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(3)  Verfahren  zum  Färben  oder  Bedrucken  von  Fasermaterialien  unter  Verwendung  von  quaternären  polymerisierten 
Ammoniumsalzen  als  Hilfsmittel. 

Verfahren  zum  Färben  oder  Bedrucken  von  organischem 
Fasermaterial  aus  z.B.  Polyamid,  Polyester  oder  Polyacrylni- 
tril,  ferner  auch  aus  Cellulose,  unter  Verwendung  eines 
Färberei-  oder  Druckereihilfsmittels,  das  ein  quaternäres 
Ammoniumsalz  enthält.  Als  Salz  wird  ein  Umsetzungspro- 
dukt  eines  Copolymerisates  aus  Maleinsäureanhydrid  und 
Aethylen,  Propylen  oder  Styrol  mit  einem  N,N- 
disubstituierten  n-Alkylendiamin,  ein  Homopolymerisat  eines 
Vinylpyridins  oder  ein  quaterniertes  Copolymerisat  aus 
einem  Vinylpiperidin  und  Styrol  eingesetzt,  wobei  das 
Umsetzungsprodukt  das  Homo-  und  Copolymerisat  mit  z.B. 
Benzylchlorid  quaterniert  sind.  Ein  mit  einem  tertiären 
Monoamin  quaterniertes  Homopolymerisat  eines  Vinylbenz- 
ylchlorides  kann  auch  als  Ammoniumsalz  eingesetzt  werden. 
Die  mit  z.B.  Direkt-  oder  Dispersionsfarbstoffen  oder  kationi- 
schen  Farbstoffen  gefärbten  oder  bedruckten  Fasermateria- 
lien  weisen  eine  ausgezeichnete  Egaiität,  eine  gute  Durchfär- 
bung  und  eine  gute  Nassechtheit  auf.  Auch  Mehrtoneffekte 
können  beim  stellenweisen  Bedrucken  mit  einer  Reserve- 
druckpaste  und  anschliessenden  Färben  erzielt  werden. 



Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  ist   ein  V e r f a h r e n  

zum  Färben  oder  Bedrucken  von  o r g a n i s c h e n   F a s e r m a t e r i a l i e n   u n t e r  

Verwendung  eines  F ä r b e r e i -   oder  D r u c k e r e i h i l f s m i t t e l s ,   dass  d a d u r c h  

gekennze ichne t   i s t ,   dass  das  H i l f s m i t t e l   als  qua t e rnä re s   Ammoniumsalz 

(a)  ein  Umsetzungsprodukt   eines  Copolymer i sa tes   aus  M a l e i n s ä u r e -  

anhydrid  und  Aethylen,   Propylen  oder  S t y r o l ,   mit  einem  N , N - d i s u b -  

s t i t u i e r t e n   1 , 2 - A e t h y l e n d i a m i n   oder  1 , 3 - P r o p y l e n d i a m i n ,   worin  d i e  

S u b s t i t u e n t e n   je  Alkyl  mit  1  bis  4  Koh lens to f fa tomen   sind  oder  z u -  

sammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n d e n   Ring  b i l d e n .  

(b)  ein  Homopolymerisat   aus  einem  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Methyl  

oder  Aethyl  an  einem  R i n g k o h l e n s t o f f a t o m   s u b s t i t u i e r t e n   4 - V i n y l p y r i d i n ,  

(c)  ein  Copolymer isa t   aus  dem  angegebenen  V iny lpy r id in   und  S t y r o l ,  

wobei  das  Umsetzungsprodukt   ( a ) , da s   Homopolymerisat  (b)  und  das  

Copolymer isa t   (c)  j ewe i l s   mit  Alkyl-   oder  A l k e n y l h a l o g e n i d e n  

mit  mindestens   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   a l l e i n   oder  j ewei l s   m i t  

mindes tens   einem  H a l o g e n m e t h y l n a p h t h a l i n ,   H a l o g e n m e t h y l d i p h e n y l ,  

Ch lorace tamid ,   C h l o r a c e t o n i t r i l ,   e iner   Ha logenes s ig säu re   oder  A l k a l i -  

m e t a l l s a l z e n   oder  A l k y l e s t e r n   d i e s e r   Säure  mit  1  bis  12  K o h l e n s t o f f -  

atomen  im  Akylres t   oder  einem  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Halogen,  Methy l  

oder  Aethyl  s u b s t i t u i e r t e n   Benzy lha logen id   g e g e b e n e n f a l l s   in  Gemisch 

u n t e r e i n a n d e r   oder  mit  einem  Alkyl-   oder  Alkeny lha logen id   mit  h ö c h -  

stens  4  Koh lens to f fa tomen   q u a t e r n i e r t   s i n d ,  



o d e r  

(i)  3in  Homopolymerisat  eines  2-  oder  4 - V i n y l b e n z y l c h l o r i d s  i s t ,  

d a s  a l t   einem  t e r t i ä r e n   Monoamin  mit  höchs tens   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

q u a t e r n i e r t   i s t ,   wobei  zwei  S u b s t i t u e n t e n   des  Monoamins  je  A l k y l  

mit  1  b i s   4  Koh lens to f f a tomen   oder  zu s smen   mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m  

einem  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m  

e r h a l t e n d e n   Ring  b i lden   und  der  d r i t t e   S u b s t i t u e n t   des  Monoamins 

Alkyl ,   Alkenyl  oder  g e g e b e n e n f a l l s   durch  Alkyl  oder  Alkylen  s u b s t i -  

t u i e r t e s   Aryl  mit  insgesamt  höchs tens   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t ,  

e n t h ä l t .  

Die  Verwendung  der  Komponenten  (a),   (b),  (c)  oder  (d)  a l s  
F ä r b e r e i -   oder  D r u c k e r e i h i l f s m i t t e l ,   sowie  die  v e r f a h r e n s g e m ä s s  
g e f ä r b t e n   oder  bedruckten   F a s e r m a t e r i a l i e n   b i l den   w e i t e r e   Gegen- 
s tände   der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  

Bevorzugte ,   im  e r f i ndungsgemässen   Verfahren   verwendete   H i l f s -  

m i t t e l   e n t h a l t e n   als  q u a t e r n ä r e   Ammoniumsalze  e n t w e d e r  

(a)  ein  Umsetzungsprodukt   eines  Copo lymer i sa t e s   aus  M a l e i n s ä u r e -  

anhydr id   und  Aethylen,   Propylen  oder  S ty ro l ,   mit  einem  N , N - d i -  

s u b s t i t u i e r t e n   1 , 2 - A e t h y l e n d i a m i n   oder  1 , 3 - P r o p y l e n d i a m i n ,   worin  d i e  

S u b s t i t u e n t e n   je  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   sind  oder  zusam- 

men  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n d e n   Ring  b i l d e n  

o d e r  

(b)  ein  Homopolymerisat  aus  einem  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Methyl  o d e r  

Aethyl  an  einem  R i n g k o h l e n s t o f f a t o m   s u b s t i t u i e r t e n   4 - V i n y l p y r i d i n ,  

wobei  das  Umsetzungsprodukt   (a)  und  das  Homopolymerisat   (b)  j e w e i l s  

mit  mindes tens   einem  H a l o g e n m e t h y l n a p h t h a l i n ,   H a l o g e n m e t h y l d i p h e n y l ,  

C h l o r a c e t a m i d ,   C h l o r a c e t o n i t r i l   oder  einem  g e g e b e n e n f a l l s   m i t  

Halogen,  Methyl  oder  Aethyl  s u b s t i t u i e r t e n   Benzy lha logen id   gegebenen -  

f a l l s   in  Gemisch  u n t e r e i n a n d e r   oder  mit  einem  A l k y l -  o d e r   A l k e n y l -  



ha logen id   mit  höchs tens   4  Koh lens to f fa tomen   q u a t e r n i e r t   s i n d .  

Als  Copo lymer i sa te   im  Umsetzungsprodukt   (a)  kommen  s o l c h e  

aus  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  I s o p r o p y l e n ,   vorzugsweise   aus  M a l e i n -  

s ä u r e a n h y d r i d   und  Aethylen  und  i n sbesonde re   aus  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d  

und  S ty ro l   in  Be t r ach t .   In  d iesen   Copolymer i sa ten   werden  M a l e i n s ä u r e -  

anhydrid   e i n e r s e i t s   und  Propylen,   Aethylen  oder  Styrol   a n d e r e r s e i t s  

vo rzugswei se   in  äquimolaren  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n   e i n g e s e t z t .   Zur  Um- 

setzung  d i e s e r   Copolymer i sa te   zum  Produkt  (a)  wird  N , N - d i s u b s t i t u i e r t e s  

1 , 2 - A e t h y l e n d i a m i n   oder  vor  allem  1 , 3 - P r o p y l e n d i a m i n   e i n g e s e t z t ,   wor in  

die  S u b s t i t u e n t e n   zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   z.B.  e i n e n  

P y r r o l i d i n - ,   P i p e r i d i n -   oder  vorzugsweise   Morphol in r ing   b i lden ,   ode r  

worin  die  S u b s t i t u e n t e n   n -P ropy l ,   vorzugsweise   Aethyl  oder  i n s b e s o n -  

dere  Methyl  s i n d .  

Im  Homopolymerisat   (b)  und  Copolymer isa t   (c)  i s t   4 - V i n y l -  

p y r i d i n   vorzugsweise   n ich t   s u b s t i t u i e r t .   Das  Homopolymerisat  (b)  i s t  

dem  Copolymer i sa t   (c)  gegenüber  bevorzug t .   Im  Copolymerisat   (c) 

werden  die  Ausgangskomponenten  in  einem  molaren  M e n g e n v e r h ä l t n i s  

S ty ro l :   V i n y l p y r i d i n   von  1:1  bis  1:10,  vorzugsweise   1:3  bis  1 : 6 ,  

und  i n s b e s o n d e r e   1:5  e i n g e s e t z t .  

Zur  Qua t e rn i e rung   der  Umsetzungsprodukte   (a),  der  Homopoly- 

m e r i s a t e   (b)  und  der  Copolymer isa te   (c)  werden  als  Q u a t e r n i e r u n g s -  

m i t t e l   entweder  ein  Alkenyl-   oder  vorzugsweise   ein  A l k y l h a l o g e n i d  

mit  mindes tens   6,  vorzugsweise   6  bis  12  Koh lens to f f a tomen ,   z .B .  

n - D o d e c y l c h l o r i d   für  sich  a l l e i n ,   oder  ein  Halogenmethyl - ,   z.B.  C h l o r -  

m e t h y l n a p h t h a l i n   oder  - d i p h e n y l ,   eine  H a l o g e n e s s i g s ä u r e   oder  d e r e n  

A l k a l i m e t a l l s a l z e   oder  deren  A l k y l e s t e r   mit  1  -  12   K o h l e n s t o f f a t o m e n  

im  A l k y l r e s t ,   z.B.  C h l o r e s s i g s ä u r e ,   deren  Nat r iumsalz   oder  d e r e n  

n - D o d e c y l e s t e r ,   vorzugsweise   Chloracetamid  oder  C h l o r a c e t o n i t r i l ,  

oder  ein  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Halogen,  z.B.  Chlor,  Aethyl  o d e r  

vorzugsweise   Methyl  s u b s t i t u i e r t e s   und  in sbesondere   u n s u b s i t u i e r t e s  

B e n z y l h a l o g e n i d ,   z.B.  Benzy l ch lo r id   e i n g e s e t z t ,   wobei  die  l e t z t - g e -  



nannten  Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   a l l e i n ,   im  Gemisch  u n t e r e i n a n d e r ,   z .B .  

ein  Gemisch  aus  B e n z y l c h l o r i d   und  Ch lo race tamid ,   1 - C h l o r m e t h y l n a p h -  

t h a l i n ,   C h l o r e s s i g s ä u r e - n - d o d e c y l e s t e r   oder  N a t r i u m c h l o r a c e t a t ,   o d e r  

im  Gemisch  mit  einem  Alkenyl-   oder  vorzugsweise   A l k y l h a l o g e n i d   m i t  

höchs tens   4,  vorzugsweise   1  oder  2  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   z.B.  M e t h y l -  

c h l o r i d ,   verwendet  werden.  So  wird  z.B.  M e t h y l c h l o r i d   nie  für  s i c h  

a l l e i n ,   sondern  s t e t s   im  Gemisch  mit  z.B.  B e n z y l c h l o r i d   e i n g e s e t z t ,  

während  z.B.  n - D o d e c y l c h l o r i d   s t e t s   für  sich  a l l e i n   verwendet  w i r d .  

B e n z y l c h l o r i d   i n sbesonde re   für  sich  a l l e i n   aber  auch  im  Gemisch  m i t  

N a t r i u m c h l o r a c e t a t   verwendet  i s t   das  im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s  

s tehende   Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l .  

Zur  Qua te rn i e rung   des  Homopolymerisates   (d)  wird  vor  allem  e i n  

t e r t i ä r e s   Monoamin  oder  Amingemisch  e i n g e s e t z t ,   wovon  zwei  S u b s t i t u e n -  

ten  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   z.B.  einen  P y r r o l i d i n - ,   P i p e r i d i n - ,  

vo rzugswe i se   P y r i d i n -   oder  Morpho l in r ing   b i lden   oder  wovon  zwei  Sub- 

s t i t u e n t e n   vorzugsweise   Ae thy l -   und  i n s b e s o n d e r e   Methylgruppen  s i n d ,  

während  der  d r i t t e   S u b s t i t u e n t   Alkenyl ,   vo rzugswe i se   Alkyl  und  i n s -  

besondere   durch  Alkyl  oder  Alkylen  mit  1  bis  4,  vorzugsweise   1  oder  2 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   s u b s t i t u i e r t e s   oder  u n s u b s t i t u i e r t e s   Aryl  i s t ,   wo- 

bei  d i e s e r   d r i t t e   S u b s t i t u e n t   insgesamt  höchs tens   18,  vorzugsweise   2 

bis  18,  i n sbesonde re   4  bis  12  Koh lens to f f a tome   a u f w e i s t .   B e i s p i e l e   von 

bevo rzug ten   t e r t i ä r e n   Monoaminen  d i e se r   Art  sind  N,N-Dimethyl-   ode r  

N , N - D i ä t h y l - n a p h t h y l a m i n ,   -benzy lamin ,   - a n i l i n ,   f e r n e r   N-Methyl-  o d e r  

N - A e t h y l p y r i d i n ,   - p i p e r i d i n ,   oder  -morphol in ,   wobei  vor  allem  Dime- 

t h y l b e n z y l a m i n   in  Be t rach t   kommt. 

Als  besonders   bevorzugte   q u a t e r n ä r e   Ammoniumsalze  e n t h a l t e n  

die  e r f i ndungsgemässen   verwendeten  H i l f s m i t t e l   (a)  Umse tzungsproduk te  

eines   Copolymer i sa tes   aus  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  Aethylen,   i n s b e -  

sondere   aus  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  S ty ro l ,   mit  N , N - d i ä t h y l -   o d e r  

N , N - d i m e t h y l - ä t h y l e n d i a m i n ,   mit  N - ( 3 - A m i n o - n - p r o p y l ) - m o r p h o l i n   o d e r  

vorzugsweise   mit  N , N - D i ä t h y l - o d e r   i n sbesonde re   N , N - D i m e t h y l - n -  

p ropy lend iamin   oder  Homopolymerisate  (b)  aus  u n s u b s t i t u i e r t e m   4 - V i n y l -  



p y r i d i n ,   wobei  die  Umsetzungsprodukte   (a)  vorzugsweise   mit  n - D o d e c y l -  

c h l o r i d ,   mit  l - C h l o r m e c h y l - 2 - m e t h y l b e n z o l ,   mit  1 - C h l o r m e t h y l n a p h t h a l i n ,  

mit  Gemischen  aus  B e n z y l c h l o r i d   und  1 - C h l o r m e t h y l n a p h t h a l i n ,   C h l o r -  

acetamid,   N a t r i u m c h l o r a c e t a t   oder  M e t h y l c h l o r i d   oder  i n sbesonde re   m i t  

B e n z y l c h l o r i d   und  die  Homopolymerisate  (b)  als   s p e z i f i s c h e s   B e i s p i e l  

eines  bevorzug ten   q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalzes  mit  Benzy l ch lo r id   q u a t e r -  

n i e r t   sind.   Als  w e i t e r e s   s p e z i f i s c h e s   B e i s p i e l s   eines  q u a t e r n ä r e n  

Ammoniumsalzes  s t eh t   das  mit  Benzy lch lo r id   q u a t e r n i e r t e   Umse tzungs -  

produkt  eines  C o p o l y m e r i s a t e s   aus  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  Styrol   m i t  

N , N - D i m e t h y l - n - p r o p y l e n d i a m i n ,   welches  im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s  

s t e h t .  

Die  genaue  chemische  K o n s t i t u t i o n   der  q u a t e r n ä r e n   Ammonium- 

sa lze   in  den  e r f i ndungsgemäss   verwendeten  H i l f s m i t t e l   ist   n ich t   b e -  

kannt .   Es  is t   jedoch  anzunehmen,  dass  d iese   Salze  w i e d e r k e h r e n d e  

E i n h e i t e n   aufweisen ,   die  w a h r s c h e i n l i c h   e ine r   d e r  

Formeln  



o d e r  

e n t s p r e c h e n , w o r i n   Q1  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  mindestens   6,  v o r z u g s w e i -  

se  6  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  einen  S u b s t i t u e n t e n   e iner   d e r  

Formeln 

o d e r  

oder  ein  Gemisch  mindes tens   eines  S u b s t i t u e n t e n   e iner   der  F o r m e l n  

(4)  bis  (9)  mit  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  höchstens   4  K o h l e n s t o f f -  

atomen  d a r s t e l l t ,   A  Aethylen  oder  n -P ropy l en ,   E1  W a s s e r s t o f f ,   Me thy l  

oder  Phenyl,   M1  W a s s e r s t o f f   oder  ein  A l k a l i m e t a l l ,   z.B.  Kalium  o d e r  

Natrium  oder  Alkyl  mit  1  -  12   K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   R1 und  R2 je   A l k y l  

mit  1 -  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,  



mit  welchem  sie  verbunden  s ind,   einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n ,   gegebenen -  

f a l l s   noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n d e n   Ring  b i l d e n ,   T  A l k y l ,  

Alkenyl  oder  g e g e b e n e n f a l l s   durch  Alkyl  oder  Alkylen  s u b s t i t u i e r t e s  

Aryl  mit  insgesamt  höchs tens   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   X1@ Halogen,  Y1 und 

Y2  je  Methyl  oder  Aethyl ,   und  Z1,  Z2  und  Z3  je  Halogen,  Aethyl  oder  

vorzugswei se   Methyl  und  n,  p,  r,  s und  t  je  1  oder  2  b e d e u t e n .  

Bevorzugte  q u a t e r n ä r e   Ammoniumsalze  weisen  wiederkehrende  E i n -  

h e i t e n   auf,  die  der  Formel  

e n t s p r e c h e n ,  

worin  R3  und  R4  je  Methyl,  Aethyl ,   n -Propyl   oder  n-Butyl  bedeuten  ode r  

zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   mit  welchen  sie  verbunden  sind,  e i n e n  

P y r r o l i d i n - ,   P i p e r i d i n -   oder  M o r p h o l i n r e s t   b i l d e n ,   Q2  einen  Sub- 

s t i t u e n t e n   e iner   der  angegebenen  Formeln  (4)  bis  (8)  oder  ein  Ge- 
misch  mindestens   e iner   der  Formeln  (4)  bis  (8)  mit  Alkyl  oder  A lkeny l  
mit  höchs tens   4  Koh lens to f f a tomen ,   vorzugsweise   mit  Aethyl  oder  Methyl  
d a r s t e l l t ,   und  A,.  E1  und  X1@  die  angegebenen  Bedeutungen  haben,  
oder  vor  allem  der  Formel  

e n t s p r e c h e n ,  



worin  E2  W a s s e r s t o f f   oder  Phenyl  bedeuten  und  A,  R3, R4,  Q2  und  X1@ 

die  angegebenen  Bedeutungen  haben,  oder  i n s b e s o n d e r e   der  Formel 

e n t s p r e c h e n  ,  

worin  Q3-CN,  -CO-NH2  oder  Phenyl,   A  Aethylen  oder  n -P ropy l en ,   X2@  C h l o r  

oder  Brom  und  R5  und  R6  je  Methyl,  Aethyl  oder  n -Propyl   bedeuten  o d e r  

R3 und  R6  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   mit  welchem  sie  v e r b u n d e n  

sind,   einen  M o r p h o l i n r e s t   b i l den .   Im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s   s t e h e n -  

de  q u a t e r n ä r e   Ammoniumsalze  weisen  wiederkehrende   E i n h e i t e n   auf,  w e l c h e  

der  Formel  

e n t s p r e c h e n  ,  

worin  A  Aethylen  oder  n -Propy len   und  R5  und  R6  je  Methyl  oder  A e t h y l  
b e d e u t e n .  

Andere  bevo rzug te   q u a t e r n ä r e   Ammoniumsalze  weisen  w i e d e r -  

kehrende  E i n h e i t e n   auf,   die  der  Formel  

e n t s p r e c h e n ,  



worin  Q2,  X1@,  Y1,  Y2,  n,  p  und  q  die  angegebenen  Bedeutungen   haben .  

oder  vor  allem  der  Formel 

e n t s p r e c h e n ,  

worin  Q2,  X1 ,   Y1,  Y2,  p  und  q  die  angegebenen  Bedeutungen  haben  o d e r  

i n s b e s o n d e r e   der  Formel 

e n t s p r e c h e n ,  

worin  X28  und  Q3  die  angegebenen  Bedeutungen  h a b e n .  

Weitere  qua t e rnä re   Ammoniumsalze,  die  e b e n f a l l s   b e v o r z u g t  
s ind,   weisen  wiederkehrende   E i n h e i t e n   auf,  die  der  Formel 

e n t s p r e c h e n ,  

worin  D  Aethylen  oder  Methylen,  T2  Alkyl  oder  g e g e b e n e n f a l l s   durch  

Methyl  oder  Aethyl  s u b s t i t u i e r t e s   Aryl  mit  insgesamt  h ö c h s t e n s  

18  Koh lens to f f a tomen   und  v  1  oder  2  b e d e u t e n ,  u n d   R3,  R4 und  X1@ 



die  angegebenen  Bedeutungen  haben  oder  vo rzugswei se   e ine r   der  Formel 

o d e r  

e n t s p r e c h e n ,  

worin  T3  Alkyl  mit  1  b i s  12   Koh lens to f fa tomen   oder  g e g e b e n e n f a l l s  

durch  Aethyl   oder  vorzugsweise   Methyl  s u b s t i t u i e r t e s   Benzyl,  Pheny l  

oder  Naphthyl   bedeuten  und  D,  R5,  R6,  X1@ und  v  die  angegebene  Be- 

deutungen   haben  oder  i n s b e s o n d e r e   e iner   der  Formeln  

o d e r  

e n t s p r e c h e n ,  



worin  T4  Naphthyl ,   Benzyl  oder  Phenyl,   R5  und  R6  je  Aethyl  oder  M e t h y l  

und  X2@  Brom  oder  Chlor  b e d e u t e n .  

Weitere  e r f indungsgemäss   verwendete   H i l f s m i t t e l ,   welche  b e s o n d e r s  

bevorzugt   s ind,   e n t h a l t e n   als  B e i s p i e l e   e i n z e l n e r ,   s p e z i f i s c h e r   Ammo- 

niumsalze  so lche ,   die  w iede rkehrende   E inhe i t en   aufweisen ,   welche  den 

nachs tehend   a u f g e f ü h r t e n   Formeln  e n t s p r e c h e n :  









Hierbei   stehen  die  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze  mit  w i e d e r k e h r e n d e n  

E i n h e i t e n   der  Formel  (30)  und  i n s b e s o n d e r e   (22)  im  Vordergrund  des 

I n t e r e s s e s .  

Das  Molekulargewicht   der  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze  in  den  e r -  

f indungsgemäss  verwendeten  H i l f s m i t t e l n ,   die  wiederkehrende   E i n h e i -  

ten  der  Formeln  (1),  (2)  oder  (3)  aufweisen ,   b e t r ä g t   in  der  Regel  

1500  bis  1  000  000.  Demgemäss  weisen  die  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze 

im  a l lgemeinen   4 -  3000,  vo rzugswe i se   8  bis  3000  wiederkehrende   E i n -  

h e i t e n   der  Formeln  (1),  (2)  oder  (3)  und  i n sbesonde re   1800  bis  2200 

wiederkehrende   E inhe i t en   der  Formel  (30)  oder  7  bis  36  w i e d e r k e h -  

rende  E inhe i t en   einer   der  Formeln  (22)  bis  (29)  oder  (31)  bis  (35) 

a u f .  

Diese  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze  sind  an  sich  bekannt  und 

z.B.  in  der  deutschen  O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  604  910,  der  b r i t i -  

schen  P a t e n t s c h r i f t   855  028  in  J.  Macromol.  Sci.-Chem.  A4(6) ,  

Se i ten   1327  bis  1417  (Oktober  1970),  in  J.  Polymer  Science  Bd  IV, 

Se i ten   97  bis  133  (1949)  und  Bd.  XXV,  Sei ten   201  bis  215  ( 1 9 5 7 ) b e s c h r i e b e n .  

Insbesondere   o f fenbaren   die  deutsche   O f f e n l e g u n g s c h r i f t   2  609  910,  



bzw.  die  b r i t i s c h e   P a t e n t s c h r i f t   855  028  und  Se i ten   1327  bis  1417 

von  J.  Macromol.  Sci . -Chem.  A4(6),  q u a t e r n ä r e   Ammoniumsalze,  d e r e n  

E inhe i ten   mit  den  E i n h e i t e n   der  Formeln  (1),  bzw.  (2)  worin  n  1  i s t ,  

windestens   t e i l w e i s e   übe re in s t immen ,   während  Bd.  IV,  Se i ten   97-133  

bew.  B d .   XXV,  Se i t en   101  bis  215  of  J.  Polymer  Science  w i e d e r k e h -  

rande  E inhe i t en   von  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalzen  o f f e n b a r e n ,   die  m i n -  

destens  t e i l w e i s e   mit  den  E i n h e i t e n   der  Formel  (2)  worin  n  2  i s t ,  

bzw.  der  Formel  (3)  ü b e r e i n s t i m m e n .  

Die  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze,  die  w iederkehrende   E i n h e i t e n  

der  Formel  (1)  au fwe i s en ,   werden  in  der  Regel  so  h e r g e s t e l l t ,   d a s s  

man  die  u n g e s ä t t i g t e   Verbindung  der  Formel  

,  worin  E1  d i e  

angegebene  Bedeutung  ha t ,   mit  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   vorzugsweise   i n  

äquimolaren  Mengen  bei  e rhöh ten   Temperaturen,   z.B.  70  bis  100°C, 

in  Gegenwart  e ines   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l s ,   vorzugsweise   eines  a r o -  

matischen  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s   wie  Toluol  oder  Xylolgemisch  und  e i n e s  

K a t a l y s a t o r s   wie  eine  Azoverbindung  oder  ein  Peroxyd  c o p o l y m e r i s i e r t ,  

dann  das  Copolymer i sa t   vo rzugswei se   ohne  dessen  I s o l i e r u n g   mit  e i n e r  

in  der  Regel  äqu imola ren   Menge  eines  Diamins  der  Formel  

worin  A,  R1  und  R2  d i e  

angegebenen  Bedeutungen  haben,  bei  e rhöh te r   Temperatur ,   z.B.  110  b i s  

140°C,  umsetzt  und  das  Umsetzungsprodukt   vorzugsweise   i s o l i e r t   und 

s c h l i e s s l i c h   mit  in  der  Regel  e iner   aquimolaren  Menge  eines  Q u a t e r n i e -  

r u n g s m i t t e l s   der  Formel  



worin X1  und  Q  d i e  

a n g e g e b e n e   Bedeutungen  haben,  vorzugsweise   in  einem  i n e r t e n ,   p o l a r e n  

L ö s u n g s m i t t e l n ,   z.B.  einem  Alkanol  wie  I s o p r o p a n o l   oder  einem  Amid 

wie  Dimethylformamid  bei  e r h ö n t e r   Temperatur ,   z.B.  60  bis  100°C, 

d u a t e r n i e r t .  

Die  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze,  die  w iede rkehrende   E i n h e i t e n  

der  w a h r s c h e i n l i c h e n   Formel  (2)  aufweisen ,   worin  n  1  i s t ,   werden  i n  

der  Regel  so  h e r g e s t e l l t ,   dass  man  die  u n g e s ä t t i g t e   Verbindung  d e r  

Formel  

w o r i n  

Y1,  Y2,  p  und  q  die  angegebenen  Bedeutungen  haben,  v o r z u g s w e i s e  

in  Wasser  in  Gegenwart  e ines   D i s p e r g i e r m i t t e l s   und  eines  K a t a l y -  

s a to r s   der  vors tehend   angegebenen  Art  bei  e r h ö h t e r   Temperatur,   z .B .  

40  bis  60°C  h o m o p o l y m e r i s i e r t ,   das  Homopolymerisat   v o r z u g s w e i s e  

durch  Umfällung  in  einem  w a s s e r l ö s l i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   z.B.  einem 

Alkanol  wie  Aethanol  r e i n i g t   und  a n s c h l i e s s e n d   wie  vors tehend   e r -  

wähnt  mit  einem  Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   der  Formel  (44)  q u a t e r n i e r t .  

Fa l l s   n  in  Formel  (2)  2  i s t ,   wird  analog  ve r f ah ren   mit  

jedoch  dem  U n t e r s c h i e d ,   dass  als  Ausgangss to f f   neben  der  Verbindung 

der  Formel  (45)  Styrol   als  Comonomer  e i n g e s e t z t   wird,  wobei  das  

molare  Mengenverhä l tn i s   S t y r o l : V e r b i n d u n g   der  Formel  (45)  1:1  b i s  

1:10  b e t r ä g t .  

Die  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze,  die  wiederkehrende   E i n h e i t e n  

der  Formel  (3)  aufweisen,   werden  in  der  Regel  so 



h e r g e s t e l l t ,   dass  man  die  u n g e s ä t t i g t e   Verbindung  der  Formel  

worin  X.  H a l o g e n   b e d e u t e t ,  

homopo lymer i s i e r t   und  das  Homopolymerisat   mit  in  der  Regel  e i n e r  

äquimolaren  Menge  eines  t e r t i ä r e n   Amins  der  Formel  

,worin  R1,  R2  und  T  d i e  

angegebenen  Bedeutungen  haben,  vorzugsweise   in  einem  i n e r t e n ,   p o -  

laren  l ö s u n g s m i t t e l ,   z.B.  einem  g e g e b e n e n f a l l s   v e r ä t h e r t e m   A l k a n o l  

wie  I sopropanol   oder  1 -Me thoxy -2 -ä thano l   oder  einem  Amid  wie  D i m e t h y l -  

formamid  bei  e rhöh te r   Temperatur ,   z.B.  60  bis  90°C,  q u a t e r n i e r t .  

Die  H i l f s m i t t e l ,   da  sie  q u a t e r n i e r t e   Verbindungen  e n t h a l -  

ten,  sind  im  a l lgemeinen   w a s s e r l ö s l i c h   und  werden  e r f i n d u n g s g e m ä s s  

vorzugsweise   als  v e r d ü n n t e ,   wäss r ige   Lösungen  e i n g e s e t z t .   Sie  kön -  

nen  aber  auch  D i s p e r g a t o r e n ,   wie  sie  in  der  F ä r b e r e i   und  D r u c k e r e i  

ü b l i c h e r w e i s e   e i n g e s e t z t   werden,  oder  o rgan i sche   L ö s u n g s m i t t e l  

e n t h a l t e n .  

Zweckmässig  s e t z t   man  als  H i l f s m i t t e l   im  e r f i n d u n g s g e m ä s -  

sen  Verfahren  0,01  bis  5,  vorzugsweise   0,05  bis  2  und  i n s b e s o n d e r e  

0,1  bis  1  Prozent   der  q u a t e r n ä r e n   Ammoniumsalze,  die  w i e d e r k e h r e n -  

de  E inhe i t en   der  Formel  (1),  (2)  oder  (3)  ein,   be rechne t   als  r e i n e s  

Ammoniumsalz,  bezogen  auf  das  Gewicht  des  zu  fä rbenden   oder  zu  b e -  

druckenden  F a s e r m a t e r i a l s .  

Als  o rgan i sche   F a s e r m a t e r i a l i e n ,   die  e r f indungsgemäss   g e -  

f ä rb t   oder  bedruckt   werden,  kommen  vor  allem  t e x t i l e   s y n t h e t i s c h e  



und  n a t ü r l i c h e   Fasern,   d.h.  n a t ü r l i c h e   oder  i n s b e s o n d e r e   s y n t h e t i -  

sche  Fasern  für  sich  a l l e i n   oder  Mischungen  aus  s y n t h e t i s c h e n   und 

n a t ü r l i c h e n   Fasern  in  B e t r a c h t .   Auch  Mischungen  von  v e r s c h i e d e n e n  

s y n t h e t i s c h e n   Fasern  kommen  in  Frage.   Diese  t e x t i l e   F a s e r m a t e r i a l i e n  

l i e g e n   in  den  v e r s c h i e d e n s t e n   V e r a r b e i t u n g s z u s t ä n d e n ,   z.B.  als  Kabe l ,  

Kammzüge,  Faden,  Garne,  Wicke lkö rpe r ,   Gewebe,  Gewirke,  Non-Woven-Ar- 

r i k e l ,   oder  f e r t i g e   K l e i d u n g s s t ü c k e   v o r .  

Als  T e x t i l m a t e r i a l i e n   aus  n a t ü r l i c h e n   Fasern  kommen  u . a .  

solche  aus  c e l l u l o s i s c h e n   M a t e r i a l i e n ,   i n sbesonde re   aus  Baumwolle,  

f e r n e r   aus  Wolle  und  Seide  in  B e t r a c h t ,   während  die  T e x t i l m a t e r i a l i e n  

aus  s y n t h e t i s c h e n   Fasern,   z.B.  solche  aus  hochmoleku la ren   P o l y e s t e r n ,  

wie  P o l y ä t h y l e n - t e r e p h t h a l a t   oder  P o l y c y c l o h e x a n d i m e t h y l e n t e r e p h t h a l a t ,  

aus  Polyamiden,   wie  P o l y h e x a m e t h y l e n d i a m i n a d i p a t ,   P o l y - ε - c a p r o l a c t a m  

oder  P o l y - ω - a m i n o u n d e c a n s ä u r e ,   aus  P o l y o l e f i n e n ,   P o l y a c r y l n i t r i l e n  

oder  A c r y l n i t r i l m i s c h p o l y m e r i s a t e n ,   ausserdem  aus  P o l y u r e t h a n e n ,   P o l y -  

v i n y l c h l o r i d e n ,   P o l y v i n y l a c e t a t e n ,   sowei  aus  C e l l u l o s e -   2  1 / 2 - a c e t a t  

und  C e l l u l o s e t r i a c e t a t   s i n d .  

Vor  allem  Fasern  aus  P o l y a c r y l n i t r i l   oder  aus  m o d i f i z i e r t e n ,  

k a t i o n i s c h   f ä rbba ren   P o l y e s t e r   oder  Polyamid  sind  besonders   g e e i g n e t ,  

e r f indungsgemäss   ge fä rb t   oder  bedruckt   zu  werden,  wobei  den  s c h n e l l -  

z iehenden  Fasern  eine  besondere   Bedeutung  zukommt.  M o d i f i z i e r t e   P o l y -  

e s t e r -   und  Po lyamidfase rn   sind  z.B.  in  T e i n t u r e s   et  Apprets  144, 

Se i ten   163  bis  167  (1974)  b e s c h r i e b e n .   S c h n e l l z i e h e n d e   P o l y a c r y l -  

n i t r i l f a s e r n   stehen  im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s   und  sind  z.B.  i n  

Mel l iand  T e x t i l b e r i c h t e   12  1968,  Se i ten   1436  bis  1443,  in  J . S o c .  

Dyers  and  C o l o u r i s t s ,   May  1971,  Se i ten   149  bis  155  und  Febr.  1978, 

Se i ten   49  bis  52,  in  Te in tex   5  1973,  Se i t en   281  bis  296,  in  Chemie- 

f a s e r n / T e x t i l i n d .   Mai  1974,  Se i ten   391  bis  396  nnd  Jan.  1974,  S e i t e n  

52  bis  60  b e s c h r i e b e n .  

Unter  P o l y a c r y l n i t r i l f a s e r m a t e r i a l i e n   sind  h ie r   auch  F a s e r n  

aus  A c r y l n i t r i l m i s c h p o l y m e r i s a t e n ,   auch  M o d a c r y l f a s e r n   genannt ,   zu 

v e r s t e h e n ,   für  deren  H e r s t e l l u n g   ausser   A c r y l n i t r i l   auch  noch  ande re  



Viny lve rb indungen ,   z.B.  V i n y l c h l o r i d ,   V i n y l a c e t a t ,   V i n y l i d e n c h l o r i d ,  

V i a y l i d e n c y c a n i d   und  A c r y l s ä u r e a l k y l e s t e r ,   verwendet   worden  s i n d ,  

sofern   der  Ante i l   d i e s e r   anderen  V iny lve rb indungen   n ich t   höher  a l s  

20  Prozent ,   bezogen  auf  das  Gewicht  der  M a t e r i a l i e n ,   b e t r ä g t .  

Die  f ä r b e r i s c h e n   Zube re i t ungen   l i egen   als  wäss r ige   u n d / o d e r  

o rgan i sche   Lösungen  oder  D i s p e r s i o n e n   oder  als  Druckpasten  oder  - t i n -  

ten  vor,  die  neben  einem  F a r b s t o f f   noch  we i t e re   Zusätze  z.B.  S ä u r e n ,  

Salze,   Ha rns to f f   und  w e i t e r e   H i l f s m i t t e l   wie  O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e  

von  Fet taminen,   F e t t a l k o h o l e n ,   A lky lpheno len ,   F e t t s ä u r e n   und  F e t t -  

säureamiden  e n t h a l t e n .  

Insbesondere   zum  Färben  von  P o l y a c r y l n i t r i l f a s e r n   g e l a n g e n  

in  den  f ä r b e r i s c h e n   Z u b e r e i t u n g e n   vor  allem  k a t i o n i s c h e   F a r b s t o f f e  

zur  Anwendung.  Dieser   F a r b s t o f f e   gehören  den  v e r s c h i e d e n a r t i g s t e n  

Gruppen  an.  Geeignete   F a r b s t o f f e   sind  z.B.  Di-  und  T r i p h e n y l m e t h a n -  

f a r b s t o f f e ,   R h o d a m i n f a r b s t o f f e   und  Oniumgruppen  e n t h a l t e n d e   Azo- 

oder  A n t h r a c h i n o n f a r b s t o f f e ,   f e rne r   T h i a z i n - ,   Oxazin- ,   Methin-  und 

A z o m e t h i n f a r b s t o f f e .   Die  k a t i o n i s c h e n   F a r b s t o f f e   sind  z.B.  in  Co lou r  

Index,  3.  Auflage  (1971),   Band  1,  unter   der  Rubrik  "Basic  dyes"  b e -  

s c h r i e b e n .   Beim  Färben  oder  Bedrucken  von  c e l l u l o s e h a l t i g e n   F a s e r -  

mischungen  kommen  aber  auch  in  e iner   w e i t e r e n   Aus füh rungsa r t   des  

e r f indungsgemässen   Ver fah rens   z.B.  D i r e k t f a r b s t o f f e   in  Be t r ach t .   D i e s e  

F a r b s t o f f e   gehören  e b e n f a l l s   den  v e r s c h i e d e n a r t i g s t e n   Gruppen  an  und 

sind  z.B.  auch  in  C o l o u r - I n d e x ,   Band  2,  unter   der  Rubrik  "Direc t   d y e s "  

b e s c h r i e b e n .  

Er f indungsgemäss   werden  die  F a s e r m a t e r i a l i e n   vor,  während 

oder  nach  dem  Färben  oder  Bedrucken  mit  dem  H i l f s m i t t e l   b e h a n d e l t .  

Vorzugsweise  wird  jedoch  das  F a s e r m a t e r i a l   in  Gegenwart  des  H i l f s -  

m i t t e l s   g e f ä r b t ,   wobei  das  H i l f s m i t t e l   vor  allem  als  R e t a r d i e r -   und 

E g a l i s i e r m i t t e l   für  die  e i n g e s e t z t e n   k a t i o n i s c h e n   F a r b s t o f f e   v e r -  

wendet  und  das  F a s e r m a t e r i a l   mit  dem  H i l f s m i t t e l   mit  e iner   Z u b e r e i t u n g  

behande l t   wird,  die  g l e i c h z e i t i g   den  F a r b s t o f f   und  das  H i l f s m i t t e l  



im  sogenannten   " A l l - i n   Ver fahren"   e n t h ä l t .   Somit  b i l d e t   die  w ä s s r i g e  

Zubere i tung   als  Mi t t e l   zur  Durchführung  des  e r f i n d u n g s g e -  

mässen  F a r b e v e r f a h r e n s ,   die  einen  k a t i o n i s c h e n   F a r b s t o f f   und  das  

H i l f s m i t t e l   e n t h ä l t ,   e inen  we i te ren   Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n  

E r f i n d u n g .  

In  e ine r   w e i t e r e n   Aus füh rungsa r t   des  e r f i n d u n g s g e m  

vantchtens   we rden  d i e   schon  g e r a r b t e n   oder  bedruckten   P a s e r m a t e n  

mit  dem  H i l f s m i t t e l   n a c h b e h a n d e l t ,   wobei  eine  Verbesserung  der  N a s s e n t  

hei t   der  färbung  oder  des  Druckes  e r z i e l t   wird.  Somit  wird  das  H i l f s -  

m i t t e l   auch  als  N a s s e c h t h e i t s v e r b e s s e r u n g s m i t t e l   verwender.   Diese  

Anwendung  i s t   besonders   gee igne t   für  die  Nachbehandlung  von  m i t  

D i r ek t -   F a r b s t o f f e n   g e f ä r b t e n   oder  bedruck ten   c a l l c l o s i s c h e n   F a s e r  

m a t e r i a l i e n .  

In  der  A u s f ü h r u n g s a r t   des  e r f indungsgemässen   V e r f a h r e n s ,  

die  im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s   s t e h t ,   wird  das  Färben  der  P o l y -  

a c r y l n i t r i l - T e x t i l m a t e r i a l i e n   in  ü b l i c h e r   Weise,  z.B.  nach  dem  Aus- 

z i e h v e r f a h r e n ,   d u r c h g e f ü h r t ,   indem  man  das  Färbegut  in  eine  auf  e t -  

wa  50  bis  60°C  erwärmte  wäss r ige   F l o t t e ,   welche  vor  allem  im  sogenann-  

ten  " A l l - i n   Ver fah ren"   e inen  k a t i o n i s c h e n   F a r b s t o f f ,   das  H i l f s m i t t e l ,   Zu- 
sätze   von  Sa lzen ,   wie  N a t r i u m a c e t a t   und  N a t r i u m s u l f a t ,   sowie  Säuren,  wie 
Es s ig säu re   oder  Ameisensäure ,   e n t h ä l t ,   e i n b r i n g t ,   a n s c h l i e s s e n d   d i e  

Temperatur  des  Färbebades   im  Verlauf   von  etwa  30  Minuten  auf  a n -  

nähernd  100°C  e rhöh t ,   und  dann  das  Färbebad  so  lange  bei  d ieser   Tem- 

pe r a tu r   h ä l t ,   bis  es  e r s c h ö p f t   i s t .   Man  kann  den  bas i schen   F a r b -  

s to f f   aber  auch  e r s t   n a c h t r ä g l i c h   dem  Färbebad  zuse tzen ,   z.B.  dann,  

wenn  die  Temperatur   des  Bades  auf  etwa  60°C  a n g e s t i e g e n   i s t .   F e r n e r  

kann  man  das  Färbegut   auch  bei  e iner   Temperatur  von  40  bis  100°C  mi t  

e iner   F l o t t e ,   welche  die  üb l i chen   Salze  und  Säuren  sowie  das  e r f i n d u  

gemäss  verwendete   H i l f s m i t t e l ,   jedoch  noch  keinen  F a r b s t o f f ,   e n t n a l t  

vorbehande ln ,   dann  e r s t  d e n   F a r b s t o f f   zuse tzen   und  das  Färben  b e i  

100°C  d u r c h f ü h r e n .  



Die  H i l f s w i t t s l   können  auch  in  h a n d e l s u b   e r v e d r c l p a r t t e n  

v e r e n d e t   werden   In  diesem  Fall   wird  eine  Vor tchand lung   des  F a s e r -  

/< . r t t e r ig   v e r t u s w e i s e   s t a l l e n w e i s e   mit  e iner   Ur  k p u t e ,   die  k e i n e n  

P a t b s t o f f  u n d  d a s  D r u c k e r e i h i l f s m i t t a l  a l s  R e  e n t h ä l t ,   und 

u n g   z.B.  nach  dem  i n s z i c h v e r f a h r e n   d u r c h g e -  

f u h r t .   Beim  s t e l l e n w e i s e n   Auf t rag   der  Druckpasta   bei  der  Vorbebandlung  

kennen  in  d i e se r   Aus füh rungsa r t   des  e r f i ndungsgemässen   Ver fah rens ,   b e i  

welchem  das  D r u c k e r e i h i l f s m i t t e l   als  R e s e r v e m i t t e l   verwendet   w i r d ,  

v o r t e i l h a f t a  M e h r t o n e f f a k t e   e r z i e l t   werden .  

Beim  E inse tzen   des  H i l f s m i t t e l s   im  Ver lauf   des  Färbens,   z .B .  

zwischen den Zugaben  v e r s c h i e d e n e r   F a r b s t o f f e ,   kann  eine  b e s o n d e r s  

güns t i ge   Nuancierung  e r z i e l t   werden.  Die  mit  dem  e r f indungsgemäss   v e r -  

wendeten  H i l f s m i t t e l   h e r g e s t e l l t e n   Färbungen  i n sbesonde re   auf  P o l y -  

a c r y l n i t r i l f a s e r n   zeichnen  sich  durch  eine  sehr  guts  E g a l i t ä t   ohne 

w e s e n t l i c h e   Einbusse  der  F a r b s t o f f a u s b e u t e   auf  den  Fasern  auf.  E i n e  

e rhöhte   N a s s e c h t h e i t   der  Färbungen  oder  Drucke  von  c e l l u l o s e h a l t i g e n  

Fase rmischungen   mit  dem  H i l f s m i t t e l   ist   auch  möglich.   S c h l i e s s l i c h  

b i l d e t   die  Anwesenheit  der  H i l f s m i t t e l   auf  mehr  als  eine  F a r b s t o f f -  

k l a s s e   und  auf  en t sp rechende   F a s e r a r t e n   d.h.  auf  F a s e r m i s c h u n g e n ,  

sowie  die  gute  V e r t r ä g l i c h k e i t   des  H i l f s m i t t e l s   mit  den  meis ten   ü b -  

l i chen   n i c h t - i o n o g e n e n ,   k a t i o n i s c h e n   T e x t i l h i l f s m i t t e l n ,   z.B.  auch  

T e x t i l v e r e d e l u n g s m i t t e l n ,   we i t e r e   V o r t e i l e   der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  

Tei le   und  Prozente   in  den  nachfo lgenden   H e r s t e l l u n g s v o r -  

s c h r i f t e n   und  B e i s p i e l e n   sind  G e w i c h t s e i n h e i t e n .  



H e r s t a l l u n g s v e r f a h r e n  

A.  H e r s t e l l u n g  v o n   u n d   C o p o l y m e r i s a t e n  

Copolymer isa t   A  1 

Es  werden  261  Tei le   e iner   Monomerlösung  aus  52  Tei len   S t y r o l  

und  49  Tei len  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   (0,5  Mol)  in  160  l e i l e n   A y l o r g a m i  

und  20  Tei len   einer  K a t a l y s a t o r l ö s u n g   aus  1  Tei l   A z o - b i s ( i s o b u t t e r -  

s ä u r e n i t r i l )   in  15  Tei len   Xylolgemisch  und  4  Tei len   Dimethyl formamid 

z u b e r e i t e t .   87  Tei le   der  Monomerlösung  werden  in  i n e r t e r   S t i c k s t o f f  

atmosphäre  auf  70°C  g e h e i z t .   Bei  d i e se r   Temperatur   werden  den  87  T e -  

len  der  Monomerlösung  5  Te i l e   der  K a t a l y s a t o r l ö s u n g   zugegeben.  B e i  e n  

s e t z e n d e r   Trübung  des  Reak t ionsgemisches   werden  g l e i c h z e i t i g   im  V e r l a u f  

e iner   Stunde  die  r e s t l i c h e n   174  Tei le   der  Monomerlösung  und  die  r e s t  

l i chen   15  Teile   der  K a t a l y s a t o r l ö s u n g   g e t r e n n t   zugegeben.  A n s c h l i e s -  

send  wird  die  e r h a l t e n e   Suspension  während  2  Stunden  bei  70°C  und  e i -  

ner  we i t e ren   Stunde  bei  80°C  g e h a l t e n .  

Die  s p e z i f i s c h e   V i s k o s i t ä t   e iner   1%igen  Lösung  des  e r h a l -  

tenen  Copolymer isa ts   in  Dimethylformamid  bei  20°C  b e t r ä g t   0,35,  was 

einem  d u r c h s c h n i t t l i c h e n   Moleku la rgewich t   des  Copo lymer i sa t e s   von  3400 

e n t s p r i c h t .  

Copolymer i sa te   A  2  bis  A  6 

Analog  zum  Copolymer isa t   A  1  warden  die  Copo lymer i sa t e   A  2  bis  A  6 

gemäss  nachfo lgender   Tabe l le   I  h e r g e s t e l l t :  



X,  52  Tei le   S t y r o l ,   49  Tei le   M a l e i n s ä u r e a n h v d r i d   und  160  T e i l e  

X y l o l g e m i s c h  

X2  52  Tei le   S t y r o l ,   49  Tei le   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  160  T e i l e  

T o l u o l  

X3  52  Tei le   S t y r o l ,   49  Te i le   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  100  T e i l e  

T o l u o l  

X4  52  Te i le   S t y r o l ,   49  Tei le   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  200  T e i l e  

X y l o l g e m i s c h  

X5  52  Tei le   S t y r o l ,   49  Tei le   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  200  T e i l e  

X y l o l g e m i s c h  

Y1  1  Teil  A z o - b i s ( i s o b u t t e r s ä u r e n i t r i l ) ,   15  Te i le   Xylolgemisch  und 

4  Tei le   Dimethy l fo rmamid  

Y2  1  Teil   A z o - b i s ( i s o b u t t e r s ä u r e n i t r i l ) ,   15  Te i le   Xylolgemisch  und 

4  Tei le   Dimethy l fo rmamid  

Y3  1  Teil  Benzoylperoxyd  und  25  Tei le   T o l u o l  

Y4  1  Teil   Lauroylperoxyd   und  25  Tei le   X y l o l g e m i s c h  



Z1  1/3  von  X1  v o r l e g e n ,   1/4  von  Y1  zugeben,  2/3  von  X1  und  3/4  von 

Y1  g e t r e n n t   innerha lb   von  1  Std.  zugeben .  

Z2  1/5  von  X2  und  1/5  von  Y2  vor legen ,   4/5  von  X2  und  Y2  g e t r e n n t  

i n n e r h a l b   von  90  Minuten  zugeben .  

Z3  100  Tei le   Toluol  und  1/5  vom  X3  v o r l e g e n ,   1/5  von  Y3  zugeben ,  

4/5  von  X3  und  4/5  von  Y3  ge t r enn t   innerha lb   von  1  1/2  Std.  z u -  

geben .  

Z4  50  Te i le   Xylolgemisch  vo r l egen ,   X4  und  Y1  g e t r e n n t   i nne rha lb   von 

1  Std.  z u g e b e n .  

Z5  50  Te i le   Xylolgemisch  vo r l egen ,   X4  und  Y1  g e t r e n n t   innerha lb   von 

2  Std.  z u g e b e n .  

Z6  100  Te i le   Xylolgemisch  und  1/2  von  X5  vo r l egen ,   1/2  von  Y4  zugeben ,  

1/2  von  X5  und  1/2  von  Y4  ge t r enn t   i nne rha lb   von  1  1/4  Stunde  zugeben .  

Homopolymerisat   A  7 

105  Tei le   (1  Mol)  4 - V i n y l p y r i d i n ,   1  Teil  K a l i u m p e r s u l f a t   und  0,52  T e i -  

le  des  N a t r i u m s a l z e s   der  D i ( n - b u t y l ) - N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e   als  D i s p e r -  

gator ,   das  vorgängig   in  150  Tei len   Wasser  ge lö s t   worden  i s t ,   werden  

innerha lb   von  30  Minuten  auf  50°C  g e h e i z t ,   wobei  sich  aus  dem  u r s p r ü n g -  

l ich   als  homogene  Emulsion  v o r l i e g e n d e n   Reak t ionsgemisch   a l l m ä h l i c h  

eine  f e s te   Po lymer i s a tmasse   b i l d e t .   Das  Reak t ionsgemisch   wird  an -  

s c h l i e s s e n d   bei  50°C  während  4  Stunden  s tehen  g e l a s s e n .   Die  P o l y m e r i -  

satmasse  wird  h i e r a u f   a b f i l t r i e r t ,   mit  750  Te i len   Wasser  gewaschen  und 

un te r   verminder tem  Druck  bei  25°C  g e t r o c k n e t .   Das  g e t r o c k n e t e   rohe  

Po lymer i sa t   wird  in  1100  Tei len  Aethanol  g e l ö s t .   Die  e r h a l t e n e   Lösung 

wird  i nne rha lb   von  30  Minuten  zu  11000  Te i len   Wasser  gegeben,  wobei 

ein  ha rz iges   Po lymer i s a t   e n t s t e h t .   Das  u m g e f ä l l t e   Po lymer i sa t   wird  a b -  

f i l t r i e r t   und  unter   verminder tem  Druck  bei  25°C  g e t r o c k n e t .  

Man  e r h ä l t   53,5  Tei le   des  g e t r o c k n e t e n ,   u m g e f ä l l t e n ,   g e l b -  

l ichen   Homopolymerisates   (51%  d .Th . ) ,   dessen  d u r c h s c h n i t t l i c h e s ,  

durch  L i c h t s t r e u u n g   e r m i t t e l t e s   Moleku la rgewich t   230  000  b e t r ä g t .  



C o p o l y m e r i s a t  A   8 

H a n d e l s ü b l i c h e s   Copolymer i sa t   aus  Aethylen  und  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   im 

M o l v e r h ä l t n i s   1:1,  dessen  s p e z i f i s c h e   V i s k o s i t ä t   als  1%ige  Lösung  i n  

Dimethylformamid  bei  25°C  0,1  b e t r ä g t ,   was  einem  d u r c h s c h n i t t l i c h e n  

Moleku la rgewich t   des  Copo lymer i sa t e s   von  1000  e n t s p r i c h t .  

Homopolymerisat   A  9 

H a n d e l s ü b l i c h e s   Homopolymerisat   aus  2 -Vinyl -   und  4 - V i n y l - b e n z y l c h l o r i d ,  

wobei  das  I s o m e r e n v e r h ä l t n i s   in  2 - : 4 - S t e l l u n g   6:4  b e t r ä g t .   Der  C h l o r -  

geha l t   des  Homopolymerisa tes   b e t r ä g t   23,2%.  Das  Moleku la rgewich t   l ä s s t  

s ich  weder  durch  V i s k o s i t ä t s m e s s u n g e n   noch  durch  L i c h t s t r e u u n g   mit  h i n -  

r e i c h e n d e r   Genau igke i t   e r m i t t e l n   und  d ü r f t e   zwischen  1000  und  5 0 0 ' 0 0 0  

l i e g e n .  

Copolymer i sa t   A  10 

H a n d e l s ü b l i c h e s   Copolymer i sa t   aus  S tyro l   und  4 - V i n y l p y r i d i n   im  M o l v e r -  

h ä l t n i s   S t y r o l : 4 - V i n y l p y r i d i n   1:5,  dessen  S t i c k s t o f f g e h a l t   11,02%  b e -  

t r ä g t .   Das  Moleku la rgewich t   l ä s s t   sich  weder  durch  V i s k o s i t ä t s m e s s u n -  

gen  noch  durch  L i c h t s t r e u u n g   mit  h i n r e i c h e n d e r   Genau igke i t   e r m i t t e l n  

und  d ü r f t e   zwischen  800  und  350'000  l i e g e n .  

B.  Umsetzung  von  Copo lymer i sa t en   mit  einem  Diamin  

Umsetzungsprodukt   B  1 

Das  Copo lymer i sa t   A  1  aus  S tyrol   und  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   das  a l s  

Suspension  v o r l i e g t ,   wird  mit  295  Tei len   Xylolgemisch  verdünnt   und 

auf  130°C  g e h e i z t .   Bei  d i e s e r  T e m p e r a t u r   werden  der  Suspension  53 

Teile   3 - D i m e t h y l a m i n o - l - p r o p y l a m i n   (0,517  Mol)  i nne rha lb   e iner   S t u n -  

de  zugegeben.  Das  Reak t ionsgemisch   wird  a n s c h l i e s s e n d   zur  R ü c k f l u s s -  

t empera tu r   von  ca.  140°C  g e h e i z t ,   und  das  durch  die  Reakt ion  g e b i l d e -  

te  Wasser  wird  azeo t rop   a b d e s t i l l i e r t .   Es  werden  ca.  9  Tei le   (0,5  Mol) 

Wasser  e r h a l t e n .   Das  nun  als  k la re   Lösung  v o r l i e g e n d e   R e a k t i o n s g e m i s c h  

wird  auf  70°C  abgekühl t   und  durch  D e s t i l l a t i o n   des  X y l o l g e m i s c h e s  



unte r   verminder tem  Druck  bei  d i e s e r   Temperatur  a u f k o n z e n t r i e r t .   Man  e r -  

hä l t   in  p r a k t i s c h   q u a n t i t a t i v e r   Ausbeute  eine  v i s k o s e ,   k o n z e n t r i e r t e  

x y l o l i s c h e   Lösung  des  U m s e t z u n g s p r o d u k t e s .  

Umsetzungsprodukte   B  2  bis  B  10 

Analog  zum  Umsetzungsprodukt   B  1  werden  die  Umsetzungsprodukte   B  2  b i s  

B  10  gemäss  n a c h f o l g e n d e r   Tabe l le   II  h e r g e s t e l l t ,   wobei  j ewe i l s   0 , 5  

Mol  des  e n t s p r e c h e n d e n   Copo lymer i sa t e s   e i n g e s e t z t   werden :  





C.  Q u a t e r n i e r u n g   von  Umsetzungsprodukten  und  von  Homo-  und  C o p o l y -  
m e r i s a c e n  

Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  1 

Das  Umsetzungsprodukt   B  1  wird  in  300  Tei len  I s o p r o p a n o l   g e l ö s t .   D i e -  

ser  Lösung  werden  63  Te i le   B e n z y l c h l o r i d   (0,5  Mol)  zugegeben.  Die  k a  

t i o n s l ö s u n g   wird  zur  R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   von  ca.  80°C  g e h e i z t   und  sc 

lange  g e h a l t e n ,   bis  eine  Probe  der  R e a k t i o n s l ö s u n g   in  Wasser  l ö s l i c h  

i s t   und  einen  pH-Wert  von  weniger  als  7  auswe i s t ,   was  in  der  Rege l  

4  Stunden  b e a n s p r u c h t .   Aus  der  R e a k t i o n s l ö s u n g   werden  un te r   Zugabe 

von  Wasser  die  L ö s u n g s m i t t e l   ( I sopropano l   und  Xylolgemisch)   d u r c h  

D e s t i l l a t i o n   unter   verminder tem  Druck  e n t f e r n t .   Man  e r h ä l t   eine  10 

bis  30%ige,  zur  w e i t e r e n   Handhabung  gee igne t e   wäss r ige   Lösung  des  q u a -  

t e r n i e r t e n   C o p o l y m e r i s a t e s ,   welches  d u r c h s c h n i t t l i c h   17  w i e d e r k e h r e n d e  

E i n h e i t e n   der  Formel  (12)  a u f w e i s t .  

Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e   C  2  bis  C  18 

Analog  zum  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  1  werden  die  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e  

C  2  bis  C  18  gemäss  n a c h f o l g e n d e r   Tabe l le   I I I   h e r g e s t e l l t :  







Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  19 

13,26  Te i l e   des  Homopolymerisanes A  9,  100  Te i l e   1 - M e t h o x y - 2 - ä c h a n a l ,  

50  Te i l e   Dimethylformamid  und  15  Tei le   Benzyldimethylamin,   (1,11  Mol/Mol 

angewandtes  V i n y l b e n z y l c h l o r i d )   werden  auf  80°C  gehe iz t   und  24  S tunden  

bei  d i e s e r   Temperatur   geha l t en .   Ansch l i e s s end   wird  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  

un te r   verminder tem  Druck  bei  80°C  zur  Trockne  e ingedampf t .   Man  e r h ä l t  

als  d u n k e l b r a u n e s ,   in  Wasset  klar   l ö s l i c h e s   Pu lve r ,   27  Te i le   eines  Qus- 

t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s ,   das  8  bis  3000  w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   der  F o r -  

meln  (36)  und  (37)  a u f w e i s t ,   wobei  60%  der  E i n h e i t e n   der  Formel  (36) 

und  40%  der  E i n h e i t e n   der  Formel  (37)  e n t s p r e c h e n .   Aufgrund  der  B e s t i m -  

mung  des  Gehal tes   an  S t i c k s t o f f   und  an  ionogen  gebundenes  Chlor  w i r d  

der  Q u a t e r n i e r u n g s g r a d   be r echne t .   Er  b e t r ä g t   für  das  Q u a t e r n i e r u n g s -  

produkt   C  19  99%. 

Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  20 

Einer   Lösung  aus  25  Te i len   des  Copo lymer i sa t e s   A  10  in  300  Te i len   D i -  

methylformamid  werden  bei  60°C  38  Tei le   B e n z y l c h l o r i d   (1,50  Mol/Mol 

angewandtes  V i n y l p y r i d i n )   zugegeben.  Das  Reak t ionsgemisch   wird  auf  80°C 

gehe i z t   und  während  24  Stunden  bei  d i e se r   Temperatur   geha l t en .   Während 

d i e s e r   Zeit   s c h e i d e t   sich  das  R e a k t i o n s p r o d u k t   als  amorpher  N i e d e r s c h l a g  

a l l m ä h l i c h   ab.  A n s c h l i e s s e n d   wird  das  Reak t ionsgemisch   auf  50°C  g e k ü h l t  

und  mit  150  Te i len   Methanol  v e r s e t z t .   Das  nun  homogene  R e a k t i o n s g e m i s c h  

wird  un te r   verminder tem  Druck  zur  Trockene  e ingedampf t .   Man  e r h ä l t   a l s  

d u n k e l b r a u n e s ,   in  Wasser  klar   l ö s l i c h e s   Pulver   4 7 , 3  T e i l e   eines  Qua- 

t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s ,   das  8  bis  3000  w iede rkeh rende   E i n h e i t e n   der  F o r -  

mel  (38)  und  einen  Q u a t e r n i e r u n g s g r a d   von  98%  a u f w e i s t .  

Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  21 

Man  v e r f ä h r t   wie  beim  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  20  angegeben,  s e t z t  

jedoch  ein  Gemisch  aus  100  Tei len  Dimethylformamid  und  200  T e i l e n  

1 - M e t h o x y - 2 - ä t h a n o l   an  S t e l l e   von  300  T e i l e n   Dimethylformamid  e i n .  

Man  e r h ä l t   als  dunke lb raunes ,   in  Wasser  k la r   l ö s l i c h e s   Pulver  5 4 , 9  

Te i l e   eines  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s ,   das  8  bis  3000  w i e d e r k e h r e n d e  

E i n h e i t e n   der  Formel  (38)  und  einen  Q u a t e r n i e r u n g s g r a d   von  100%  a u f -  

w e i s t .  



Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  22 

12,7  Tei le   des  Copo lymer i sa t e s   A  10  werden  in  250  Tei len   M e t h y l c e l l o -  

solve  be i  60°C  g e l ö s t .   Diese  Lösung  wird  auf  20°C  abgekühl t   und  b e i  

d i e s e r   Temperatur  mit  1,3  Tei len  C h l o r e s s i g s ä u r e - n - d o d e c y l e s t e r   0 , 0 5  

Mol/Mol  angewandtes  V i n y l p y r i d i n )   v e r s e t z t .   A n s c h l i e s s e n d   wird  das  Reak-  

c ionsgemisch   auf  80°C  gehe iz t   und  bei  d i e se r   Temperatur   während  24 

Stunden  geha l t en .   Nach  d i e s e r   Zeit  wird  das  Reak t ionsgemisch   wieder  au f  

20°C  abgekühl t   und  bei  d i e s e r   Temperatur  mit  14,1  Tei len   B e n z y l c h l o r i d  

(1,11  Mol/Mol  angewandtes  V i n y l p y r i d i n )   v e r s e t z t .   Nach  dem  B e n z y l c h l o -  

r i d z u s a t z   wird  das  Reak t ionsgemisch   erneut   auf  80°C  gehe iz t   und  b e i  

d i e s e r   Temperatur  während  12  Stunden  geha l t en .   Nach  d i e se r   Zeit  w i rd  

das  Reak t ionsgemisch   un te r   vermindertem  Druck  bei  80°C  zur  Trockene  

e ingedampf t .   Man  e r h ä l t   als  b raunes ,   w a s s e r l ö s l i c h e s   Pulver   28  T e i l e  

eines  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s ,   das  einen  Q u a t e r n i e r u n g s g r a d   von  86% 

und  8  bis  3000  E inhe i t en   der  Formeln  (38)  und  (39)  a u f w e i s t ,   wobei  

95%  der  E inhe i t en   der  Formel  (38)  und  5%  der  E i n h e i t e n   der  Formel  (39) 

e n t s p r e c h e n .  

Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  23  bis  C  27 

Analog  zum  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  22  werden  die  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k -  

te  C  23  bis  C  27  aus  j ewe i l s   12,7  Tei len  des  Copo lymer i sa t e s   A  10  m i t  

den  in  der  nachfo lgenden   Tabe l le   IV  angegebenen  Mengen  an  Q u a t e r n i e -  

r u n g s m i t t e l n   h e r g e s t e l l t :  





B e i s p i e l   1:  5  g  eines  P o l y a c r y l n i t r i l g e w e b e s   (ORLON  42,  r e g i s t r i e r t e  

Marke  der  DUPONT)  mit  einem  F lächengewicht   von  138  g/m2  werden  in  e i -  

nem  F ä r b e a p p a r a t   während  10  Minuten  bei  98°C  nach  dem  A u s z i e h v e r f a h r e n  

mit  200  ml  e iner   wäss r igen   F l o t t e   b e h a n d e l t ,   deren  pH-Wert  mit  80%iger 

E s s i g s ä u r e   auf  4,0  g e s t e l l t   wurde  und  die  0,017  g  e iner   30%igen  w ä s s -  

r igen   Lösung  des  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s   C  2  (0,1%  Re insubs tanz   b e z o -  

gen  auf  das  Gewebegewicht)  e n t h ä l t .   Im  F ä r b e a p p a r a t   wird  h i e r b e i   der  

Gewebe  in  der  F l o t t e   s t änd ig   bewegt.  A n s c h l i e s s e n d   wird  der  F l o t t e  

bei  98°C  eine  F a r b s t o f f m i s c h u n g   aus  0,007  g  des  gelben  F a r b s t o f f e s  

der  Formel  

0,006  g  des  ro ten   F a r b s t o f f e s   der  Formel  

und  0 ,010  g   des  blauen  F a r b s t o f f e s   der  Formel  

z u g e s e t z t .   Das  Gewebe  wird  h i e r a u f   während  60  Minuten  bei  98°C  g e -  
f ä r b t .   Die  F l o t t e   wird  langsam  auf  60°C  abgekühl t   und  das  Gewebe  wi rd  
gespü l t   und  g e t r o c k n e t .  

Durch  Zusatz  des  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s   C2  als  R e t a r d i e r -  

m i t t e l   in  e iner   Vorbehandlung  vor  dem  Färben  e r z i e l t   man 



einen  langsamen,  nuanceng le i chen   Fa rb tonaufbau   auf  der  Faser ,   s o d a s s  

das  ü b l i c h e   Abkühlen  nach  dem  Vorschrumpfen  vor  der  F a r b s t o f f z u g a b e  

n ich t   mehr  notwendig  i s t .   Die  e r h a l t e n e   Graufärbung  ze i chne t   sich  d u r c h  

eine  h e r v o r r a g e n d e   E g a l i t ä t   und  eine  gute  Durchfärbung  ohne  E i n b u s s e  

der  guten  N a s s e c h t h e i t   a u s ,  

Aehnl iche   E rgebn i s se   werden  e r z i e l t ,   wenn  man  an  S t e l l e   von  0,1%, 

bezogen  auf  das  Gewebegewicht,  des  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s   C  2,  j e w e i l s  

0,1%  eines  der  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e   C  1  oder  C  3  bis  C  18  oder  j e w e i l s  

0,2%  e ines   der  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e   C  19  bis  C  27  e i n s e t z t .  

B e i s p i e l   2:  Ein  1  kg  schwerer   Muff  (Wicke lkörper   ohne  M e t a l l s p u l e )  

eines  v o r g e s c h r u m p f t e n ,   zweifachem  Hochbausch-Garnes   (Tex  38x2)  aus  

P o l y a c r y l n i t r i l   (EUROACRYL,  r e g i s t r i e r t e   Marke  der  ANIC)  wird  in  e inem 

F ä r b e a p p a r a t   während  10  Minuten  bei  70°C  nach  dem  A u s z i e h v e r f a h r e n  

mit  30  1  e ine r   wäss r igen   F l o t t e   b e h a n d e l t ,   deren  pH-Wert  mit  80%iger 

E s s i g s ä u r e   auf  4,0  g e s t e l l t   wurde,  die  6,66  g  e iner   30%igen  w ä s s r i g e n  

Lösung  des  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s   C  15  (0,2%  Re insubs t anz   b e z o g e n  

auf  das  Garngewicht )   und  2 g  des  blauen  F a r b s t o f f e s   der  Formel  (50) 

e n t h ä l t .   Im  F ä r b e a p p a r a t   wird  h i e r b e i   die  F l o t t e   durch  den  Muff  s t ä n -  

dig  umgewälzt .   Hierauf   wird  die  F l o t t e n t e m p e r a t u r   i n n e r h a l b   30  Minu-  

ten  auf  98°C  e r h i t z t .   Der  Muff  wird  bei  d i e s e r   Temperatur   während  60 

Minuten  g e f ä r b t .   Nach  d i e se r   Zeit  wird  die  F l o t t e n t e m p e r a t u r   l angsam 
auf 60°C  abgeküh l t   und  der  Muff  wird  gespü l t   und  g e t r o c k n e t .  

Durch  den  g l e i c h z e i t i g e n   E insa t z   des  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s   C  15 

als  R e t a r d i e r m i t t e l   zusammen  mit  dem  F a r b s t o f f   im  sogenannten   " A l l - i n  

Ver fahren"   wird  eine  h e l l b l a u e   Färbung  des  Garnes  e r z i e l t ,   die  s i c h  

durch  eine  h e r v o r r a g e n d e   E g a l i t ä t ,   eine  gute  Durchfärbung  und  g u t e  

E c h t h e i t e n   a u s z e i c h n e t .  

Aehn l iche   Ergebnisse   werden  mit  den  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e n  

C  1  bis  C  14  und  C  16  bis  C  27  e r z i e l t .  



Bei sp i e l   3:  10  g  des  in  B e i s p i e l   1  angegebenen  P o l y a c r y l n i t r i l g e w e -  

bes  werden  mit  e iner   Druckpaste   s t e l l e n w e i s e   bedruck t ,   welche  d i e  

fo lgende   Zusammensetzung  a u f w e i s e n :  

Das  so  bedruckte   Gewebe  wird  ge t rockne t   und  während  24  Minu- 

ten  bei  102°C  gedämpft.   Nun  wird  das  bed ruck te   und  gedämpfte  Gewebe 
in  einem  F ä r b e a p p a r a t   während  10  Minuten  bei  70°C  nach  dem  A u s z i e h -  

v e r f a h r e n   mit  200  ml  einer  wäss r igen   F l o t t e   behande l t ,   deren  pH-Wert 
mit  80%iger  E s s i g s ä u r e   auf  4,0  g e s t e l l t   wurde,  die  0,002  g  des  b l a u e n  

F a r b s t o f f e s   der  Formel  

e n t h ä l t .   Im  Fä rbeappa ra t   wird  h i e r b e i   das  Gewebe  in  der  F l o t t e   s t ä n -  
dig  bewegt.  Hierauf   wird  die  F l o t t e n t e m p e r a t u r   innerha lb   30  Minuten  
auf  98°C  e rhöht .   Das  Gewebe wird  bei  d i e s e r   Temperatur  während  60 
Minuten  g e f ä r b t .   Nach  d i e se r   Zeit  wird  die  F l o t t e n t e m p e r a t u r   langsam 
auf  60°C  abgekühl t   und  das  Gewebe  wird  gespü l t   und  g e t r o c k n e t .  

Man  e r h ä l t   auf  das  Gewebe  a u s g e p r ä g t e   Z w e i t o n - E f f e k t e ,   indem  d i e  
mit  dem  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  15  bed ruck ten   S t e l l en   h e l l b l a u ,   wäh- 
rend  die  n ich t   bedruck ten   S t e l l e n   dunke lb lau   gefä rb t   s i n d .  

Aehnl iche  Ergebnisse   werden  mit  den  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e n  
C  1  bis  C  14  und  C  16  bis  C  27  e r z i e l t .  



B e i s p i e l   4:  100  g  eines  m e r c e r i s i e r t e n ,   g e b l e i c h t e n   Baumwollgewebes 

mit  einem  F lächengewich t   von  125  g/m2  werden  in  einem  F ä r b e a p p a r a t  

in  2  1  e iner   wäss r igen   F l o t t e   von  50°C  e i n g e b r a c h t ,   die  3  g  des  r o t e n  

F a r b s t o f f e s   der  Formel  

e n t h ä l t .   Die  F l o t t e n t e m p e r a t u r   wird  i n n e r h a l b   30  Minuten  auf  98°C 

erhöht .   Das  Gewebe  wird  bei  d i e s e r   Temperatur   unter   p o r t i o n e n w e i s e n  

Zugabe  von  insgesamt   20  g  G l a u b e r s a l z   ka lz .   g e f ä r b t , w o b e i   das  Gewebe 

im  F ä r b e a p p a r a t   in  der  F l o t t e   s t änd ig   bewegt  wird.  Nach  d i e s e r   Z e i t  

wird  die  F l o t t e   langsam  auf  40°C  abgeküh l t   und  das  Gewebe  wird  g e -  

spül t   und  g e t r o c k n e t .   Nun  wird  das  g e f ä r b t e   Gewebe  während  20  Minu-  

ten  bei  40°C  im  A u s z i e h v e r f a h r e n   mit  2  1  e ine r   wäss r igen   F l o t t e   n a c h -  

b e h a n d e l t ,   die  13,3  g  des  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e s   C  17  als  30%ige 

wäss r ige   Lösung  (4%  Re insubs tanz   bezogen  auf  das  Gewebegewicht)  e n t -  

h ä l t .   A n s c h l i e s s e n d   wird  das  Gewebe  e n t w ä s s e r t   und  g e t r o c k n e t .  

Die  e r h a l t e n e  R o t f ä r b u n g   des  mit  dem  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t   C  17 

n a c h b e h a n d e l t e n   Gewebes  weist   im  DIN-Test  Nr.  54006  eine  h e r v o r r a g e n d e  

W a s s e r s t r e n g - E c h t h e i t   ( W a s s e r e c h t h e i t   un te r   schwerer  Beansp ruchung)  

auf,  während  die  Rotfärbung  des  Gewebes  vor  der  Nachbehandlung  e i n e  

ungenügende  W a s s e r s t r e n g - E c h t h e i t   a u f w e i s t .  

Aehnl iche   Ergebnisse   werden  mit  den  Q u a t e r n i e r u n g s p r o d u k t e n  

C  1  bis  C  16  und  C  18  bis  C  27  e r z i e l t .  



1.  Verfahren   zum  Färben  oder  Bedrucken  von  organischem  Fase rma-  

t e r i a l   unter   Verwendung  e ines   F ä r b e r e i -   oder  D r u c k e r e i h i l f s m i t t e l s ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  H i l f s m i t t e l   als  q u a t e r n ä r e s   Ammonium- 

s a l z  

(a)  ein  Umsetzungsprodukt   e ines   Copolymer i sa tes   aus  M a l e i n s ä u r e -  

anhydr id   und  Aethylen,   Propylen   oder  S ty ro l ,   mit  einem  N , N - d i s u b -  

s t i t u i e r t e n   1 , 2 - A e t h y l e n d i a m i n   oder  1 , 3 - P r o p y l e n d i a m i n ,   worin  d i e  

S u b s t i t u e n t e n   je  Alkyl  mit  1  bis  4  Koh lens to f f a tomen   sind  oder  z u -  

sammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n ,   gegebenen -  

f a l l s   noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n d e n   Ring  b i l d e n .  

(b)  ein  Homopolymerisat   aus  einem  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Methyl  

oder  Aethyl  an  einem  R i n g k o h l e n s t o f f a t o m   s u b s t i t u i e r t e n   4 - V i n y l p y r i d i n ,  

(c)  ein  Copolymer isa t   aus  dem  angegebenen  V i n y l p y r i d i n   und  S t y r o l ,  

wobei  das  Umsetzungsprodukt   ( a ) , d a s   Homopolymerisat  (b)  und  das  

Copo lymer i sa t   (c)  j ewe i l s   mit  Alkyl -   oder  A l k e n y l h a l o g e n i d e n  

mit  mindes tens   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   a l l e i n   oder  j ewe i l s   m i t  

mindes tens   einem  H a l o g e n m e t h y l n a p h t h a l i n ,   H a l o g e n m e t h y l d i p h e n y l ,  

C h l o r a c e t a m i d ,   C h l o r a c e t o n i t r i l ,   e ine r   H a l o g e n e s s i g s ä u r e   oder  A l k a l i -  

m e t a l l s a l z e n   oder  A l k y l e s t e r n   d i e s e r   Säure  mit  1  bis  12  K o h l e n s t o f f -  

atomen  im  Aky l res t   oder  einem  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Halogen,  Methyl  

oder  Aethyl  s u b s t i t u i e r t e n   Benzy lha logen id   gegebenen fa l l s   in  Gemisch 

u n t e r e i n a n d e r   oder  mit  einem  Alkyl -   oder  Alkeny lha logen id   mit  höch-  

s tens   4  Koh lens to f f a tomen   q u a t e r n i e r t   s i n d ,  

o d e r  

(d)  ein  Homopolymerisat  e ines   2-  oder  4 - V i n y l b e n z y l c h l o r i d s   i s t ,  

das  mit  einem  t e r t i ä r e n   Monoamin  mit  höchstens   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

q u a t e r n i e r t   i s t ,   wobei  zwei  S u b s t i t u e n t e n   des  Monoamins  je  A l k y l  



mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m  

einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m  

e n h a l t e n d e n   Ring  b i l den   und  der  d r i t t e   S u b s t i t u e n t   des  Monoamins 

Alkyl,  Alkenyl   oder  g e g e b e n e n f a l l s   durch  Alkyl  oder  Alkylen  s u b s t i t u -  

i e r t e s   Aryl  mit  insgesamt   höchs tens   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t ,  

e n t h ä l t .  

2.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  da s  

H i l f s m i t t e l  

(a)  ein  Umse tzungsprodukt   eines  Copo lymer i sa t e s   aus  M a l e i n s ä u r e -  

anhydrid  und  Ae thy len ,   Propylen   oder  S t y r o l ,   mit  einem  N , N - d i -  

s u b s t i t u i e r t e n   1 , 2 - A e t h y l e n d i a m i n   oder  1 , 3 - P r o p y l e n d i a m i n ,   worin  d i e  

S u b s t i t u e n t e n   je  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   sind  oder  zusam-  

men  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   einen  5-  o d e r . 6 - g l i e d r i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n d e n   Ring  b i l d e n  

oder  

(b)  ein  Homopolymerisat   aus  einem  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Methyl  o d e r  

Aethyl  an  einem  R i n g k o h l e n s t o f f a t o m   s u b s t i t u i e r t e n   4 - V i n y l p y r i d i n ,  

wobei  das  Umse tzungsproduk t   (a)  und  das  Homopolymerisat   ( b )  j e w e i l s  

mit  m indes t ens   einem  H a l o g e n m e t h y l n a p h t h a l i n ,   H a l o g e n m e t h y l d i p h e n y l ,  

C h l o r a c e t a m i d ,   C h l o r a c e t o n i t r i l   oder  einem  g e g e b e n e n f a l l s   m i t  

Halogen,  Methyl  oder  Aethyl  s u b s t i t u i e r t e n   Benzy lha logen id   g e g e b e n e n -  

f a l l s   in  Gemisch  u n t e r e i n a n d e r   oder  mit  einem  Alkyl-   oder  A l k e n y l -  

ha logen id   mit  höchs tens   4  Koh lens to f fa tomen   q u a t e r n i e r t   s i n d ,  

e n t h ä l t .  

3.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  

H i l f s m i t t e l   ein  q u a t e r n ä r e s   Ammoniumsalz  e n t h ä l t ,   dessen  w i e d e r .  

kehrende  E i n h e i t e n   e ine r   der  Formeln  



o d e r  

e n t s p r e c h e n , w o r i n   Q1  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  mindes tens   6,  v o r z u g s w e i -  

se  6  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  einen  S u b s t i t u e n t e n   e iner   d e r  

Formeln  



o d e r  

oder  ein  Gemisch  mindes tens   eines  S u b s t i t u e n t e n   e iner   der  für  Q1  ange -  

gebenen  Formeln  mit  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  höchs t ens   4  K o h l e n s t o f f a t o -  

men  d a r s t e l l t ,   A  Aethylen  oder  n -P ropy l en ,   E1  W a s s e r s t o f f ,   Methyl  ode r  

Phenyl,   M  W a s s e r s t o f f s   ein  A l k a l i m e t a l l   oder  Alkyl  mit  1  -  12   Koh- 

l e n s t o f f a t o m e n ,   Rl  und  R2  je  Alkyl  mit  1-4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  z u -  

sammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   mit  welchem  sie  verbunden  s ind,   e i n e n  

5-  oder  6 - g l i e d r i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   noch  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l -  

tenden  Ring  b i l d e n ,   T1  Alkyl,   Alkenyl  oder  g e g e b e n e n f a l l s   durch  A l k y l  

oder  Alkylen  s u b s t i t u i e r t e s   Aryl  mit  insgesamt   höchs tens   18  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   X1@  Halogen,  Y1  und  Y2  je  Methyl  oder  Aethyl ,   und  Z1, 

Z2 und  Z3  je  Halogen,  Aethyl  oder  vo rzugswe i se   Methyl  und  n,  p,  q,  r ,  

s und  t  je  1  oder  2  b e d e u t e n .  

4.  Ver fah ren   nach  Anspruch  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  

H i l f s m i t t e l   ein  q u a t e r n ä r e s   Ammoniumsalz  e n t h ä l t ,   dessen  w i e d e r -  

kehrende  E i n h e i t e n   der  Formel  

e n t s p r e c h e n ,  



worin  Q2  einen  S u b s t i t u e n t e n   e iner   der  Formeln  

o d e r  

oder  ein  Gemisch  mindes tens   eines  S u b s t i t u e n t e n   e iner   der  f ü r  

Q2  angegebenen  Formeln  mit  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  höchs tens   4 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   d a r s t e l l t ,   und  A  Aethylen  oder  n -P ropy l en ,   E1 Was- 
s e r s t o f f ,   Methyl  oder  Phenyl,   R3 und  R4  je  Methyl,   Aethyl ,   n - P r o p y l  

oder  n -Buty l   oder  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   mit  welchem  s i e  

verbunden  s ind,   einen  P y r r o l i d i n - ,   P i p e r i d i n -   oder  Morpho l in r e s t   b i l -  

den,  X1@ Halogen,  Y1 und  Y2  je  Methyl  oder  Aethyl ,   Z1,  Z2  und  Z3  j e  

Halogen,  Methyl  oder  Aethyl  und  r,  s und  t  je  1  oder  2  b e d e u t e n .  

5.  Ver fahren   nach  Anspruch  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  

H i l f s m i t t e l   ein  q u a t e r n ä r e s   Ammoniumsalz  e n t h ä l t ,   dessen  w i e d e r k e h -  

rende  E i n h e i t e n   der  Formel  



worin  X1@,  Y1,  Y2, p  und q  die  in  Anspruch  3  und  Q2  die  in  Anspruch 

4  angegebenen  Bedeutungen  haben .  

6.  Ver fahren   nach  Anspruch  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  

H i l f s m i t t e l   ein  q u a t e r n ä r e s   Ammoniumsalz  e n t h ä l t ,   dessen  w i e d e r k e h -  

rende  E i n h e i t e n   der  Formel  

e n t s p r e c h e n ,   worin  D  Aethylen  oder  Methylen,   T2  Alkyl  oder  g e g e b e n e n -  

f a l l s   durch  Methyl  oder  Aethyl  s u b s t i t u i e r t e s   Aryl  mit  insgesamt  h ö c h -  

stens  18  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  v  1  oder  2  bedeu ten ,   und  R3,  R4  und  X@1 

die  in  Anspruch  4  angegebenen  Bedeutungen  h a b e n .  

7.  Ver fahren   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  6,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  man  das  F a s e r m a t e r i a l   mit  dem  H i l f s m i t t e l   vor,  während 

oder  nach  dem  Färben  oder  Bedrucken  b e h a n d e l t .  

8.  Ver fahren   nach  Anspruch  7,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man 

das  F a s e r m a t e r i a l   in  Gegenwart  eines  F ä r b e r e i h i l f s m i t t e l s   der  in  einem 

der  Ansprüche  1  bis  6  angegebenen  Zusammensetzung  f ä r b t .  



9.  Verfahren  nach  Anspruch  7,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  man 

das  F a s e r m a t e r i a l   vor  dem  Färben  mit  e iner   wässr igen  Druckpaste   gege -  

b e n e n f a l l s   s t e l l e n w e i s e   b e d r u c k t ,   die  ein  D r u c k e r e i h i l f s m i t t e l   der  i n  

einem  der  Ansprüche  1  bis  6  angegebenen  Zusammensetzung  e n t h ä l t .  

10.  Wässrige  Zubere i tung   zur  Durchführung  des  Verfahrens   gemäss 

Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  mindestens  einen  k a t i o n i -  

schen  F a r b s t o f f   und  ein  H i l f s m i t t e l   der  in  einem  der  Ansprüche  1  b i s  

9  angegebenen  Zusammensetzung  e n t h ä l t .  
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