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69 Firbeverfahren mit Oel-in-Wasser-Emulsionen.

6) Man verwendet zum Firben und Bedrucken von tex-

tilen Flichengebilden emulgatorfreie Ol-in-Wasser-
Farbstoffzubereitungen, die einen Verdicker enthalten
und in welchen die Gltrdpfchen zwischen 0,2 und 2 mm
gross sind. Die Farbstoffe kénnen nur in einer der beiden

“oder in beiden Phasen geldst sein.
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PATENTANSPRUCHE
L. Verfahren zum Firben von textilen Flichengebilden
- durch Aufklotzen oder -giessen einer Farbmittel enthaltenden
Ol-in-Wasser-Emulsion auf dieselben und anschliessendes
Fixieren der erhaltenen Firbung durch Dimpfen, Trockenhit-
zebehandeln oder Kaltlagern dieser Flichengebilde, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Verdickungsmittel in der wiiss-
rigen Phase und Farbstoff in mindestens einer ihrer beiden
Phasen enthaltende Ol-in-Wasser-Emulsion verwendet, bei
der die Olphase aus Tropfen von 0,2-2 mm Grdsse besteht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass féllbare Verdickungsmittel verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Verdickungsmittel Alginate und als Féllmittel
niedere Carbonsiuren verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Dichte-Verhiltnis der Olphase zur Wasser-
phase zwischen 0,8:1 und 1,2:1 Liegt.

5. Ol-in-Wasser-Farbstoffzubereitungen zur Ausiibung des
Verfahrens gemiss Anspruch 1, enthaltend in der wissrigen
Phase a) Farbstoffe und organische Ammoniumsalze zur Ver-
hinderung des Ausblutens von Farbstoffen aus der Olphase
und b) Verdickungsmittel.

6. Ol-in-Wasser-Farbstoffzubereitungen gemdss Patent-
anspruch 5, enthaltend zusétzlich ein Fallmittel fiir das Ver-
dickungsmittel.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Firbever-
fahren zum Férben oder Bedrucken von textilen Flichengebil-
den unter Verwendung von Ol-in-Wasser-Zubereitungen,
unter Mitverwendung von Verdickungsmitteln, wobei neuar-
tige Bemusterungen oder auch Reserviereffekte erzielt werden
kénnen.

Es ist bekannt, mit Ol-in-Wasser-Emulsionen Textilien zu
bedrucken oder zu firben. Hierbei werden méglichst fein ver-
teilte Emulsionen verwendet, in welchen durch die Verwen-
dung von Emulgatoren und gegebenenfalls auch Verdickungs-
mitteln eine Stabilisierung der Emulsionsflotten angestrebt
wird und wobei die verwendeten Farbstoffe in den Firbezube-
reitungen homogen verteilt sind.

Aus der FR-A 2 209 864 ist es auch schon bekannt nach
einem Zweiphasen-Verfahren zu firben, bei welchem der
Dichteunterschied der Phasen mdglichst gering sein soll. Hier-
bei wird nach dem Prinzip des Firbens aus organischen L&-
sungsmitteln mit einer Wasser-in-Ol-Emulsion gearbeitet,
wobei sich der Farbstoff in der Olphase und das Fixiermittel
(u. ggf. weitere Hilfsmittel) sich in der wissrigen Phase befin-
den.

Aus der FR-A 2 284 705 ist ein Fiarbeverfahren fiir Multi-
color-Effekte auf Polyamiden bekannt. Hiernach wird zu-
nichst nach einem Zweiphasen-Reservierverfahren mit be-
kannten Reservierungsmitteln behandelt und nach einer
Zwischentrocknung auf bekannte Weise mit anionischen vor
kationischen Farbstoffen geférbt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zum Férben von textilen Fldchengebilden durch Aufklotzen
oder -giessen einer Farbmittel enthaltenden Ol-in-Was-
ser-Emulsion auf dieselben und ausschliessen des Fixierens der
enthaltenen Férbung durch Dampfen, Trockenhitzebehandeln
oder Kaltlagern dieser Flachengebilde, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Verdickungsmittel in der wissrigen Phase
und Farbstoff in mindestens einer ihrer beiden Phasen erhal-
tende Ol-in-Wasser-Emulsion verwendet, bei der die Olphase
aus Tropfen von 0,2-2 mm Grésse besteht.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiter die mit
den vorgenannten Zubereitungen gefdrbten Textilien.

In dem erfindungsgeméssen Verfahren sind die Oltropfen
in den wissrigen Zubereitungen von noch sichtbarer Gréssen-
ordnung, die etwa zwischen 0,2-2 mm liegt. Die Farbstoife
verteilen sich je nach ihren Lslichkeiten in den beiden Pha-
sen. Im Extremfall kann ein gegebener Farbstoff auch nur in

‘einer einzigen Phase léslich sein. Uberraschenderweise tritt

bei verschiedenen Farbstoffen in verschiedenen OItropfen
keine oder nur eine geringe Farbmlschung ein.

Bei Verwendung von nur rein wasserlgslichen Farbstoffen
konnen so interessante Reservierungseffekte (weisse Flecken
auf farbigem Fond) erzielt werden, bei Verwendung von nur
Solvent-Farbstoffen (siche Colour-Index) die in Wasser unlos-
lich sind, werden bei Abwesenheit wasserloslicher Farbstoffe
statistisch verteilte Farbflecke auf weissem Grund erhalten. -
Bei einer Kombination beider Moglichkeiten werden entspre-
chende Multicolor-Effekte erzielt. Nach keinem der eingangs
erwihnten Verfahren ist es moglich, die erfindungsgemiiss
erzielbaren Multicolor- oder Reservierungseffekte zu erzielen.

Nach dem erfindungsgemissen Verfahren kénnen alle
Faserarten gefarbt werden, sofern Farbstoffe — meistens von
verschiedenen Klassen — zur Anwendung gelangen, die zum
Teil in der wissrigen Phase, zum Teil in der Olphase 15slich
sind. Dementsprechend konnen alle Farbstoffklassen einge-
setzt werden, die zum Férben der vorliegenden Substrate ge-
eignet sind und die praktische Durchfiihrung des erfindungs-
gemassen Verfahrens erlauben.

Nach dem erfindungsgemissen Verfahren werden textile
Flachengebilde, vorzugsweise solche aus natiirlichen oder
synthetischen Polyamiden, geférbt und anionische Farbstoffe,
die hauptsichlich in der wissrigen Phase gelost sind, und/oder
die o.e. Solvent-Farbstoffe, die in der Olphase gelést sind,
eingesetzt.

Die Farbstoffkonzentration in der Olphase hingt von ver-
schiedenen Faktoren, so u.a. auch von der gewiinschten Nuan-
ce, ab und betrégt bis 150 g/l, die obere Grenze ist in jedem
Falle limitiert durch die Loslichkeitsgrenze des Farbstoffs,
iiblicherweise konnen bis 100 g/1 an 6ll6slichem Farbstoff als
obere Grenze angesehen werden.

Die Natur der «Olphase» iibt selbstverstiindlich auch einen
zusitzlichen Einfluss auf den oberen Grenzwert dieser Farb-
stoffkonzentration aus.

Die Olphase betrigt je nach dem gewunschten Farbeffekt
bis zu 10% der wissrigen Flotte, iiblicherweise liegt sie zwi-
schen 2-5%, die Tropfengrisse liegt, wie o.a. bei 0,2—2 mm,
vorzugsweise 1-2 mm. Durch optimale Wahl der Lésungsmit-
tel, der Verdickerkonzentration und Kontrolle der Oberfli-
chenspannung kdnnen, wenn gewiinscht, reine kugelférmige
Trépichen erhalten werden. Von Wichtigkeit fiir das erfin-
dungsgemisse Verfahren ist, dass das spezifische Gewicht der
Olphase nicht zu stark von dem der wissrigen Flotte abweicht,
um ein Absetzen nach untén oder eine Trennung in eine obere
Phase zu verhindern. Im allgemeinen sollen die Grenzwerte
nicht mehr als 0,2 nach beiden Richtungen abweichen, so dass
das Verhiltnis der Phasendichten optimal zwischen 0,8:1 und
1:1,2 liegt. Hiernach richtet sich die Auswahl des oder der
Mittel (als Gemisch), die fiir die Olphase Verwendung finden
sollen.

Geeignet sind Losungsmittel(gemische), die einerseits aus
Komponenten bestehen, die ein hohes Lésungsvermdgen fiir
die olloslichen Farbstoffe besitzen, aber nur eine geringe
WasserlGslichkeit aufweisen wie:

Hohere Alkohole:

z.B. Amylalkohol;
Ester:

z.B. Athyl-, (iso)-Propyl-, Butyl- oder Benzylacetat, Dode-
cylphthalat;
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Ketone:

z.B. Methyl-éthyl-keton;
Nitrile:

z. B. Benzyloxypropionitril
anderseits aus Komponenten, die es gestatten, die Dichte der
Olphase jener der Wasserphase anzugleichen, wie:

Chlorierte Kohlenwasserstoffe: z. B. Perchlorithylen,
Trichlordthylen; Cyclische oder gesattigte Kohlenwasserstoffe:
z. B. White spirit, Cyclohexan.

Bewihrt haben sich auch teilweise hydrierte Aromaten,
besonders Hexalin und Methyl-hexalin, letztere optimal in
Mischung mit Benzylacetat, wobei das Verhilitnis Benzylace-
tat: Hexalin : Methyl-hexalin optimal etwa zwischen 1,5-2,5 zu
0,8-1,2 zu 1-1,5 liegt. -

Die wissrige Phase enthélt den in ihr 18slichen Farbstoff im
allgemeinen bis zu einer Menge von 75 g/l (als obere Grenze).
Je nach Wahl des wasserloslichen Farbstoffs werden pH-Puf-
fer, Sdure, Egalisiermittel u. a. Hilfsmittel mitverwendet. Im
tibrigen wird nach den fiir die zu firbende Faserart gebriuchii-
chen Firbeverfahren geférbt.

Bewihrt hat sich weiter im erfindungsgeméssen Verfahren
ein Zusatz von organischen Ammoniumsalzen in der wéssrigen
Phase vor allem von Guanidinchlorhydrat, in Mengen von
1-10 g/1, bevorzugt 1-5 g/1, zur Verhinderung des Ausblutens
der Farbstoffe aus der organischen Phase.

Das erfindungsgemiss anwesende Verdickungsmittel stabi-
lisiert die Oltropfen in der wissrigen Phase und verhindert
weitgehend deren Zusammenfliessen. Geeignet sind im weite-
sten Sinne alle im Textilbehandlungsverfahren iiblichen natiir-
lichen oder synthetischer Verdicker in Mengen von iiblicher-
weise 0,1-10%, bevorzugt 1-8 %. Besonders bevorzugt sind
Alginate, die z.T. z. B. durch Ameisensiure geféllt sind.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird im allgemeinen so
durchgefiihrt, dass das Textilgut zuerst mit der Emulsion in
Kontakt gebracht wird (z. B. durch Foulardieren) und dann
durch eine der iiblichen Fixiermethoden (z. B. Dampfbehand-
lung, Trockenhitze oder Kaltlagerung) behandelt wird. Nach-
her wird wie iiblich ausgewaschen und getrocknet.

In den folgenden Beispielen sind Teile Gewichtsteile, Pro-
zente sind Gewichtsprozente und die Temperaturangaben er-
folgen in ° C.

Beispiel 1

Eine mehrfarbige Farbeemulsion wird nach foigender

Rezeptur hergestellt:

1,6 Teile C.I. Solvent Yellow 83 gelost in 20 Teilen,

0,8 Teile C.I. Solvent Red 91, geldst in 10 Teilen und

0,8 Teile C.I. Solvent Black 45 ebenfalls in 10 Teilen Benzyl-
acetat.

60 Teile Alginat (handelsiiblich) werden mit 40 Teilen
Kochsalz und 10 Teilen Ameisenséure in 400 Teile Wasser
eingeriihrt.

Diese vorbereitete Verdickung wird unter Zugabe von
0,2 Teilen Guanidinhydrochlorid mit Wasser auf ein Volumen
von 1000 gestellt und die in Benzylacetat gelosten Farbstoffe
werden unter stdndigem Riihren nacheinander zugegeben. Die
so entstehende Emulsion enthdlt ca. 1 mm grosse, gelbe, rote
und schwarze Oltropfen. '

Die Zubereitung wird auf ein Polyamid-Gewirk geklotzt
(Auftrag = 120%) und die geklotzte Ware 4 Minuten mit
102° Sattdampf fixiert. Nach Waschen mit 60° warmem
Wasser und Trocknen wird das Gewirk aufgezogen. Man er-
hilt ein gefirbtes Garn mit statistisch verteilten, gelben, roten
und schwarzen Flecken von hervorragenden Echtheiten.

Beispiel 2
Ein Gewirk eines Teppichgarns aus Polyamid 6.6 wird mit
einer Farbeflotte folgender Zusammensetzung foulardiert. Die
Klotzflotte (1000 Teile) enthélt

. 2,0 Teile C.I. Acid Yellow 19, gelost in Wasser,

1,6 Teile C.I. Solvent Yellow 83, geldst in 20 Teilen,

0,8 Teile C.I. Acid Red 399, gelost in 10 Teilen und

0,8 Teile C.I. Acid Blue 296, gelost in 10 Teilen einer Mi-

5 schung von
32,0 Teilen Benzylacetat und
8 Teilen Benzyloxypropionitril;
500 Teile einer Alginat-Verdickung 12% (enthaltend 40

Teile Kochsalz und 10 Teile Ameisensiure, siche Bei-

- 10 spiel 1).

Die Herstellung der Emulsion und Flotte und deren Appli-
kation erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben, ebenfalls die Fixie-
rung, das Waschen und das Trocknen. Es wird ein gelbgeférb-
tes Garn mit statistisch verteilten gelben, roten und blauen

15 Flecken mit hohen Echtheiten erhalten.

Beispiel 3
Ein Gewirk eines Teppichgarns aus Polyamid 6.6 wird mit
einer Firbelosung folgender Zusammensetzung foulardiert.
20 Die Flotte (1000 Teile) enthilt:
1,6 Teile C.I. Solvent Yellow 83, gelost in 20 Teilen,
0,16 Teile C.I. Acid Red 399, gelost in 2 Teilen und
1,6 Teile C.I. Acid Blue 296, gelost in 20 Teilen einer
Mischung von
25 17,64 Teile Benzylacetat,
15,96 Teile Dodecylphthalat,
8,4 Teile Benzyloxypropionitril
500 Teile einer Alginat-Verdickung 8% (enthaltend
50 Teile Kochsalz und 10 Teile Ameisensédure konz.,
30 siehe Beispiel 1).

Die Farbung und weitere Behandlung erfolgt nach den
Angaben der Beispiele 1 und 2. Man erhilt ein Garn mit gel-
ben, roten, blauen (und einigen griinen) Flecken mit sehr
guten Echtheiten.

35
Beispiel 4

Ein PA-Gewirk wird mit einer Farbelosung folgender
Zusammensetzung foulardiert. Die Flotte enthélt auf 1000
Teile:

40 0,8 Teile C.I. Solvent Yellow 83, gel6st in 10 Teilen,
0,8 Teile C.I. Solvent Brown 28, geldst in 10 Teilen und
0,8 Teile C.I. Acid Blue 296, geldst in 10 Teilen einer Mi-
schung von
24 Teile Benzylacetat
45 6 Teile Benzyloxypropionitril _

500 Teile einer 3 %igen handelsiiblichen Kernmehl-Verdik-
kung (Meprogum PAT, Kelzan) versetzt mit 40 Teilen
Kochsalz und 2 Teilen Ameisensdure konz.

Die Firbung und weitere Behandlung erfolgt nach den

so Angaben des Beispiels 1. Man erhélt ein gefdrbtes Garn mit
statistisch verteilten gelben, braunen und blauen Flecken mit
hervorragenden Echtheiten.

Beispiel 5
55 Ein Gewirk eines Teppichgarns aus Polyamid 6.6 wird mit
einer Zubereitung folgender Zusammensetzung behandelt
(Herstellung und Applikaten erfolgen wie in Beispiel 1 ange-
geben). Die Flotte enthilt auf 1000 Teile
3 Teile des Farbstoffs C.I. Acid Yellow 19, gelost im wissri-
60 gen Teil,
3 Teile des Farbstoffs C.1. Solvent Brown 28, geldst in einer
Mischung von
23,5 Teile Benzylacetat,
12,5 Teile Hexalin,
65 14 Teile Methyl-hexalin
400 Teile einer Alginatverdickung des Beispiels 1.
Der Auftrag beim Foulardieren betrdgt 120%. Die so be-
handelte Ware wird 10 Minuten bei 10° Sattdampf fixiert und



mit warmem Wasser von 60° nachgewaschen. Nach dem
Trocknen wird das Gewirk aufgezogen. Es wird ein gelbge-
farbtes Garn mit statistisch verteilten braunen Flecken mit
hervorragenden Echtheiten erhalten.

Beispiel 6

Ein Teppichvelours aus Polyamid 6.6 wird mit einer Zube-
reitung folgender Zusammensetzung begossen. Die Herstel-
lung erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben.

Die Flotte enthélt auf 1000 Teile:

1 Teil Acid Orange 127, gelost in wéssrigem Teil,

2 Teile Acid Orange 145, gelost in wissrigem Teil,
1 Teil Acid Yellow 19, gelost in wéssrigem Teil,
1 Teil Solvent Brown 28, gelost in einer Mischung von
14 Teile Benzylacetat
7,5 Teile Hexalin
8,5 Teile Methyl-hexalin
400 Teile einer Verdickung nach Beispiel 1.

Die Flottenauftragsmenge betrdgt 250%. Anschliessend
wird der Velours aufgerollt, mit einer Plastic-Folie abgedeckt
und unter langsamem Rotieren 12 Stunden bei Raumtempera-
tur gelagert. Dann wird gewaschen und getrocknet. Man erhalt
einen naturbraunen Teppich mit statistisch verteilten Flecken
verschiedener Brauntone.

Beispiel 7
Ein Wollkammzug wird mit folgender Zubereitung begos-
sen. Diese enthélt in 100 Teilen wissriger Flotte:

5 623189 G

5 Teile Solvent Black 45, gel6st in einer Mischung von
23,5 Teilen Benzylacetat
12,5 Teilen Hexalin und
14 Teilen Methyl-hexalin
5 500 Teile einer Verdickung geméss Beispiel 4. (Flottenauf-
nahme = 120%.)

Es wird 20 Minuten bei 10° geddmpft, gewaschen und
getrocknet. Statistisch verteilte, schwarze Flecken, die eine
dem Vigoureuxdruck dhnliche Melange ergeben, werden er-

10 halten.

Beispiel 8

Ein Polyamid 6.6-Teppichvelours wird mit einer wissrigen

Lsung eines nichtionogenen Alkylenoxidadduktes (5 g/1)
15 vorgenetzt (Flottenaufnahme 100%). Dann wird die Florseite
mit einer Zubereitung folgender Zusammensetzung begossen.
Diese enthélt auf 1000 Teile
3 Teile des Farbstoffs C.I. Acid Yellow 19 (in der wissrigen
Phase),
3 Teile des Farbstoffs C.I. Solvent Black 45, gel6st in einer
Mischung von
23,5 Teilen Benzylacetat
12,5 Teilen Hexalin
14  Teilen Methyl-hexalin
25 200 Teile einer Verdickung gemiss Beispiel 4.

Der Flottenauftrag betridgt 500%. Die Fixierung erfolgt mit
Sattdampf wihrend 10 Minuten. Dann wird gewaschen und
getrocknet. Man erhilt einen gemusterten Teppich, bei dem
die Florspitzen schwarz gepunktet und der iibrige Teil gelb

30 geférbt ist.

20
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