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Verfahren zum egalen Firben von langsam-, normal- und schnellziehenden Polyacrylnitrilmaterialien.

@ Zum egalen Firben von Polyacrylnitrilmaterialien

verwendet man eine Flotte, welche mindestens ei-
nen migrierenden kationischen Farbstoff, dessen Kation-
gewicht kleiner als 310, dessen Parachor kleiner als 750
und dessen log P Kleiner als 3.6 ist, enthdlt. Vor oder
nach der Firbung setzt man der Flotte ein organisches
kationisches Migrationshilfsmittel zu, dessen Kationge-
wicht kleiner als 250, dessen Parachor kleiner als 700
und dessen log P kleiner als 6,4 ist.

Das Verfahren erlaubt es, langsam-, normal- oder
schnellziehende Polyacrylnitrilmaterialien nach ein und
derselben Firbemethode egal zu firben.




618 061 G ”]lﬂﬂlﬂ

ﬂlﬂm,llllﬂ' Demande de brevet No.:
Patentgesuch Nr.:

Bundesamt fiir geistiges Eigentum RAPPORT DE RECHERCHE 9168/75

Office fédéral de la propriété intellectuelle RECHERCHENBERICHT

Ufficio federale della proprieta intellettuale 1.I.B. Nr.:

Documents considérés comme pertinents .
Einschlagige Dokumente

Revendications con-

Catégorie| Citation du document avec indication, en cas de besoin, des parties pertinentes. cernées
Kategorie| Kennzeichnung des Dokuments, mit Angabe, soweit erforderlich, der massgeblichen Teile Betrifft Anspruch
Nr.
FR-A- 2 070 703 (Geigy) 1,4,5

Patentanspriiche 1,9-15, Seite 5
Zeile 6 bis 15, Tabelle 28/30
Beispiel 14, Seite 5 Zeile 37 bis
Seite 6 Zeile 30

* %% H
- Domaine§ techniques r.echerchés
FR-A— 2 21% 324 (Nippon Kayaku) 1,4,5 Crerigigye Sachecbiete
Patentanspruch 1, Beispiel 17
Tabelle 4 no 5, Beispiel 21
% % ¥ %
CH-A- 15954/64 (Geigy) 1,4,5
Patentanspruch I, Tabelle II
no 45 bis 47, Beispiel 1,4,5
+* ¥ %% %
DE-A— 2 124 617 (Ciba-Geigy) 1 1,6-10
Patentanspruch 1, Seite 1 Zeile 1 | 12710 | o Sovumene
bis Seite 18 Zeile 5 X g
’ : arriére-plan technologigue
% % % %% technologischer Hintergrund

: divulgation non-écrite
nichtschriftliche Offenbarung
. document intercalaire
Zwischenliteratur
1 théorie ou principe a la base de
Pinvention
der Erfindung zugrunde liegende
Theorien oder Grundsatze
. demande faisant interférence
kollidierende Anmeldung
L: document cité pour d’autres raisons
aus andern Grunden angefiihrtes
Dokument
&: membre de la méme famille, document
correspondant
Mitglied der gleichen Patentfamilie;
ubereinstimmendes Dokument

4 v 0 »

m

Etendue: de la recherche/Umfang der Recherche

Revendications ayant fait I’objet de recherches
Recherchierte Patentanspriiche:

Revendications n’ayant pas fait I’objet de recherches
Nicht recherchierte Patentanspritche:

Raison:

Grund:

Date d’achévement de la recherche/Abschlussdatum der Recherche Examinateur 1.1.B./1.1.B Priifer




PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum egalen Férben von langsam-, normal-
oder schnellziehenden Polyacrylnitrilmaterialien mit einer
wissrigen Farbeflotte, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Flotte verwendet, welche mindestens einen migrierenden kat-
ionischen Farbstoff enthélt, dessen Kationgewicht kleiner als
310, dessen Parachor kleiner als 750 und dessen log P kleiner
als 3,6 ist, und dass man der Flotte vor oder nach der Firbung
mindestens ein organisches kationisches Migrationshilfsmittel
zusetzt, dessen Kationgewicht kleiner als 250, dessen Para-
chlor kleiner als 700 und dessen log P kleiner als 6,4 ist.

2. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Flotte verwendet, welche mindestens
einen der migrierenden kationischen Farbstoffe und minde-
stens eines der organischen kationischen Migrationshilfsmittel
enthilt.

3. Verfahren gemiiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man mindestens eines der organischen kationi-
schen Migrationshilfsmittel nach der Firbung zusetzt und die
Firbung durch Behandeln bei erhohter Temperatur ausegali-
siert.

4. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Flotte verwendet, welche ausserdem
S#uren oder zur Stabilisierung eines bestimmten pH-Wertes
erforderliche Verbindungen enthilt.

5. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als migrierenden kationischen Farbstoff ei-
nen solchen verwendet, dessen Kationgewicht kleiner als 275,
dessen Parachor kleiner als 680 und dessen log P kleiner als
2,8 ist.

6. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Flotte verwendet, welche mindestens
zwei migrierende kationische Farbstoffe enthilt.

7. Verfahren gemdiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als kationisches Migrationshilfsmittel ein
solches verwendet, dessen Kationgewicht zwischen 100 und
200 liegt, dessen Parachor kleiner als 620 und dessen log P
kleiner als 5,4 ist.

8. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man ein Migrationshilfsmittel der Formel IV
Ry =N - Ry X (1Iv)
CH 3

verwendet, worin

R, eine niedere, gegebenenfalls durch Hydroxygruppen
substituierte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit héchstens 7
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls durch Halogen
oder eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierte
Benzylgruppe,

R, “eine gegebenenenfalls hydroxy- oder epoxygruppenhal-
tige geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit hdchstens
12 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls durch Halo-
gen oder eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierte
Benzylgruppe und

X© das Anion einer organischen oder anorganischen
Séure darstellen.

9. Verfahren gemiss Patentanspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Migrationshilfsmittel der Formel

© ©
(CHy) N-Cgy . C1O

welches ein Kationgewicht von 144, einen Parachor von 426
und einen log P von 3,68 besitzt, verwendet.
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10. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Migrationshilfsmittel der Formel V

\’\.A D
X@

V)

verwendet, worin

R; Wasserstoff, die Methyl- oder Athylgruppe, :

R, eine gegebenenfalls durch Hydroxygruppen substitu-
ierte Alkylgruppe mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen oder
eine gegebenenfalls durch Halogen oder eine niedere Alkyl-
oder Alkoxygruppe substituierte Benzylgruppe und

X© das Anion einer organischen oder anorganischen
Sdure bedeuten.

11. Verfahren gemiss Patentanspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Migrationshilfsmittel der Formel

</ \>
_ N- CHZO

verwendet, dessen Kationgewicht 170, dessen Parachor 430
und dessen log P 2,72 betrigt.

12. Verfahren gemiss Patentanspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Migrationshilfsmittel der Formel

</ i_ L |9 ©
_ N-CgHy 5 cl

verwendet mit einem Kationgewicht von 192, einem Parachor
von 534 und einem log P von 4,32.

13. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Migrationshilfsmittel der Formel VI

1 ©

Rse R ®
C-N
AN
I c-gr, | x©®
/
_c-n (VI)
R R
L2 8 _

verwendet, worin

R; und R, Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe be-
deuten oder zusammen mit den sie verbindenden Kohlenstoff-
atomen einen gegebenenfalls durch Halogen oder €ine niedere
Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierten Benzolring bilden
und

R¢ Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe,

R; Wasserstoff, eine niedere, gegebenenfalls durch eine
Hydroxy- oder Phenylgruppe substituierte Alkylgruppe,

R, Wasserstoff, eine gegebenenfalls durch Halogen oder
eine niedere Alky]— oder Alkoxygruppe substituierte Phenyl-
gruppe oder eine direkt oder iiber eine —S—Briicke gebundene
Alkylgruppe mit hochstens 10 Kohlenstoffatomen und



618 061 G

X© das Anion einer organischen oder anorganischen
Sdure bedeuten.

14. Verfahren gemadss Patentanspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Migrationshilfsmittel der Formel

1A ® o
2}15- N\/.N- an O Cl

verwendet, dessen Kationgewicht 187, dessen Parachor 515
und dessen log P 2,68 betragt.

15. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Migrationshilfsmittel der Formel VII

N Ri1] g
R, S c// R ©
10 n=- 1- \ N/Rig x
] \RM (VII)

verwendet, worin

Ri1, Rz, Ry3 und Ry, je Wasserstoff, eine niedere Alkyl-
gruppe oder Ry, und R;; zusammen eine Alkylengruppe, die
die beiden Stickstoffatome zusammen mit dem sie verbinden-
den Kohlenstoffatom zu einem 5-, 6- oder 7gliedrigen Ring
verbindet,

R;o eine Alkylgruppe mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen
oder einen gegebenenfalls durch Halogen oder eine niedere
Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierten Phenylrest,

X®© das Anion einer organischen oder anorganischen
S&ure und

n 1 oder 2 bedeuten. )

16. Verfahren gemiss Patentanspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Migrationshilfsmittel der Formel

/an @
S-C
NNH

- ©
CSH17 Cl
2

verwendet mit einem Kationgewicht von 189, einem Parachor
von 498 und einem log P von 1,85.

17. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Firbeflotte verwendet, die 0,01 bis
5 Gew. %, insbesondere 0,01 bis 2 Gew. %, bezogen auf das
-Gewicht des Polyacrylnitrilmaterials, mindestens eines der mi-
grierenden kationischen Farbstoffe enthilt.

18. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Farbeflotte verwendet, die 0,1 bis
5 Gew. %, insbesondere 0,5 bis 2 Gew. %, bezogen auf das
Gewicht des Polyacrylnitrilmaterials, des kationischen Migra-
tionshilfsmittels enthalt.

19. Verfahren gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Firbegut bei etwa 80°C in das Fiarbebad
einbringt, dieses innerhalb von 15 bis 30 Minuten auf 98 bis
100° C erwidrmt und wihrend 45 bis 60 Minuten bei dieser
Temperatur férbt.

20. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Farbegut bei etwa 80° C in das Férbe-
bad einbringt. dieses innerhalb von 15 bis 30 Minuten auf
105° C aufheizt und wihrend 15 bis 45 Minuten bei dieser
Temperatur farbt.
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21. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Firbegut bei 95 bis 100° C in das Far-
bebad einbringt und wihrend 30 bis 60 Minuten bei dieser
Temperatur firbt.

22. Verfahren gemdss Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Firbegut zunéchst aus einer Flotte
firbt, welche mindestens einen der migrierenden kationischen
Farbstoffe sowie gegebenenfalls weitere Zusitze enthilt, und
anschliessend die Farbung durch Behandeln in einer Flotte,
welche mindestens eines der Migrationshilfsmittel enthélt,
withrend 45 bis 70 Minuten bei 90 bis 105° C ausegalisiert.

23. Flotte zur Durchfiihrung des Verfahrens gemaéss Patent-
anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ei-
nen migrierenden kationischen Farbstoff der im Patentan-
spruch 1 genannten Art und mindestens ein kationisches Mi-
grationshilfsmittel der im Patentanspruch 1 genannten Art
enthalt.

24. Flotte gemdss Patentanspruch 23, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie ausserdem Sauren oder zur Stabiliserung ei-
nes bestimmten pH-Wertes erforderliche Verbindungen ent-
halt.

25. Gemdss dem Verfahren des Patentanspruchs 1 geférb-
tes Polyacrylnitrilmaterial.

Die Erfindurng betrifft ein Verfahren zum egalen Féarben
von Polyacrylitrilmaterialien, insbesondere von unterschiedli-
chem Ziehvermégen, die Flotte zur Durchfiithrung dieses Ver-
fahrens sowie das so gefarbte Polyacrylnitrilmaterial.

Die speziell fiir das Fiarben von Polyacrylnitrilfasern ent-
wickelten kationischen Farbstoffe zeichnen sich im allgemei-
nen durch ein sehr gutes Zieh- und Aufbauvermégen, ein ho-
hes Echtheitsniveau sowie durch einen leuchtenden Farbton
aus. Dagegen ist ihr Migriervermégen auf den meisten Sub-
straten aus Polyacrylnitril-Fasermaterial, wie z. B. Orlon 42,
bei Kochtemperatur (98 bis 100° C) nur gering. Das hat zur
Folge, dass sich Unegalititen, die wegen der hohen Ziehge-
schwindigkeit dieser Farbstoffe wihrend des Aufziehvorganges
entstehen, nur unter Bedingungen beheben lassen, welche der
Produktivitit des Farbereibetriebes oder der Qualitédtserhal-
tung des textilen Gebildes zuwiderlaufen, wie z. B. durch Ver-
langerung der Kochphase oder durch eine wesentliche Erho-
hung der Farbetemperatur.

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten wurden verschie-
dene Firbeverfahren entwickelt, die jedoch alle den Nachteil
haben, dass sie dem Polyacrylnitril-Fasertyp, der Aufma-
chungsform, den apparativen Bedingungen, der Ziehgeschwin-
digkeit der verwendeten Farbstoffe sowie der Farbtiefe ange-
passt werden miissen. Sie bezwecken eine Dehnung des Auf-
ziehvorganges entweder durch langsames Aufheizen oder
durch Zusatz von betrichtlichen Mengen kationischer oder an-
ionischer Retarder. In der Praxis wird iiblicherweise einer
Kombination dieser beider beiden Mdglichkeiten der Vorzug
gegeben. )

Aus den franzosischen Patentschriften Nr. 2 070 703 und
2 213 324 sowie aus der schweizerischen Auslegeschrift Nr.

15 954/64 sind Verfahren zum Férben von Polyacrylnitrilma-
terialien mit kationischen Farbstoffen bekannt. In keinem die-
ser Verfahren werden jedoch organische kationische Migra-
tionshilfsmittel verwendet und die Verfahren sind mit den oben
beschriebenen Nachteilen behaftet. Zudem ist die Moglichkeit,
mit Farbstoffmischungen egale Farbungen auf Poliacrylnitril-
materialien zu erhalten, nicht beschrieben, und ausserdem geht
aus keiner dieser Schriften hervor, dass man nach einem Fir-
beverfahren firben kann, das eine verkiirzte Aufheizphase hat.



Die deutsche Offenlegungsschrift Nr. 2 124 617 behandelt
ein Verfahren zur Erzeugung von Mehrton-Effekten auf Poly-
acrylnitrilmaterial, indem ein Teil des Materials mit kationi-
schen Verbindungen vorbehandelt wird. — Im Gegensatz dazu
dient das erfindungsgemisse. Verfahren zum egalen Firben.
Zwar werden in diesen bekannten Verfahren u. a. auch migrie-
rende Farbstoffe verwendet, in der Regel handelt es sich je-
doch um nichtmigrierende Farbstoffe. Aus keiner dieser
Schriften geht hervor, dass die Verwendung migrierender
Farbstoffe irgendwelche Vorteile mit sich bringt. :

Aus den schweizerischen Auslegeschriften Nr. 6438/68
und 13332/71 sind Verfahren zum Firben von Polyacrylni-
trilmaterialien unter Verwendung von quaternéren Ammo-
niumverbindungen beschrieben. Diese Verbindungen wirken
als Retarder. :

Im Gegensatz dazu werden im Verfahren gemiss der vor-
liegenden Erfindung Migrationshilfsmittel verwendet. Diese
besitzen nur eine geringe Retardierwirkung.

Die Retarder bewirken ein langsameres Aufzichen der
Farbstoffe, wihrend die Migrationshilfsmittel die Migration
der bereits auf die Faser aufgezogenen Farbstoffe unterstiitzen.
Dies trifft jedoch nur bei Verwendung migrierender Farbstoffe
zu. In den Verfahren der obgenannten Schweizer Auslege-
schriften werden dagegen zum iiberwiegenden Teil nicht mi-
grierende Farbstoffe verwendet, und es ist nirgends ein Hinweis
auf Vorteile des Einsatzes von migrierenden Farbstoffen gege-
ben.

Die Schweizer Auslegeschrift Nr. 14465/74 beschreibt ein
Firbeverfahiren, das erlaubt, Polyacrylnitrilmaterialien mit un-
terschiedlicher Ziehgeschwindigkeit, d. h. schnell-, langsam-~
und normalziehendes Polyacrilnitrilmaterial, auf einfache Art
und Weise einheitlich zu firben. Dieses Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass man mindestens einen migrierenden kat-
ionischen Farbstoff, mindestens einen Elektrolyt sowie gege-
benenfalls migrierende kationische Retarder verwendet. i

Dieses Verfahren erlaubt es, alle Fasertypen von Poly-
acrylnitrilmaterialien nach ein und derselben Farbemethode
egal zu firben. Trotz allem unegal ausgefallene Farbungen
konnen leicht durch verlingertes Kochen ausegalisiert werden.
Die Zeit, innerhalb welcher das Firbebad aufgeheizt wird,
kann deutlich verkiirzt werden und schliesslich ist kein bzw.
lediglich zur Erzielung heller Farbtone ein sehr geringer Zu-
satz eines Retarders erforderlich. ,

Es wurde nun gefunden, dass man dieses Verfahren verbes-
sern kann, indéem man dem Firbebad statt eines Elektrolyten
ein kationisches Migrationshilfsmittel zusetzt. Die Egalitit der

CH
CH =N - N-

| CHg
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Firbungen wird dadurch in vielen Féllen erhoht, auch bei hel-
len Férbungen ist kein Retarderzusatz mehr erforderlich und
vor allem ist die Umweltbelastung geringer, da die Migrations-
hilfsmittel in geringeren Mengen zugesetzt werden als die
Elektrolyté und sich ausserdem leichter aus den Abwissern,
z. B. durch Adsorption an geeignete Materialien, entfernen
lassen.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemésse Verfahren in de
Art durchgefiihrt, dass man zum Firben eine wissrige Flotte
verwendet, welche mindestens einen migrierenden kationi-
schen Farbstoff, mindestens ein kationisches Migrationshilfs-
mittel sowie gegebenenfalls weitere Zusétze enthalt.

Man kann aber auch die Farbung mit einer Flotte durch-
fiihren, welche mindestens einen migrierenden kationischen
Farbstoff sowie gegebenenfalls weitere Zusétze, jedoch kein
Migrationshilfsmittel enthélt. Anschliessend kann man das Mi-
grationshilfsmittel einfach der Férbeflotte zusetzen und das
Firbegut in dieser Flotte weiterbehandeln.

Definitionsgemiss miissen die erfindungsgemaéss verwend-
baren kationischen Farbstoffe ein Migrationsvermogen aufwei-
sen. Solche Farbstoffe sind in der Schweizer Auslegeschrift Nr.
14465/74 beschrieber.

Als migrierende kationische Farbstoffe sind insbesondere
geeignet solche mit einer mehr oder weniger delokalisierten
positiven Ladung. Laut der Erfindung ist das Kationgewicht
kleiner als 310, der Parachor kleiner als 750 und der log P
kleiner als 3,6. Der Parachor wird dabei geméss dem Artikel .
von O.R. Quayle [Chem. Rev. 53, 439 (1953)] berechnet und
log P bedeutet die relative Lipophilitit, deren Berechnung von
C. Hansch et al. [J. Med. Chem: 16, 1207 (1973)] beschrieben
wurde. Dabei wurde der Einfluss der Ladung der Farbstoffkat-
ionen nicht beriicksichtigt, was um 6 log Einheiten hohere log
P-Werte ergibt.

Besonders geeignete migrierende kationische Farbstoffe
sind solche, deren Kationgewicht kleiner als 275, deren Para-
chor kleiner als 680 und deren log P kleiner als 2,8 ist.
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Diese Farbstoffe konnen verschiedenen Farbstoffklassen
angehdren. Insbesondere handelt es sich um Salze, beispiels-
weise Chloride, Sulfate, Oniumchloride, Fluoborate oder Me-
tallhalogenide, beispielsweise Zinkchloridsalze von Azofarb-
stoffen, wie Monoazofarbstoffen oder Hydrazonfarbstoffen,
Diphenylmethan-, Methin- oder Azomethinfarbstoffen, Keton-
imin-, Cyanin-, Azin-, Oxazin- oder Thiazinfarbstoffen.

Besonders gute Ergebnisse werden erhalten bei Verwen-
dung des gelben Farbstoffes der Formel I

@

40

—-

3
017, o

()

CH,SO

3774

mit einem Kationgewicht von 226, einem Parachor von 558 und einem log P von 2,49;

des roten Farbstoffes der Formel I1

-

@

01@ (I1)

mit einem Kationgewicht von 244, einem Parachor von 610 und einem log P von 2,68;
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und des blauen Farbstoffes der Formel III

HC

H4C7 \T::;E\w

L

mit einem Kationgewicht von 270, einem Parachor von 577
und einem log P von 1,97.

Als Migrationshilfsmittel kommen kationische organische
Verbindungen in Frage, welche nur eine geringe Retardierwir-
kung besitzen.

Laut der Erfindung sind solche Migrationshilfsmittel geeig-
net, deren Kationgewicht kleiner als 250, deren Parachor klei-
ner als 700 und deren log P kieiner als 6,4 ist. Unter diesen
werden bevorzugt solche verwendet, deren Kationgewicht zwi-
schen 100 und 200 liegt, deren Parachor kleiner als 620 und
deren log P kleiner als 5,4 ist. Solche Migrationshilfsmittel sind
z. B.:

Organische Ammoniumverbindungen der allgemeinen For-
mel IV

o
Rl'fgiz' 2

CH

(1V)

. 3
worin .

R; eine niedere, gegebenenfalls durch Hydroxygruppen
substituierte aliphatische Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit
hochstens 7 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls
durch Halogen oder eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe
substituierte Benzylgruppe, vorzugsweise die Methylgruppe,

R, eine gegebenenfalls hydroxy- oder epoxygruppenhal-
tige aliphatische geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit
hochstens 12 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls
durch Halogen oder eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe
substituierte Benzylgruppe und

X®© das Anion einer organischen oder anorganischen
Sdure darstellen.

Besonders geeignet unter diesen ist die Verbindung

&

' _ ®
(CH3)3N C.H c1l

613

mit einem Kationgewicht von 150, einem Parachor von 426
und einem log P von 3,68.
Ferner kénnen Verbindungen der allgemeinen Formel V

&

.-

2w

l N
| =
L 3

worin

R; Wasserstoff, die Methyl- oder Athylgruppe,

R, eine gegebenenfalls durch Hydroxygruppen substitu-
ierte aliphatische Alkylgruppe mit hochstens 12 Kohlenstoff-
atomen oder eine gegebenenfalls durch Halogen oder eine
niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierte Benzylgruppe
und

X?2 das Anion einer organischen oder anorganischen
Sdure bedeuten, verwendet werden.
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Von diesen sind die Verbindung der Formel

</ A\ 7/ N\
. I)I ~CH 2-@

mit einem Kationgewicht von 170, einem Parachor von 130
und einem log P von 2,72 sowie die Verbindung der Formel

c1 ©

a

mit einem Kationgewicht von 192, einem Parachor von 534
und einem log P von 4,32 besonders geeignet.

Ebenfalls geeignet sind kationische Verbindungen der
Formel V1

~C.H.. | @ ©

8 Cl

17

R, -
c— N \
I ¢ — L
C—N~ 7
yd 1
R9 : R8 (VI)
worin -

Rs und Ry Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe be-
deuten oder zusammen mit den sie verbindenden Kohlenstoff-
atomen einen gegebenenfalls durch Halogen oder eine niedere
Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierten Benzolring bilden
und

Rs Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe,

Rg Wasserstoff, eine niedere gegebenenfalls durch eine
Hydroxy- oder Phenylgruppe substituierte Alkylgruppe,

R; Wasserstoff, eine gegebenenfalls durch Halogen oder
eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierte Phenyl-
gruppe oder eine direkt oder iiber eine —S—Briicke gebundene
Alkylgruppe mit hochstens 10 Kohlenstoffatomen und

X© das Anion einer organischen oder anorganischen
Sédure bedeutet.

Insbesondere geeignet ist die Verbindung der Formel

—

-N N-CH -
C2H5 1\\/1\ C_lz

/| @

c1 ®

mit einem Kationgewicht von 187, einem Parachor 515 und
einem log P von 2,68.

Ausserdem kommen Verbindungen der Formel VII in Be-
tracht



SR @
N 11

AN
Ri2

R10%m-17€, X2 (VII)
H\ /‘R ~
N 13

N
Rig |

worin

Ri1, Ria, Ry und Ry, je Wasserstoff, eine niedere Alkyl-
gruppe oder eine Alkylengruppe, die die beiden Stickstoff-
atome zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom
zu einem 5-, 6- oder 7gliedrigen Ring verbindet,

Ryo eine aliphatische Alkylgruppe mit héchstens 12 Koh-
lenstoffatomen oder einen gegebenenfalls durch Halogen oder
eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierten Phenyl-
rest,

X© das Anion einer organischen oder anorganischen
Séure und i

n 1 oder 2 bedeuten kann.

Besonders geeignet ist die Verbindung der Formel

&

NH, |

/2

cl
N NH

C8H17-S-C
2

-

mit einem Kationgewicht von 189, einem Parachor von 498
und einem log P von 1,85.

Die Mengen, in denen die Farbstoffe in den Firbebidern
eingesetzt werden, kdnnen je nach der gewiinschten Farbtiefe
in weiten Grenzen schwanken, im allgemeinen haben sich
Farbstoffmengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis
2 Gew. %, bezogen auf das Gewicht des Polyacrylnitrilmate-
rials, als vorteilhaft erwiesen.

Die Migrationshilfsmittel werden in Mengen von 0,1 bis 5,
vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew. %, bezogen auf das Gewicht des
Polyacrylnitrilmaterials, eingesetzt.

Auch Gemische, welche zwei oder mehrere der Migra-
tionshilfsmittel enthalten, konnen im erfindungsgemsissen Ver-
fahren eingesetzt werden.

Daneben kdnnen noch weitere in der Farberei iibliche Zu-
sitze, wie z. B. Ameisensdure, Essigsdure, Schwefelsdure, so-
wie zur Stabilisierung eines bestimmten pH-Wertes erforderli-
che Verbindungen, wie beispielsweise Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumacetat, -citrat oder -phosphat, in der Firbeflotte
vorhanden sein.

Das erfindungsgemisse Verfahren weist den grossen Vor-
teil auf, dass es nicht einem bestimmten Polyacrylnitril-Faser-
typ angepasst werden muss, sondern auf alle Typen anwendbar
ist. Aufgrund der durch die Migrationshilfsmittel bewirkten
sehr guten Migration der Farbstoffe ist, wie hervorgehoben,
eine gewisse Unegalitdt beim Aufziehen der Farbstoffe durch-
aus zuldssig, bedingt z. B. durch eine stark verkiirzte Aufheiz-
phase. Die dabei auftretende Unegalitiit darf jedoch nur so
gross sein, dass sie bei Normalfirbetemperatur (98/100° C)
sowie bei einer normalen Kochdauer (45 bis 60 Minuten) aus-
egalisiert werden kann.

Man geht so vor, dass man das Polyacrylnitril-Firbegut bei
einer Temperatur von etwa 80° C in das mit den erforderlichen
Zusitzen beschickte Firbebad einbringt, dieses innerhalb von
15 bis 30 Minuten auf 98 bis 100° C erwirmt, wihrénd 45 bis
60 Minuten bei dieser Temperatur belésst und sodann abkiihlt.
Es ist aber auch mdglich, dass man das Firbebad innerhalb
von 15 bis 30 Minuten auf eine Temperatur von 105°C auf-
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heizt (Hochtemperaturfdrbung) und dann 15 bis 45 Minuten
bei dieser Temperatur beldsst oder man geht bei Kochtempe-
ratur ein und farbt wihrend 30 bis 60 Minuten bei dieser
Temperatur, bevor das Farbebad abgekiihlt wird. Generell las-
sen sich jedoch alle erdenklichen Varianten beziiglich der Fir-
beverfahren durchfiihren. :

- Man kann aber auch zunichst aus einer Flotte firben, wel-
che kein Migrationshilfsmittel enthiilt, und anschliessend die
Firbung ausegalisieren durch Behandeln wihrend 30 bis 90,
vorzugsweise 45 bis 70 Minuten bei 90 bis 105° C in dieser
Flotte, welche mindestens ein Migrationshilfsmittel enthélt.

Wie erwihnt, lisst sich das erfindungsgemisse Verfahren
auf alle Faserarten von Polyacrylnitril anwenden, d. h. auf
schneliziehende, normalziehende und langsamziehende Poly-
acrylnitrilfasern. Schnellziehende Polyacrylnitrilfasern sind
z. B. Euroacril®, Beslon®, Cashmilon®, Exlan DK@, Troaylon
FH®. ’

Normalziehende Polyacrylnitrilfasern sind z. B. Courtelle®,
Acrilan 16®, Leacryl 16%, Malon® usw.

Langsamziehende Polyacrylnitrilfasern sind z. B. Cry-
lor 20%, Crylor 50®, Orlon 42, Dralon® usw.

Die Polyacrylnitrilfasern bestehen hauptséichlich aus etwa
85% Acrylanteil und etwa 15% Copolymeranteil.

Die unterschiedliche Ziehgeschwindigkeit der verschiede-
nen Polyacrylnitril-Fasertypen hingt sehr eng mit dem jeweili-
gen Glasumwandlungspunkt (GUP) zusammen. Je tiefer der
GUP ist, desto hoher ist die Ziehgeschwindigkeit einer Faser
und umgekehrt. Die Migration folgt den gleichen Regeln. Zu-
dem nimmt sie mit steigender Temperatur stark zu. Bei einer -
gegebenen Firbetemperatur migrieren die Farbstoffe auf
schnellziehenden Fasern etwa viermal so schnell wie auf lang-
samziehenden Fasern.

Die Aufmachungsform dieser Polyacrylnitril-Fasermateria-
lien kann sehr vielféltig sein; beispielsweise kommen in Be-
tracht: Loses Material, Kammzug, Kabel, Garn als Strang,
Kreuzspulen, Kettbaum, Muffs, Raketenspulen, Wickelkorper,
Web- und Maschenware, Teppich. i

Das Flottenverhéltnis (Verhiltnis von kg Ware zu 1 Flotte)
ist von den apparativen Gegebenheiten, vom Substrat und der
Aufmachungsform sowie von der Packungsdichte abhiingig. Es
variiert in einem weiten Rahmen, liegt aber zumeist zwischen
1:5 bis 1:40. 7

Das erfindungsgemaisse Verfahren erlaubt somit bei Ver-
wendung von Migrationshilfsmitteln die Herstellung egaler
Einzel- und insbesondere Mischtonfirbungen bei iiblichen
Firbetemperaturen bei Verwendung ausgewihlter migrieren-
der kationischer Farbstoffe. Es stellt ein einfaches Farbever-
fahren dar, das unabhéngig vom zu firbenden Polyacrylnitril-
Fasertyp ist, wobei kiirzere Aufheizzeiten mdglich sind als bei
Verwendung von nichtmigrierenden kationischen Farbstoffen
und trotzdem vollig egale Ausfirbungen erhalten werden. Da-
bei bendtigt man keinen Retarder und das Verfahren ist um-
weltfreundlich, da keine Elektrolyte eingesetzt werden miis-
sen. Es ermdglicht ein einfaches Reparieren trotz alldem un-
egal anfallener Férbungen und erlaubt insbesondere das Nach-
nuancieren bei Kochtemperatur. Es ist speziell geeignet zur
Erzielung heller und hellster Nuancen.

Die erhaltenen Férbungen sind ausgezeichnet durch gute
Echtheiten, wie insbesondere Lichtechtheit, Nassechtheiten,
wie Wasch-, Wasser-, Schweiss- und Dekaturechtheit.

Die Querschnitte von Fasern, die nach dem erfindungsge-
miéssen Verfahren gefirbt wurden, zeigen eine perfekte
Durchfirbung, ein Umstand, der fiir den absolut egalen Aus-
fall der Férbung spricht.

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung,
ohne sie darauf zu beschrinken. Temperaturen sind in Grad
Celsius angegeben und Prozente bedeuten Gewichtsprozente,
bezogen auf das Gewicht des Fasermaterials. Bei den Farbstof-
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fen und Migrationshilfsmitteln bedeuten: K Kationgewicht, Pa
Parachor und log P relative Lipophilitit. Die angegebenen
Farbstoffmengen beziehen sich auf uncoupierte Ware.

7 Beispiel 1
100 g Dralon-Hochbauschgarn werden auf einem Labor-
Garnfirbeapparat in 4 1 einer wéssrigen Firbeflotte, enthal-

5

tend 2% Essigsiure 80%, 1% Natriumacetat krist., 1,5% des
Migrationshilfsmittels der Formel (K 170, Pa 430, log p 2,72)

c1®

\=e/ -

—

A\ Y/ \
L/ N - cae= N
<_.,_/ 2 \=

0,0235% des gelben Farbstoffes der Formel I (K 226, Pa 558, log'P 2,49),

i . cr, %
- A ®
CH = N ~ N—¢ H.S0, .
N(j“ N - N D] cHgSO, (1)
VAR
Cd3
0,0135% des roten Farbstoffes der Formel II (K 244, Pa 610, log P 2,68) und
i T e
(!3.413 )
" o . ©
J . ﬂ_,_- X =N ..//“—\>__ N\ ZI‘lC.L3 (II)
| CH
(T_’i
0,0135% des blauen Farbstoffes der Formel III (X270, Pa 577,1og P 1,97)
c1 © (I1I)

wihrend 5 Minuten bei 80° C geschrumpft. Anschliessend er-
hitzt man innerhalb von 20 Minuten auf 98/100° C und férbt
wiihrend 60 Minuten bei dieser Temperatur. Hierauf wird ab-
gekiihlt, gespiilt, zentrifugiert und getrocknet. Man erhélt eine
vollig egale hellgraue Firbung.

Verwendet man anstelle des obigen organischen Migra-
tionshilfsmittels einen anorganischen Elektrolyten, wie Na-
triumchlorid, Natriumsulfat, Natriumnitrat, Kaliumchlorid,
Kaliumsulfat, Ammoniumchlorid oder Ammoniumsulfat, so
muss davon, um ein gleichwertiges Farberesultat zu erhalten,
wesentlich mehr Elektrolyt eingesetzt werden (mindestens 5 %,
vorzugsweise jedoch 10% vom Warengewicht). Ausserdem ist
bei hellen Firbungen ein Zusatz von 0,1 bis 0,5 Gew.% eines
migrierenden kationischen Retarders mit Parachor zwischen
650 und 750 erforderlich. Anderseits hat die Verwendung ei-
nes konventionellen, nichtmigrierenden kationischen Retar-
ders mit einem Kationengewicht grésser als 310 und einem Pa-
rachor grosser als 800 anstelle des in diesem Beispiel genann-
ten organischen Migrationshilfsmittels eine wesentliche Re-
duktion der Farbstoffmigration zur Folge, wodurch ein voll-
stindiger Ausgleich der Aufzichunegalitiiten, die als Folge des
raschen Aufheizens entstehen, nicht mehr erzielt wird.

Beispiel 2
Man lasst 15 g vorgeschrumpftes Orlon 42-Stapelgewebe
auf einem Pretema-Firbeapparat in 300 ml einer Firbeflotte,
enthaltend 3 % Essigsdure 40%, des Migrationshilfsmittels der
Formel (K 187, Pa 515, log P 2,68),
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N
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0,65% des gelben Farbstoffes der Formel I, 0,4 % des scharlach-
roten Farbstoffes der Formel (K 230, Pa 574, log P 0,92)
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und 0,11% des blauen Farbstoffes der Formel III wihrend 5
Minuten bei 80° C vorlaufen. Anschliessend erwérmt man in-
nerhalb von 20 Minuten auf 98/100° C und férbt wihrend 60
Minuten bei dieser Temperatur. Sodann wird abgekiihlt, ge-
spiilt, zentrifugiert und getrocknet. Man erhilt eine einwand-
frei egale braune Firbung.

Beispiel 3 :
Man firbt analog Beispiel 1 auf einem Labor-Garnfdrbe-
apparat 100 g Euroacril-Hochbauschgarn mit einer Farbstoff-
kombination aus 0,2% des roten Farbstoffes der Formel I und



0,12% des violetten Farbstoffes der Formel (K 219, Pa 490,
log P 0,59)

-
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[- N N NH2 Cl 3

in Gegenwart von 2% Essigsiure 80%, 1% Natriumacetat
krist. und 1,0% des organischen Migrationshilfsmittels aus
Beispiel 1. Man erhilt eine rubinrote Firbung mit ausgezeich-
neter Egalitit.

Diese Farbung wurde nachtréglich auf dem gleichen Férbe-
apparat wie folgt nuanciert:

Man behandelt zunéchst 10 Minuten bei 98 bis 100° C in
einer wiissrigen Flotte, enthaltend 2% Essigsiure 80% und
1% Natriumacetat krist. Anschliessend setzt man den wissri-
gen Nuancierzusatz zu, der 0,5% des organischen Migrations-
hilfsmittels aus Beispiel 1 und 0,03 % des violetten Farbstoffes
der oben angegebenen Formel enthilt, und firbt wihrend 30
Minuten bei 98 bis 100° C. Man erhilt ein nuanciertes ein-
wandfrei egal violett gefirbtes Garn.

Beispiel 4

Man firbt auf einem AHIBA-Laborfirbeapparat 4 g Cour-
telle-Stapelgewebe, indem man mit dem Substrat bei 80° C in
das mit 3% Essigsidure 40%, 3 % Natriumacetat krist., 0,11%
des gelben Farbstoffes der Formel I und 0,065 % des blauen
Farbstoffes der Formel III beschickte Firbebad einfihrt, dann
innerhalb von 20 Minuten zum Kochen treibt und wihrend 60
Minuten bei dieser Temperatur und einem Flottenverhltnis
von 1:40 weiterfirbt. Man erhilt eine griine, aber unegale
Firbung.

Hierauf setzt man dem Firbebad 1,2 % des organischen
Migrationshilfsmittels aus Beispiel 2 zu und behandelt wih-
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rend weiteren 45 Minuten bei 98 bis 100° C. Nach dieser Be-
handlung in Gegenwart des Migrationshilfsmittels sind die
Unegalititen vollstindig verschwunden, und man erhilt eine
gleichmissige Farbung mit griinem Farbton.

Beispiel 5

5 g Acrilan 16-Stapelgewebe werden bei 80° C in einen
AHIBA—Laborfarbeapparat eingefahren, der 200 ml einer
wiissrigen Firbeflotte mit 2% Essigsdure 40%, 1,2 % des orga-
nischen Migrationshilfsmittels aus Beispiel 1 und 0,4 % des
gelben Farbstoffes der Formel I enthilt. Anschliessend erhitzt
man innert 20 Minuten auf 98 bis 100° C und firbt wiihrend
60 Minuten bei dieser Temperatur. Man kiihlt ab, spiilt, zentri-
fugiert und trocknet das einwandfrei unigelb gefirbte Gewebe.

Verfdhrt man analog, setzt dem Bad aber anstelle des gel-
ben Farbstoffes der Formel I 0,45 % des scharlachroten Farb-
stoffes aus Beispiel 2 bzw. 0,25 % des blauen Farbstoffes der
Formel I1I zu, so erhilt man unischarlachrot bzw. uniblau ge-
farbte Gewebe.

Die drei gelb, scharlachrot und blau gefirbten Gewebe
werden nun zusammen in einem Behandlungsbad, enthaltend
2% Essigsdure 40% und 2% des organischen Migrationshilfs-
mittels aus Beispiel 1, wihrend 60 Minuten bei 105° C im Flot-
tenverhdltnis 1:40 ausegalisiert. Dabei zeigen die drei ur-
spriinglichen Uni-Féarbungen nach dem Egalisieren einen ein-
heitlichen braunen Mischfarbton.

Wird beim Ausegalisieren auf die Zugabe des organischen
Migrationshilfsmittels zum Behandlungsbad verzichtet, so er-
hilt man nur einen sehr geringen Ausgleich.

Beispiele 6 bis 28
Verwendet man anstelle des im Beispiel 1 aufgefiihrten
Migrationshilfsmittels gleiche Mengen der in der folgenden
Tabelle aufgefuhrten Migrationshilfsmittel und arbeitet im iib-
rigen genau wie dort angegeben, so erhilt man ebenfalls vollig
egale hellgraue Farbungen.

Bsp. Migrationshilfsmittel K Pa . logP
&]((IHZCHZOH |
6 C 8H17" II\I- CH3 1 © 232 585 2,47
HZCHZOH
@& c1 ©
7 (CH3) 3N@ 142 379 3,19°
© I
AT — © .
8 (CH3) 3N- \,Hz . Cl 150 402 3,06
® ©
9 (CH3)3_I\~ C6Hl3 ClL “~ 144 426 3,68
@
10 Cl © 228 665 - 6,68

(CH3) 3'1\‘- C 12H25
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10
Bsp. Migrationshilfsmittel K Pa logP
11 < ,> Ch N CH—@ Cl © 226 592 5,02
N @
12 / \I\-—CH Fl Cle 108 310 1,32
¥ J
B CH3
A S5
13 </ N——CHZ~CHZOH] Cl S/ 124 319 0,16
//‘“\\‘ & o
14 1< . IV«CH2 cl ™~ 170 430 2,72
15 L/\ -C8H17J ® Cl © 192 534 4,32
</ g @ ® |
16 A __/N Cyotys Cl 248 693 6,32
- n
CHj @
.N @
17 r ‘>— Cl 175 450 1,96
_,1;1
L CH3 |
M3 @
N ®
18 [ \/‘O C1 205 494 1,30
N ot
f
L CHZCHZOH
-~ H
i &®
19 rN\}s-c H Ccl © 215 517 3,11
L—I;I 817
- H
CoHs @ .
N =
20 [ S ¢l 187 515 2,68
1
i CHf@
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Bsp. Migrationshilfsmittel K Pa logP
o I]-I _ -
Z SN—N
21 ">~ CHj c1© 147 380 2,51
\/"“N
!
CH3
NH <] C)
22 72 Cl 143 407 124
C7Hl'——\5 -
L 2
- NH. | @
23 C H-——</ 2 Cl © 199 567 3,24
11723
. NH
— 2
- Hy -
N e _ .
24 C.]Hl—5 \\\T} c1 ©. 183 465 3,0
A
- H
B N(CH,), | & .
25 CH3-S—</ 372 Cl © 147 370 0,77
\]
i I\(CH3)2
i NH, | ®
et 2 © :
26 CSHll S—\NH Cl 147 | 379 0,35
5 2
[ NH, | &
o2 | ®
27 C8H17 S-—\ Cl 189 498 1,85
NH
N 2
— — @
NH ©
28 @- CHZ—S—< 2 Cl 167 304" 031
J
NH
5 2
--_ CIlI3 - ®
AN N ©
29 I I\>-~C}13 Cl 161 435 3,01
~ N
|
B CH3
Beispiel 30 Migrationshilfsmittel aus den Beispielen 16 und 26 und arbei-

Verwendet man anstelle des in Beispiel 1 aufgefiithrten Mi- 65 tet im iibrigen genau wie im Beispiel beschrieben, so erhilt

grationshilfsmittels die gleiche Menge einer 1:1-Mischung der

man ebenfalls eine vollig egale hellgraue Farbung.
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