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@ Farbereihilfsmittel und seine Verwendung beim Farben oder Bedrucken von synthetischen Polyamidfasermaterialien.

@ Férbereihilfsmittel, enthaltend mindestens
(A) ein sulfoniertes Kondensationsprodukt aus Hydroxyaryi-
verbindungen und Formaldehyd oder ein sulfoniertes
N-Arylmelaminderivat, und
eine quaternire Ammoniumverbindung, weliche min-
destens ein basisches Stickstoffatom aufweist, an wel-
ches mindestens eine Polyglykoietherkette und mindes-
tens ein aliphatischer Rest mit 10 bis 22 Kohlenstoffato-
men gebunden sind, wobei die Polyglykoietherkette
mindestens eine Gruppierung der Formel
—CH—CH—0——

I I

vorzugsweise eine Gruppierung der Formel

(B)

m

2 —CH—CH—O0—
I |
Y1 Yz

aufweist, worin von Y, und Y, eines Wasserstoff und das
andere den Phenylrest darstellt,

und gegebenenfalls

(C} ein Siloxan-Oxyalkylen-Copolymerisat

und/oder

(D} ein polares Losungsmittel,

welches insbesondere beim Farben oder Bedrucken von
synthetischen Polyamidfasermaterialien mit anionischen
Farbstoffen verwendet wird.
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Farbereihilfsmittel und seine Verwendung beim Firben oder Bedrucken

von synthetischen Polyamidfasermaterialien

Die vorliegende Exfindung betrifft ein neues Fdrbereihilfsmittel sowie

seine Verwendung beim Firben oder Bedrucken von synthetischen Polyamid-

fasermaterialien mit anionischen Farbstoffen.

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Firbereihilfs-
mittels, welches beim Fdrben von synthetischen Polyamidfasermaterialien

bei einer Temperatur von 50 bis 102°C als Egalisiermittel wirkt und so-

mit das materialbedingte Streifigfidrben vermeidet.

Es wurde nun iiberraschenderweise ein neues Firbereihilfsmittel gefunden,'
welches nicht nur die angefiihrten Bedingungen erfiillt, sondern auch

flir ein gleichmi#ssiges Eindringen des Farbstoffes in das Fasermaterial
und fiir eine erh8hte Migration des Farbstoffes sorgt, so dass eine
Verbesserung der Egalitdt der Firbungen und eine gute Baderschdpfung

erreicht wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein neues Hilfs-

mittelgemisch, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens
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(A) ein sulfoniertes Kondensationsprodukt aus Hydroxyarylverbindungen

und Formaldehyd oder ein sulfoniertes N-Arylmelaminderivat, und

(B) eine quaterndre Ammoniumverbindung, welche mindestens ein basisches
Stickstoffatom aufweist, an welches mindestens eine Polyglykolether-
kette und mindestens ein aliphatischer Rest mit 10 bis 22 Kohlenstoff-
atomen gebunden sind, wobei die Polyglykoletherkette mindestens eine

Gruppierung der Formel

(1 ~(H—CH—0-

oder vorzugsweise mindestens eine Gruppierung der Formel

(2) ~GH—(H—0-
Y1 Y2
aufweist, worin von Yl und Y2 eines Wasserstoff und das andere den
Phenylrest darstellt,

enthilt.

Vorteilhafterweise enthilt die quaternire Ammoniumverbindung zwei Poly-
glykoletherketten, die zusammen 4 bis 200 Gruppierungen der Formel (1)
aufweisen, von denen vorzugsweise eine oder zwei die Gruppierung der

Formel (2) darstellen.

Neben den Kompomenten (A) und (B) kann das erfindungsgemisse Hilfsmit-

telgemisch noch zus#tzlich

(C) ein Siloxan-Oxyalkylen-Copolymerisat

und/oder
(D) ein polares Ldsungsmittel

enthalten.

Die Komponenten (A), (B), (C) und (D) kBnnen als Einzelverbindungen oder
als Gemische untercirander vorhanden sein. Bevorzugte Hilfsmittelge-

mische bestehen aus allen angegebenen Komponenten (A), (B), (C) und (D).
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Die als Komponenten (A) in Betracht kommenden sulfonierten

Kondensationsprodukte aus Hydroxyarylverbindungen und Formaldehyd

sind an sich bekannt und entsprechen im wesentlichen der Formel

oH
‘/. \.
(3) HO-A,~CH,——+ ~f—CH,~A,-0H

2 L ] L]
/
R/X. so:,,M)n

worin Al und AZ’ unabhidngig voneinander, einen Naphthylenrest oder

vorzugsweise einen Phenylenrest, der unsubstituiert oder durch
Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl substituiert ist,
R Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,
M Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation und

n 1 bis 3 bedeuten.

A1 und A2 sind vorzugsweise identisch.

Bei "Alkyl" handelt es sich mit Vorteil um einen 1 bis 12 Kohlen-
stoffatome aufweisenden Alkylrest, der geradkettig oder verzweigt
sein kann. Beispiele hierfiir sind Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.
Butyl, Pentyl, iso-Amyl, tert. Amyl, n-Hexyl, n-Octyl, iso-Octyl,
tert. Octyl, n-Nonyl, iso-Nonyl, Decyl oder Dodecyl.

"Cycloalkyl" ist vorteilhafterweise ein Cycloalkylrest mit 5 oder 6
Kohlenstoffatomen,wie z.B. Cyclopentyl oder vorzugsweise Cyclohexyl.
"Aryl" bedeutet z.B. durch Methyl, Methoxy oder Halogen substituiertes
Phenyl oder vorzugsweise Phenyl. "Aralkyl" stellt z.B. Benzyl oder

a-Methylbenzyl dar. "Halogen'" bedeutet beispielsweise Fluor, Brom

oder vorzugsweise Chlor.
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Als salzbildendes Kation bedeutet M beispielsweise Alkalimetall z.B.
Natrium oder Kalium; Erdalkalimetall,wie z.B. Calcium oder Magnesium;
Ammonium (NHQ) oder eine Ammoniumgruppe, die sich z.B. von
aliphatischen Aminen,wie z.B. Di- oder Triethylamin oder Mono-, Di-
oder Triethanolamin, oder auch von heterocyclischen Aminen, wie z.B.

Piperidin, Morpholin oder Pyridin ableitet.

Bevorzugte sulfonierte Formaldehydkondensationsprodukte leiten sich nur

von Hydroxyarylverbindungen der Benzolreihe ab und entsprechen der

Formel

— . ?H —
! 0
HO\//: N W, B
(%) AN en — 3 e -7 %
2NV e Y
X,/ p2 \>\R
A 2 1 oM,

worin R1 und RZ’ unabhi@ngig voneinander Halogenm, Alkyl mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl, Benzyl oder Phenyl und

R1 auch Wasserstoff,

Ml Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und

n 1 bis 3 bedeuten. Dabei ist R1 vorzugsweise Alkyl mit 1 bis 9 Kohlen-

stoffatomen und insbesondere tert. Butyl.

Besonders geeignete sulfonierte Formaldehyd-Kondensationsprodukte

entsprechen der Formel

- o ¢ ' 1
e+e f N . e
7 X 7 7 N\
(5) Y CHz_l' -1.1-—CH2 <

.z, \)\{ .=.)\.R3 ——-(-8031'12)1_1

3 4




0102926

- §5 -

worin R3 und R4,unabh5ngig voneinander,Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoff-
atomen, insbesondere Methyl, tert.Butyl oder Nonyl, und R, auch
Wasserstoff,
M2 Wasserétoff, Natrium, Kalium oder Ammonium und
n 1 bis 3 bedeuten. R, ist vor allem tert.Butyl.
Die Herstellung der sulfonierten Formaldehyd-Kondensationsprodukte
aus Hydroxyaryl-Verbindungen erfolgt in an sich bekannter Weise.
Vorzugsweise kann die Herstellung dadurch erfolgen, dass man 1 Mol
einer Dimethylolphenoéverbindung der Formel
H
(6) R—'-‘if \-\%—-(CH OH)
‘\ S 2_ 2

in Gegenwart von sauren Katalysatoren mit je 1 Mol einer Hydroxy-

arylverbindung der Formel

(7a) HO———Al———H
und
(7b) HO—A,—H

zweckmissig beli Temperaturen von 50 bis 100°C umsetzt und das erhaltene

Kondensationsprodukt der Formel

?H

O/ \.
(8) HO-A, ~CH,— ——CH, =, ~OH

2 \.XKR 2 2

mit Sulfonierungsmitteln behandelt und gegebenenfalls die erhaltene

Sulfonsiure in die obengenannten Salze tiberfiihrt.

In den Phenolverbindungen der Formeln (6) und (8) kann der
Substituent R in ortho- oder para-Stellung sein und die Phenol-

verbindungen kénnen in Form von Isomerengemischen vorliegen.
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Sulfonierte Formaldehydkondensationsprodukte der Formeln (3) bis (5)
und deren Herstellung werden z.B. in der DE-AS 2 328 767 oder
DE-PS 1 248 609 beschrieben.

Als Komponente (A) eignen sich auch sulfonierte N~Arylmelaminderivate.

Bei diesen Stoffen handelt es sich vorzugsweise um Melaminverbindungen

der Formel

(9) 1),/ A

worin B einen o~ oder B-Naphthylenrest, T.1 Wasserstoff oder Alkyl mit

1 bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl oder Ethyl,

und T2 unsubstituiertes oder durch Halogen, Cl-C

Q-Alkyl (wie Methyl)
oder Cl-Cé-Alkoxy (wie Methoxy) substituiertes Phenyl und

M Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation bedeuten.

Die Herstellung der sulfonierten Melaminverbindungen der Formel (9)

erfolgt in an sich bekannter Weise. Beispielsweise kann die Herstellung

dadurch erfolgen, dass man ein Cyanurhalogenid, wie z.B. Cyanurbromid,
Cyanurfluorid oder vorzugsweise Cyanurchlorid, in beliebiger Reihen-

folge, mit sulfoniertem a— oder B-Naphthylamin und einem Amin der

Formel (10) HNT1T2 umsetzt.

Die Umsetzung wird vorzugsweise in stark verdiinntem wisserig-
organischem Medium, zweckmissig, je mach dem Halogensubstituenten, bei
einer Temperatur von 0° bis 100°C und pH-Werten von 6 bis 8, vorzugs-—
weise in Gegenwart von Mineralsiure abstumpfenden Mitteln, wie bei-=
spielsweise Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydroxid oder

Natriumhydroxid durchgefiihrt.
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Die im erfindungsgemidssen Hilfsmittelgemisch als Komponente (B)

verwendbaren, quaterndren Ammoniumverbindungen sind ebenfalls an sich

bekannt und kdnnen auf an sich bekannte Weise hergestellt werden, z.B.

durch Umsetzung entsprechender aliphatischer Amine, deren Alkyl- oder

Alkenylrest 10 bis 22 Kohlenstoffatome aufweist, wie z.B. Dodecylamin,

Hexadecylamin, Heptadecylamin, Octadecylamin, Talgfettamin, Arachidyl-

amin, Behenylamin oder Oleylamin oder Di- oder Triamine, wie z.B. Do-

decylpropylendiamin, Octadecylethylendiamin oder Octadecyldiethylen-

triamin mit 1 bis 200 Mol, vorzugsweise 1 bis 100 Mol, eines Alkylen=-

oxides, z.B. Propylenoxid, vor allem aber Ethylenoxid oder ein Gemisch

aus Propylenoxid und Ethylenoxid oder mit 1 bis 2 Mol Styroloxid und

1 bis 45, vorzugsweise 3 bis 35 Mol der genannten Alkylenoxide, und

durch anschliessende Quaternisierung des Umsetzungsproduktes mit

iiblichen Quaternisierungsmitteln, wie z.B. Methyl-, Ethyl- oder

Benzylhalogeniden, Diethylsulfat oder vor allem Dimethylsulfat, Halogen-

hydrinen oder Halogencarbonsiureamiden, wie z.B. Chloracetamid.

Bevorzugt werden quaternire Ammoniumverbindungen der Formel

e

(11)

v

*

!

(CH——CH—03—H
!

1 8
X

X
Hnwoih 1
| [ !
1  (CH—CH——0) — (CH——CH—0)}——H
/ m1 P
\
(CH—CH—0%
2 l ! m, !
Wooh 1

2

An
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V, Alkyl oder Alkenyl jeweils mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen,

V2 Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, Carbamoylmethyl oder Benzyl, vorzugsweise Methyl,
von Y1 und Y, eines Wasserstoff und das andere Phenyl,

2
von X1 und XZ eines Wasserstoff oder Methyl und das andere Wasser-—

stoff.

An.O

das Anion einer anorganischen oder organischen S3ure, insbesondere
einer starken Mineralsiure oder einer organischen Sulfonsiure, wie

z.B. das Chlorid-, Bromid-~, Sulfat-, Benzolsulfonat—-, p-Toluolsulfonat-,
Methosulfat-, Ethosulfat— oder Methophosphation,

my und m, 0 oder 1 und_p und s ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe

von p + s 2 bis 40, vorzugsweise 3 bis 35 betridgt.

In der Formel (11) bedeutet Vl.vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl je mit 12
bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders Octadecyl oder Octadecenyl und
Xl und X2 sind vorzugsweise Wasserstoff. Die Summe von p + s ist

vorzugsweise 5 bis 25. Von m und m, ist vorzugsweise eines 1 und

dgs andere 0 oder 1.

Die Mengen, in denen die Kompomnente B allein oder als Gemisch im Hilfs-
mittelgemisch vorhanden ist, bewegen sich vorteilhafterweise von 2 bis
30 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 2 bis 20 und besonders von 2 bis 8

Gewichtsprozent, bezogen auf die gesamte Hilfsmittelmischung.

Bevorzugte erfindungsgemisse Hilfsmittelgemische enthalten mindestens

folgende Komponenten:
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(Aa) ein sulfoniertes Formaldehydkondensationsprodukt der Formel (4) und

(Bb) eine quaternire Ammoniumverbindung der Formel

r— -y

(CHzcnzoa———-—H ®
(12) v3—»< P S
l CH,,-CHO- (cnzcnzo}———a 1
H 51

3 ./°\

worin

V3 3§;adecy1 oder Octadecgnyl und

An1 das Chlorid-, Bromid—-, Methansulfonat— oder Ethansulfonation
bedeuten und die Summe von Py und s, 7 bis 35 und vorzugsweise 15 bis
25 betrigt.

Ausser den Komponenten (A) und (B) kann das neue Firbereihilfsmittel
zusétzlicﬁ als Komponente (C) ein Siloxan-Oxyalkylen-Copolymerisat

enthalten. Die Komponente (C) wirkt insbesondere als SchaumdZmpfungs-
mittel,

Als fakultative Komponente (C) kdnnen handelsiibliche, oberflichenaktive,

hydrophile Addukte aus einem Organopolysiloxan und Ethylen- und/oder

Propylenoxid in Betracht kommen.

Die Organopolysiloxane, als Ausgangsprodukt fiir derartige Addukte ent—

sprechen grundsidtzlich handelsiiblichen Silikondlen, welche in der
deutschen Auslegeschrift 20 31 827 beschrieben sind. Unter diesen Sili-
kondlen stehen Polydimethylsiloxane im Vordergrund des Interesses. Die
als fakultative Komponente (C) in Frage kommenden Siloxanoxyalkylen-
Copclymere kdnnen beispielsweise aus halogensubstituierten Organopoly-
siloxanen, iﬁsbesondere Polydimethylsiloxanen und Alkalimetallsalzen

von Polyoxyalkylen, z.B. Polyethylen- und/oder Polypropylenglykolen
hergestellt werden.

Bei diesen Siloxanoxyalkylen-Copolimeren handelt es sich um Polyether-

siloxane, welche zweckmdssigerweise einen Trilbungspunkt bei etwa 20 bis

AAD OKIGINAL
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70°C, vorzugsweise 25 bis 50°C aufweisen. Der Glykélgehalt, bestehend
aus Oxyethylengruppen oder Oxyethylen- und Oxypropylengruppen, ist vor-
teilhafterweise von 35 bis 85, vorzugsweise 40 bis 75 Gewichtsprozent,

bezogen auf das gesamte Gewicht des Polyethersiloxans.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der fakultativen Komponente (C) ist

demgemdss ein Blockpolymer aus einem Polydimethylsiloxan und Ethylenoxid
oder einem Copolymer aus Ethylen~ und Propylenoxid, das einen Triibungs-
punkt bei 20 bis 70°C, insbesondere 25 bis 50°C, aufweist., Solche Block-

polymere bzw. Polyethersiloxane k&nnen durch die wahrscheinliche Formel

CH CH
| 3 I 3 .
(13) (033)351—0 ?i—c ?i—o :%1(0}13)3
H
CH3 (CHZ)rO-(C3H60%(CHZCH20%—tR4
i i 1 2
q -x

1

dargestellt werden, worin'q 3 bis 50, zweckmissigerweise 3 bis 25, r 2

oder 3,T, O bis 15, t 1 bis 25, %, 3 bis 10 und R£ Alkyl mit 1 bis &

Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl, sind. Derartige Polyethersilo-

xane sind z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 719 238 sowie in den

US-Patentschriften 2 834 748, 3 389 160 und 3 505 377 beschrieben.

Weitere Polyethersiloxane, welche als fakultative Komponente'(C) verven-—

det werden kdnnen, entsprechen der wahrscheinlichen Formel

- - r 4 - -

ol | o o8
(14) R ——0-Si—0——Si - 0Si 0—R,

‘ | [cu !

CH, {13 CH,

0 ?1—-0 (C_B, 10,13 iRg
P
L B a'l - ~-a 1 — b LI —a 1

worin R5 und R6 je Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
Methyl, a' 1 bis 20, b' 2 bis 20, c' 2 bis 50, d' 1 oder 2, vorzugsweise

1, und m' 2 bis 5 bedeuten und wobei Cm'HZm'od‘ vorzugsweise Ethylen-
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oxidgruppen oder Gemische aus Ethylenoxidgruppen und Propylenoxidgruppen

sind. Derartige Siloxanverbindungen sind in der deutschen Auslegeschrift
1 795 557 beschrieben.

Als handelsiibliche fakultative Komponente (C), die wahrscheinlich der
Formel (13)entspricht und einen Triibungspunkt von 32°C aufweist, eignet
sich z.B. SILICONSURFACTANT L .‘546Q:D (Handelsmarke, UNIONCARBIDE). Dieses

Silikonprodukt wird vorzugsweise in Kombination mit Propylenglykol ein-

gesetzt,

Zusitzlich k&nnen die erfindungsgemdssen Hilfsmittel als polares
Lésungsmittel (D) Wasser oder ein mit Wasser mischbares organisches
Losungsmittel enthalten. Ein solcher Zusatz dient dazu, die Ldslichkeit
der Priparation bei der Anwendung zu verbessern. Beispiele von mit
Wasser mischbaren organischen L&sungsmitteln sind aliphatische
Cl-CA-Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, die Propanole oder Iso-
butanol; Alkylenglykole wie Ethylenglykol.oder Propylenglykol; Mono-
alkylether von Glykolen, wie z.B. Ethylenglykolmonomethyl-; -ethyl-
oder -butylether und Diethylenglykolmonomethyl—- oder--ethylether;
Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon oder Diaceton-—
alkohol; Ether und Acetale wie Diisopropylether, Diphenyloxid, Dioxan,
Tetrahydrofuran, ferner Tetrahydrofurfurylalkohol, Pyridin,
Acetonitril, y-Butyrolacton, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid,
Tetramethylharnstoff, Tetramethylensulfon u.a.. Auch Mischungen der
genannten L&sungsmittel k&nnen verwendet werden. Bevorzugt sind Wasser
oder Propylenglykol oder vor allem Gemische davon. Das.Gewichts-

verhdltnis der Wasser/Propylenglykol-Gemische ist vorteilhafter-

weise 15:1 bis 3:1.

Die erfindungsgemdssen Hilfsmittelzubereitungen kdnnen durch einfaches
Verriihren der genannten Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C)
hergestellt werden. Unter Zugabe der Kompomente (D), insbesondere
Wasser, und gegebenenfalls auch einer Base, z.B. Alkalimetallhydroxide
wie Natrium~ oder Kaliumhydroxid oder niedere Alkanolamine, wie z.B.

Monoethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin, werden sie als
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homogene, vorzugsweise klare Mischungen erhalten, die bei Raum-

temperatur sehr gut lagerstabil sind.

Die erfindungsgemdssen Hilfsmittelgemische enthalten mit Vorteil,
jeweils bezogen auf das Gemisch,
15 bis 70 Gewichtsprozent der Komponente (A)

2 bis 30 Gewichtsprozent der Komponente (B)

0 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gewichtsprozent der Komponente (C)

0 bis 70, vorzugsweise 30 bis 60 Gewichtsprozent der Komponente (D)

0 bis 15, vorzugsweise 2 bis 10 Gewichtsprozent einer Base.

Die neuen Formulierungen werden insbesondere als Egalisier- und Retar-
diermittel beim Fdrben von synthetischen Polyamidfasermaterialien ver-
wendet. Sie erlauben somit eine einwandfreie Egalitit und zudem eine

Streifenfreiheit des Substrates zu erzielen,

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach auch ein Verfahren
zum Firben oder Bedrucken von synthetischen Polyamidfaserﬁaterialien mit
anionischen Farbstoffen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass
man dieses Material in Gegenwart des erfindungsgemd@ssen Firbereihilfs-

mittels f2rbt bzw. bedruckt.

Die Einsatzmengen, in denen das erfindungsgemdsse Fidrbereihilfsmittel
den Firbebidern zugesetzt wird, bewegen sich zwischen 1 und 10 Gewichts-
prozent, vorzugsweise 2 und 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht
des Farbegutes.

Als synthetische Polyamidfasermaterialien, insbesondere Textilmateria-
lien, die in Gegenwart des neuen Firbereihilfsmittelgemisches gefirbt
werden kdnnen, sind z.B. solche aus Adipinsiure und Hexamethylendiamin
(Polyamid 6,6), aus t-Caprolactam (Polyamid 6), ausw-Aminoundecan-

sdure (Polyamid 11), ausw-Aminotnanthsiure (Polyamid 7), aus w—Amino-

pelargonsiure (Polyamid 8) oder aus Sebazinsiure und Hexamethylen-

diamin (Polyamid 6,10) zu erwihnen.
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Die Polyamidfasermaterialien k&nnen auch als Mischgewebe unter sich oder

mit anderen Fasern, z.B. Mischungen aus Polyamid/Wolle oder Polyamid/

Polyester, verwendet werden.

Das Fasermaterial kann in den verschiedensten Verarbeitungsstadien vor-
liegen. Beispielsweise kommen in Betracht: Flocke, Kammzug, Gewebe,

Gewirke, Vliesstoffe, Garn oder Stilickware. Als Stlickware seien insbeson-
dere Bodenbeldge wie z.B. Teppiche, oder andere Heimtextilien wie Mdbel-

bezugsstoffe, Vorhdnge oder Wandverkleidungen, genannt.

Bei den anionischen Farbstoffen handelt es sich beispielsweise um Salze
schwermetallhaltiger oder vorzugsweise metallfreier Mono-, Dis~ oder
Polyazofarbstoffe einschliesslich der Formazanfarbstoffe sowie der

Anthrachinon~, Xanthen-, Nitro-, Triphenylmethan-, Naphthochinonimin=-

und Phthalocyaninfarbstoffe. Der anionische Charakter dieser Farbstoffe
kann durch Metallkomplexbildung allein und/oder vorzugsweise duréh
saure, salzbildende Substituenten, wie Carbonsiuregruppen, Schwefel-
sdure- und Phosphonsdureestergruppen, Phosphonsiuregruppen oder Sulfon-
sduregruppen bedingt sein. Diese Farbstoffe kbnnen im Molekiil auch soge~-
nannte reaktive Gruppierungen, welche mit dem zu firbenden Material eine
kovalente Bindung eingehen, aufweisen. Bevorzugt sind die sogenannten
sauren metallfreien Farbstoffe. Letztere enthalten vorzugsweise nur

eine einzige Sulfonsiuregruppe und gegebenenfalls eine weitere, jedoch

keine salzbildende, wasserldslichmachende Gruppe wie die Siureamid- oder

Alkylsulfonylgruppe.

Von besonderem Interesse sind auch die 1:1- oder vorzugsweise 1:2-Metall-
komplexfarbstoffe. Die l:1-Metallkomplexfarbstoffe weisen vorzugsweise
eine oder zwei Sulfonsiuregruppen auf. Als Metall enthalten sie ein

Schwermetallatom, wie z.B. Kupfer, Nickel oder insbesondere Chrom.

B8AD ORIGINAL @
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Die 1: 2-Metallkomplexfarbstoffe enthalten als Zentralgtom ein Schwer-
metallatom,wie z.B. ein Kobaltatom oder insbesondere ein Chromatom. Mit
dem Zentralatom sind zwei komplexbildende Komponenten verbunden, von
denen mindestens eine ein Farbstoffmolekiil ist, vorzugsweise jedoch
beide Farbstoffmolekiile sind. Dzbei kdnnen die beiden an der Komplexbil-
dung beteiligten Farbstoffmolekiile glgich oder voneinander verschieden
sein. Die 1: 2-Metallkomplexfarbstoffe k&nnen z.B. zwei Azométhiﬁmole-.
kiile, einen Disazofarbstoff und einen Monoazofarbstoff oder vorzugsweise
zwei Monoazofarbstoffmolekiile enthalten. Die Azofarbstoffmolekiile kdnnen
wasserl8slichmachende Gruppen aufweisen,wie z.B. SHureamid—, Alkylsul-
fonyl- oder die obengenannten sauren Gruppen. Bevorzugt sind 1: 2-Kobalt-
oder 1: 2-Chromkomplexe von Monoazofarbstoffen, die SZureamid-, Alkyl-

sulfonyl- oder insgesamt eine einzige SulfonsZduregruppe aufweisen.

Es konnen auch Mischungen der anionischen Farbstoffe eingesetzt werden.
Besonders bevorzugt sind Farbstoffmischungen von mindestens 2 oder 3

anionischen Farbstoffen zur Herstellung egaler Dichromie- oder Tri-

chromieférbungen.

Die Menge der der Flotte zugesetzten Farbstoffe richtet sich nach der
gewlinschten Farbtiefe. Im allgemeinen haben sich Mengen von 0,01 bis 10,

insbesondere 0,1 bis 5 g je Liter Flotte bewihrt.

Die FdrbebZder konnen Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate oder

-hydrogencarbonate; Mineralsduren, wie Schwefelsfure oder Phosphorsiure;

organische Sduren, zweckmdssig niedere aliphatische Carbonsiuren, wie

'z.B. Ameisen-, Essig- oder Oxalsdure und/oder Salze, wie z.B. Ammoniumacetat,
Ammoniumsulfat, Dinatriumphosphat, Dikaliumphesphat, Kaliumacetat oder
Natriumacetat enthalten. Die Alkalien und Siuren dienen vor allem der
Einstellung des pH-Wertes der erfindungsgemdss verwendeten Flotten, der

in der Regel 4,5 bis 8,5, vorzugsweise 5 bis 8 betrigt.
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Ferner kdnnen die Firbebdder noch die {iblichen Elektrolyte, Dispergier-,

Antischaum— und Netzmittel enthalten.

Die Firbungen erfolgen mit Vorteil aus wdsseriger Flotte nach dem Aus-

ziehverfahren. Das Flottenverhiltnis kann dementsprechend innerhalb

eines weiten Bereiches gewdhlt werden, z.B. 1 : 3 bis 1 : 100,
vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 50, Man fdrbt zweckmissig bei einer

Temperatur im Bereich von 40°C bis zum Siedpunkt (96 - 102°C), vorzugs-—

weise von 60 bis 96°C.

Vorzugsweise geht man mit dem Textilmaterial in eine Flotte ein, die
eine Temperatur von 15 bis 25°C und einen pH-Wert von 7,5 bis 8,5 auf-
weist. Danach gibt man die Farbstoffe und das erfindungsgemisse Hilfs-
mittelgemisch zu und behandelt das Material 5 bis 15 Minuten bei 15 bis
25°C. Alsdann steigert man die Temperatur langsam auf 60 bis 95°C und
farbt 30 bis 60 Minuten bei dieser Temperatur. Daraufhin senkt man den
pH-Wert des Bades auf 5 - 6 und firbt weiter 10 bis éO Minuten bei

90 - 95°C. Am Schluss wird das Bad abgekiihlt und das geférbte Material
wie {iblich gespiilt und getrocknet. Das erfindungsgemdsse Firbe-
verfahren kann auch so durchgefihrt werden, dass man das Firbegut
zuerst mit dem Hilfsmittelgemisch 10 bis 15 Minuten bei 20 Bis 25°C

behandelt und anschliessend firbt.

Das Firben des synthetischen Polyamidfasermaterials kann auch nach
einem Druck—- oder Klotzverfahren durchgefiihrt werden. Dabei wird die
gegebenenfalls verdickte Druckpaste bzw. Flotte, welche Farbstoff,
erfindungsgemdsse Hilfsmittelzubereitung, SHure sowie eventuell
weitere Zusitze enthdlt, auf die Faser gedruckt oder geklotzé,
vorzugswelse bei einer Temperatur zwischen 10 und 40°C. Das geklotzte

oder bedruckte Fasermaterial kann einer Hitzebehandlung unterworfen

werden, wie z.B. Ddmpfen.
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Nach dem erfindungsgemdssen Verfahren erhdlt man auf synthetischem
Polyamidfasermaterial gleichmiissige, streifenfreie und farbkridftige
Ausfirbungen, die sich auch durch gute Reibechtheiten und Farbaus-—
beuten auszeichnen. Zudem werden die anderen Echtheiten der Férbungen
2.B. Lichtechtheit durch den Einsatz der erfindungsgemdssen Mischung

nicht negativ beeinflusst.

Im Gegensatz zu konventionellen Verfahren koénnen die Férbungen unter
Zusatz des erfindungsgemissen Hilfsmittelgemisches simultan erzielt
werden, ohne dass das Fdrbegut zuerst vorbehandelt und dann abgekiihlt
wird. Der Farbstoff kann somit gleichzeitig mit dem neuen Kombinations=

priparat eingesetzt werden.

In den nachfclgenden Beispielen sind die Teile Gewichtsteile und die

Prozente Gewichtsprozente.

Die folgenden Produkte sind Beispiele fiir die als Komponente (B)

verwendeten quaterndren Ammoniumverbindungen

B1 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 15 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Laurylamin;

B2 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 30 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Laurylaminj

B3 Mit Methylchlorid quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol
Styroloxid und 18 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Laurylaminj

B4 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol

Styroloxid und 18 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Laurylamin;

B5 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol

Styroloxid, 1 Mol Propylenoxid und 15 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
Laurylamin;

B6 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol Styrol-
oxid und 15 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Oleylamin

B7 Mit Methylchlorid quaterniertes Anlagerungsprodukt von 2 Mol

Styroloxid und 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Oleylamin;
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Bg Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol
Styroloxid und 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Oleylamin;

B9 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 2 Mol
Styroloxid und 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Oleylamin;

Blﬁ)Mit Methylchlorid quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol

Styroloxid, 30 Mol Ethylenoxid und 10 Mol Propylenoxid an 1 Mol

Oleylamin;

B11 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol

Styroloxid, 6 Mol Propylenoxid und 30 Mol Ethylenoxid an 1 Mol

Oleylamin;

BlZ Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 15 Mol

Ethylenoxid an 1 Mol Stearylamin;
313 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol

Styroloxid und 30 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Stearylamin;

314 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt. von 1 Mol

Styroloxid und 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Stearylamin;

BlS Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 1 Mol
Styroloxid, 2 Mol Propylenoxid und 24 Mol Ethylenoxid an
1 Mol Stearylamin;

B16 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlagerungsprodukt von 7 Mol Ethylen-
oxid an 1 Mol Talgfettamin.

B17 Mit Chloracetamid quaterniertes Anlagerungsprodukt von 8 Mol Ethylen-

oxid an 1 Mol Talgfettaminj

318 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Amlagerungsprodukt von 30 Mol

Ethylenoxid an 1 Mol eines C18-022-Fettamins;

B19 Mit Dimethylsulfat quaterniertes Anlégerungsprodukt von 34 Mol

Ethylenoxid an 1 Mol CZO-CZZ-Fettamln
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Beispiel 1

10 g eines Polyamid-6,6-Teppiches mit Polypropylenriicken werden zu einer

Flotte gegeben, welche

0,075 g Ameisensiure 857ig,

0,035 g eines gelben Farbstoffes der Formel

o —N=N=— o/

%
(101) e

N2
ANV 4

7 X
e—N=N—e = e—OCH,
se=e *e=60 °
[ !
\}
S0,Na OCH,

0,024 g eines roten Farbstoffes der Formel

. My
'\, |
[ [ -8
X : \._ ./
L ] /.'—‘.\
NI ‘ H= /A
« H '—"1\'—'502 [ 2l
\._‘./ i \SO H
CH, 3
3
0,03 g eines blauen Farbstoffes der Formel
0 NH
w12
L L J [ ]
.% \o/ \‘/ \.-—SO B
(103) R [ | 3 R
NN CH
\c [ [] /3 :
i |. /'—.\
st g /0——CH3
.=.\
SOZNH-—CHZCHZOH
0,2 g einer Hilfsmittelzubereitung (1), bestehend aus

36 7 eines sulfonierten Phenol/Formaldehyd-
Kondensationsproduktes, hergestellt gemdss der

DE-AS 2 328 767, Beispiel 8,
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2,87 der quaterniren Ammoniumverbindung B6,
172 eines Siloxanoxyalkylen-Copolymerisates (A) mit
einer Viskositit von 1200 mPas bei 20°C und einem
Triibungspunkt bei 32°C,
107 Proﬁylenglykol,
7% Monoethanolamin und
43,27 Wasser
in 400 ml Wasser enthdlt. Danach heizt man das Bad auf 40°C und erhdht
die Temperatur im Verlaufe von 60 Miﬂuten auf 60°C und firbt 60 Minuten
bei dieser Temperatur. Alsdann wird das Bad abgekiihlt und der Teppich

gespiilt und getrocknet,

Man erhdlt eine egale, gut durchgefidrbte Firbung.

Beispiel 2

Auf einer Teppichhaspelkufe mit Dosiereinrichtungen fiir Natronlauge und
Schwefelsdure werden 100 kg Polyamid-6,6-Teppich in 3000 1 Wasser bei
20°C auf einen pH-Wert von 8 eingestellt. Danach werden der Flotte fol-

gende Zusdtze zugegeben:

2500 g der Hilfsmittelzubereitung (1)

g
200 g eires gelben Farbstoffes der Formel (101)
300-g eines roten Farbstoffes der Formel (102) und

100 g eines blauen Farbstoffes der Formel (103).

Man lédsst die Teppichware 15 Minuten bei 20°C zirkulieren und sfeigert
die Temperatur im Verlaufe von 60 Minuten auf 95°C, Alsdann firbt man
30 Minuten bei dieser Temperatur und senkt wihrend 40 Minuten durch Zu-
dosierung von Schwefelsiure den pH-Wert des Bades auf 5. Hierauf farbt
man noch 15 Minuten bei 95°C und bei einem pH-Wert von 5. Anschliessend

wird die Fdrbeflotte abgekiihlt und der Teppich gesplilt und fertigge-
stellt, '
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Man erhilt eine egale, gut durchgefirbte streifenfreie Firbung. Die
Baderschdpfung ist praktisch vollstdndig, so dass im gleichen Férbe-

bad der nichste Teppich gefirbt werden kann.

Egale streifenfreie und farbstarke Firbungen erhilt man auch, wenn in
den Beispielen 1 und 2 anstelle der angegebenen Hilfsmittelzubereitung

(1) jeweils die gleiche Menge folgender weiterer Zubereitung (2) oder

(3) eingesetzt wird.

(2) Zubereitung, bestehend aus

25 7 eines sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der Formel

tert.C4H9 OH tert.C H.
I I 7/ 49
(21) L . y—
g \-—CH -7 Neecn 7N, ,
Nl 2l N/
b N/ 6
H . H
I ———(S0.Na)
C9H19 3°°1,8

10 7 der quaterniren Ammoniumverbindung BG
1 7 des Siloxanoxyalkylen—Copolymerisates (A)
5 7 Propylenglykol

7 7 Natriumhydroxidldsung 30 7 und

52 7 Wasser;
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(3) Zubereitung, bestehend aus

36 % eines sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der Formel

i CH CH =
1 T | 2
7 N\ Z \ 2.7\
22 [ L - Py _./ \.
(22) N/ CH, U ca,-

\ / *e==®
o N, o1 ——1—(S0_Na), -
- ¢.n 32
9"19 -

2,8 7 der quaterniren Ammoniumverbindung B6
1 7 des Siloxanoxyalkylen-Copolymerisates (A)

10 7 Diethanolamin und

50,2 7 Wasser.

Das in der Zubereitung (2) verwendete Formaldehyd-Kondensations-

produkt der Formel (21) wird folgendermassen hergestellt:

110 g p-Nonylphenol werden zusammen mit 42 g Wasser und 89 g Formaldehyd
(37 %), in einem Riihrkolben vorgelegt. Dazu ldsst man unter Riihren

bei 20-25°C Anfangsinnentemperatur in 15 Minuten 24,6 g 307%ige Natron-
lauge zufliessen, wobei die Innentemperatur auf 35°C ansteigt. Das
Reaktionsgemisch wird auf 60°C Innentemperatur erwirmt und bei dieser
Temperatur 2 Stunden geriihrt. Zur Isolierung der entstandenen
Dimethylolverbindung wird mit 20,75 g 40Ziger Schwefelsdure angesduert,
dabei stellt sich ein pH von 6,8 ein. Die wdssrige Salzldsung wird von

der Dimethylolverbindung in einem Scheidetrichter abgetrennt.

Nun werden 150 g tert. Butylphenol bei 98 - 100°C geschmolzen und 1,8 g
37%ige Salzsiure zugegeben. In dieses Gemisch l#sst man die Dimethylol-
verbindung innerhalb von 15 Minuten zufliessen. Anschliessend wird

noch 4 Stunden bel dieser Temperatur geriihrt und dann das entstandene

Reaktionswasser abdestilliert.
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In die 85°C heisse Reaktionsmasse werden 22 g Dimethylmethanphosphonat
und 220 g Trichlorethylen gegeben, worauf die Reaktionsl&sung auf 45°C
Innentemperatur abgekiihlt wird. Zur Sulfonierung lisst man zu dieser
Ldsung innerhalb von 1 Stunde 128 g Chlorsulfonsidure zutropfen und

rilhrt 3 Stunden bei 50°C Innentemperatur.

Das Sulfonierungsgemisch wird mit 130 g Wasser verdilinnt und mit 203 g
307Ziger Natronlauge neutralisiert. Anschliessend wird Trichlorethylen
und ein Teil des Wassers abdestilliert. Nach Bestimmung des Trocken-

gehaltes wird das Reaktionsprodukt mit einem Wasser/Aethanol-Gemisch

(3:2) auf 40 Z Trockengehalt verdiinnt.

Man erhilt eine klare Ldsung, die mit Wasser unbegrenzt mischbar ist.
Der pH-Wert betrdgt 9,7. Eine 0,01 Zige L8sung (bezogen auf Wirksub-

stanz) hat bei 20°C eine Oberflichenspannung von 41,8 dyn/cm.

Beispiel 3
Auf einer Teppichhaspelkufe wit Dosiereinrichtungen fiir Natronlauge und
Schwefelsiure werden 100 kg Polyamid-6,6-Teppich in 3000 1 Wasser bei

20°C auf einen pH-Wert von 8 eingestellt. Hierauf werden der Flotte

folgende Zusdtze zugegeben:

2500 g einer Hilfsmittelzubereitung (4), bestehend aus

36 7Z der sulfonierten Melaminverbindung der Formel

.- CH3 N. *—e
7 X,_{_F N A
(23 ~_/ y NE— N/ S0,Na
- \ *—@e ’/ \.
L7 N\, \,_~/
L

3 % der quiterniren Ammoniumverbindung B3
10 Z Propylenglykol und
51 Z Wasser
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300 g eines gelben Farbstoffes der Formel (101)
400 g eines roten Farbstoffes der Formel (102)

und

150 g eines blauen Farbstoffgemisches (1:1) bestehend aus einem

Farbstoff der Formel (103) und einem Farbstoff der Formel

AYAYA N
(104) i i 1 SO3H
\./ \./ \./ L
4 7N,
\.—'/ d
léa'H-COCHZCH3
Man l&sst

die Teppichwzre 15 Minuten bei 20°C zirkulieren und steigert
die Temperatur im Verlaufe von 40 Minuten auf 90°C, alsdann firbt man
30 Minuten bei dieser Temperatur und senkt wihrend 40 Minuten durch

Zudosierung von Schwefelsdure den pH-Wert des Bades auf 5. Danach

firbt man noch 15 Minuten bei 90°C und bei einem pH-Wert vom 5.

Anschliessend wird die Firbeflotte abgekiihlt und der Teppich gespiilt
und fertiggestellt.

Man erhilt eine egale, gut durchgefdrbte Firbung. Die Baderschdpfung

ist praktisch vollstiindig, so dass im gleichen Firbebad der nichste

Teppich gefidrbt werden kann.

Eine egale und farbstarke Firbung erhilt man,wenn im Beispiel 3 anstelle

“der Hilfsmittelzubereitung (4) die gleiche Menge einer der folgenden

Zubereitungen (5) bis (8) eingesetzt wird.
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Zubereitung (5) bestehend aus

36 7 eines sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der Formel

OH
/.—.\ /.\ fﬂ—l\
24 --/ \o— —-/ .- - [
(24) HO N/ cnz1 i CH2 N/ OH
N,/
B tert. J‘,4H9 —-:—(SO3Na) 7

18 7 der quaterniren Ammoniumverbindung B7
10 7 Propylenglykol und

36 Z Wasser;:

Zubereitung (6) bestehend aus

36 7 eines sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der Formel

— TP :
fu fH e
'4.\ /.\ _ -.%.\ _ —.%.\ /.\
U A G A N
N7\ 7 N,/ N, 7\ ?
—1—(S0_Na)
H
_ 4Ho | 3772
10 7 der quaterniren Ammoniumverbindung B6
1 7 Siloxanoxyalkylen—-Copolymerisat (A)
5 7 Propylenglykol
7 7 Ratriumhydroxidl®sung (30 Z) und
41 7 Wasser;

Zubereitung (7) bestehend aus

36

18

% eines sulfonierten Phenol/Formaldehyd-Kondensationsproduktes,
hergestellt gemiiss der DE-AS 2 328 767, Beispiel 1

% der quaterniren Ammoniumverbindung B

7

10 Z Propylenglykol und

36

7Z Wasser oder
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Zubereitung (8) bestehend aus

30 7 eines sulfonierten Phenol/Formaldehyd-Kondensationsproduktes der

Formel
wWEE s
J Ny 2 New 2F N,
(26) N T TN
a \/ N\
. —1 (50N
CH.3 . CH, (so, a)?_’2
| 9"19

8,8 7 der quaterniren Ammoniumverbindung BB

1 7% des Siloxanoxyalkylen-Copolymerisates (A)
10 7 Propylenglykol

7 7 Monoethanolamin und

43,27 Wasser

Die in den Zubereitungen (4) und (5) verwendeten sulfonierten

Verbindungen der Formeln (23) und (24) werden folgendermassen

hergestellt.

Herstellung der sulfonierten Melaminverbindung der Formel (23).

55,2 g Cyanurchlorid werden in 500g Aceton geldst und mit 20 7iger
wisseriger Natriumcarbonatl8sung auf pH 5,0 gestellt. Man kiihlt diese
Ldsung auf 0-5°C und l#sst eine L8sung von 94,5 g 77,8 Zigen
1-Naphthylamin-4-sulfosiure-Natriumsalz in 180 g Wasser innerhalb
von 1 Stunde zutropfen, wobei unter Zusatz von weiterer 20 Ziger
Natriumcarbonatldsung und unter Kithlung der pH-Wert bei 5 und die

Temperatur bei max. 5°C gehalten wird. Anschliessend wird wihrend

2 Stunden bei 5°C nachgeriihrt.

Hierauf l#sst man die Temperatur auf 15°C ansteigen und 1isst innerhalb
von 30 Minuten bei 15 - 20°C Innentemperatur 70,6 g N-Methylanilin

zutropfen, wobei durch Zugabe von 20 Ziger Natriumcarbonat-L&sung
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ein pH-Wert von 5 gehalten wird. Alsdann wird das Reaktionsgemisch

30 Minuten bei 20°C und 2 Stunden bei 35°C Innentemperatur gerihrt.
Durch Temperaturerhdhung auf 55 — 60°C wird das Aceton abdestilliert.
Danach wird auf 85°C aufgeheizt und mit 30 Ziger Natronlauge auf pH 10
gestellt. Das Reaktionsprodukt wird nun abgesaugt, danach in Iso-
propanol mehrmals aufgeschlimmt mit Wasser nachgewaschen und getrocknet.

Man erhilt ein weisses Pulver, mit folgender Elementaranalyse

C H N S Na
berechnet 55,74 7 4,3 7 14,42 5,5 7% 5,9 Z
gefunden 55,0 % 4,4 % 14,8 2 6,0 % 4,29 7

Herstellung des sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der
Formel (24).

97,5 g tert.Butylphenol werden zusammen mit 54 g Wasser und 115,9 g
Formaldehyd (37 7Zig) in einem Rilhrkolben vorgelegt. Dazu l#sst man

unter Rifhren bei 20 - 25°C Anfangsinnentemperatur in 15 Minuten

32 g 30 Zige Natronlauge zufliessen, wobei die Innentemperatur auf

30°C ansteigt. Das Reaktionsgemisch wird auf 60°C Innentemperatur

erwirmt und bei dieser Temperatur 2 Stunden geriihrt.

Zur Isolierung der entstandenen Dimethylolverbindung wird mit 27 g
40 Ziger Schwefelsiure angesduert, dabei stellt sich ein pH-Wert von

6,8 ein. Die wissrige Salzl®sung wird dann von der Dimethylolverbindung

abgetrennt.

Hierauf werden 126,8 g Phenol bei 50°C geschmolzen und 2,15 g

37 7Zige Salzsdure zugegeben.

In dieses Gemisch lZsst man die Dimethylolverbindung innerhalb von
15 Minuten zufliessen, wobei die Innentemperatur auf 85°C ansteigt.
Anschliessend wird auf 102°C Innentemperatur aufgeheizt und noch

3 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt, worauf das entstandene
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Reaktionswasser abdestilliert wird.

Man senkt die Temperatur der Reaktionsmasse auf 85°C und gibt 25 g

Dimethylmethanphosphonat und 300 g Trichlorithylen zu. Anschliessend
wird auf 45°C abgekiihlt.

Zur Sulfonierung lidsst man zu dieser L8sung innerhalb von 1 Stunde
151,5 g Chlorsulfonsiure zutropfen und rilhrt 3 Stunden bei 50°C
Innentemperatur. Das Reaktionsgemisch wird mit 150 g Wasser verdiinnt
und mit 220 g 30 Ziger Natronlauge neutralisiert. Anschliessend wird
Trichlorethylen und ein Teil des Wassers abdestilliert. Nach
Bestimmung des Trockengehaltes wird das Reaktionsprodukt mit Wasser
auf einen Trockengehalt von 50 7 eingestellt. Man erhdlt eine klare
Lsung, die mit Wasser unbegrenzt mischbar ist und einen pH von 7,5

aufweist. Eine 0,01 Zige Ldsung (bezogen auf Wirksubstanz) hat bei

20°C eine Oberflichenspannung von 33,3 dynscm.

Beispiel 4

10 g eines streifigfdrbenden Gewirkes aus Polyamid 6,6 werden 10
Minuten in 400 ml einer Flotte, die mit 0,8 g Mononatriumphosphat und
0,2 g Dinatriumphosphat auf pH 6 gestellt worden ist und die 0,1 g

der Hilfsmittelzubereitung (1) enth#lt, bei 40°C behandelt. Hierauf

setzt man 0,03 g eines Farbstoffes der Formel

i
./.—.\ o -./.—.\ o -.¢.—'\
(105) \'='/ N_N \.=./ N—N \."./ und
/N ~
03H \._./0 6C2H3
0,03 g eines Farbstoffes der Formel
Pk
N/ N\ /\
(106) A “a-50.H
NN
1 2N\ 77N\
0 - o~NH-CO~* .
NH N NH-CO N
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zu und bewegt das Gewirke wihrend 10 Minuten bei 40°C. Danach erhitzt
man die Firbeflotte innerhalb 30 Minuten auf Siedetemperatur und firbt
60 Minuten bei dieser Temperatur. Nach dem Abkiihlen der Flotte wird
die gefdrbte Wirkware mit Wasser gespiilt und getrocknet. Man erhilt

eine streifenfreie, egale griine Fircbung mit guten Echtheiten.

Eine egale und farbstarke Farbung erhdlt man, wenn in Beispiel 4 die
gleiche Menge einer der folgenden Zubereitungen (9) bis (14) einge-

setzt wird.

Zubereitung (9) bestehend aus
35,5 7 des sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der
Formel (21)
4,5 7Z der quaterniren Ammoniumverbindung By
und

60 % Wasser

Zubereitung (10) bestehend aus
26 Z des sulfonierten Formaldehydkondensationsprodukteé der
Formel (21)
14 7 der quaterniren Ammoniumverbindung Big
und

60 % Wasser

Zubereitung (11) bestehend aus
30 Z des sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der
Formel (21)
10 7 der quaterndren Ammoniumverbindung B1
und

60 % Wasser

Zubereitung (12) bestehend aus
35 7 des sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der
Formel (21)
15 7 der quaterndren Ammoniumverbindung B18
und

50 7 Wasser
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Zubereitung (13) bestehend aus
25 7 des sulfonierten Formaldehydkondensationsproduktes der

Formel (21)

5 7% der quaterniren Ammoniumverbindung 316

und

70 7% Wasser.

Zubereitung (14) bestehend aus

36 7 der sulfonierten Melaminverbindung der Formel

/o-o\ N\ /0—0\
n/ \.— —o/ [ —-o/ \0-
NP2 S NI A b
(27) N SN,
N LK
LZ N
AN /

3 % der quaterniren Ammoniumverbindung B6
10 7 Propylenglykol
und

51 7% Wasser.

Beispiel 5

Ein Nylon-6-Gewebe wird im Flottenverhdltnis 1 : 40 in eine Flotte von
25°C gebracht, die

0,25 g/1 Ammoniumacetat

2,5 7 der Hilfsmittelzubereitung (1)

2,2 7 des 1:2-Chrom-Komplexes des Farbstoffes der Formel

OH
r by 2N
(107) 0/ \-—N = N—Cé \o=./
| ] N
v/ 9:1 &1
CH
OZNHZ 3

enthdlt und mit Essigsdure auf einen pH-Wert von 5 eingestellt ist.

- Anschliessend heizt man die Flotte in 30 Minuten auf 96°C auf und
farbt 1 Stunde bei dieser Temperatur. Nach dem Abkiihlen der Flotte
wird gespiilt und getrocknet und man erhdlt eine streifenfreie, orange

Féarbung mit guten Echtheiten.
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Patentanspriiche

1. Fdrbereihilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens

(A) ein sulfoniertes Kondensationsprodukt aus Hydroxyarylverbindungen
und Formaldehyd oder ein sulfoniertes N-Arylmelaminderivat und

(B) eine quaternire Ammoniumverbindung, welche mindestens ein basi-
sches Stickstoffatom aufweist, an welches mindestens eine Polyglykol-
etherkette und mindestens ein aliphatischer Rest mit 10 bis 22 Kohlen-

stoffatomen gebunden sind, wobel die Polyglykoletherkette mindestens

eine Gruppierung der Formel

(1) —CH~—-CH—0—
1 1

aufweist, enthidlt.

2. Firbereihilfsmittel gemi#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

es zusdtzlich als Komponente (C) ein Siloxan-Oxyalkylen—-Copolymerisat

enthilt.

3. Férbereihilfsmittel gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

es zusidtzlich als Komponente (D) ein polares L&sungsmittel enth#lt.

4. Fdrbereihilfsmittel gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

‘es die Komponenten (A), (B), (C) und (D) zusammen enthilt.

5. Fdrbereihilfsmittel gem#ss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Komponente A ein sulfoniertes Formaldehyd-

Kondensationsprodukt der Formel
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QH
O/ \.
(3) HO-Al-CHZ-———j- ;i.-l—CHZ—AZ-OH
R)‘- so3M)n

ist, worin A1 und A2, unabhingig voneinander Naphthylen oder einen
Phenylenrest, der unsubstituiert oder durch Halogen, Alkyl, Cycloalkyl,
Aryl oder Aralkyl substituiert ist,

R Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,

M Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation und

n 1 bis 3 bedeuten.

6. Firbereihilfsmittel gemdss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

die Komponente (A) ein sulfoniertes Formaldehydkondensationsprodukt der

Formel ?H
HO_ | N '%OH
(4) N _cH -7 %
[ L 2R N 21
K N AN
R
1 2 1 SOM)

ist, worin R1 und RZ’ unabhingig voneinander, Halogen, Alkyl mit 1 bis

12 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl, Benzyl oder Phenyl und R1 auch

Wasserstoff, M1 Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und
n 1 bis 3 bedeuten.

7. Firbereihilfsmittel gemiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente A)ein sulfoniertes Formaldehydkondensations-
produkt der Formel -
H 9 g
. .\ ./ \. e +e
Jr—CH,—+ ——CH,—*

2 \& 2
4

ist, worin R3 und R4, unabhingig voneinander, Alkyl mit 1 bis 9 Kohlen-

/ N\

(5) .

7 X\
\ x
az=e SOM)
3 ] 37 2°n

3

stoffatomen, insbesondere Methyl, tert. Butyl oder Nomnyl, und R3 auch
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Wasserstoff,

M2 Wasserstoff, Natrium, Kalium oder Ammonium und n 1 bis 3 bedeuten.

8. Firbereihilfsmittel gemi#ss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Komponente (A) eine sulfonierte Melaminverbin-

dung der Formel

NH-B-S0,M
7\
Y,

T
(9 AN YL
T? \Iz

ist, worin B einen o~ oder P-Naphthylenrest, T1 Wasserstoff oder Alkyl
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, T2 unsubstituiertes oder durch

Halogen, Cl—Cé—Alkyl oder Cl-C ~Alkoxy substituiertes Phenyl und

4
M Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation bedeuten.

9. Farbereihilfsmittel gem3ss einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polyglykoletherkette der quaterniren Ammonium~-

verbindung (B) mindestens eine Gruppe der Formel

(2) —— CH—CH—0—
{ I
9
L%

worin von Yl und Y2 eines Wasserstoff und das andere Phenyl darstellt,

enthilt.

10. Firbereihilfsmittel gemiss einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Komponente (B) eine quaternire Ammoniumver-
bindung ist, welche durch Umsetzung eines aliphatischen Mono-, Di-
oder Triamins, dessen aliphatischer Rest 10 bis 22 Kohlenstoffatome
aufweist, mit 1 bis 100 Mol eines Alkylenoxides oder mit 1 bis 2 Mol
Styroloxid und 1 bis 45 Mol eines Alkylenoxides und anschliessende
Quaternisierung des Umsetzungsproduktes mit einem Quaternisierungs-

mittel hergestellt wird.
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11. Farbereihilfsmittel gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponente (B) eine quaternire Ammoniumverbindung der Formel

Y. Y X. X 7
1 2 1 2

v | l ! | @

1. (CH—CH—0) ~—— (CH—CH—0) —H
(11) :N/ my P
v.” N(cH—CH—0) ~—— (CH——CH—0) —H
2 m, s An ©

- hn o5 SRR i

ist, worin

V1 Alkyl oder Alkenyl jeweils mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen,

v, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4

Kohlenstoffatomen, Carbamoylmethyl oder Benzyl,
von Y1 und Yz.eines Wasserstoff und das andere Phenyl,

von X1 und X2 eines Wasserstoff oder Methyl und das andere Wasserstoff,
AnCj das Anion einer anorganischen oder organischen Siure, insbesonde-

re einer starken Minerals3ure oder einer organischen Sulfonsiure,

m1 und m2 0 oder 1 und

p und s ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p + s 2 bis 40

betrigt.

12. Firbereihilfsmittel gem#ss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass in Formel (11)

V1 Alkyl oder Alkenyl je mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und
Xl und X2 Wasserstoff bedeuten,

von m1 und m, eines 1

von p + s 5 bis 25 betrigt.

ist und das andere O oder 1 ist und die Summe

13. Firbereihilfsmittel gemiss einem der Amspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass es mindestens

(Aa) ein sulfoniertes Formaldehydkondensationsprodukt der Formel (4)
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HO " OH
AN o 24

1T CH T O,

R ./X-/. \)\1 '\')g(
1

2

ist, worin R1 und RZ’ unabhingig voneinander, Halogen, Alkyl mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl, Benzyl oder Phenyl und Rl auch
Wasserstoff,

Ml Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und

n 1 bis 3 bedeuten, und

(Bb) eine quaternire Ammoniumverbindung der Formel

(CH,CH,0) -——-H ®
(12) v3—n/ p ©
lCHZ CHO- (CH o) —H 1
s
Hy { 1
./ \o
Voo
%

ist, worin
V3 Octadecyl oder Octadecenyl und
An1 S das Chlorid-, Bromid-, Methansulfonat- oder Ethansulfonation

bedeuten und die Summe von P, und sy 15 bis 25 betrigt.

14, Firbereihilfsmittel gemiss einem der Anspriiche 2 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass als Komponente (C) ein Polyethersiloxan mit einem

Triibungspunkt bei 20 bis 70°C, vorzugswelse 25 bis 50°C, vorhanden ist.

15. Firbereihilfsmittel gemdss einem der Anspriiche 3 bis 14, dadurch

gekennzeichnet, dass als Komponente (D) Wasser vorhanden ist.

16. Firbereihilfsmittel gemiss einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch

gekennzeichnet, dass es, bezogen auf das gesamte Gemisch,
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15 bis 70 Gewichtsprozent der Komponente (A)

2 bis 30 Gewichtsprozent der Komponente (B)

0 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gewichtsprozent der
Komponente (C)

0 bis 70, vorzugsweise 30 bis 60 Gewichtsprozent der
Komponente (D) und

0 bis 15, vorzugsweise 2 bis 10 Gewichtsprozent einer Base

enthidlt.

17. Verwendung des Fdrbereihilfsmittels gemiss einem der Anspriiche

1 bis 16 beim Farben oder Bedrucken von synthetischen Polyamidfaser-
materialien mit anionischen Farbstoffen.

18. Verfahren zum Fdrben oder Bedrucken von synthetischem Polyamid-
fasermaterial mit anionischen Farbstoffen, dadurch gekennzeichmet, dass

man dieses Material in Gegenwart eines Hilfsmittels, das mindestens

(A) ein sulfoniertes Kondensationsprodukt aus Hydroxyarylverbindungen

und Formaldehyd oder ein sulfoniertes N-Arylmelaminderivat und

(B) eine quaternire Ammoniumverbindung, welche mindestens ein basi-
sches Stickstoffatom aufweist, an welches mindestens eine Polyglykol-
etherkette und mindestens ein aliphatischer Rest mit 10 bis 22 Kohlen-
stoffatomen gebunden sind, wobei die Polyglykoletherkette mindestens
eine Gruppierung der Formel

(1) —CH—CH——0—
1 l

vorzugsweise der Formel

(2) —CH—CH—0—
[ l

1%

aufweist, worin von Y, und Y, eines Wasserstoff und das andere den

1 2
Phenylrest darstellt, enthdlt, farbt baw. bedruckt.
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19. Verfahren gemdss Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das
Fdrben bei einer Temperatur von 50 bis 102°C, vorzugsweise 60 bis 96°C,

durchgefiihrt wird.

20. Verfahren gem#ss einem der Anspriiche 18 und 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Firbebad einen pH-Wert vomn 4,5 bis 8,5, vorzugs-

weise von 5 bis 8 aufweist.

21. Verfahren gemi#ss einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekenn-~
zeichnet, dass nach dem Firbevorgang die Férbeflotte unter Zugabe
eines weiteren anionischen Farbstoffes und der iibrigen Komponenten

beliebig erneut eingesetzt wird.

FO 7.1/PE/bg*/eg*/eh* /we*

a
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