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" Textilausriustungsmittel und Verfahren zu dessen Herstel-
lung und Anwendung

Aus den DE~0S 24 59 765 und 26 20 010 sind Verfahren zur
Herstellung von Carbamaten und Carbamatgemischen durch
Umsetzung von Alkoholen und Polyithylenglykolen nmit Harn-
stoff in Gegenwart von Nickelionen enthaltenden Ionenaus-
tauschern bekannt. Die so erhZltlichen Produkte sind zwar
ausgezeichnete Textilausriistungsmittel, jedoch briZunlich

bis braun verfirbt, was meist als stdrend empfunden wird.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu-
grunde, ein auf technisch leicht zuginglichen Ausgangs-
stoffen basierendes Verfahren zur Herstellung derartiger,
jedoch m&glichst farbloser Textilausriistungsmittel zu
entwickeln, die gleichzeitig in der Gesamtheit ihrer an-
wendungstechnischeh Eigenschaften noch weiter verbessert
sinc.

Die Ldsung dieser Aufgabe wurde in dem Verfahren gemiR
Anspruch 2 gefunden. Die so erh#ltlichen Ausristungsmit-
tel sind nicht nur farblos oder fast farblos, sondern
weisen dariber hinaus folgende sehr wesentlichen Eigen-
schaften auf: Lagerbestindigkeit der neutralen L3sung
und Badstabilitdt in saurer LOsung bei gleichzeitig gu-
ter Reaktivitdt; auf dem ausgerlsteten Textilgut hohe
Chlor- und Hydrolysebestindigkeit; gute Abriebfestig-
kelt; angenehmer textiler Griff auch ohne Weichmacher-
zusatz; geringe Anschmutzbarkeit; geringe Formaldehyd-
abspaltung. SchlieRflich lassen sich die ausgeriisteten
Textilien sehr gut bedrucken. Die Kombination der Farb-
losigkeit mit allen diesen hervorragenden Eigenschaften,
denen praktisch keine Nachteile gegenliberstehen, macht

das erfindungsgemif erhiltliche Ausristungsmittel h¥chst
wertvoll. ‘
h .

-
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Zur Umsetzung in erster Stufe werden etwa &quimolare
Mengen (ein evtl. Uberschuf der einen oder anderen Kom-
vonente kann in der zweiten Stufe ausgeglichen werden)
Harnstoff und Polyithylenglykol III (dessen eines Ket-
tenende mit Methyl-, Athyl-, Propyl- oder Butylalkohol
verithert sein kann; bevorzugt werden aber die freien,
d.h. an beiden Xettenenden unverétherten Polyithylengly-
kole) vom Polymerisationsgrad 9 bis 100, vorzugsweise 9
bis 20, zweckm#Rig in einem Inertgasstrom zwecks Luft-
ausschluf und Abfihrung des entstehenden Ammoniaks, ohne
Katalysator unter Rilhren einige (etwa 2 bis 7, vorzugs-
weise 3 bis 6) Stunden auf 130 bis 160, vorzugsweise
145 bis 155°C erhitzt. Die Reaktion kann drucklos oder
unteér Druck kontinuierlich oder diskontinuierlich mit
oder vorzugsweise ohne Ldsungsmittel durchgefilhrt wer-
den. Als L3sungsmittel kommen unter den Reaktionsbedin-
gungen inerte, hdher siedende organische FllUssigkeiten,
z.B8. arcmatische oder araliphatische Xohlenwasserstoffe
in Betracht, belspielsweise Toluol, Xylol, Kthylbenzol,
Isopropylbenzol und deren Gemische. Das Ldsungsmittel
wird nach der Umsetzung abdestilliert.

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung

0

1
g-1008 *+ HoN-C-NH,

* 1 -— b4 - 3
R*0-(CH,=CH,0)
RY0-(C C N

= (CHy=CHy0)g_y goCNH, + NH,

Bei Rl = H verliuft die Reaktion natiirlich nicht voll-

sté&ndig nach dem obigen idealisierten Schema, sondern es
entstehen auch Dicarbamate durch Reaktion beider Hydroxyl-
-Endgruppen des Polyithylenglykols, wihrend ein Teil des
letztgenannten gar nicht reagiert. Fir die Zwecke der

y

*
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" vorliegenden Erfindung spielt das aber keine Rolle und

bleibt daher im folgenden auBer Betracht, d.h. es wird
vom "Monocarbamat" gesprochen, obwohl das tatsichlich
vorliegende Reaktionsgemisch gemeint ist.

Wenn diese Umsetzung zu mindestens 50, vorzugsweise min-
destens 65, insbesondere mehr als 80 % erfolgt ist (wo-

bel im Falle von rl = H als 100 % die Umsetzung von im Mit-
tel je einer der beiden Hydroxylgruppen des Polyithylen-
glykols anzusehen ist; der Umsetzungsgrad kann beispiels-
weise am Restharnstoffgehalt erkannt werden) kann man

mit der zweiten Stufe beginnen, bei der die analoge Um-

setzung erfolgt und die erste ggf. vervollstédndigt wird.

Dazu gibt man zu der Reaktionsmischung unter Rilhren wei-
teren Harnstoff, das Alkylglykol oder Glykol IV, vor-
zugsweise Methylglykol, und ggf. den Xatalysator und er-
hitzt zweckmiRig unter forgesetztem Druchleiten des
Inertgasstromes oder im Vakuum 2 bis 40, vorzugsweise 5
bis 20 Stunden weiter, und zwar vorzugsweise mit Kataly-
sator auf.130 bis 165, insbesondere 145 bis 15500, oder
ohne Katalysator auf 150 bis 200, insbesondere 160 bis
190°C, wobeil jeweils eine tiefere Temperatur selbstver-
stindlich einer l&ngeren Reaktionszeit entsoricht und
umgekehrt. Die Reaktionstemperatur ist nur insoweit von
Bedeutung, als bei zu hohen Temperaturen mit Verfirbungen
zu rechnen ist und beil zu tiefen Temperaturen sich

die Reaktionszeit Uberm#fig erhdht. Das Molverh#ltnis

von Alkylglyvkol bzw. Glykol IV zu dem fUr die 2. Stufe
eingesetzten Harnstoff soll 1 : (0,5 bis 1), vorzugsweise
etwa 1 : 1 betragen. Beim Verhiltnis 1 : ( 1) wird

der Uberschuf an IV anschlieBend abdestilliert. Das Mol-
verhiltnis von Carbamat I zu Carbamat II liegt im Bereich
von 12 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 15,
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insbesondere von 1 : 2,5 bis 1 : 12, wobeil der Bereich
von 12 : 1 bis etwa 1 : 1 nur fiir Polyester-Baumwoll~-

-Mischware in Betracht kommt.

Der in der 2. Stufe zweckmifRig eingesetzte Katalysator
besteht aus Nickelionen enthaltenden, in der Regel sauren
Ionenaustauschern, vorzugsweise sauren Kunstharzaustau-
schern. Solche Austauscher sind z.B. in Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, Band I/1, Seite 528, Ta-
belle 3 beschrieben. Vorzugsweise verwendet man stark

und mittelstark saure Austauscher, z.B. Phenol- oder
Polystyrolsulfonséureharze, oder entsprechende saure
Harze enthaltende Austauscher, z.B. bifunktionelle Kon-
dens2ationsharze. Man kann auch Styrolphosphonsiure-,
Styrolphosphinsiure-, Resorcinharze und aliphatische

oder zromatische Carbonsiureharze verwenden. Vorgenannte
Kationenaustauscher sind im Handel in zahlreichen Varian-
ten erh&ltlich. Der Austauscher wird vor der Umsetzung
nach den Ublichen Methoden mit Nickel beladen, zweck-
miRig durch eine Behandlung mit Ldsungen, vorteilhaft
wdRrigen L&sungen, von Nickelsalzen. Als Nickelsalz kom-
men zweckmi@ig Nickelchlorid, -acetat, ~-bromid, =-nitrat
oder vorzugsweise Nickelsulfat in Betracht. Die Nickel-
verbindungen k&nnen auch als entsprechende Hydrate, z.B.
Nickelchlorid-Hexahydrat, vorliegen. Man kann aber auch
z.B. Nickelphosphat, Nickelcarbonat, Nickelbicarbonat,
Nickelborat, Nickeloxalat, Nickelpropionat verwenden.
ZweckmidRig aktiviert man den Austauscher vor der Behand-
lung mit dem Nickelsalz mit SHure, vorzugsweise mit
Schwefelsiure oder der dem Anion des Nickelsalzes ent-
sprechenden Sdure. Vorteilhaft belift man den Austauscher
zuerst wihrend 10 bis 30 Minuten-unter bzﬁ. in Wasser

bei einer Temperatur von 15 bis MOOC, aktiviert dann
wihrend 10 bis 60 Minuten mit S#ure, zweckmiRig in Gestalt
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einer 2- bis 15-gewichtsprozentigen, wifrigen L3sung,
bei einer Temperatur von 15 bis 40°C und wischt den
Austauscher mit Wasser bis zum Neutralpunkt. ﬁie Be-
handlung mit der Nickelsalzldsung wird zweckmiBig bei
Temperaturen zwischen 10 und SOOC, vorteilhaft zwischen
20 und BOOC, durchgefihrt. Die Umsetzung kann drucklos
oder unter Druck, diskontinuierlich, z.B. nach einem
Einrilhr- oder Chargenverfahren, oder vorzugsweise
kontinuierlich, z.B. in Austauschersiulen, im Festbett,
FlieRbett, in der Wirbelfliefschicht, in Bodenkolonnen
durchgefihrt werden. ZweckmiRig verwendet man 5- bis
SO-éewichtsprozentige Nickelsalzldsungen und Behandlungs-
zeiten von 10 bis 60 Minuten. AnschlieRend wird vorteil-
haft mit Wasser gespiilt, bis die aus der Austauscher-
sidule austretende Waschflissigkeit neutral reagiert, und
dann wird mit einem der vorgenannten inerten Ldsungsmit-
tel oder einem Alkohol wihrend 10 bis 60 Minuten bei

15 vis 40°c weitgehend wasserfrel gewaschen. ZweckmiRig
sind eine Beladung von 0,01 bis 0,2, vorzugsweise von
0,02 bis 0,1, insbesondere 0,02 bis 0,08 Gewichtsteilen
Nickel je ‘Gewichtsteil Austauscher und eine Menge von
0,01 bis 0,25 vorzugswelse von 0,02 bis 0,1 Gewichtstei-
len Austauscher je Gewichtsteil Harnstoff.

Prinzipiell sind zwar auch Nickelsalze anstelle der
Nickelionen enthaltenden Ionenaustauscher als Katalysa-
tor geeignet, doch lassen sich die Ionenaustauscher viel
leichter als die Salze (die als Hydroxid gefillt werden
miften) durch Filtration oder auch Sedimentation vom Re-
aktionsprodukt abtrennen.

Flilr die Ausgangsprodukte geniligt technische Reinheit.

Nach Abschluf der zweiten Stufe kann das Reaktionsgemisch
auf etwa 70°C abgekihlt und der Katalysator - zweckméfig

-
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durch Filtration - abgetrennt werden. AnschliefRend destil-

liert man ggf. Uberschilssiges Methylglykol ab, ggf. im

Unterdruck.

Das in der beschriebenen Weise erhaltene Carbamatgemisch
wird dann zur Uberfilhrung in das gewlinschte Textilaus-
ristungsmittel in Ublicher Weise methyloliert. Zu diesem
Zweck wird es mit liberschilissiger wiBriger Formaldehydls-
sung bei pH 7,5 bis 11, vorzugsweise 8,5 bis 10 eine bis
10, vorzugsweise 2 bis 5 Stunden bei einer Temperatur
von 10 bis 80, vorzugsweise 30 bis 60°C behandelt. An-
schlieRend wird die L&sung mit einer beliebigen wasser-
l0slichen S3ure, belspielswelse Schwefelsidure, neutrali-
siert und ggf. mit Wasser auf die gewilnschte Konzentra-
tion verdinnt. Falls erforderlich, kann die LSsung, ggf.
unter Zusatz von Filtrierhilfsmitteln, wie Aktivkohle,

filtriert werden.

Die so erhaltene v6llig oder fast farblose, klare, wiZR-
rige L3sung stellt das fertige Textilausrlstungsmittel
dar. Es kommt in Form konzentrierter (30 bis 70 gew.%iger)
Lésungen mit einem pH=Wert im Bereich von 5 bis 8, vor-
zugsweise 6 bis 7,5 in den Fandel und kann zur Anwendung
beliebig verdiinnt, angesZuert, mit Katalysaioren und
sonstigen Hilfsmitteln, anderen Ausristungsmitteln, Pig-
menten, Weichmachern usw. versetzt werden. Es dient zur
Krumpf- und Knitterfest- und damit Pflegeleichtausristung
von Textilien, die Cellulose in nativer oder regenerier-
ter From enthalten oder daraus bestehen.

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente bezie-
hen sich auf das Gewicht, sofern nicht anders vermerkt.

L2
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" Beisviel 1 7

a) Herstellung des nickelhaltigen Katalysators

5 Eine S&Hule wird mit 1000 Teilen eins handelsilbli-
chen Kationenaustauschers aus sulfoniertem vernetz-
tem Pélystyrol geflillt und unter Zugabe von 1000 Tei-
len Wasser 15 Minuten stehengelassén. Man gibt da-
nach 500 Teile 10-prozentige SalzsZure zu, 148t die

10 ~ S&ule 20 Minuten stehen und wischt die SZule mit
destilliertem Wasser neutral. Auf den so aktivierten
Austauscher werden 3400 Teile 10=-prozentige L3sung
von NiSOu.7 HEO gegeben. Tritt keine sauer reagie-

.. rende LOsung am S&dulenaustritt mehr aus, ist die Auf-

15 nahme des Nickelsalzes beendet. Die Austauscherfiil-
lung wird mit Wasser neutral gewaschen und anscnlie-
3end mit Methanol wasserfrei gewaschen und getrock-
net., Der Austauscher ist gebrauchnsfertig und ent-
n&lt 8 - 8,5 Teile Nickel je 100 Teile Austauscher,

20

b) Herstellung eines Co-carbamates aus Polyidthylenidther-
diol (= Polydthylenglykol) H(OCHECH2)18OH, Methyl-
glykol (= Athylenglykolmonomethvldther) und Harnstoff

25 In einer Rihrapparatur mit RlickfluRkiihlune und Gas-
einleitungsrohr wird das Gemisch aus 276 Teilen Poly-
dthylendtherdiol mit einem Molekulargewicht von
810 (H(OCH2)18OH) und 21 Teilen Harnstoff drei Stun-
den auf 145°C unter Rihren und gleichzeitigem Durch-

30 leiten eines Stickstoffstroms erhitzt. Der Umsatz
betrdgt dann 65 % (gemessen durch Bestimmung des
Rest-Harnstoffgehaltes). AnschlieRend werden U472 Teil-
le Methylglykol, 373 Teile Harnstoff und 31 Teile ei-
nes im Handel ern#ltlichen, wie oben unter 1a) be-

35 handelten Kationenaustauschers hinzugefiict. Das Re-
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c)

aktionsgemisch wird 15 Stunden auf RickfluRtempe-
ratur (maximal 15000) unter Rihren und Durchlei-
ten eines Stickstoffstroms erhitzt. Danach wird die
Reaktionsldsung auf 120°¢C abgekiihlt und der Austau-~
scher abfiltriert. Es werden 936 Teile eines Co~
carbamates erhalten. Das entspricht einer Ausbeute
von 91 % der Theorie. Der Restharnstoffgehalt liegt
bei 0,4 %.

Umsetzung zum Methylolierungsgemisch

785 Teile des nach Beispiel 1b) erhaltenen Co-carba-
mates werden in einer Rihrapparatur mit 634 Teilen

..einer L0O%igen Formaldehyvldldsung unter Zusatz von
17 Teilen einer 50%igen Natronlauge 3 Stunden auf
50°C erwirmt. AnschlieRend wird mit verdiinnter
Schwefelsiure neutralisiert. Es werden 1L50 Teile

einer 62%igen LOsung erhalten. Der Gehalt an freiem

Formaldenhyd betricgt 2,2 %. Durch Zusatz von 570 Tei-

len VWasser wird eine 50%ige L8sung erhalten.
< =

Beispiel 2

300 Teile eines Polyithylenitherdiols vom Molekularge-
wicht 600 werden in einer Rilhrapparatur mit 300 Teilen
Harnstoff drei Stunden unter Durchleiten eines Stick-
stoffstromes auf 150 - 155°C erhitzt. Der Umsetzungsecrad
betrigt 9C %. AnschlieRBend werden 68,4 Teile Methvlgly-
kol, 54 Teile Harnstoff und 35 Teile eines nach Bei-
soiel 1a) erhaltenen nickelhaltigen Austauschefs zZuge-
setzt. Das Reaktionsgemisch wird 18 Stunden auf Rlick-
fluBtemperatur (maximal 15500) unter Rilthren erhitzt.
Nach Abkiinlen auf 110 - 120°C wird der Austauscher ab-

filtriert. Es werden U401 Teile des Co-carbamates mit
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einem Restharnstoffgehalt von 0,3 % erhalten. Das ent-
soricht einer Ausbeute von 94 %.

Die Metnylolierung erfolgt analog Beispiel 1.

Beispiel 3

In einer Rihravparatur werden €00 Teile eines Poly-
dthylenZtherdiols mit einem Molekulargewicht von
10 4000 und 9 Teile Harnstoff 3 Stunden auf 150 bis
155°C erhitzt. Es wird ein Umsetzungsgrad von 90 %
erreicht. Nach Hinzufigen von 31,8 Teilen Diithylen-
glykol, 18 Teilen Harnstoff und 4,5 Teilen eines
..nach Beispiel 1a) hergestellten nickelhaltigen Aus-
15 tauschers wird das Reaktionsgemisch 15 Stunden auf
155°C unter Durchleiten eines Stickstoffstromes er-
wirmt. Danach wird auf 110°C abgeklihlt und der Aus-
tauscher abfiltriert. Es werden 611 Teile (94 ¢
d.Th.) des Co-carbamates erhalten. Der Genalt an
20 Restharnstoff betrigt 0,25 %.

611 Teile des so erhaltenen Co-carbamates werden in
einer Riihravovaratur mit 61 Teilen einer U40%igen
Formaldehydldsung nach Zusatz von 3 Teilen einer

25 50%igen Natronlauge 3 Stunden auf 50 bis 55°C er-
wirmt. Nach Zusatz von 400 Teilen Wasser und Neutra-
lisation mit verdiinnter Schwefelsiure werden 1080
Teile einer 53%igen Ldsung der Methylolverbindung

mit einem Gehalt von 1,7 % freien Formaldehyds er-
30 halten.

Beisoiel &

In einer Rihrapparatur werden 810 Teile des Polyithylen-

35 itherdiols H(ocsz)18or1 und 60 Teile Harnstoff 3 Stunden
. J
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auf 150°C unter Durchleiten eines Stickstoffstromes er-
wirmt. Es wird ein Umsetzungsgrad von 85 % erreicht. An-
schliefend werden 2158 Teile Methylglykol, 1065 Teile
Harnstoff und 94 Teile eines nach Beispiel 1a) herge-
stellten nickelhaltigen Ionenaustauschers als Xataly-
sator zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf Rickflul-
temperatur unter Durchleiten eines Stickstoffstromes er-
wirmt. Bei 132 bis 1340C wird die RUckfluRtemperatur
erreicht, die im Verlauf von 5 Stunden auf 150°¢C ansteigt.
Das Gemisch wird danach weitere 10 Stunden auf 15000 er-
wdrmt. Nach dem Abkilhlen auf 90°C wird der Xatalysator
durch Filtration abgetrennt. Bei ca. 100°C wird unter
vermindertem Druck das iberschiissige Methylglykol ab-
destilliert. Es werden 2700 Teile eines Co-carbamates

aus 30 % Polyithylenitherdiolmonocarbamat und 70 %
Methoxyathylcarbamat erhalten. Das entspricht einer
Ausbeute von 92 % d.Th. Der Gehalt an Restharnstoff liegt
bei 0,2 %.

2700 Teile des Co=-carbamates werden in einer Riihrappa-
ratur mit' 2200 Teilen einer U40%igen Formaldehydldsung
unter Zusatz von 30 Teilen einer 50%igen Natronlauge

3 Stunden bei 50 bis 5500 erwdrmt. Nach Neutralisation
mit 25 Teilen einer verdinnten SchwefelsZure werden 1780
Teile Wasser zugesetzt. Es werden 6735 Teile einer
51%igen Ldsung des Methylolierungsgemisches (im folgen-
den "Dimethylolcocarbamat™ genannt) mit einem Gehalt

von 1,8 % freien Formaldehyds erhalten. »

Beispiel 5

810 Teile eines Polydthylendtherdiols H(OCHZCH2)18OH
und 60 Teile Harnstoff werden 6 Stunden auf 15000 unter
Durchleiten eines starken Stickstoffstromes erwirmt. Es

wird eine Ausbeute von 845 Teilen des Monocarbamates
. ,
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" (bzw. des hier als solches bezeichneten Reaktionsge-~
misches) mit einem Restharnstoffgehalt von nur 0,1 %
erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von 99 % d.Th.
AnschlieBend werden 4240 Teile Di4thylenglykol

5 (HOH20H2OCH20H20H) und 2400 Teilen Harnstoff zugemischt
und das Ganze unter Durchleiten eines starken Stickstoff-
stromes 5 Stunden ohne Katalysator auf 180°C unter Rih-
ren erwidrmt. Die Ausbeute betrigt 5900 Teile Diithylen-
glykolmonocarbamat (= 99 % 4.Th.).

0

- Die beiden Carbamate werden zusammen mit 4800 Teilen
einer 40%igen Formaldehydldsung unter Zusatz von 55 Tei-
len 50%iger Natronlaugeé 3 Stunden auf 50 bis 55°¢C er-
wirmt. Nach Neutralisieren mit verdiinnter Schwefelsiure

15 werden 5700 Teile Wasser zugesetzt. Es werden 17330 Teile
einer 50%igen L&sung des Methylolierungsgemisches mit
einem Gehalt von 1,9 % freien Formaldehyds erhalten.

Beispiel 6

20

In einer Rihrapparatur werden 590 Teile eiﬁes Polydthy-
lendtherdiols mit einem Molekulargewicht von 590
(H(OCH,CH,), 50H) und 60 Teile Harnstoff 4 Stunden auf
150°C unter Durchleiten eines Stickstoffstromes erwirmt.

25 Hierbei wird ein Umsetzungsgrad von 91 % erreicht. An-
schlieRend werden 1140 Teile Methylglykol, 900 Teile
Harnstoff und 90 Teile des nach Beispiel 1a) hergestell-
ten nickelhaltigen Katalysators zugegeben. Das Reaktions-
gemisch wird auf RickfluRtemperatur aufgeheizt, die beil

30 ca. 134 bis 135°C erreicht wird. Das Gemisch wird 15 Stun-
den erhitzt, wobel die Temperatur 155°C nicht iUberstei-
gen soll. Nach Abfiltrieren des Katalysators werden
2320 Teile eines Cocarbamatgemisches, bestehend aus 25 %
Polyitherdiolmonocarbamat H(OCH qu)ljoCONH und 75 %

35 Methoxy&thylcarbamat, erhalten. Dieses Gemisch wird mit
o
| -
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2160 Teilen einer U0%igen Formaldehydldsung unter Zusatz
von 35 Teilen einer 50%igen Natronlauge bei 50 bis 60°¢C
hydroxymethyliert und anschliefend mit verdiinnter Schwe-
felsdure neutralisiert. Es werden U550 Teile einer ca.
65%igen Ldsung des Methylolierungsgemisches mit einem
Gehalt von 2,6 % freien Formaldehyds erhalten.

Beispiel 7

In einer Rihrapparatur werden 810 Teile eines Polyithy-

lendtherdiols vom Molekulargewicht 810 (H(OCH20H2)180H)
und 60 Teile Harnstoff 5 Stunden auf 15000 unter Durch-
leiten eines Stickstoffstromes erwirmt. Der Umsetzungs-
grad liegt nach dieser Zeit bei 92 %. AnschlieBend wer-
den 2680 Teile Dipropylenglykol, 1200 Teile Harnstoff
und 100 Teile des nach Beispiel 1a) hergestellten rickel-
haltigen Austauschers zugegeben. Das PReaktionsgemisch
wird 16 Stunden unter Durchleiten eines Stickstoffstromes
auf 155°C erwsrmt. Nach dem Abkithlen auf ca. 100°C wird
der Katalysator durch Filtration abgetrennt. Es werden
42350 Teile des Cocarbamat-Gemisches erhalten, bestehend
aus 24 % eines PolyithyleniZtherdiolmonocarbamates
H(OCHZCH2)18OCONH2 und 76 % Dipropylenglykolmonocarbamat.

- Das Gemisch dieser Cocarbamate wird mit 2800 Teilen einer

40%Zigen Formaldehyldldsung unter Zusatz von 40 Teilen
einer 50%igen Natronlauge bei 50°C und einer Reaktions-
dauer von 3 Stunden hydroxymethyliert und anschliefRend
mit verdilnnter SchwefelsZure neutralisiert. Es werden
7250 Teile einer 75%igen LOsung der methylolierten Co-
carbamate erhalten.

Beispiel 8

428 Teile eines Monomethylpolyfthylen#therdiols mit der
[
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Struktur CH3‘<OCH20H2>9OH werden mit 60 Teilen Harnstoff
3 Stunden auf 145 bis 150°C in einer Rihrapparatur unter
Rithren und Durchleiten eines Stickstoffstromes erwirmt.
Hierbel werden ca. 85 % zum Carbamat umgewandelt. An-
schlieRend werden 2120 Teile Diithylenglykol und 1200 Tei-
le Harnstoff zugefligt. Das Reaktionsgemisch wird 6 Stun-
den ohne Katalysator auf 190°C unter Durchleiten eines
Stickstoffstromes erwdrmt. Hierbei wird der Harnstoff
bis auf einen Restgehalt von 0,2 % umgesetzt. Es werden
3420 Teile eines Cocarbamates erhalten. Das entspricht
einer Ausbeute von 99 % d.Th. Zu diesem Cocarbamatgemisch
werden 2550 Teile einer 40%igen Formaldehydldsung und

4O Teile einer 50%igen Natronlauge zugefilgt und das Ge-
misch 3 Stunden bei 50 bis SSOC geriihrt. Nach Neutrali-
sation mit verdiinnter Schwefelsiure werden 6070 Teile
einer 73%igen Ldsung des methylolierten Cocarbamat-Ge-
misches erhalten. )

Anwendungsbeispiele

Die Anwendungsbeispiele 9 bis 13 werden mit dem im Bei-
spiel U4 beschriebenen Produkt durchgefiihrt.

Beispiel 9

Es wird eine widfRrige L&sung hergestellt, die 7,5 % des
Dimethylolcocarbamats (100 %) nach Beispiel 4 und 0,18 %
basisches Aluminiumchlorid enthilt. Eine Probe eines
Polyester/Baumwoll-Mischgewebes (50 : 50; Bettuchware),
die lediglich gebleicht wurde, wird mit dieser Ldsung
geklotzt, wobei die Flottenaufnahme 65 % betrégt. Die
Proben werden danach 20 Sekunden auf 20500 erhitzt.
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Ein Teil der so behandelten Probe wird mit je einer Probe
verglichen, die in analoger Weise mit

a) Diemthylolmethylcarbamat
b) Dimethylolmethoxy&thylcarbamat

c) Dimethylol-4,5-dihydroxyithylenharnstoff

behandelt worden ist.

Methylolierte PolyZthylenoxidmonocarbamate allein, also

nicht in Form der erfindungsgemifen Mischung, werden zum
Vergleich erst gar nicht herangezogen, da sie bekanntlich
wegen zu geringer Vernetzungsmdglichkeiten mit den cellu=-
losischen Hydroxylgruppen (infolge ihres hohen Molekular-
gewichtes) einen zu geringen Ausriistungseffekt ergeben

(Durable-Press=-Note zu niedrig und Xrumpfung zu hoch).

Die Bestimmung des Formaldehydgeruchs des ausgeriisteten
Gewebes erfolgt in einem zugeschmolzenen Gef#R nach dem
Pridfverfahren 112 - 1975 der Association of Textile
Chemists an Colorists. Mit diesem Verfahren 152t sich
analytisch die Formaldehydmenge bestimmen, die unter Be-
dingungen, die denen der praktischen Lagerung 2hnlich
sind, freigesetzt wird. Der Versuch wird jeweils zweimal
durchgefiihrt; die Durchschnittswerte sind im folgenden

angegeben.

-

”
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~ . R bl
Ausriistungsmittel Gehalt an freiem Form-

aldehyd im Gewebe

Dimethylolcocarbamat

nach Beispiel & - 160 ppm
5 Diemthylolmethylcarbamat 690 ppm

Diemthylolmethoxyithylcarbamat 555 ppm

Dimethyvlol-4,5-dihydroxydthylen-

harnstoff 480 pom

Aus diesen Werten ist zu ersehen, daf die Ausristung

10 mit dem erfindungsgem&fen Mittel zu geringerer Formalde-
hyd-Geruchsentwicklung fihrt als mit den anderen oben-
genannten Ausriistungsmitteln.

Beispiel 10

15

Aus folgenden Substanzen wird eine Klotzflotte herge-
stellt: '

a) 15,0 % Dimethylolcocarbamat-Ldsung (50 % Feststoff-
20 gehalt) nach Beispiel 4
0,1 % p-Octylphenol, das mit 10 Mol Athylenoxid
oxdthyliert wuprde
0,18 % aktiviertes basisches Aluminiumehlorid

. 9H,0
2
1,0 % einer handelsiblichen nichtionogenen Poly-
25 dthylen-Emulsion (25 % Feststoffgehalt)
Rest: Wasser

Diese Flotte wird auf Polyester/Baumwoll-Gewebe (65 : 35;
Bettuchware) aufgeklotzt, wobei die Flottenaufnahme

30 50 - 55 % betrigt. Nach dem Trocknen wird das Gewebe in
einem Spannrahmen 20 Sekunden lang auf 205°C erhitzt,

35
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b) 15,0 % Dimethylol-i4,5-dihydroxyithylenharnstoff

in wdBriger Ldsung (50 % Feststoffgehalt)

0,1 % p-Octylphenol, 10fach oxithyliert

4,0 % eines handelsiiblichen kationischen quater-
ndren Fettsiureesters als Weichmacher
(20 %ige Emulsion)

3,0 % Zinknitrathexahydrat-L8sung (50 % Fest-
stoffgehalt)

c) 10,0 % Dimethylol-U,5-dihydroxyithylenharnstoff
in wdRriger L&sung (50 % Feststoffgehalt)
0,1 % p-Octylphenol, 10fach ox#thyliert
2,0 % einer handelsiliblichen 35%igen anionischen
Emulsion von Dimethylpolysiloxan als Weich-
macher
0,10 % Eisessig

Der Rest ist in beiden F&llen Leitungswasser von Umge-
bungstemperatur. Die Unterschiede in Art und Menge der
Katalysatoren sind durch die unterschiedlichen Erforder-
nisse zur Erzielung optimaler Ergebnisse ﬁedingt.

Sollen die Gewebe nach der Ausristung bedruckt werden,

so kommt es auf ihr Absorptionsvermdgen an. Die Benetz-
barkeit oder das Absorptionsvermdgen der Gewebe wird
nach dem AATCC-Priifverfahren 79-1975 ermittelt. Je klirzer
die durchschnittliche Benetzungszelt, desto saugfihiger
ist das Textilmaterial. Eine Zeit von weniger als 10 Se-
kunden entspricht einem fir den Textildruck guten Saug-
vermdgen. Die Cocarbamat-Rezeptur (a) ergab eine hydro-
phile Ausrilistung, wie aus der folgenden Tabelle zu er-
sehen ist: ' '

L4
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Gewebebehandlung Absorptionsvermigen
Zeit in Sekunden

ungewaschen gewaschen

Ausriistung a) 8 6
5 Ausristung b) 180 180
Ausriistung c) 180 180

ohne Ausriistung, nur gebleicht: 5 = 6

10 Daraus ist klar ersichtlich, da® die mit dem erfindungs-
gemiRen AusriUstungsmittel behandelten Gewebe ein glin-
stiges Verhalten zeigen, verglichen mit den meisten Harz-
appreturen fir anschlieBendes Bedrucken,

15 Beispiel 11

Es werden wiederum die Rezepturen a), b) und c) von
Beispiel 10 verwendet. Diese Ausriistungsmittel werden
auf Polyester/Baumwoll-Gewebe (50:50; Bettuchware) ayf-

20 geklotzt. Die Gewebe werden danach 20 Sekunden lang auf
205°C erhitzt.

Die so behandelten Gewebe, im folgenden mit A, B und C
bezeichnet, werden nach dem Filmdruckverfahren mit ver-

25 schiedenen Mustern bedruckt, wobei man folgende Druckpa=-
ste verwendet:

Pigment 0,1 ~ 2 %
Pigmentbindemittel 10 - 15 %
0 synthet. Verdickungsmittel 85 %

AnschlieBend werden die Gewebe getrocknet und 2 bis
3 Minuten lang auf 160 - 170°C erhitzt.

35
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" Ergebnisse

1)

2)

3)

4)

Aussehen

Probe A weist héhere Farbausbeute und Brillanz auf
als Probe B, die etwas "ausgewaschen" aussieht.
Probe C zeigt eine &hnliche Farbausbeute wie Probe

SchiZrfe des Druckmusters

Die auf Probe A hergestellten Drucke sind schirfer
als die auf den Proben B und C erzielten. Proben B
und C wirken in zwei Farben (z.B. schwarz und rot)
etwas verschmiert. Bel Probe A liegt nur geringer
oder kein Schmiereffekt vor, so daf die Linien des

"Drucks schirfer sind.

Griff des Gewebes nach dem Bedrucken

Der Griff von Probe A ist voller und weicher als
der von Probe B. Probe C hat einen ebenso weichen
Griff wie Probe A. Die Proben werden von drei Per-
sonen unabhingig voneinander beurteilt.

Farbechtheiten

Die Reibechtheit der Drucke wird nach dem AATCC-Priif-

verfahren 8-1974 bestimmt. Erzielt werden die fol-
genden Ergebnisse:

Beurteilung der Reibechtheit (5 = sehr gut, 1 = sehr

schlecht)

Probe A Probe B Probe C
nag 4,25 3,75 3575
trocken 3,75 3,0 3,25

*
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" Beispiel 12 b

In diesem Beispiel wird die Tendenz der Proben zur Wie-
deranlagerung von &ligen Substanzen und von Schmutzstof-

5 fen, die in der Waschflissigkeit geldst oder dispergiert
werden, bestimmt. Die in Beispiel 10z, b und c¢ beschrie-
benen Klotzflotten werden auf Polyester-Baumwoll-Gewebe
(50 : 50; Bettuchware) aufgeklotzt; die Gewebe werden
dann 20 Sekunden lang auf 205°C erhitzt. Die erhaltenen

10 Proben werden mit A (Rezeptur 10a), B (Rezeptur 10b) und
C (Rezeptur 10c) bezeichnet und dem am Ende der Beschrei-
bung erliuterten Celanese-Wiederanschmutzungstest unter-
zogen. Die Schmutzaufnahme der Gewebe im Launder~Ometer
wird bestimmt mit Hilfe eines Hunter-Reflectometers,

15 Typ D-40, hergestellt von Hunter Associates Laboratory,
Inc., 5421 Briar Ridge Road, Fairfax, Va., U.S.A.

Der Wert des WeiRgrades (W) 1#Bt sich aus diesen Werten
nach folgender Formel errechnen:

20
W=Y+14 (Z-7Y) (%)
W = % WeiBgrad
Y = Grin-Reflexionsgrad
Z = Blau-Reflexionsgrad
25
Zweck dieses Versuches ist die Messung der WeiRgradre-
tention des Polyester-Baumwoll-Gewebes nach Durchfithrung
der Waschverfahren. Die erhaltenen Werte sind in der
folgenden Tabelle aufgefihrt:
30
Probe % WeiRgrad
A 71,9
B 49,7
C 10,9
35  Vergleich (unbehandelt) 72,8

L o
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB Gewebe B und C in-
folge des Waschens ihren WeiRgrad zum Teil oder gr&ften-
teils verloren haben. Dies zeigt, da® an Probe A wesent-

lich weniger Schmutz aus der Waschlauge angelagert wird.

5
Beispiel 13
Das nach Beispiel 4 hergestellte und nach Beispiel 9 zu-
bereitete Dimethylolcocarbamat wird auf Polyester-Baum-
10 woll-Gewebe (Bettuchware) aufgebracht und wie bei Bei-

spiel 9 fixiert. Vergleichsproben desselben Gewebes wer-
den in gleicher Weise mit einer entsprechenden Zuberei-
tung einer U45%igen N-Methylol-2-methoxyithyl-carbamat-IL&-
sung sowie mit den in Beispiel 10 beschriebenen Zuberei-

15 tung b und ¢ behandelt, in denen Dimethylol-d,S-dihydroxy-
gthvlenharnsotff verwendet wi?d.

Die Proben werden 20 Sekunden auf 20500 erhitzt.
Sie weisen nach dem Scheuerfestigkeits-Test (Accelerotor-
20 -Methode; 1 Minute bei 3000 U/Min.) folgende Abriebwerte

aufl:
Gewebebehandlung : Abrieb
25 15 % Dimethylolcocarbamt nach
Beispiel 4, 50%ige L&sung 3,5 %
15 % Dimethylol-2-methoxyithyl-
carbamat, U45%ige LBsung 8,9 %
15 % Dimethylol-U,5-dihydroxyithylenharn-
30 stoff, 50%ige L6sung (Zubereitung 10 b) 10,2 %

10 % Dimethylol-4,5-dihydroxyithylen-
harnstoff, 50%ige L&sung

(Zubereitung 10c) 6,2 %
ohne 1,9 %

35
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Es ist offensichtlich, daR das Dimesthylolczczrbamat der
Erfindung eine relativ geringe Neigung zur Staubbildung
besitzt (wichtig wegen der Staubentwicklung in N&h- und
Gewebeverpackungsbetrieben).

Beispiel 14

Eine Klotzflotte aus

a) 15,0 % ' Dimethylolcocarbamat-Lésung (50 % Fest-
stoffgehalt) nach Beispiel §
0,1 % p-Octylphenol, oxéthyliert mift 10 Mol
Athylenoxid, als niqht-idnogengs Netzmittel
" 0,2 %  aktiviertes bgsisches'Aium;niupchlorid,guzo,
wobei der Rest Wasser ist, | '

3

wird auf Polyester-Baumwoll-Géwebe (65/35) mit einem Ge- -
wicht von 120 g/m2 aufgeklotzt, wobeli die Flottenaufnahme
70 % hetrigt. Nach dem Trocknen wird das Gewebe in ei-

nem Spannrahmen 20 Sekunden ayf 2059 erhitzt,

Zum Verglelch werden weitere Rpqben in dhnlicher Weise
mit folgender Flotte geklotzt:

b) 12,0 % Dimethylol-4,5~dihydroxydthylenharnstoff
in wifriger L3sung (50 % Feststeffgehalt)

2,0 % einer handelsiibljchen 35%igen anionischen
Emulsion von Dimethylpolysiloxgn als
Weichmacher . '

2,0 % Magnesiumechloridhexahydrat

0,1 % p-Octylphenol, ax4thyliert mit 310 Mol
Athylenoxid, '

wobei der Rest Wasser ist.

-

In beiden F4llen wurden die fiy die betreffende Ausri-
. :
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stung optimale Katalysatorart und -menge gewihlt.

Das Gewebe wird wie oben beschrieben getrocknet und er-
hitzt (20 Sekunden auf 205°C).

w

Die beiden Proben werden mit A (Rezeptur a) und B (Re-
zeptur b) bezeichnet und in der im wesentlichen gleichen
Weise wie oben beschrieben geprift. Die folgende Tabelle
gibt eine Zusammenfassung der Ergebnisse:

10
A B
(erfindungs~- (Vergleich mit
gemiR) 0
1"
i HCCH o CH,OH )
15 e )_dp 2
. HO CE
Zugabe von Weichmacher nicht not- notwendig
wendig
20 Griff sehr weich sandig
Bedruckarbeit des
ausgerilsteten Gewebes ausgezeichnet schlecht (Griff
hirter geworden)
Chlorechthelt
(AATCC Seng-Test) ausgezeichnet gerade noch akzep-
25 tabel
Absorptionsvermégen ca. 5 - 10 Sek. ca. 3 Minuten
Schmutz-Wiederan-
lagerung gering hoch
EY Formaldehyd-Geruch
(AATCC 112-1975 80 pom 7 550 pom
Abrieb 5 % 13 %
35
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" Die Tabelle zeigt die Uberlegenheit der erfindun

[Re}

sgemidBen
Ausrilstung gegenilber derjenigen des nichsten Standes der

¢}
(6]

Technik. Trotz der Verwendung eines teuren Weichmachers
ist der Griff der Probe B weniger gut als der von Probe 4,
5 bei der kein Weichmacher eingesetzt wurde. Xpumpf- und
Knitterfestigkeitseigenschaften sowie der WeiRgrad sind
etwa gleich. Diese und verschiedene andere Ergebnisse
sind deshalb in dieser Tabelle nicht aufgeflihrt worden,
Die erfindungsgemidfe Ausrilstung scheint der bekannten
10 in keiner Eigenschaft unterlegen zu sein. '

Die Vergleichsversuche der Beisplele 9 und 1% veran-
schaulichen die Uberlegenheit der erfindungsgemifien Mi-
schufigen u.a. gegeniber einer Einzelkomponente. Die

15 andere Komponente, PolyZthylenoxidmonocarbamat, ist,
wie bei Beispiel 9 nZher erliutert, fir sich gllein un-
brauchbar. Es ist ﬁberraschené, daR eine Mischung aus
zwel Substanzen, von denen jede flr sidh,unbefriedigende
Ergebnisse bringt, Resultate ergibt, die mindestens

20 befriedigend und in manchen Punkten sogar ausgezeichnet
sind. Dariliber hinaus zeigen die Vergleichsversuche
der Beispiele 9 bis 14 die Uberlegenheit der erfindungs-
gemiRen Mischung auch Uber einige der besten derzeit ib-
lichen Ausriistungsmittel, '

25
Beispiele 15 und 16

Proben eines lediglich gebleichten Polyester-Baumwoll~Ge-
webes (50 : 50; Bettuchware, 108 g/m%) werden geklotzt

30 mit einer wiRrigen Ldsung, die folgende Substanzen ent-
h&lt:

35
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150 g/1 Ausristungsmittel A (Beispiel 15) oder
B (Beispiel 16), wie im folgenden beschrieben,
1,8 g/1 Dbasisches Aluminiumchlorid und '
g/1 eines handelsiiblichen nichtionogenen
5 Netzmittels.

Die Flottenaufnahme betrigt 65 %. Das Gewebe wird in ei-
nem Spannrahmen 20 Sekunden auf ZOSOC erhitzt.

10 VAusrﬁstungsmittel A besteht aus einer 50%igen wiRrigen
Lésung einer Mischung aus 9 Teilen Dimethylol-didthylen-
glykolmonocarbamat und 1 Teil DimethylolpolyZthylengly-
k01 (800)-monocarbamat (N,N-Dimethylolmonocarbamat eines
PolyZthylenglykols vom Molekulargewicht 800).

15
Ausriistungsmittel B besteht aus einer 50%igen wiBrigen
Lésung derselben Xomponenten im Gewichtsverh#ltnis 19 : 1
(95 % Dimethylol-diithylenglykolmonocarbamat und 5 %
Dimethvlolpolyithylenglykol(800)-monocarbamat, bezogen
20 auf das Gewicht der Carbamatmischung).
Die Priifung der beiden Proben, die im wesentlichen wie
oben beschrieben ausgefilhrt wird, fihrt zu folgenden Er-
gebnissen:
25
A B
. (Beispiel 15) (Beispiel 16)
Benotung der Permanent-
ausristung
(AATCC 124-1975) 4,0 4,1
3 Krumpfung (Kette und SchuB) 0,8 x 1,1 % 0,7 x 1,0 %
Abrieb (1 Minute bei 3000 UpM) = 4,0 % 5,2 %
Formaldehyd—éeruch
(AATCC 112-1975) 170 ppm 205 ppm
35
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" Celanese-Wiederanschmutzungstest:

Apparatur: Launder-Ometer 60°C

Celanese Standard-Schmutz (sollte einmal wdchentlich
5 60 Minuten lang gemischt werden).

Proben: 2 Proben mit den Mafen 15 x 15 cm.

Die Gewebe werden vor der Priifung einer Maschinenwische

unterzogen, und zwar dem fir die bhetreffende Cewebeart
‘W .. geltenden Normalprogramm,

‘1.  Alle Wolle enthaltenden Gewebe: 40°C
2. Trikotwaren, Rundwirkwafen und bedruckte Waren 50°C
3. “Alle gewebten Textilien: 60°C '
15
Verfahren:
1. Schmutzl3sung herstellen, 16 g/l.
2. 200 ml Schmutzldser in den Beh&dlter des Launder-Ome-
ter einflllen und 10 Stahlkugeln zugeben.
20 3. Proben in Behilter einfilhren; Behilter verschlielen
und 30 Minuten drehen,
by, Proben entnehmen und in kaltem Leltungswasser spilen.
5. Proben in der Maschine mit 50 ccm eines haushaltilb-
lichen Waschmittels waschen, und zwayr im Kaltwasch-
25 -Vorgang.
0. Im Wischetrockner trocknen.

35
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" Patentansprilche

=3
.

Ausristungsmittel fiir Cellulose enthalteride oder
daraus bestehende Textilien, bestehend aus einer
30 bis T70-gewichtsvrozentigen widfrigen L8sung eines
Gemisches der in an sich bekannter Weise mit Form-
aldehyd methylolierten Carbamate I und II

O
'(OCH CH'%@*E660C WH I

R® R 0
1 1 ] 1
R -(OCH-CH%T:goc-NH2 IT,
worin R1 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen und R2 und R3 Wasserstoff oder
einer von beiden Methyl bedeuten, im Gewichtsverhilt-
nis I : II wie 12 : 1 bis 1 : 20.

Verfahren zur Herstellung von Textilausristungsmit-
teln. gemd® Anspruch 1 durch Umsetzung'von Glykolen
oder Alkylglykolen der Formeln IIT und IV

1
R (0CH,=CH, ) g_; 00K ITT
R RO
1 ] 1
R~ (OCH-CH), _;-OH 1v,

worin Rl, R2 und R3 die zuvorgenannte Bedeutung ha--
ben, mit Harnstoff unter Ammoniakabspaltung bei Tem-
peraturen Uber 100°C zu Carbamaten und anschliefende
Methylolierung mit Formaldehyvd nach Ublichen Metho-
den, dadurch gekennzeichnet, da® man zunichst in ei-
ner ersten Stufe Glykol oder Alkylglykol der For-

mel IIT bei 130 bis 160°C ohne Katalysator zu min-
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destens 50 % mit Harnstoff zum Carbamat I umsetzt
und in einer zweiten Stufe entweder in Gegenwart
von Nickelionen enthaltenden Ionenaustauschern
als Katalysator bei 130 bis 165°C oder ohne Kata-
lysator bei 150 bis 200°C unter Zusatz von Glykol
oder Alkylglykol der Formel IV und weiterem Harn-
stoff das Carbamatgemisch im Gewichisverhiltnis I
IT wie 12 : 1 bis 1 : 20 herstellt.

Verwendung von Textilausriistungsmittel gemf® An-
spruch 1 zum Pflegeleichtausristen von Textilien,
die Cellulose enthalten oder daraus bestehen.

0.Z. 0050/033589
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