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69 Verfahren zum Firben von Textilmaterial.

@ Textilmaterial aus synthetischem Polyamid wird mit

metallfreien Farbstoffen nach dem Ausziehverfahren
gefirbt. Die Firbung wird bei einem pH-Wert zwischen 6
und 7 begonnen und bei einem pH-Wert zwischen 3 und
6 beendet. Wihrend der Firbung wird der pH-Wert durch
Zudosierung einer anorganischen Siure, die bei 20°C ei-
nen pK-Wert unter 3,8 aufweist, um mindestens 1-pH-
Wert-Einheit erniedrigt. Das ausgezogene Firbebad wird
nach Zugabe von Alkali und Farbstoff erneut zum Firben
verwendet.

Das Verfahren ist umweltfreundlich, da geringere
Abwassermengen als bei konventionellen. Verfahren an-
fallen. Ein weiterer Vorteil ist die Phosphat- bzw. Borat-
freiheit der Abwisser sowie deren geringer Farbstoffge-
halt. *
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PATENTANSPRUCHE

L. Verfahren zum Firben von Textilmaterial aus syntheti-
schem Polyamid mit anionischen metailfreien Farbstoffen nach
der Ausziehmethode, bei dem die Férbung bei einem pH-Wert
zwischen 6 und 7 begonnen und bei einem pH-Wert zwischen
3 und 6 beendet wird, dadurch gekennzeichnet, dass wihrend
der Firbung der pH-Wert durch Zudosierung einer anorgani-
schen Sédure, deren pKs-Wert bei 20 °C unter 3,8 liegt, um
mindestens 1 pH-Wert-Einheit erniedrigt wird und dass im
Anschluss an die Firbung das ausgezogene Bad nach Zugabe
von Alkali und Farbstoff erneut zum Firben verwendet wird.

2. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dem ausgezogenen Bad zusitzlich zum Alkali
noch andere Hilfsmittel zugegeben werden, bevor es erneut
zum Firben verwendet wird. :

3. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sdure kontinuierlich mit konstanter Ge-
schwindigkeit zudosiert wird.

4. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sdure kontinuierlich mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten zudosiert wird.

5. Verfahren gemiiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sdurezudosierung zeitweise unterbrochen
wird.

6. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sdure so zugegeben wird, dass eine kon-
stante Anderung des pH-Wertes, bezogen auf die Zeit
und/oder Temperatur, so erfolgt, dass einer oder mehrere li-
neare und/oder nichtlineare Gradienten resultieren.

7. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Schwefelsidure verwendet.

8. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zu Beginn der Firbung durch Zudosierung einer
starken Lauge der pH-Wert auf den Anfangswert gebracht
wird. - :

Y. Verfahren geméss Patentanspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Lauge verwendet, deren pKg-Wert bei
20°C iiber 9,2 liegt.

10. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Bad zwei- bis sechsmal verwendet wird.

11. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Teppiche firbt.

12. Anwendung des Verfahrens geméss Patentanspruch 1
zum Firben von aus Polyamidfasermischungen bestehendem
Textilmaterial, dessen eine Mischungskomponente mit anioni-
schen Farbstoffen und dessen andere Mischungskomponente
mit kationischen Farbstoffen und/oder Dispersionsfarbstoffen
anfirbbar ist. ) .

13. Das nach dem Verfahren gemdiss Patentanspruch 1 ge-
tarbte Textilmaterial.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum ega-
len, rationellen, sicheren und umweltfreundlichen Firben von
Textilmaterial aus synthetischem Polyamid mit anionischen
metailfreien Farbstoffen nach der Ausziehmethode, die An-
wendung des Verfahrens auf Textilmaterial aus hauptséichlich
mit anionischen Farbstoffen anfirbbaren Fasern sowie das -
nach diesem Verfahren gefirbte Textilmaterial. :

Mit anionischen Farbstoffen anfirbbares Textilmaterial au
synthetischem Polyamid wird normalerweise aus mehr oder
weniger gepuffertem, schwach alkalischem, neutralem oder
schwach saurem Bad gefirbt. Zuweilen wird gegen Ende der
Farbung eine organische Siure, wie z.B. Essigsiure, zugesetzt.
Dadurch wird zwar der Ausziehgrad verbessert, es treten je~
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doch héufig Probleme hinsichtlich der Egalitéit der Farbungen
auf,

Von der Verwendung von Schwefelsiure wird abgeraten,
obwohl zwar der Ausziehgrad weiter verbessert wird, aufgrund
von Blockierungseffekten aber die Gefahr, unegale Firbungen
zu erhalten, besonders gross ist (sieche H.U. Schmidlin: Vorbe-
handlung und Férben von synthetischen Faserstoffen, Verlag:
Schweizerische Vereinigung von Firbereifachleuten, Basel
1968).

Es ist zwar bekannt, Wolle mit sauren 1: 1-Metallkomplex-
farbstoffen unter Zusatz von Schwefelsiure zu firben. Beziig-
lich des Egalisierens verhalten sich jedoch die 1 : 1-Metallkom-
plexe auf Wolle gerade umgekehrt wie die metallfreien Siure-
farbstoffe auf Polyamid. Wihrend die 1: 1-Metallkomplexfarb-
stoffe bei schwach sauren Firbebidern schlecht, bei stark sau-
ren Bidern aber sehr gut egalisieren, findet mit metallfreien
Farbstoffen bei stark sauren Férbebéddern praktisch kein Egali-
sieren mehr statt.

Beim Férben von Polyamid mit metallfreien Farbstoffen
wurden deshalb bisher zum Ansiuern nur organische Sduren
verwendet.

In den deutschen Offenlegungsschriften Nr. 1 619 381 und
2 361 491 sowie in Melliand Textilberichte 58 (1977), S.
48-51 sind Férbeverfahren beschrieben, bei denen wihrend
der Farbung der pH-Wert durch die Verwendung von organi-
schen Séuren, Salzen oder Sdurespendern gesenkt wird.

In der CH-AS 4381/69 und in der US-PS 3 363 969 wird
beschrieben, dass man vor der Firbung den gewiinschten
pH-Wert mit Schwefelsiure bzw. Essigsdure oder Phosphor-
sdure einstellen kann. Die Erniedrigung des pH-Wertes von
6-7 wihrend der Férbung ist nicht offenbart.

Die US-PS 3 936 268 erwihnt, dass nach der Farbung der
pH-Wert auf 4 erniedrigt werden kann. Es handelt sich also
eindeutig nicht um Zudosierung (d. h. allmihliche Zugabe)
wihrend der Farbung. In dieser US-PS werden als geeignete
Verbindungen zur Absenkung des pH-Wertes eine Reihe or-
ganischer und anorganischer Séuren sowie Salze genannt. Von
diesen Verbindungen weist lediglich Schwefelsiure einen
pKs-Wert bei 20 °C unter 3,8 auf. Dass man die Schwefelsiure
zudosieren muss und nicht einfach auf einmal zugeben kann,
konnte dieser US-PS jedoch nicht entnommen werden.

Auch die Vorteile der Verwendung anorganischer Siuren
mit einem pKg-Wert unter 3,8 z.B. die Madglichkeit, das aus
gezogene Farbebad mehrmals zu verwenden, sind in dieser
US-PS nicht beschrieben. :

Aus der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2 354 728 ist
ein Verfahren zum Firben von Wolle und Polyamid bekannt,
in welchem die Farbung bei einem pH-Wert von 7,5 bis 11 be-
gonnen und bei einem pH-Wert von 4 bis 6,5 beendet wird.
Die pH-Anderung wird durch Zusatz von Lactonen als Saure-
spender erreicht, welche wihrend des Firbevorganges laufend
hydrolysiert werden. In dieser Offenlegungsschrift wird von
der Verwendung von freien Séuren anstelle der Lactone abge-
raten, da dadurch die Egalitit besonders bei hellen Firbungen
verschlechtert werden wiirde. :

Diese bekannten Verfahren besitzen jedoch den grossen
Nachteil, dass nach jeder Firbung grosse Mengen an Abwasser
anfallen, welche von Farbstoffen und gegebenenfalls Textil-
hilfsmitteln befreit werden miissen. ) )

Eine Wiederverwendung des Firbebades ist nur schwierig
moglich, da nach dem Firben noch zuviel Farbstoffe, Hilfsmit-
tel und auch unverbrauchte Siurespender im Bad verbleiben.
Zudem wiirde im Firbebad durch die schwache organische
Séure in Verbindung mit dem zur Erzielung des Anfangs-
pH-Wertes erforderlichen Alkali ein Puffersystem aufgebaut
werden, so dass beim erneuten Anséuren der End-pH-Wert
nur durch Zusatz wesentlich grosserer Mengen Siurespender
erreicht werden kénnte.
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Es wurde nun gefunden, dass es ohne férberischen oder
analytischen Aufwand unter Erhalt von sehr gut reproduzier-
baren Fiarbungen méglich ist, das Farbebad mehrmals zu ver-
wenden, wenn man dafiir sorgt, dass die Farbstoffe moglichst
vollstindig auf das Textilmaterial aufziehen. Dies wird dadurch
erreicht, dass der pH-Wert des Farbebades im Verlauf der
Firbung durch Zusatz ‘einer anorganischen Siure, deren
pKs-Wert bei 20 °C unter 3,8 liegt, abgesenkt wird. Uberra-
schenderweise lassen sich Schwierigkeiten hinsichtlich der Ega-
lit4t der Farbungen dadurch vermeiden, dass die Séiurezugabe
allmihlich erfolgt. -

Das erfindungsgemisse Verfahren bletet einen erhebhchen
technischen Fortschritt. Durch die mehrmalige Verwendung
des Firbebades wird die Abwassermenge stark reduziert. Zu-.
dem enthalten die Abwisser infolge des besseren Ausziehgra-
des bedeutend weniger Farbstoff als die nach den bisher iibli-
chen Verfahren anfallenden Béder, und es werden keine Puf-
fersysteme benotigt, welche Phosphate oder Borate enthalten,
die 6kologisch bedenklich sind. Duzrch die Verwendung anor-
ganischer anstelle von organischen Séuren ldsst sich ausserdem
der Sauerstoffbedarf der Abwisser bei der biologischen Kl&--
rung vermindern. Es resultiert also eine erhebliche Einsparung
an Wasser, Farbstoffen und anderen Hilfschemikalien sowie an
Energie, da die ausgezogenen Farbebdder bei nochmaliger
Verwendung nicht jeweils erneut von Raumtemperatur auf die
Firbetemperatur erhitzt werden miissen. Lediglich die Abkiih-
lung, die wihrend des Wechsels der Ware auch unter Einsatz
einer Vorrichtung zum heissen Ausfahren eintritt, muss aus-
geglichen werden.

Ferner besitzt das erfindungsgemaésse Verfahren den be-
sonderen Vorzug, dass man Farbungen erhélt, welche auch bei
nochmaliger Verwendung des Bades in bezug auf Farbstirke
und Nuance sehr gut reproduzierbar sind, und ausserdem las-
sen sich die Ergebnisse aus Kleinversuchen (Laborfirbungen)
ausgezeichnet auf Praxisfdrbungen iibertragen.

In vielen Fillen ist ferner infolge des hohen Ausziehgrades
der Farbstoffe kein Spiilprazess erforderlich, was eine weitere
Rationalisierung bedeutet:

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren
zum egalen, rationellen, sicheren und umweltfreundlichen Fér-
ben von Textilmaterial nach der Ausziehmethode, bei dem die.
Firbung bei einem pH-Wert zwischen 6 und 7 begonnen und
bei einem pH-Wert zwischien 3 und 6 beendet wird, das da-
durch gekennzeichnet ist, dass wihrend der Farbung der
pH-Wert durch Zugabe einer anorganischen Siure, deren
pKs-Wert bei 20 °C unter 3,8 liegt, um mindestens 1 pH-
Wert-Einheit erniedrigt wird und dass im Anschluss an die
Firbung das ausgezogene Bad nach Zugabe von Alkali, Farb-
stoff sowie gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln erneut zum
Firben verwendet wird.

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht
darin, dass die Firbung bei einem pH-Wert zZwischen 6 und 7
begonnen und bei einem pH-Wert von 3,5 bis 6 beendet wird.
Der anzuwendende pH-Wert hingt im wesentlichen von der
Art und Konzentration der Farbstoffe, vom Substrat sowie
von der Art des Fiarbeaggregates ab. Diese pH-Werte sind be-
kannt oder leicht bestimmbar. -

Anschliessend werden dem Férbebad dann Alkali, gegebe-
nenfalls Hilfsmittel und Farbstoffe zugesetzt und das Férbebad
wird erneut zum Firben verwendet. Als Alkali kommen Salze
starker Basen mit schwachen Siuren, wie z.B. Ammonium-,
Natrium- oder Kalciumcarbonat oder -hydrogencarbonat, so-
wie vorzugsweise starke Basen wie NaOH oder KOH in Be-
tracht, welche gegebenenfalls in einem Mal, portionenweise
oder vorzugsweise dosiert zugegeben werden.

Die pH-Wert Erniedrigung wihrend des Firbens wird
durch Zugabe einer starken anorganischen Siure, deren
pKs-Wert bei 20 °C unter 3,8 liegt, erreicht. Als anorganische
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Sduren kommen vor allem Salpeter-, Salzsdure und insbeson-
dere Schwefelsiure in Betracht.

Die Siure wird dem Férbebad vorzugsweise nach Errei-
chung der Férbetemperatur so zugegeben dass eine egale Fir-
bung resultiert.

Die S#urezugabe kann bejspielsweise innerhalb von 5 bis
90 Minuten in 5 bis 15 gleichen Anteilen oder kontinuierlich,
z.B. mit konstanter Zuflussgeschwindigkeit, erfolgen. Man
kann die Saure auch in 2 oder mehr Phasen mit jeweils kon-
stanter, aber voneinander verschiedener Zuflussgeschwindig- -
keit zudosieren, wobei auch Pausen, wihrend denen keine
Sdurezugabe erfolgt, zwischengeschaltet sein kénnen. Vorteil-
haft ist es aber, durch eine geeignete Regel- und/oder Steuer-
einrichtung die Sdurezugabe durchzufiihren, z.B. so, dass sich -
eine vorgegebene pH-Anderung, bezogen auf die Zeit
und/oder Temperatur, ergibt. Diese pH-Anderung kann mit
einem oder mehreren linearen und/oder nichtlinearen Gra—
dienten erfolgen.

Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren lassen sich Tex-
tilmaterialien aus mit anionischen Farbstoffen anfarbbaren -
synthetischen Polyamiden verwenden. Solche synthetische Po-
lyamide sind z.B. Polymerisate von e-Caprolactam (Polyamid
6), Kondensationsprodukte aus Hexamethylendiamin und -
Adipinsiure (Polyamid 6,6) oder Sebacinsiure (Polyamid
6,10) oder Mischkondensationsprodukte z.B. aus Hexamethy-
lendiamin, Adipinsiure und e-Caprolactam (Polyamid 6,6/6),
ferner die Polymerisationsprodukte aus e-Caprolactam eder
aus w-Aminoundecansiure (Polyamid 11) und modifizierte
Polyamid-Typen. ,

Auch Gemische aus diesen Fasern sowie aus Wolle und
synthetischem Polyamid sind verwendbar.

Die Aufmachungsform dieser Fasermaterialien kann sehr
vielseitig sein; beispielsweise kommen in Betracht: loses Mate-
rial, Garn in allen Aufmachungsformen, Gewebe, Gewirke,
Gestricke, Faservliesstoffe und insbesondere Teppiche.

Erfindungsgemiss verwendbare Farbstoffe sind vorzugs-
weise anionisch, wasserloslich oder mindestens in Wasser dis-
pergierbar. Sie konnen reaktiv oder vorzugsweise nichtreaktiv
sein, d.h. sie kénnen mit dem Fasermaterial eine kovalente
Bindung eingehen oder nicht und verschiedenen Farbstoffklas-
sen angehdren. Es handelt sich beispielsweise um Salze me-
tallfreier oder schwermetallhaltiger Mono-, Dis- oder Polyazo-
farbstoffe, einschliesslich der Formazanfarbstoffe, sowie der
Anthrachinon-, Nitro-, Triphenylmethan- und Phthalocyanin-
farbstoffe. Von Interesse sind auch die 1 2-Metallkomplex-
farbstoffe.

Der,amomsche Charakter dieser Farbstoffe kann durch
Metallkomplexbildung allein und/oder durch saure salzbil-
dende Substituenten, wie-Carbonsiuregruppen, Schwefelséu-
re- und Phosphorsiureestergruppen, Phosphorsiuregruppen
oder Sulfonsiduregruppen, bedingt sein.

Daneben kann das Firbebad auch noch Dispersionsfarb-
stoffe und/oder kationische Farbstoffe enthalten. Alle diese
Farbstoffe miissen in dem wihrend der Farbung vorliegenden
pH-Bereich im wesentlichen stabil sein.

Fiir diese Anwendungsform, ndmlich das Férben von z.B.
«differential-dyeing»-Polyamid-Teppichmaterial oder eventu-
ell anderen Fasertypen, hat das Verfahren wesentliche techni-
sche Vorteile:

Da bekanntlich die fiir die Flachenegahtat verantwortliche
Migration der Farbstoffe sowie der Differenzierungseffekt sehr
stark pH-Wert abhingig sind und fiir diese beiden Vorgénge
auch unterschiedliche pH-Werte optimal sind, ist man im bis-
lang angewandten Verfahren durch die Auswahl der zur Ver-
fiigung stehenden Puffersysteme in der Wahl des pH-Wertes
sehr eingeschrénkt. Auch sind gewisse Puffersysteme z.B.
(Phosphate, Essigsdure/Natriumacetat) 6kologisch bedenklich.

Es wurde gefunden, dass mit dem vorliegenden Verfahren,



das eine kontrollierte Fithrung des pH-Wertes von einem ho-
heren zu einem stabilen tieferen Endwert erlaubt, eine deutlich
bessere Sicherheit in bezug auf Flidchenegalitit, Reproduzier-
barkeit in Farbton, Farbstirke und Differenzierungsgrad er-
reicht werden kann. Dies hat eine bedeutende Verminderung
der effektiven mittleren Firbezeit zur Folge, das Verfahren
wird vereinfacht. Ausserdem kann man den End-pH-Wert frei
wihlen und konstant halten und ist dadurch sehr viel flexibler
in bezug auf Farbstoffauswahl.

Neben den Farbstoffen kann das Firbebad noch weitere
die Eigenschaften des Textilmaterials beeinflussende Zusiitze
enthalten, z. B. Egalisiermittel, Weichmachungsmittel, Anti-
statika, Antioxidantien, antimikrobielle Mittel, Zusitze zum
Flammfestausriisten oder zur Erh6hung der Hydrophilie,
schmutz-, wasser- und dlabweisende Mittel, Zusitze zur Erho-
hung der Nassechtheit sowie Entschiiumer.

Das erfindungsgemisse Firbeverfahren ist vorzugsweise
bei erhdhter Temperatur, insbesondere bei 65 bis 100 °C,
durchfiihrbar. Man kann aber auch in druckfesten Apparatu-
ren bei einer Temperatur bis zu 140 °C, vorzugsweise bei 100
bis 120 °C, férben.

Allgemein sind auch Zirkulationsfirbeapparate oder -ma-
schinen, wie z.B. Jetfirbeapparate, Zirkulationsapparate fiir
Garn oder Wickelkorper, Baumfirbeapparate, Packfirbeappa-
rate, Haspelkufen oder auch Firbeaggregate, bei denen eigens
zu diesem Zweck eine externe Zirkulationseinrichtung ange-
baut wird, fiir das erfindungsgemisse Verfahren verwendbar.

Man geht z. B. so vor, dass man Farbstoffe und gegebenen-
falls ein anionisches Hilfsmittel dem kalten Bad zugibt und
mittels der Dosierungsanlage Alkali bis zum Erreichen des ge-
wiinschten Anfangs-pH-Wertes (6 bis 7) zufliessen lésst, das
Textilmaterial einfihrt und auf die Firbetemperatur, vorzugs-
weise 90 bis 100 °C, aufheizt. Man kann auch umgekehrt vor-
gehen, indem man zuerst das alkalische Firbebad zusammen
mit dem zu firbenden Textilmaterial in den Firbeapparat ein-
fiillt und dann Farbstoffe sowie gegebenenfalls Hilfsmittel zu-
gibt.

Wiéhrend der Aufheizperiode kann z.B. der pH-Wert mit-
tels der Dosiereinrichtung konstant gehalten werden.

Nach Erreichen der Firbetemperatur wird 5-60 Minuten,
bevorzugt etwa 30 Minuten, gefirbt.

Dann wird mittels Dosiereinrichtung der pH-Wert auf den
End-pH-Wert (6 bis 3) innerhalb von 5-90 Minuten gesenkt.
Als Saure wird vorzugsweise Schwefelsidure verwendet. Die
Farbstoffe sind nahezu vollstédndig, z.B. zu iiber 99 %, auf das
Textilmaterial aufgezogen.

Man féhrt dieses, z.B. nach dem Abkiihlen, bevorzugt aber
bei der Firbetemperatur, aus dem Firbeapparat und stellt es,
z.B. ohne zu spiilen, durch Zentrifugieren, Absaugen oder
Trocknen fertig.

In die gebrauchte, vorzugsweise heisse Firbeflotte gibt man
nun Farbstoffe, gegebenenfalls Hilfsmittel und mittels der Do-
siereinrichtung, Alkali zu. Nach Erreichen des gewiinschten
Anfangs-pH-Wertes gibt man erneut Textilmaterial zu und
wiederholt den oben beschriebenen Firbevorgang.

Im Prinzip lésst sich die Flotte auf diese Art beliebig oft
verwenden. Vorzugsweise wird sie jedoch nach 2-6maligem
Gebrauch verworfen, da evtl., z.B. durch Abldsen von Schiich-
te- oder Avivagemitteln, Signierfarbstoffen oder Verunreini-
gungen von dem Textilmaterial oder durch das Anfallen von
Flusen, Schwierigkeiten auftreten kénnen.

Dank des fast vollstindigen Aufzichens der Farbstoffe
kann man bei der zweiten Verwendung der Flotte andere
Farbstoffe als bei der ersten Firbung verwenden. Vorzugs-
weise wird man dann jedoch mit den jeweils hellsten Firbun-
gen beginnen.

Eine Vorrichtung zur Durchfiihrung diéses Verfahrens be-
steht aus einem geeigneten Firbeaggregat, an dem Anordnun-
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gen angebracht sind, die es gestatten, den pH-Wert der Firbe-
flotte zu messen, sowie mindestens eine Dosiereinrichtung,
durch die der Firbeflotte Zusitze, wie insbesondere die zur
Durchfithrung des erfindungsgemissen Verfahrens erforderli-
chen Sdure und Alkali, zugesetzt werden konnen. Vorzugs-
weise sind sowohl die pH-Messstellen als.auch die Dosierein-
richtungen an ein externes Flottenumwilzsystem angeschlos-
sen, wobei sich die pH-Messstellen in Fliessrichtung vor
und/oder nach einer Dosiereinrichtung befinden.

Eine bevorzugt verwendete Ausfiihrungsform der Vorrich-
tung besteht darin, dass das externe Flottenumwilzsystem aus
mehreren getrennten Leitungen besteht, die vor der Einmiin-
dung in den Farbeapparat vereinigt werden, und dass die Impf--

stelle, an der die Dosiereinrichtung an das Flottenumwiilzsy-

stem angeschlossen ist, sich an dieser Stelle befindet, an der
die einzelnen Leitungen zusammentreffen, und dass diese Do-
siervorrichtung so ausgefiihrt ist, dass mittels einer geregelten
Pumpe durch Dosieren einer starken Lauge ein Anfangs-
pH-Wert eingestellt werden kann und anschliessend mittels ej-
ner gefiihrten (gesteuerten Regelung) Pumpe durch Dosieren
einer starken Sdure der pH-Wert nach einer vorausbestimmten
Zeitfunktion auf einen Endwert gesenkt werden kann.

Die Dosiereinrichtung kann aber auch an einer anderen
Stelle an das Flottenumwilzsystem angeschlossen sein und die
Dosiereinrichtung und die pH-Messstelle kénnen sich sowohl
an der gleichen als auch an verschiedenen Leitungen des Flot-
tenumwilzsystems befinden. :

Es ist selbstverstindlich, dass die beschriebenen Vorrich-
tungen lediglich Ausfiihrungsbeispiele darstellen und dass das
erfindungsgemisse Firbeverfahren auch mit anderen Arten
von Vorrichtungen durchfiihrbar ist.

Die folgenden Beispiele dienen der Erliuterung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens, ohne dieses darauf zu beschrén-
ken. Die Mengenangaben bei den Farbstoffen und Hilfsmitteln
beziehen sich auf handelsiibliche Ware und die Temperaturen
sind in Grad Celsius angegeben.

Die Ergebnisse dieser Kleinversuche (Laborfirbungen) las-
sen sich ausgezeichnet auf Praxisfirbungen iibertragen.

Beispiel 1
Der Warenbaum eines Pretema-Multicolor Laborfirbeap-
parates wird mit einem Vorldufer aus Polypropylen und einem
Polyamid-6,6-Filamentgewebe, gebleicht und fixiert, von
12,6 x 188 cm und einem Gewicht von 15 g bewickelt. Nach
dem Einschrauben des Warenbaums in die Firbeapparatur
werden 150 mg des anionischen Hilfsmittels der Formel (I)

(S()BNa)2
Clz”z@ O_Oj_

(1)

verdiinnt mit Wasser, 75 mg des Farbstoffes der Formel (II)

Q N=N -Q— N=N-©— OCH,
45

HO OCH 3 (I1)
30 mg des Farbstoffes der Formel (I1II)

0 N”Z
‘ SO

OO sy o0
‘ 3

0O NH CH 3

SOZNHCH CH, 011

272
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und 24 mg des Farbstoffes der Formel (IV) die Temperatur auf 70 °C erhéht und wihrend weiteren 10
Minuten wird bei dieser Temperatur weitergefirbt. Aus einer

Biirette werden im Verlaufe von 45 Minuten 20 ml 0,05N
l H,SO, zugetropft, nach dieser Zeit betrédgt der pH-Wert der
N =N
110

w

(IV) Flotte 3,1. Nach weiteren 10 Minuten Firben bei 70 °C wird
die farblose Flotte in ein Becherglas abgelassen. Sie kann nach
einer Korrektur des pH-Wertes mit Natronlauge zum Firben
wiederverwendet werden. Die Féirbung wird ungespiilt ge-

. trocknet. Das Filamentgewebe ist gleichmissig beige-oliv ge-
I I\ Ch " ' :
3 SO..H 10 férbt.
3 Beispiel 2

Zur Anwendung kommen dieselbe Férbeapparatur und das
geldst in enthirtetem Wasser, zugegeben. Die Flottenmenge gleiche Polyamidmaterial wie in Beispiel 1. Zur Flotte aus ent-
betrigt 320 ml, der pH-Wert der Flotte wird mit ca. 11 mi ~ hértetem Wasser werden 187,5 mg des Farbstoffes der Formel
H,SO, 0,05N auf 6 gestellt. Innerhalb von 14 Minuten wird 15 (V)

HO SQ— NH Q ~NQOSO —O CH, ()

Cll

und 67,5 mg des Farbstoffes der Formel (VI)

~ Cilg
NHCH

/'\ Sy
~— CH,Ni-COCH = CH, (VI)

@ O o

zugegeben und geldst. Der pH-Wert wird mit 12 ml H,SO4 wird durch indirekte Kithlung die Temperatur auf 70 °C abge-
0,05N auf 6 gestellt. Das Volumen betréigt 330 ml. Nun wird senkt und die Flotte in ein Becherglas abgelassen. Sie hat ei-
der mit 25 ml H,SO, 0,05N gefiillte Nuancieraufsatz aufge- 40 nen pH-Wert von 3, ist ganz leicht gelblich und kann nach ei-
schraubt und die Temperatur innerhalb 22 Minuten auf 130°C  ner entsprechenden Korrektur des pH-Wertes mittels Natron-

erh6ht. Nach 10 Minuten bei dieser Temperatur wird inner- lauge zu einer weiteren Farbung verwendet werden. Das Po-
halb von 45 Minuten die Siure aus dem Nuancieraufsatz por- lyamid-6,6 Filamentgewebe wird ohne zu spiilen getrocknet. -
tionenweise der Flotte zugesetzt. Nach weijteren 10 Minuten Es ist gleichméssig und streifenfrei griin gefirbt.

Beispiel 3

Zur Anwendung gelangen dieselbe Farbeapparatur und 12 tels. Sie wird mit ca. 8 ml H,SO, 0,1N auf pH 6,0-6,1 gestellt.
g desselben Polyam1dmater1als, wiederuim mit einem Vorldufer Ihr Volumen betrégt 310 ml. Fiir das Aufheizen auf 40 ° und
aus Polypropylen, wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Flotte aus so das Behandeln bei dieser Temperatur werden 30 Minuten ein-

enthirtetem Wasser enthlt 120 mg eines anionischen Egali- gesetzt. Nun werden 12 mg des gelben Reaktivfarbstoffes der
siermittels und 36 mg eines Entliiftungs- und Penetrationsmit- Formel VII
' SO 3H ,
T I F™
HO N
(VII)
SO 3H

los
SOZCH2CH 2 CHZCHZ_SO3H

21 mg des roten Reaktivfarbstoffes der Formel VIII



SO_H
und 60 mg des blauen Reaktivfarbstoffes der Formel IX
O NH

2
I I SO, H
|
O NH

zusammen geldst in 25 ml Wasser, zugesetzt. Das Firbegefiss
wird mit dem Nuancieraufsatz, der 22 m1 0,05N H,SO, ent-
hélt, verschlossen. Die Temperatur wird innerhalb von 20 Mi-
nuten auf 130° erhoht. Nach weiteren 10 Minuten Firbezeit
wird innerhalb von 50 Minuten die Siure in kleinen Portionen
der Flotte zugesetzt. Nach weiteren 10 Minuten Firbezeit wird
indirekt auf ca. 60° gekiihlt und die Flotte in ein Auffangge-
fiss abgelassen. Sie hat einen pH-Wert von 3 und ist praktisch
farblos. Das Polyamidmaterial wird kurz gespiilt und getrock-
net. Es ist gleichmdssig violett gefirbt.

Farbungen, die — ohne Zudosierung von Siure — im iibri-
gen jedoch gleich durchgefiihrt werden, kénnen wegen man-
gelndem Badauszug (falls bei pH 6 gefiirbt wird) oder Unegali-
tdten (falls bei pH 3 gefirbt wird) nicht befriedigen.

Die Restflotte wird nach einer Korrektur des pH-Wertes
auf 6 mit Natronlauge fiir eine weitere, gleiche Firbung ver-
wendet. Diese unterscheidet sich hinsichtlich Farbstiirke und
Nuance nicht von der zuerst durchgefiihrten.

Beispiel 4
Eine Laborfdrbeapparatur, wie in der DE-OS 2 208 117
beschrieben, wird mit 325 ml entkalktem Wasser von 30 °C

7

03H OH  NHCONH
™ RKIC
- 3 HOBS SO3H

25

40

45
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SO,CH,CH.,Cl

,CH,CH,, (VIII)

(IX)

OSO.H

802CH2CH 3

2
beschickt. Dazu werden 2 ml einer Losung von 36 g/l eines
Netz- und Entliiftungsmittel gegeben. Nun wird ein Material-
trager fiir loses Material in die Firbeapparatur eingeschraubt,
der 25 g gepressten, fixierten Polyamid-6-Kammzug in einer
Materialdichte von 470 g/l enthilt. Der Férbeapparat wird nun
mit einer kombinierten Glaselektrode bestiickt und der
pH-Wert der Flotte mittels 6 ml H,SO, 0,1N auf einen Wert
von 6,0 gestellt. Nun werden 10 ml einer Farbstofﬂésung, ent-
haltend 12,5 mg des Farbstoffs der Formel VII, 1,25 mg des
Farbstoffes der Formel VIII und 12,5 mg des Farbstoffes der
Formel IX, der Flotte zugesetzt. Innert 40 Minuten wird auf
70° aufgeheizt, der pH-Wert betriigt dabei weiterhin 6,0. Nun
wird der pH-Wert innerhalb von 20 Minuten durch Zutropfen
von 8,7 ml H,SO, 1N auf 3,0 gesenkt, wodurch die Flotte farb-
los ausgezogen wird. Der Materialtriger wird herausgenom-
men, der Kammzug gespiilt und getrocknet. Er ist gleichmassig
hellgriin gefarbt.

Die Restflotte wird nach einem Zusatz von 25 ml Frisch-
wasser mit 6 ml NaOH 1IN auf pH 6 gestellt und fiir eine
gleiche Farbung wiederverwendet. Die beiden Farbungen sind
gleich.

4 Blatt Zeichnungen
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