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Verfahren zur Herstellung konzentrierter salzarmer wissriger Losungen von

Aminotriazinyl-Reaktivfarbstoffen.

@ Verfahren zur Herstellung konzentrierter, salzarmer,
wissriger Losungen von Aminotriazinyl-Reaktivfarb-
stoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man von einem
mindestens zwei Sulfogruppen enthaltenden Farbstoff
ausgeht, der einen oder mehrere mit Cyanurhalogenid
reaktionsfihige Reste enthélt und der zumindest teilweise
als Ammoniumsalz vorliegt, diesen mit einem Cyanurha-
logenid in Gegenwart von Lithiumhydroxid umsetzt und
die salzhaltige Syntheselosung mittels eines Membran-
trennverfahrens entsalzt und aufkonzentriert.

Die auf diese Weise hergestellten gemischten Lithium/
Ammoniumsalze der sauren Aminotriazinyl-Reaktivfarb-
stoffe sind gut wasserldslich und eignen sich zur Herstel-
lung konzentrierter lagerstabiler Farbstoffidsungen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung konzentrierter, salzarmer,
wassriger Losungen von Aminotriazinyl-Reaktivfarbstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dass man von einem mindestens
zwei Sulfogruppen enthaltenden Farbstoff ausgeht, der einen
oder mehrere mit Cyanurhalogenid reaktionsfihige Reste
enthélt und der zumindest teilweise als Ammoniumsalz vor-
liegt, diesen mit einem Cyanurhalogenid in Gegenwart von
Lithiumhydroxid umsetzt und die salzhaltige Syntheseldsung
mittels eines Membrantrennverfahrens entsalzt und aufkon-
zentriert.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als sulfogruppenhaltigen Farbstoff einen Azo-
farbstoff mit 3 bis 5 Sulfogruppen verwendet.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Cyanurhalogenid Cyanurchlorid verwen-
det.

4. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass als Membrantrennverfahren die Hyperfiltration zur
Anwendung gelangt.

5. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die entsalzte und aufkonzentrierte Farbstoffls-
sung mit einem Polyphosphat oder Hydrogen/Dihydrogen-
phosphat-Puffer versetzt.

6. Wiissrige Farbstofflosung erhalten nach dem Verfah-
ren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese
den Aminotriazinyl-Reaktivfarbstoff als Lithium/Ammoni-
umsalz mit einem Lithium/Ammonium-Verhltnis von 1:1
bis 2:1 enthilt.

7. Wiissrige Farbstofflosung erhalten nach dem Verfah-
ren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 10
bis 40 Gew.-% Aminotriazinylfarbstoff als Lithium/Ammo-
niumsalz und 0,5 bis 5 Gew.-% Polyphosphat oder Hydro-
gen/Dihydrogenphosphat-Puffer, enthilt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
konzentrierter salzarmer, wéssriger Lésungen von Amino-
triazinyl-Reaktivfarbstoffen, sowie die nach diesem Verfah-
ren erhaltenen Farbstofflésungen.

Flisssige Priparate von Reaktivfarbstoffen weisen gegen-
iiber der festen Handelsform wie Pulver oder Granulat, eine
Reihe von Vorteilen auf, z.B. keine Staubentwicklung beim
Ansetzen der Klotz- und Firbeflotten oder auch Druckpa-
sten; keine Benetzungsprobleme durch Klumpenbildung,
keine fleckigen Farbungen durch ungeniigend geléste Farb-
stoffteilchen. Nicht zuletzt wegen dieser Vorteile, verbunden
mit einer guten Dosierbarkeit der fliissigen Handelsform fin-
det man heute in zunchmendem Masse Fliissigmarken auf
dem Markt, wobei der Trend zu immer konzentrierteren -
sungen geht, da so erhebliche Einsparungen bei Transport
und Lagerhaltung méglich sind.

Bei Farbstofflosungen generell und insbesondere bei kon-
zentrierten Priparaten treten jedoch immer wieder Schwie-
rigkeiten in bezug auf deren Lagerfihigkeit auf. Je konzen-
trierter eine Farbstofflosung ist, um so leichter kommt es
wihrend der Lagerung zu Rekristallisationserscheinungen
und es bilden sich mehr oder weniger grosse Agglomerate,
die sich z.B. bei der Anwendung derartiger Priparate im
Textildruck in Form von Spickeln als dusserst stérend be-
merkbar machen. Dariiberhinaus wird auch oft die Bildung
eines festen Bodensatzes beobachtet, der sich nur mit Miihe
aufrithren ldsst. Der Farbstoff ist in solchen Fillen nicht
mehr vollstindig in Losung zu bringen.

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, die Loslichkeit an~
ionischer Farbstoffe zu erhéhen und auf diese Weise die Sta-
bilitdt der Farbstofflosungen zu verbessern. Eine ganz we-
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sentliche Massnahme besteht darin, den synthesebedingten
Salzgehalt der Farbstofflosung zu senken. Dies geschieht
heute mehr und mehr durch Membrantrennverfahren, die ei-
ne rasche Entsalzung des Farbstoffs erlauben (siche z.B. EP-

5A-0059782), wobei man sowohl von der rohen Syntheseld-
sung, als auch dem angeschlimmten Farbstoffpresskuchen
ausgehen kann.

Doch auch entsalzte Farbstofflosungen lassen sich oft
nicht geniigend aufkonzentrieren oder man erhilt konzen-
wtrierte Losungen, aus denen der Farbstoff bei Lagertempera-
turen um den Gefrierpunkt irreversibel ausfillt. In solchen
Fallen kann unter Umstéinden der Zusatz von Losungsver-
mittlern weiterhelfen. Diese gelangen jedoch nach der Fiir-

bung ins Abwasser und belasten die Klranlagen. Um derar-
1stige Zusitze zu vermeiden, kann man die Wasserldslichkeit
auch dadurch verbessern, dass man den Farbstoff, der am
Ende der Synthese, nach dem Aussalzen, iiblicherweise in
der Natriumsalzform vorliegt, in ein leichter 16sliches Salz,
z.B. das Lithiumsalz iiberfiihrt. Dies gelingt beispielsweise
20mit Hilfe der Donnan-Dialyse (EP-A-126.830). Nach diesem
eleganten Verfahren kann ein saurer Farbstoff praktisch
vollstindig von der Natrium- in die Lithjumsalzform umge-
wandelt werden. Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch, dass
relativ grosse Mengen an Dialyseldsung verbraucht werden.
Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand dem-
nach darin, ohne grossen apparativen Aufwand gut wasser-
16sliche Farbstoffsalze von Reaktivfarbstoffen der Amino-
triazinyl-Reihe herzustellen. Gefunden wurde, dass Uberra-
schenderweise eine drastische Verbesserung der Wasserlds-
solichkeit derartiger Farbstoffe bereits dadurch erreicht wird,
wenn diese in ein gemischtes Lithium/Ammoniumsalz iiber-
fithrt werden, was in einfacher Weise dadurch moglich ist,
dass man von einem sulfogruppenhaltigen nichtreaktiven
Farbstoff ausgeht, der zumindest teilweise in der Ammoni-
ssumsalzform (-SO;©NH,®) vorliegt und diesen in Gegenwart
von Lithiumhydroxid mit Cyanurhalogenid — der Reaktiv-
komponente — umsetzt. Anschliessend wird die salzhaltige,
den fertigen Reaktivfarbstoff enthaltende Syntheselosung
mit Hilfe eines Membrantrennverfahrens entsalzt und auf-
40 konzentriert.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein
Verfahren zur Herstellung konzentrierter salzarmer wissri-
ger Losungen von Aminotriazinyl-Reaktivfarbstoffen, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man von einem mindestens

45 zwei oder mehrere mit Cyanurhalogenid reaktionsfihige Re-
ste enthélt und der zumindest teilweise als Ammoniumsalz
vorliegt, diesen mit einem Cyanurhalogenid in Gegenwart
von Lithiumhydroxid umsetzt und die salzhaltige Synthese-
16sung mittels eines Membrantrennverfahrens entsalzt und

soaufkonzentriert.

Die gemischten Lithium/Ammoniumsalze der sauren
Aminotriazinyl-Reaktivfarbstoffe sind etwa doppelt so gut
wasserldslich, wie die entsprechenden Natrium-, Kalium-
oder Ammoniumsalze. Sie eignen sich daher hervorragend

sszur Herstellung konzentrierter Farbstofflésungen, wie sie
beispielsweise in der Kontinuefirbung wegen der leichten
Dosierbarkeit bevorzugt eingesetzt werden.

Als sulfogruppenhaltige Farbstoffe, die nach dem erfin-
dungsgemdssen Verfahren mit einem Cyanurhalogenid zu

60den entsprechenden Reaktivfarbstoffen umgesetzt werden,
kommen neben Dis- und Polyazofarbstoffen in erster Linie
Monoazofarbstoffe in Frage. Die Azofarbstoffe kénnen so-
wohl metallisiert, wie auch metallfrei sein. Natiirlich kénnen
auch saure Anthrachinon-, Formazan-, Phthalocyanin- oder

¢ Dioxazinfarbstoffe nach vorliegendem Verfahren zu faserre-
aktiven Farbstoffsalzen umgesetzt werden.

Derartige Farbstoffe sind in grosser Zahl bekannt oder
konnen nach bekannten Methoden erhalten werden. Wesent-
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lich ist, dass die Farbstoffe einen oder mehrere geeignete Re-
ste aufweisen, iiber die sich das Cyanurhalogenid ankonden-
sieren lisst. Als solche Reste kommen in erster Linie gegebe-
nenfalls monoalkylierte Aminogruppen, wie z.B. die -NH,,
~NHCHj;, -NHC,H; oder -NHC;H; Gruppe in Frage. Die-
se Gruppen konnen direkt oder iiber ein Briickenglied an das
aromatische System des Farbstoffs gebunden sein. In Be-
tracht kommen in erster Linie Farbstoffe, die den folgenden
Klassen angehdren:

1. Monoazofarbstoffe der Formel

OH

D-N-N-'/ of e "
B 1)

worin D einen Rest der Benzol- oder Naphthalinreihe bedeu-
tet, wie z.B. den Phenyl-, Naphthyl-, Stilben-, Diphenyl-,
Benzthiazolylphenyl- oder Diphenylaminrest, der durch Sul-
fogruppen, Halogen, wie z.B. Chlor, Alkylaminogruppen,
wie z.B. Aethylamino oder Methylamino, ferner Benzoyl-
amino, oder auch die NH,-Gruppe, ferner Alkoxy, wie z.B.
Methoxy, Hydroxy oder auch Carboxy substituiert sein
kann und X eine gegebenenfalls alkylierte Aminogruppe ist,
wie z.B. -NH, oder -NHCHj, die in der 5-, 6-, 7-, oder
8-Stellung des Naphthalinkerns gebunden ist.

2. Monoazofarbstoffe der Formel

/7 N\
L] [ ] N= - X
o/ \ / \ / N \o—'/ X
(HO, Sy——t——rt— | s @)
3772 . . . R
SV

worin X die vorstehend angegebene Bedeutung hat und R
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Alkoxygruppe steht. Nach dem erfindungsgemdssen Verfah-
ren werden bevorzugt Monoazofarbstoffe der unter 2 ange-
gebenen Struktur mit einem Cyanurhalogenid umgesetzt und
anschliessend zu einem lagerfihigen Flissigprdparat verar-

5 beitet.

Erfindungswesentlich ist, dass im vorliegenden Verfahren
nur solche Farbstoffe eingesetzt werden kénnen, die minde-
stens 2 Sulfogruppen enthalten, bevorzugt verwendet werden
solche mit 3 bis 5 Sulfogruppen, wobei die Sulfogruppen

10 zum Teil oder ganz in der Ammoniumsalzform vorliegen.

Die Ammoniumsalze der Farbstoffe sind auf einfache Weise

zuginglich, beispielsweise durch Neutralisieren der sauren

Syntheseldsung des Farbstoffs mit wéssrigem Ammoniak.
Als Cyanurhalogenide werden in erster Linie Cyanur-

15 fluorid und vor allem Cyanurchlorid eingesetzt. Im Verlauf

der Kondensationsreaktion wird ein Halogenatom des Cy-
anurhalogenids gegen den Farbstoffrest und ein zweites ge-
gen eine Aminogruppe ausgetauscht. Da die Kondensation
in Gegenwart von Lithiumhydroxid durchgefiihrt wird, lie-

20 gen ein Teil der Sulfogruppen dem Ende der Reaktion als

Lithiumsalz vor. Mit anderen Worten, Gegenionen der Sul-
fogruppen (-S0;©), der auf diese Weise hergestellten Amino-
triazinyl-Reaktivfarbstoffe, sind Lithium- und Ammonium-
kationen. Der Lithium/Ammoniumgehalt des Endfarbstoffs

25 ldsst sich iiber den Ammoniumgehalt des Ausgangsfarbstoffs

und die Menge an Lithiumhydroxid steuern, die bei der
Kondensationsreaktion eingesetzt wird. Vorteilhaft liegt das
Verhiltnis von Lithium zu Ammonium im Endfarbstoff bei
1:1 bis 2:1. Bei diesem Verhiltnis werden Farbstoffe mit sehr

30 guter Wasserloslichkeit erhalten, die in konzentrierten Lo-

sungen weder zum Ausflocken noch zur Rekristallisation
neigen.

Am Ende der Kondensationsreaktion fillt der Farbstoff
in Form einer verdiinnten wiéssrigen Syntheseldsung oder

35 -suspension an, die neben dem Farbstoffsalz eine Reihe von

synthesebedingten Inertsalzen enthélt, wie z.B. Alkalimetall-
halogenide oder -sulfate. Diese werden mit Hilfe eines Mem-
brantrennverfahrens aus der Farbstofflosung bzw. -suspen-
sion entfernt, denn ein geringer Salzgehalt der Farbstoffl-

fiir eine mit einer C, bis C4 Monocarbonsiure acylierte Ami- 40 sung ist fiir deren Lagerféhigkeit von entscheidender Bedeu-

nogruppe oder die Ureidogruppe steht.
3. Disazofarbstoffe der Formel

NH. OH
2
. N=N-D- (X)
(X)O,l D-N= NN\ 0,1
ool 3)
N J
uo3s/ NN \303}1

worin die Reste D und X die vorstehend angegebene Bedeu-

tung haben.
4. Disazofarbstoffe der Formel

Y
e—0 0-3 o—ae
D—N:N—o/ %-————-N:N———— o/ \Q—X
\o o/ \- -/
I’ ‘\ ./ \.
S \ | 7 )
S
(SO3H)0,1 ( O3H)l,2

worin die Reste D und X die vorstehend angegebene Bedeu-
tung haben und Y fiir eine C;-Cy-Alkyl oder eine C; bis Cy

tung. Angestrebt wird eine praktisch vollstindige Entsal-

zung, so dass weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger

als 0,5 Gew.-% Salz in der Farbstofflosung verbleiben.
Unter dem Ausdruck Membrantrennverfahren wird ins-

45 besondere die Hyperfiltration verstanden. Bei diesem Trenn-

verfahren handelt es sich im Gegensatz zur iblichen Filtra-
tion, wobei Feststoffteilchen von einer Fliissigkeit abge-
trennt werden, um eine selektive Molekulartrennmethode.
Die Membran wirkt als Molekularsieb, und vermag aufgelo-

50 gte Stoffe, bei ausreichender Molekiilgrosse an der Mem-

brangrenzfliche zuriickzuhalten. Zweckmdssig verwendet
man Membranen mit einem «cut off level», der eine minde-
stens 90%ige Retention gewéhrleistet, wenn diese einer kon-
tinuierlichen Hyperfiltration wihrend 20 bis 30 Minuten un-

55 terworfen werden. Hierbei handelt es sich um solche Mem-

branen, deren Trenngrenze im Molekulargewichtsbereich
von 300 bis 800, vorzugsweise 400 bis 500 liegt, und die sym-
metrisch oder insbesondere asymmetrisch sind. Sie lassen
Wasser und aufgeloste Stoffe, die auf Grund ihres Moleku-

60 Jargewichts unterhalb der Trenngrenze liegen, bei geringem

bis mittlerem Druck durchtreten. Erfindungsgeméss werden
Drucke von 10 bis 100 bar und vorzugsweise von 10 bis 30
bar verwendet.

Die im erfindungsgemissen Verfahren aufgrund ihrer gu-

65 ten Trenneigenschaften bevorzugt verwendeten Membranen

bestehen aus einem polymeren Material, das vorwiegend an
der Oberfliche durch saure oder basische Gruppen modifi-
ziert ist.
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Bei dem polymeren Membranmaterial handelt es sich um
natiirliche, halbsynthetische oder synthetische Materialien,
die als reaktionsfahige Gruppen beispielsweise Hydroxyl,
Amino- und/oder Amidoximgruppen enthalten. Derartige
Materialien konnen mit geeigneten Reagenzien umgesetzt
werden, die einerseits saure oder basische Gruppen und an-
dererseits mindestens eine unter Bildung einer chemischen
(kovalenten) Bindung reaktionsfihige Gruppierung enthal-
ten.

Bei den sauren Gruppen handelt es sich in erster Linie
um Carboxyl- und Sulfonsduregruppen und bei den basi-
schen Gruppen um primdre, sekundére oder tertidre Amino-
gruppen, ferner Phosphonium- oder Sulfoniumgruppen.

Beispielsweise konnen folgende Polymere in der angege-
benen Weise modifiziert werden:

— Celluloseacetate, z.B. solche mit niedrigem Acetylgrup-
pengehalt, aber auch héher acylierte Cellulose, z.B. sog.
Zweieinhalbacetat, oder

— Polyvinylalkohole, oder

den Neutralpunkt, insbesondere auf einen pH von 7 bis 8 zu
puffern, beispielsweise durch Zusatz eines Polyphosphats
oder eines Hydrogen/Dihydrogenphosphat-Puffers.

Neben dem Puffer kann der aufkonzentrierten und ent-

s salzten Losung gegebenenfalls noch eine die Wasserloslich-

keit des Farbstoffs verbessernde Komponente zugegeben
werden. Als derartiger Zusatz kommt insbesondere e-Capro-
lactam und N-Methylpyrrolidon in Frage. Solche Zusétze,
und das ist ein wesentlicher Vorteil des vorliegenden Verfah-

1o Tens, sind im allgemeinen jedoch nicht oder in deutlich gerin-

gerer Menge noétig, als in bekannten Priparaten.

Ferner kénnen die nach dem erfindungsgemaéssen Ver-
fahren hergestellten Farbstofflosungen noch mit kleineren
Mengen (je ca. 1 bis 10 g/1) weiterer eigenschaftsverbessern-

15 der Hilfsmittel versehen werden, welche gegeniiber dem Re-

aktivfarbstoff inert sind, wie z.B. Tenside, schaumdimpfen-
de Hilfsmittel, Frostschutzmittel, Pilz- und/oder Bakterien-
wachstum hemmende Stoffe.

Gegenstand der Erfindung sind ferner die nach dem er-

— Polyacrylnitril und Copolymere aus Acrylnitril und an- 2o findungsgeméssen Verfahren erhaltenen lagerstabilen, wéss-

deren dthylenisch ungeséttigten Monomeren.

Als reaktive Reagenzien, die eine saure oder basische
Gruppe enthalten, kommen farblose und farbige Verbindun-
gen in Betracht, vor allem saure Reaktivfarbstoffe, die ver-
schiedenen Klassen angehdren konnen, wie Anthrachinon-,
Azo- oder Formazanfarbstoffe. Sie konnen gegebenenfalls
auch als Metallkomplexe vorliegen.

Besonders wertvoll und vielseitig anwendbar sind die Po-
lymermembranen, die durch einen sulfonsduregruppenhalti-
gen Azofarbstoff modifiziert sind. Der Azofarbstoff kann
auch komplex gebundenes Metall, beispielsweise Kupfer,
enthalten. Derartige Membranen sind z.B. in der DE-OS
2505 254 und 30 35 134 und in der européischen Patentan-
meldung 26 399 beschrieben.

Die im erfindungsgemassen Verfahren verwendeten
Membranen weisen vorzugsweise einen Porendurchmesser
von 0,1 bis 50 nm auf.

Weitere geeignete Membranen, mit denen ebenfalls ein
guter Entsalzungseffekt erzielt wird, sind z.B. solche auf Ba-
sis von gegebenenfalls modifiziertem Polysulfon, Polyamid
oder Polystyrol.

Bei einem einmaligen Durchgang durch die Membran
kann der Reinigungs/Entsalzungseffekt ohne Farbstoffver-
lust bis zu 70% und mehr betragen. Dabei nimmt das Volu-
men der Losung der zuriickgehaltenen Substanzen (konzen-
tratseitig) entsprechend ab und die Konzentration des zu-
riickgehaltenen Teils zu.

Vorzugsweise hat die Syntheselosung vor dem Membran-
trennverfahren einen Trockensubstanzgehalt von 5 bis
15 Gew.-% und die Aufkonzentrierung wird so lange durch-
gefiihrt, bis der Trockensubstanzgehalt auf einen Wert von
20 bis 50% gestiegen ist.

Das Membrantrennverfahren wird vorteilhaft so durch-

rigen Losungen faserreaktiver Aminotriazinylfarbstoffe, so-
wie deren Verwendung zur Herstellung von Klotzflotten,

Firbebddern und Druckpasten zum Firben und Bedrucken
von natiirlichen und regenerierten cellulosischen Fasermate-

25 rialien, vor allem Baumwolle und Viskose.

Die Farbstofflosungen weisen bevorzugt die folgende Zu-
sammensetzung auf:

10 bis 40 Gew.-% Aminotriazinylfarbstoff als Lithium/
Ammonium-Salz

0,5 bis 5 Gew.-% Polyphosphat oder Hydrogen/Dihy-
drogenphosphat-Puffer

Rest Wasser.

Der Salzgehalt der Farbstofflosungen liegt deutlich unter
1 Gew.-%.

Die Farbstofflésungen sind diinnfliissig und lassen sich
iiber mehrere Monate bei Temperaturen um den Gefrier-
punkt und bis +40 °C aufbewahren, ohne dass sich Agglo-
merate oder ein festes Sediment bilden. Die Farbstoffldsun-
gen sind gegeniiber Temperaturschwankungen weitgehend

a0 unempfindlich; auch bei ldngerer Lagerung kommt es zu kei-

nen Rekristallisationserscheinungen.

Das erfindungsgemésse Verfahren lasst sich beispielswei-
se wie folgt durchfiihren:

Das Ammoniumsalz eines sulfogruppenhaltigen Azo-

4s farbstoffs wird in Wasser gelost, die Losung mit Lithium-

hydroxid versetzt und auf ca. 0 °C abgekiihlt. In die kalte
Losung wird Cyanurchlorid eingetragen. Der pH-Wert der
Losung wird wihrend der Kondensationsreaktion durch
Zugabe von Lithiumhydroxid im Bereich von 4 bis 6 gehal-

50 ten. Ist die Kondensation abgeschlossen, wird die Reaktions-

16sung nochmals mit Lithiumhydroxid versetzt und fiir die
Dauer von ca. 5 bis 12 Stunden auf etwa 30 bis 70 °C erhitzt.
Der auf diese Weise hergestellte Aminotriazinylfarbstoff liegt

gefiihrt, dass die Farbstofflosung, bzw. -Suspension zunéchst “als gemischtes Lithium/Ammonium-Salz vor und wird an-
weitgehend entsalzt wird. Zu diesem Zweck ersetzt man das 55 schliessend mit Hilfe der Hyperfiltration entsalzt und auf-

abgetrennte Permeat farbstoffseitig durch die entsprechende
Menge Wasser, zweckmissigerweise verwendet man demine-
ralisiertes Wasser, und wischt auf diese Weise die Farbstoff-
l6sung bis auf einen geringen Restsalzgehalt salzfrei. An-
schliessend unterbricht man die Frischwasserzufuhr und
trennt soviel Permeat ab, bis der gewiinschte Trockengehalt
erreicht ist. Vorteil dieser zweistufigen Fahrweise ist, dass
keine hochviskosen thixothropen Farbstofflésungen entste-
hen, die sich leicht bilden, wenn die Farbstofflésung vor
Entfernen der Hauptsalzmenge zu stark aufkonzentriert
wird.

Zur Stabilisierung der Farbstoffldsung gegen Hydrolyse
erweist es sich als zweckmassig, diese auf einen pH-Wert um

konzentriert. o
Zur Entsalzung ist es zweckmissig, die Farbstofflosung

(Syntheseldsung) zu verdiinnen und gegebenenfalls den pH-
Wert auf etwa 6 bis 8 einzustellen. Anschliessend wird die

0 Farbstofflosung hyperfiltriert, wobei das abgetrennte Per-

meat laufend durch Frischwasser ersetzt wird. Die Hyperfil-
tration kann beispielsweise in einem Rohrmembran-Modul
durchgefiihrt werden, der mit einer anionisch modifizierten
Membran bestiickt ist, bei einem Arbeitsdruck von 20 bis 30

65 bar. Nachdem die Farbstofflosung weitgehend entsalzt ist

(Restsalzgehalt < < 1 Gew.-%) beginnt man mit der Auf-
konzentrierung bis der Farbstoffgehalt der Losung bei 20 bis
30 Gew.-% liegt. Schliesslich versetzt man die Farbstofflo-
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sung noch mit einem Tripolyphosphat als Puffersubstanz 23 Gew.-% Farbstoff (Li/NH,-Salz)

und verdiinnt auf die handelsiibliche Farbstirke. Die ver- 1 Gew.-% Natriumtripolyphosphat

kaufsfertige Farbstofflosung hat einen pH-Wert von 7 bis 8 76 Gew.-% Wasser

und ist einwandfrei lagerstabil. Die Fliissigformulierung ist niederviskos und bei Tempe-

Im nachfolgenden Beispiel, das die Erfindung ndher er- s raturen um den Gefrierpunkt und bis +40 C wihrend
ldutert, bedeuten Teile, wenn nichts anderes angegeben, Ge-  mehrerer Monate unverandert haltbar.

wichtsteile und Prozente Gewichtsprozente. Arbeitet man genau wie im obigen Beispiel beschrieben,
fiihrt jedoch die Kondensationsreaktion so durch, dass der
Beispiel 1 Farbstoff als Natrium-, Natrium/Lithium-, Kalium/Lithi-

545 Teile des Diammoniumsalzes von 3-Ureido- 4-(3',6",8'- 1o um- oder Ammoniumsalz anfillt, so ldsst sich keine lagersta-
trisulfonaphth- 2’-ylazo)-anilin werden bei Raumtemperatur  bile Fliissigformulierung herstellen. Insbesondere bei Lager-
in 5000 Volumenteilen Wasser unter Zusatz von 250 Volu- temperaturen um 0 °C kommt es zur Bildung von Ausfallun-
menteilen 4 N Lithiumhydroxidlosung geldst und anschlies-  gen, die in der Wirme nicht mehr in Losung gehen.
send durch Zugabe von 1000 Teilen Eis auf 0 °C abgekiihlt.

Dann gibt man 185 Teile Cyanurchlorid zu, das zuvor mit 15 Beispiel 2

100 Teilen Wasser und 200 Teilen Eis angeschldmmt wurde. Verfihrt man analog Beispiel 1 mit einer Losung von 464
Der pH-Wert des Reaktionsgemisches, das eine Temperatur ~ Teilen des Diammoniumsalzes von 3-Acetamido- 4-(4',8"-di-
von 0 bis 5 °C aufweist, wird mittels wéssrigem Lithiumhy- sulfo-naphth- 2’-ylazo)-anilin in 4000 Volumenteilen Wasser,

droxid im Bereich von 4,5 bis 5,0 gehalten. Man bendtigt da-  so erhilt man den Aminotriazinyl-Reaktivfarbstoff der fol-
zu ca. 250 Volumenteile 4N Lithiumhydroxidlosung. Die 20 genden Formel als Lithium/Ammonium-Salz
Reaktion ist nach etwa einer Stunde beendet. Die Reaktions-

masse wird dann mit 500 Volumenteilen 4N Lithiumhydro- ?1
xidldsung versetzt und auf 40 °C aufgeheizt. Nach 9 Stunden ?0 31“I 40
liegt der Aminotriazinyl-Reaktivfarbstoff der folgenden For- o = o’ .0 1;1/ \N
mel als gemischtes Lithium/Ammonium-Salz vor. 25 07 Yo7 Nu_y=N-o 7\, ~NH=+ L. @
oo Nl N 2
so_M c1 N7\ # 15;{
|3 : - COCH,
o/.\o/ \./N N\o/ \o / N 30 SOB
! i ! l.I—NH---IiJ ﬂ—NH M = Li* und NH,* im Verhiltnis 3:1.
MO S/ N,/ N7 \SO M \./ \N/ 2 Das Verhéltnis Li*/NH,* kann durch partiellen Ersatz
3 3 von Lithiumhydroxid durch Ammoniak um 30% zugunsten
NHCONH des Ammoniumanteils verdndert werden.
2 35 Auf gleiche Art wurden aus den Ammonium-Salzen der

entsprechenden Aminoazofarbstoffe folgende Aminotriazi-

oy v o nyl-Reaktivfarbstoffe als gemischte Lithium-Ammonium-
M = Li* und NH,* im Verhltnis 3:2. Salze erhalten:

5600 Teile der salzhaltigen Synthesesuspension werden
anschliessend mit 600 Teilen Wasser verdiinnt (Trockenge- 40 1
halt der Suspension: 8,5 Gew.-%, Farbstoffgehalt: ca. ?03 M CH f
7 Gew.-%, Salzgehalt: 1,5 Gew.-%) und auf einer Anlage '\ 3
fiir Hyperfiltration (Membranfliche 0,84 m?) entsalzt und R ~N=N-e 2 \ -N 7
aufkonzentriert. Als Membran verwendet man eine anio- o N s N
nisch modifizierte Celluloseacetatmembran, deren Herstel- 45 X/ ('|: = o=
lung im Beispiel 1 der DE-OS 25 05 254 beschrieben ist, und é H3 \
die einen cut-off-level von 500 aufweist. Die Hyperfiltration 0 3 M Noe
wird in zwei Stufen bei einer Temperatur von ca. 20 °C und
einem Druck von 25 bar durchgefiihrt; der pH-Wert der ?1
Farbstoffsuspension liegt bei 6,5 bis 7,5. 50 !
Zunichst erfolgt die Entsalzung, hierzu versetzt man die N/
Farbstoffsuspension mit 6600 Teilen demineralisiertem Was- |
ser und trennt 6600 Teile salzhaltiges Permeat ab. Durch die- ?O 3“ ?H ﬁ‘m‘ NS ~NH,
se Massnahmen sinkt der Chloridgehalt auf 0,45 Gew.-% 2N RNA Y @)
und der Farbstoff geht in Losung. Anschliessend wird die 55 ¢ o—N=N-o o N,
Farbstofflésung aufkonzentriert. Hierzu entfernt man noch- l l,,' 1 U l
mals 4500 Teile Permeat. Man erhalt 1700 Teile einer kon- N/ 405~ N, N\ 7 \S o.M
zentrierten Farbstofflosung mit einem Trockensubstanzge- 3 3
halt von 25 Gew.-%, deren Chloridgehalt (Lithiumchlorid,
Ammoniumchlorid) geringer ist als 0,1 Gew.-%. Der Farb- e  Die salzhaltigen Synthesesuspensionen der so hergestell-
stoff liegt in Losung zu ca. 60% als Lithiumsalz und zu ca. ten Farbstoffe werden wie im Beispiel | beschrieben mittels
40% als Ammoniumsalz vor. Hyperfiltration entsalzt und aufkonzentriert. In der folgen-
92 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden unter  den Tabelle ist der Farbstoffgehalt der so hergestellten salz-
Riihren mit 1,0 Teil Natriumtripolyphosphat gepuffert und armen Farbstoffldsungen aufgefithrt und dem Farbstoffge-
mit 7,0 Teilen demineralisiertem Wasser verdiinnt. Man er- &5 halt der entsprechenden Losungen gegeniibergestellt. die den
hiilt eine chemische und physikalisch stabile Fliissighandels-  Farbstoff in Form des Natriumsalzes enthalten. Man sieht
form mit einem pH-Wert von ca. 7,5 der folgenden Zusam- so deutlich die Loslichkeitszunahme bei Vorliegen des Farb-
mensetzung: stoffs in Form des Li*/NH,*-Salzes.
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660 493
Farbstoff

2
3
4

Farbstoff als
Li+/NH4*-Salz
25 Gew.-%

25 Gew.-%

23 Gew.-%

Farbstoff
als Na+*-Salz
18 Gew.-%
19 Gew.-%
16 Gew.-%

Die mit den Lithium/Ammoniumsalzen der Farbstoffe
der Formeln (2) bis (4) hergestellten Fliissigformulierungen
sind diinnfliissig (Viskositét ca. 6 bis 10 c¢P bei 20 °C) und
wihrend mehrerer Monate bei — 10 °C bis +40 °C unverin-

s dert haltbar.
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