6slichen Salzes enthalten.

2. Zubereitungen gemiss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Copolymerisat in Form der Alkalimetallsalze
oder der Tridthanolammoniumsalze vorliegt.

3. Zubereitungen gemiss Anspruch 1 oder 2, enthaltend —
bezogenauf (a + b + ¢)—

a) 5 bis 50 Gewichtsprozent eines oder mehrerer feinteili-
ger, in Wasser schwer bis unldslicher Farbstoffe,

b) 1 bis 35 Gewichtsprozent eines oder mehrerer der im
Anspruch 1 genannten Copolymerisate und

c) 40 bis 90 Gewichtsprozent Wasser und

d) 0 bis 150 Gewichtsprozent - bezogen auf (a) — Wasser-
riickhaltemittel und weitere, in fliissigen Zubereitungen iibliche
Zusitze.

4. Zubereitungen geméss Anspruch 3, enthaltend —bezogen
auf(a+b+c)-

10 bis 40 Gewichtsprozent (a),

5 bis 30 Gewichtsprozent (b) und

30 bis 85 Gewichtsprozent (c) und — bezogen auf (a) —

10 bis 50 Gewichtsprozent (d).

5. Zubereitungen gemiss Anspruch 1 oder 2, enthaltend —
bezogen auf (a + b)—

a) 5 bis 60 Gewichtsprozent eines oder mehrerer feinteili-
ger, in Wasser schwer- bis unldslicher Farbstoffe,

b) 40 bis 95 Gewichtsprozent eines oder mehrerer der im
Anspruch 1 genannten Copolymerisate und

¢) 0 bis 50 Gewichtsprozent — bezogen auf (a) — weitere in
pulverformigen Zubereitungen iibliche Zusétze.

6. Zubereitungen geméss den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass diese als in Wasser schwer- bis unldsliche
Farbstoffe Dispersionsfarbstoffe, in Wasser unldsliche optische
Aufheller oder Kiipenfarbstoffe enthalten.

7. Zubereitungen gemiss Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass diese als Dispersionsfarbstoffe solche aus der
Gruppe der Azofarbstoffe, der anthrachinoiden Farbstoffe und
der Chinaphthalonreihe enthalten.

Die Erfindung betrifft pulverformige oder wissrige, fliessfi-
hige, dispersionsstabile Zubereitungen von in Wasser schwer-
bis unldslichen Farbstoffen.

Durch die Anwendung neuer verkiirzter oder vereinfachter
Firbeverfahren sind in den letzten Jahren die Anforderungen
an den Finish von Dispersions- und Kiipenfarbstoffen erheblich
gestiegen. Dies trifft besonders fiir das Firben von Wickelkor-
pern im sogenannten HT-Bereich (120 bis 140 °C) zu, wobei
sehr hohe Anspriiche an die Stabilitét der feinteiligen Farbstoff-
teilchen im Firbebad gestellt werden. Das gilt auch fiir das Far-
beverfahren nach dem Trockenhiizefixierverfahren (Thermo-
solprozess), bei dem der Farbstoff in einer sehr feinen Vertei-
Iung bis zu Fixierung vorliegen muss, um ein einheitliches Wa-
renbild zu erzielen. Beim Thermosolprozess soll der Farbstoff
quantitativ fixiert werden, damit eine Nachwische des thermo-
solierten Gewebes nicht erforderlich ist und dadurch zusétzliche
Kosten vermieden werden.

Nach dem derzeitigen Stand der Technik erhélt man fiir die
obengenannten Verfahren geeignete Farbstoffzubereitungen
nur mit Dispergiermittel aus folgenden Verbindungsklassen: Li-

2

gninsulfonate, Kondensationsprodukte aus f§-Naphthalinsul-
fonséure und Formaldehyd; Kondensationsprodukte aus
2-Naphthol-6-sulfonsiure, Kresol, Formaldehyd und Natrium-
sulfit und andere Sulfomethylierungsprodukte (DT-OS-

52 032 926 und DT-0OS-2 301 638).

Die Verbindungen aus diesen Klassen haben den Nachteil,
dass diese eine mehr oder minder starke Eigenfarbe besitzen
und die farbigen Bestandteile mehr oder weniger unter den ge-
nannten Firbebedingungen auf Polyesterfasermaterial aufzie-

10hen. Hierdurch werden Farbungen von optischen Aufhellern
und brillanten Dispersionsfarbstoffen abgetriibt.

Ein weiterer Nachteil der Dispergiermittel des Standes der
Technik liegt darin, dass diese gegeniiber empfindlichen Azo-
farbstoffen reduzierend wirken, wodurch bei einigen Férbever-

15 fahren stark verminderte Férbeausbeuten erhalten werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Farbstoffzube-
reitungen zu entwickeln, welche die nachteiligen Eigenschaften
der Zubereitungen des Standes der Technik nicht aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiss dadurch gelost, dass

20 man Copolymerisate auf der Basis Styrol/ Acrylsdure, auf der
Basis von Styrol/ Acrylsdure/Maleinsdureanhydrid oder Gemi-
sche davon in Form der wasserioslichen Salze als Dispergiermit-
tel verwendet.

Es wurde gefunden, dass dispersionsstabile, pulverformige

25 oder wissrige, fliessfahige Zubereitungen von in Wasser
schwerlslichen bis unloslichen Farbstoffen vorliegen, wenn die
Zubereitungen — bezogen auf Farbstoff — 15 bis 95 Gewichts-
prozent eines Copolymerisates aus Styrol und Acrylsdure im
Verhiltnis 50:50 bis 70:30, eines Copolymerisates aus Styrol,

30 Acrylsdure und Maleinsdureanhydrid im Verhéltnis 50:40:10
bis 70:24:6 Gewichtsprozent oder Gemische davon in Form ei-
nes in Wasser 16slichen Salzes enthalten.

Die wiissrigen und pulverformigen Zubereitungen der Er-
findung eignen sich vorziiglich fiir die Apparate- und Kontinue-

35 firbung, z.B. fiir HT-Verfahren und fiir den Thermosolprozess,
von Fasermaterial aus Baumwolle, Celluloseestern wie
Cellulose-2'/>- und -3-acetat oder synthetischen, linearen Po-
lyestern wie Polyithylenglykolterephthalat und chemisch analog
aufgebauten Polymeren allein oder im Gemisch mit anderen

40 Fasern.

Die erfindungsgemaéssen Zubereitungen sind auch bei Fir-
beverfahren stabil, bei denen die wissrige Farbeflotte lingere
Zeit auf Temperaturen von 120 °C und dariiber erwirmt wird.
In der Firbeflotte erfolgt weder Farbstoffausflockung noch Ab-

45 filtration des Farbstoffs in Wickelkorpern.

Als in Wasser schwer- bis unldsliche Farbstoffe (2) kommen
Kiipenfarbstoffe, in Wasser schwer- bis unlosliche optische Auf-
heller und Dispersionsfarbstoffe in Betracht.

Dispersionsfarbstoffe sind z.B. in Wasser unlsliche bis

50 schwerlosliche Azofarbstoffe, Farbstoffe aus der Reihe der Chi-
nophthalone und deren nicht wasserlosliche Derivate, Anthra-
chinonfarbstoffe sowie Farbstoffe aus anderen Verbindungs-
klassen, die in Wasser schwer- bis unlslich sind und welche auf
synthetisches Fasermaterial wie lineare Polyester aus wéssrigem

55 Bad aufziehen.

Die Dispergiermittel (b) der erfindungsgeméssen Zuberei-
tungen sind wasserlsliche Salze von Copolymerisaten aus Sty-
rol und Acrylsiure im Verhiltnis 50:50 bis 70:30 Gewichtspro-
zent, von Copolymerisaten aus Styrol, Acrylsdure und Malein-

60 sjureanhydrid im Verhéltnis 50:40:10 bis 70:24:6 Gewichts-
prozent oder Gemische dieser Copolymerisate.

Die Copolymerisate werden in bekannter Weise, z.B. durch
radikalische Losungspolymerisation der Monomeren, herge-
stellt (DT-OS-2 040 692, 2 161 773 und 2 117 682). Der

65 K-Wert der erfindungsgemass zu verwendenden Copolymerisa-
te liegt zwischen 10 und 30, vorzugsweise zwischen 12 und 25.

Die erhaltenen Copolymerisate werden zweckmassigerweise
direkt in der Losung, die bei der Herstellung anfAllt, mit wéssri-
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gen Basen neutralisiert, wobei man ejne wissrige Losung des temperaturen zwischen 70 und 200 °C, je nach der thermischen
Dispergiermittels erhilt. Geeignete Basen sind wissriges Alka-  Stabilitdt des Farbstoffs, getrocknet.

lihydroxid, wie Natronlauge oder Kalilauge, und Triéthanol- Im Falle von wiissrigen, fliessbaren Zubereitungen wird die

amin oder Gemische dieser Basen. Vorteilhafterweise erfolgt den feinteiligen Farbstoff enthaltende Dispersion durch Zugabe

die Neutralisation bei Temperaturen zwischen 70 und 140 °C. s von Wasser, Wasserretentionsmittel oder Gemischen davon auf
Die erhaltene Losung wird auf einen Gehalt zwischen 20 und 40 den gewiinschten Gehalt eingestellt.

Gewichtsprozent an Dispergiermittel eingestellt und als solche Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erldu-
zur Herstellung der Zubereitungen verwendet. tern. Die im folgenden angegebenen Teile und Prozentangaben
Die Zubereitungen enthalten zwischen 15 und 95 Gewichts-  beziehen sich auf das Gewicht. Die Feinverteilung der Farbstof-
prozent, bezogen auf Farbstoff, an Dispergiermittel. 10 fe wurde nach Richter und Vescia, Melliand-Textilberichte
Die Menge an Dispergiermittel wird vor allem dadurch be- 1965, Heft 6, Seite 622 ff, in Form der Schleuderwerte ange-
stimmt, ob eine pulverférmige oder wissrige, fliissige Zuberei- geben.
tung hergestellt werden soll. In den folgenden Ausfiihrungsbeispielen wurden folgende
Erfindungsgemisse pulverformige Zubereitungen enthalten  Copolymerisate in Form der Natriumsalze als Dispergiermittel
in der Regel 15 {b) verwendet.
a) 5 bis 60 Gewichtsprozent eines oder mehrerer in Wasser . . Fala
unlt')s)licher bis schwerlﬁsﬁicher, feinverteilter Farbstoffe und gspergler- Cop o ly- aus Gg\_av, % I\felem—
. . . hoiny ittel (b) merisat Acrylsdure séure-
b) 40 bis 95 Gewichtsprozent an Dispergiermittel (b). Styrol anhydrid
Bevorzugt sind pulverférmige Zubereitungen, welche 10 bis
50 Gewichtsprozent (a) und 204 70 30 0
50 bis 90 Gewichtsprozent (b) enthalten. 2 60 40 0
Diese Zubereitungen kdnnen noch weitere in pulverformi- 3 50 50 0
gen Zubereitungen iiblicherweise vorhandene Mittel, wie staub- 4 70 24 6
bindende oder das Stduben verhindernde Mittel, die Benetzung 5 50 40 10
fordernde Mittel enthalten. Die Menge an solchen Mitteln liegt 25 . o . .
in der Regel unterhalb 50 Gewichtsprozent, bezogen auf (a). _Die zu den Beispielen gehorenden Formeln sind auf den
Wiissrige, fliess- und giessfsihige Farbstoffzubereitungen ge- ~ Zeichenbléttern zusammengestellt. Beispiel- und Formelnum-
miss der Erfindung enthalten in der Regel mern stimmen dabei iiberein.
a) 5 bis 50 Gewichtsprozent in Wasser unlosliche bis " Beispiele 1 bis 4
schwerlﬁs.liche, feinyerteilte Farbstoffe, 25 Teile des optischen Aufhellers der Formel siehe Zeichen-
b) 1 b‘§ 35 Gewichtsprozent Dispergiermittel, blatt Nr. 1, Beispiele 1 bis 4 in Form des wiissrigen Presskuchens
¢) 40 bis 94 Gewichtsprozent Wasser und werden mit 4,5 Teilen des in der Tabelle I angegebenen Disper-

d) 0 bis 150 Gewichtsprozent, bezogen auf (2), an Wasser-  giermittels, 15 Teilen Athylenglykol, 15 Teilen Triéthanolamin
riickhaltemitteln und weiteren in fliissigen Zubereitungen @ibli- . und 40,5 Teilen Wasser auf dem in der Tabelle genannten
che Zusitze. Mahlaggregat so lange gemahlen, bis die Teilchengrdsse unter-

Als Wasserriickhaltemittel dienen Athylenglykol, Disithyl- ~ halbvonl pmliegt. o , )
englykol, Propylenglykol, Glycerin, D-Sorbit oder Gemische Die wissrigen Zubereitungen weisen eine gute Feinvertei-
davon, vorzugsweise Dipropylenglykol. Die Menge an Wasser- lung auf. Die Feinverteilung ist in der Tabelle I in Form der
riickhaltemitteln liegt vorteilhafterweise bei bis zu 100 Ge- 40 Schleuderwerte angegeben.
wichtsprozent, vorzugsweise bei 10 bis 50 Gewichtsprozent, be-

zogen auf (a). Tabelle I

Weitere in fliissigen Zubereitungen iibliche Zusitze sind L . .
2.B. Desinfektionsmittel zur Verhiitung von Schimmelbildung, =~ Bei- Disper- ~ Mahl-  Mahldaver  Feinverteilung
Schutzkolloide, pH-regulierende Substanzen und Netzmittel. 45 spiel gier- aggregat (Schleuder-
Die Menge an diesen Zusétzen betrégt bis zu 50 Gewichtspro- mittel werte)
zent, bezogen auf (a). .

Die Menge an letzteren Mitteln betriigt im allgemeinen bis :1! ; gandmuhle i g gassagen Z Zé 5/% é 3;;5

100 Gewichtsprozent, bezogen auf (a). 0. 0.

el oP gen auf (2) 3 Perlmiihle 10 Stunden  10/18/33/39

Bevorzugt sind fliissige Zubereitungen, die — bezogen auf (a 50 3

+b+c)- 4 4 do. 10 do. 5/21/38/36
10 bis 40 Gewichtsprozent (a), Die erhaltenen Zubereitungen sind diinnfliissig und lager-
5 bis 30 Gewichtsprozent (b) und stabil. Bei der Wickelkérperfirbung bei 120 °C erhélt man egal
30 bis 85 Gewichtsprozent (c) und —bezogen auf (a) — aufgehellte Wickel ohne Farbstoffabfiltration.
10 bis 50 Gewichtsprozent (d) enthalten. 55 Im Thermosolprozess (1 Minute 200 °C) erhalt man Far-
Die Herstellung der erfindungsgemissen Zubereitungen er-  bungen mit hohem Weissgrad. Eine Nachwische ist nicht erfor-
folgt nach bekannten Verfahren in an sich bekannter Weise derlich.
durch Dispergieren der Farbstoffe (a) in Gegenwart des Disper-
giermittels (b) in wissrigem Medium in Knetern, in Kugelmiih- Beispiele 5 bis 6

len, in Sand- oder Perlmiihlen oder in Attritoren. Hierzu kann 60 44 Teile des Farbstoffs der Formel siche Zeichenblatt Nr. 1,
der Farbstoff (a) in Form eines trockenen Pulvers oder vorzugs-  Beispiele 5 bis 6 in Form des wasserfeuchten Presskuchens. 10
weise in Form des bei der Herstellung anfallenden wissrigen Teile der in der folgenden Tabelle (II) angegebenen Dispergier-
Presskuchens verwendet werden. mittels und 150 Teile Wasser werden 10 Stunden in einer Perl-
Im Falle der Herstellung von pulverformigen Zubereitungen  miihle gemahlen. Die Teilchengrdsse liegt dann unterhalb von
konnen der gemahlenen, feinteiligen Farbstoffdispersion noch 65 1 um. Danach werden 46 Teile des angegebenen Dispergier-
Netz- oder Entstaubungsmittel oder beide Mittel zugegeben mittels und so viel Wasser zugegeben, dass der Feststoffgehalt in
werden. Die feinteiligen Farbstoffdispersionen werden dannin  der Dispersion bei 30% liegt. Diese Dispersion wird bei der
bekannter Weise in iiblichen Sprithtrocknern bei Gaseingangs-  angegebenen Gaseingangstemperatur im Spriihturm getrocknet.
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Man erhilt pulverformige Zubereitungen, die durch Einriih-
ren in Wasser stabile Dispersionen mit hoher Feinverteilung
ergeben. Die Feinverteilung ist als Schleuderwert angegeben.

Tabelle IT

Bei- Disper- Spriihtrocknung Feinverteilung

spiel gier- Gaseingangstem- (Schleuder-
mittel  peratur (°C) werte)
5 1 90 2/ 5/25/68
6 4 120 5/11/30/54
Beispiele 7 bis 9

40 Teile des Farbstoffs der Formel siche Zeichenblatt Nr. 1,
Beispiele 7 bis 9 in Form des Presskuchens werden mit 60 Tei-
len des in der folgenden Tabelle (I1I) genannten Dispergiermit-
tels und 200 Teilen Wasser 10 Stunden in der Perlmiihle gemah-
len. Die Teilchengrosse liegt dann unterhalb von 1 pm.

Die erhaltene Dispersion wird dann bei der angegebenen
Gaseingangstemperatur im Sprithturm getrocknet. Das Trok-
kengut wird dann mit so viel des Natriumsalzes des Kondensa-
tionsproduktes von {3-Naphthalinsulfonséure und Formaldehyd
gemischt, dass die Farbstoffkonzentration im Pulver bei 20%
liegt.

Die erhaltenen Pulverzubereitungen sind in Wasser leicht
redispergierbar und zeigen eine gute Feinverteilung.

Tabelle ITT

Bei- Disper- Spriihiturm Feinverteilung
spiel gier- Gaseingangs- (Schleuder-

mittel  temperatur (°C)  werte)

7 2 120 2/ 3/13/82

8 3 90 3/ 7/12/78

9 5 100 8/13/24/55

Beispiele 10 und 11

18 Teile des Farbstoffs der Formel siche Zeichenblatt Nr. 1,
Beispiele 10 und 11 in Form des wissrigen Presskuchens wer-
den mit 9 Teilen des in Tabelle IV angegebenen Dispergiermit-
tels, 10 Teilen Athylenglykol und 63 Teilen Wasser so lange
gemahlen, bis die Teilchengrdsse unterhalb von 1 pm liegt. Die
erhaltenen Dispersionen sind diinnfliissig, lagerstabil und erge-
ben beim Firben von Wickelkorpern aus texturiertem Poly-
esterfasermaterial egale Farbungen.

Die Zubereitungen weisen eine gute Feinverteilung auf, die
in Form der Schleuderwerte in der Tabelle IV angegeben ist.

Tabelle IV

Bei- Disper- Mahl- Vermah- Feinver-

spiel gier- aggregat  lungs- teilung
mittel zeit [h] (Schleuder-

werte)
10 1 Perlmiihle 10 6/18/48/28
11 3 do. 10 5/16/43/36
Beispiele 12 und 13

20 Teile des Farbstoffs der Formel siche Zeichenblatt Nr. 1,
Beispiele 12 und 13 in Form des wissrigen Presskuchens wer-

4

den mit 12 Teilen des in Tabelle V angegebenen Dispergiermit-

tels, 10 Teilen Dipropylenglyko! und 58 Teilen Wasser auf eine

Teilchengrdsse kleiner als 1 pm gemahlen. Mahlaggregat,

Mahldauer und Feinverteilung in Form der Schleuderwerte sind
5in Tabelle V zusammengestellt.

Die neuen Zubereitungen sind diinnfliissig, lagerstabil und
fiir die HT-Firbung auf Polyesterfasermaterial sehr gut ge-
eignet.

10

Tabelle V

Bei~ Disper- Mahl- Mahl- Feinverteilung
15 spiel gier- aggregat  dauer (Schleuder-

mittel werte)

12 1 Attritor 20 2/11/20/67

13 4 do. 20 3/15/22/59
20

Beispiele 14 bis 16

40 Teile des Farbstoffs der Formel siche Zeichenblatt Nr. 2,
Beispiele 14 bis 16 in Form des wissrigen Presskuchens werden
25 mit 5 Teilen des in Tabelle VI angegebenen Dispergiermittels,
10 Teilen Dipropylenglykol und 45 Teilen Wasser auf eine Teil-
chengrdsse von kleiner als 1 pm gemahlen.
Die Zubereitungen sind diinnfliissig, lagerstabil und eignen
sich gut zum Firben von Baumwolle nach dem Auszieh-Halb-
30 pigmentier-Verfahren und nach dem Pad-steam-Verfahren.

Tabelle VI

Bei- Disper- Mahl- Mahl- Feinverteilung
35 spiel gier- aggregat  dauer (Schleuder-

mittel werte)

14 3 Perlmiihle 15 7/25/29/39

15 4 do. 15 4/20/31/45
9016 5 do. 15 8/21/34/37

Beispiele 17 und 18

50 Teile des Farbstoffs der Formel siche Zeichenblatt Nr. 2,

45 Beispiele 17 und 18 in Form des wissrigen Presskuchens wer-

den mit 10 Teilen des in der Tabelle VII angegebenen Disper-

giermittels und 120 Teilen Wasser angeteigt und mit 10-prozen-

tiger NaOH auf pH 9,0 eingestellt. Dann wird die Suspension 15

Stunden lang in der Perlmiihle gemahlen, bis die Teilchengrdsse
50 unterhalb von 1 um liegt. Danach werden 40 Teile des gleichen
Dispergiermittels und 100 Teile Wasser in die Dispersion einge-
riihrt und die Mischung im Spriihtrockner getrocknet. Die
Spriihtrocknungsbedingungen sowie die Feinverteilung sind in
Tabelle VII zusammengestellt.

Man erhilt pulverférmige Zubereitungen, die sich durch

einfaches Einfiihren in Wasser leicht redispergieren lassen.

55

TabelleVII
60 Bei- Disper- Sprithtrocknung  Feinverteilung
spiel gier- Gaseingangs- (Schleuder-
mittel  temperatur (°C) werte)
17 1 90 4/15/37/44
6518 4 85 7/21/35/37
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