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@ Verfahren zum Farben oder Bedrucken von Fasermaterialien unter Verwendung von quaternaren polymerisierten

Ammoniumsalzen als Hilfsmittel.

Verfahren zum Farben oder Bedrucken von organischem
Fasermaterial aus 2.B. Polyamid, Polyester oder Polyacrylni-
tril, ferner auch aus Cellulose, unter Verwendung eines
Farberei- oder Druckereihilfsmittels, das ein quaternéres
Ammoniumsalz enthéit. Als Salz wird ein Umsetzungspro-
dukt eines Copolymerisates aus Maleinsiureanhydrid und
Aethylen, Propylen oder Styrol mit einem N,N-
disubstituierten n-Alkylendiamin, ein Homopolymerisat eines
Vinylpyridins oder ein quaterniertes Copolymerisat aus
einem Vinylipiperidin und Styrol eingesetzt, wobei das
Umserzungsprodukt das Homo- und Copolymerisat mit z.B.
Benzylchlorid quaterniert sind. Ein mit einem tertidren
Monoamin quaterniertes Homopolymerisat eines Vinylbenz-
yichlorides kann auch als Ammoniumsalz eingesetzt werden.
Die mit z.B. Direkt- oder Dispersionsfarbstoffen oder katic ni-
schen Farbstoffen gefarbten oder bedruckten Fasermateria-
lien weisen eine ausgezeichnete Egalitat, eine gute Durchfér-
bung und eine gute Nassechtheit auf. Auch Mehrtoneffekte
konnen beim stellenweisen Bedrucken mit einer Reserve-
druckpaste und anschliessenden Farben erzielt werden.
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CIBA~GEIGY AG Case 1-12172/+
Basel (Schweiz)

Verfahren zum Firben oder Bedrucken von Fasermaterialien unter Ver-

wendung von quaterndren polymerisierten Ammoniumsalzen als Hilfsu.cce.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zum Firben oder Bedrucken von organischen Fasermaterialien unter
Verwendung eines Firberei- oder Druckereihilfsmittels, dass dadurch

gekennzeichnet ist, dass das Hilfsmittel als quaternires Ammoniumsalz

(a) ein Umsetzungsprodukt eines Copolymerisates aus Maleinsdure-
anhydrid und Aethylen, Propylen oder Styrol, mit einem N,N-disub-
stituierten l,2-Aethylendiamin oder 1,3-Propylendiamin, worin die
Substituenten je Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind oder zu-
sammen mit dem Stickstoffatom eimen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenen-—

falls noch ein Sauerstoffatom enchaltenden Ring bilden.

(b) = ein Homopolymerisat aus einem gegebenenfalls mit Methyl

oder Aethyl an einem Ringkohlenstoffatom substituierten 4-Vinylpyridin,

(c) ein Copolymerisat aus dem angegebenen Vinylpyridin und Styrol,
wobei das Umsetzungsprodukt (a), das Homopolymerisat (b) und das
Copolymerisat (c) jeweils mit Alkyl- oder Alkenylhalogeniden

mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen allein oder jeweils mit

mindestens einem Halogenmethylnaphthalin, Halogenmethyldiphenyl,
Cﬁloracetamid, Chloracetonitril, einer Halogenessigsiure oder Alkali-

metallsalzen oder Alkylestern dieser SHure mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen im Akylrest oder einem gegebenenfalls mit Halogen, Methyl

oder Aethyl substitulerten Benzylhalogenid gegebenenfalls in Gemisch
untereinander oder mit einem Alkyl- oder Alkenylhalogenid mit h&ch-

stens 4 Kohlenstoffatomen quaterniert sinds
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135 2in Homopolymerisat zines 2~ oder 4-Vinylbenzylchlcrids ist,
das =it einzn tertilren Monoamin wit hocnstens 29 Kohlenstcffatomea
Juatarniert ist, wobei zwei Substituenten des Monoamins je Alkyl
iz I Bis & Kehleastoffatnmen sder zusrmmen mit dem Stickstoffatom
@inen 5- oder b-gliedrigen, gegebenenfalls noch ein Sauerstoffatom
enhaltenden Ring bilden und der dritte Substituent des Monoamins
Alkyl, Alkenyl oder gegebenenfalls durch Alkyl oder Alkylen substi-
tulertes Aryl mit insgesamt hSchstens 18 Kohlenstoffatomen ist,

anthilt.

Die Verwendung der Komponenten (a), (b), (¢} oder (d) als
Firberei~ odex Druckereihilfsmitiel, sowie die verfahrensgemiss
gefdrbten oder bedruckten Fasermaterialien biiden weitere Gegen--

stdnde der vorliegenden Erfindung.

Bevorzugte, im erfindungsgemissen Verfahren verwendete Hilfs-

mittel enthalten als quaternire Ammoniumsalze entweder

(a) ein Umsetzungsprodukt eines Copolymerisates aus Maleinsdure-
anhydrid und Aethylen, Propylen oder Styrol, mit einem N,N-di-
substituierten 1,2-Aethylendiamin oder 1,3-Propylendiamin, worin die
Substituenten je Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind oder zusam-
men mit dem Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls
noch ein Sauerstoffatom enthaltenden Ring bilden

oder

(b) ein Homopolymerisat aus einem gegebenenfalls mit Methyl oder
Aethyl an einem Ringkohlenstoffatom substituierten 4-Viny1pyridin,
wobei das Umsetzungsprodukt (a) und das Homopolymerisat (b) jeweils
mit mindestens einem Halogenmethylnaphthalin, Halogenmethyldiphenyl,
Chloracétamid, Chloracetonitril oder einem gegebenenfalls mit
Halogen, Methyl oder Aethyl substituierten Benzylhalogenid gegebenen-

falls in Gemisch untereinander oder mit einmem Alkyl-.oder Alkenyl-

BAD ORIGINAL @
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halogenid mit h¥chstens 4 Kohlenstoffatomen quaterniert sind.

Als Copolymerisate im Umsetzungsprodukt (a) kommen solche
aus Maleinsdureanhydrid und Isopropylen, vorzugsweise aus Malein-
sdureanhydrid und Aethylen und insbesondere aus Maleinsdureanhydrid
und Styrol in Betracht. In diesen Copolymerisaten werden Maleinsdure-
anhydrid einerseits und Propylen, Aethylen oder Styrol andererseits
vorzugsweise in dquimolaren Mengenverh#ltnissen eingesetzt. Zur Um-
setzung dieser Copolymerisate zum Produkt (a) wird N,N-disubstituiertes
1,2-Aethylendiamin oder vor allem 1,3-Propylendiamin eingesetzt, worin
die Substituenten zusammen mit dem Stickstoffatom z.B. einen
Pyrrolidin-, Piperidin—- oder vorzugsweise Morpholinring bilden, oder

worin die Substituenten n-Propyl, vorzugsweise Aethyl oder insbeson-—

dere Methyl sind.

Im Homopolymerisat (b) und Copolymerisat (c¢) ist 4-Vinyl-
pyridin vorzugsweise nicht substituiert. Das Homopolymerisat (b) ist
dem Copolymerisat (c) gegeniiber bevorzugt. Im Copolymerisat (c)
werden die Ausgangskomponenten in einem molaren Mengenverh#ltnis
Styrol: Vinylpyridin von 1:1 bis 1:10, vorzugsweise 1:3 bis 1:6,

und insbesondere 1:5 eingesetzt.

Zur Quaternierung der Umsetzungsprodukte (a), der Homopoly-
merisate (b) und der Copolymerisate (c) werden als Quaternierungs-
mittel entweder ein Alkenyl- oder vorzugsweise ein Alkylhalogenid
mit mindestens 6, vorzugsweise 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, z.B.
n-Dodecylchlorid fiir sich allein, oder ein Halogenmethyl=-, z.B. Chlor-
methylnaphthalin oder -diphenyl, eine Halogenessigsdure oder deren
Alkalimetallsalze oder deren Alkylester mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen
im Alkylrest, z.B. Chloressigsiure, deren Natriumsalz oder deren
n-Dodecylester, vorzugsweise Chloracetamid oder Chloracetonitril,
oder ein gegebenenfalls mit Halogen, z.B. Chlor, Aethyl oder
vorzugsweise Methyl substituiertes und insbesondere unsubsituiertes

Benzylhalogenid, z.B. Benzylchlorid eingésetzt, wobei die letzt—ge-
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nannten Quaternierungsmittel allein, im Gemisch untereinander, z.B.
ein Gemisch aus Benzylchlorid und Chloracetamid, 1-Chlormethylnaph-
thalin, Chloressigsdure-n-dodecylester oder Natriumchloracetat, oder
im Gemisch mit einem Alkenyl- oder vorzugsweise Alkylhalogenid mit
héchstens 4, vorzugsweise 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, z.B. Methyl-
chlorid, verwendet werdem. So wird z.B. Methylchlorid nie fiir sich
allein, sondern stets im Gemisch mit z.B. Benzylchlorid eingesetzt,
wahrend z.B. n-Dodecylchlorid stets fiir sich allein verwendet wird.
Benzylchlorid insbesondere fir sich allein aber auch im Gemisch mit
Natriumchloracetat verwendet ist das im Vordergrund des Interesses

stehende Quaternierungsmittel.

Zur Quaternierung des Homopolymerisates (d) wird vor allem ein
tertifres Monoamin oder Amingemisch eingesetzt, wovon zwei Substituen-
ten zusammen mit dem Stickstoffatom z.B. einen Pyrrolidin-, Piperidin-,
vorzugsweise Pyridin- oder Morpholinring bilden oder wovon zwei Sub-
stituenten vorzugsweise Aethyl- und insbesondere Methylgruppen sind,
wihrend der dritte Substituent Alkenyl, vorzugsweise Alkyl und ins-
besondere durch Alkyl oder Alkylen mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2
Kohlenstoffatomen substituiertes oder unsubstituiertes Aryl ist, wo-
bei dieser dritte Substituent insgesamt h&chstens 18, vorzugsweise 2
bis 18, insbesondere 4 bis 12 Kohlenstoffatome aufweist. Beispiele von
bevorzugten tertiiren Monoaminen dieser Art sind N,N-Dimethyl- oder
N,N-Didthyl-naphthylamin, -benzylamin, —-anilin, fermer N-Methyl- oder
N~Aethylpyridin, —-piperidin, oder -morpholin, wobei vor allem Dime-

thylbenzylamin in Betracht kommt.

Als besonders bevorzugte quaternire Ammoniumsalze enthalten
die erfindungsgemissen verwendeten Hilfsmittel (a) Umsetzunggprodukte
eines Copolymerisates aus Maleinsdureanhydrid und Aethylen, insbe-
sondere aus Maleinsdureanhydrid und Styrol, mit N,N-diithyl- oder
N,N-dimethyl-dthylendiamin, mit N-(3-Amino-n-propyl)-morpholin oder
vorzugsweise mit N,N-Diidthyl-oder insbesondere N,N-Dimethyl-n-

propylendiamin oder Homopolymerisate (b) aus unsubstituiertem 4-Vinyl-
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pyridin, wobei die Umsetzungsprodukte (a) vorzugsweise mit n-Dodecyl-

chlorid, mit 1-Chlormethyl-2-methylbenzol, mit 1~Chlormethylnaphthalin,

mit Gemischen aus Benzylchlorid und 1-Chlormethylnaphthalin, Chlor-
acetamid, Natriumchloracetat oder Methylchlorid oder insbesondere mit
Benzylchlorid und die Homopolymerisate (b) als spezifisches Beispiel
eines bevorzugten quaterniren Ammoniumsalzes mit Benzylchlorid quater-—
niert sind. Als weiteres spezifisches Beispiels eines quaterniren
Ammoniumsalzes steht das mit Benzylchlorid quaternierte Umsetzungs-—
produkt eines Copolymerisates aus Maleinsiureanhydrid und Styrol mit

N,N-Dimethyl-n-propylendiamin, welches im Vordergrund des Interesses

steht.

Die genaue chemische Konstitution der quaterniren Ammonium-—
salze in den erfindungsgemiss verwendeten Hilfsmittel ist nicht be-
kannt. Es ist jedoch anzunehmen, dass diese Salze wiederkehrende
Einheiten aufweisen, die wahrscheinlich einer der

Formeln

| ‘1
A—Té_ CHy=Q
R
e
X
1

-(-CH,~CH~]__—CH,~CH~

l 1 2
@ AN\,
o
X .
\./ .% \
v
[‘1]}3'—1_'1'\ LRSI
N
®
e
- X
CH,=Q, 1
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-CHZ—CH—
| R1
2N !
oder (3) Y CH_-N=T
. . 2 @ 1
N,/ [ e
R X

entsprechen,worin Q1 Alkyl oder Alkenyl mit mindestens 6, vorzugswei-
se 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen Substituenten einer der
Formeln

AV
@ 4 0]

2NN
(5) AN / AN /

(6) "CO-NH ]

(7) -C=x

%
® -

-=o><
[Z3lt-l

oder (%) —CHZ—COOMl

oder ein Gemisch mindestens eines Substituenten einer der Formeln
(4) bis (9) mit Alkyl oder Alkenyl mit hdchstens 4 Kohlenstoff-

atomen darstellt, A Aethylen oder n—Propylen, E, Wasserstoff, Methyl

1

oder Phenyl, M. Wasserstoff oder ein Alkalimetall, z.B. Kalium oder

1
Natrium oder Alkyl mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen, R, und R, je Alkyl

mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen oder zusammen mit dem Stickstoffatom,

.
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mit welchem sie verbunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenen-

falls noch ein Sauerstoffatom enthaltenden Ring bilden, T1 Alkyl,

Alkenyl oder gegebenenfalls durch Alkyl oder Alkylen substituiertes

Aryl mit insgesamt hochstens 18 Kohlenstoffatomen, XfC)Halogen, Y1 und

Y2 je Methyl oder Aethyl, und Z Z2 und Z3 je Halogen, Aethyl ode:

1’
vorzugsweise Methyl und n, p, r, s und t je 1 oder 2 bedeuten.

Bevorzugte quaternire Ammoniumsalze weisen wiederkehrende Ein-

heiten auf, die der Formel

(10) -CHZ-CH———CH——CH—
| | ]

E., 0C_ CO
I
| 13

A—N-CH.~Q entsprechen,
2 2
(&
R& X;S

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

zusammen mit dem Stickstoffatom, mit welchen sie verbunden sind, einen
Pyrrolidin—-, Piperidin- oder Morpholinrest bilden, Q, einen Sub- »
stituenten einer der angegebenen Formeln (4) bis (8) oder ein Ge-

misch mindestens einer der Formeln (4) bis (8) mit Alkyl oder Alkenyl
mit hochstens 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit Aethyl oder Methyl

© ..
darstellt, und A, E1 und X1 die angegebenen Bedeutungen haben,

oder vor allem der Formel

(11) ~CH-CH—CH—CH-
| Lo
E, oc\N/co
By
Lo

A———ﬁész-Q2 entsprechen,
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worin EZ Wasserstoff oder Phenyl bedeuten und 4, R3, R&, QZ

die angegebenen Bedeutungen haben, oder insbesondere der Formel

{12) -CH, -CH———EH——EH—
\Ei—i——c entsprechen ,

6 ®
%

und Xfa

/

worin QB-CN, -CO—NH2 oder Phenyl, A Aethylen oder n-Propylen, X;a Chlor
oder Brom und RS und R6 je Methyl, Aethyl oder n~Propyl bedeuten oder
R5 und R6 zusammen mit dem Stickstoffatom mit welchem sie verbunden
sind, einen Morpholinrest bilden. Im Vordergrund des Interesses stehen—
de quaternire Ammoniumsalze weisen wiederkehrende Einheiten auf, welche

der Formel

(13) ~CH,~ ga——i

P \j'/ 5 2N
\/ S H?_ N~ entsprechen
6

s
g

worin A Aethylen oder n-Propylen und R5 und R6 je Methyl oder Aethyl

bedeuten.

Andere bevorzugte quaternire Ammoniumsalze weisen wieder-—

kehrende Einheiten auf, die der Formel

(14) -[CH,- ﬁIH— _{CH - TH
0/ \
i AN\
N,” [Y ]—~—+- ﬁ—[YZ] _ entsprechen,
Y -
Yo S
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worin Q,, Xfa, Yl’ YZ’ n, p und q die angegebenen- Bedeutungen haben,

odef vor allem der Formel

(15) -CHZ—(EH—
D

[Yl]—:If- ~%——[Y entsprechen,
PN

Z]q—l
> S
'G) Xl
CHZ-QZ
worin Q2, Xfa, Yl’ Y,, P und q die angegebenen Bedeutungen haben oder

insbesondere der Formel

(16) —CHZ—(]‘,H—

! H entsprechen,
A\
N
1® X
CHZ—QB
. S .
worin X und Q3 die angegebenen Bedeutungen haben.

2

Weitere quaterndre Ammoniumsalze, die ebenfalls bevorzugt

sind, weisen wiederkehrende Einheiten auf, die der Formel

(17) -CH.,-CH —

2 i
7'\ £
| —H—CH —NrL(D) -T entsprechen,
N 2 l v-1 "2
N /7
) 5 x°
1

worin D Aethylen oder Methylen, TZ Alkyl oder gegebenenfalls durch
Methyl oder Aethyl substitulertes Aryl mit insgesamt hdchstens

R, und X(9

18 Kohlenstoffatomen und v 1 oder 2 bedeuten, und R3, 4 1
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die angegebenen Bedeutungen haben oder vorzugsweise einer der Formel

27 '5
BN
7 - — -
v CH, N——(D)v_1 T3
s . . |®
\\'/ R X e
6 1
oder
(19)  ~CHy~(E-
7\,
i
S
N
N - tsprechen,
CHy ?ET(D)v-l T3 entspr
o
R6 Xl

worin T3 Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls

durch Aethyl oder vorzugsweise Methyl substituiertes Benzyl, Phenyl

oder Naphthyl bedeuten und D, RS’ R6’ Xle)und v die angegebene Be-

deutungen haben oder insbesondere einer der Formeln

(20) - -CHZ-?H—> -

720 T
R
6

X/
. BS]
%
oder
(21) 'Cﬁz'fﬁ—
7\,
i
. ./
| Es )
~N= ntsprechen
CHZ £®T4 o e P ’
X
6 2
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worin T4 Naphthyl, Benzyl oder Phenyl, R5 und R6 je Aethyl oder Methyl

und X;a Brom oder Chlor bedeuten.

Weitere erfindungsgemiss verwendete Hilfsmittel, welche bescnders
bevorzugt sind, enthalten als Beispiele einzelner, spezifischer Ammo-

niumsalze solche, die wiederkehrende Einheiten aufweisen, welche den

nachstehend aufgefiihrten Formeln entsprechen:

S H
N,” | 37N
CH,,~CH,,~CH,~ éCHZﬂ\.:. o ,
Hy 1

N/ | 2
CH —CHZ- C;CHZ—.\.=./ ’
H
Hz 0©
3
(24)  -CB,~§ H—i -
SN, 0 0 Hy
P R, ..
N/ ! 777N
CHZ'-CHZ—CHZ-@CH2 \‘—./ ’
R
H
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27)

(28)

(29)

0013540

-1 -
~CH,- (]',H———iﬂ-—il-l
o€, <0
| iﬁ3
CH,~CH,~CH,, -} -ng-C;N
$H3 ct

CHZ_CHZ—CHZ__é —

-CHZ-(EH——iH-—iH-
/N, 0C_ Lo

]
N,/ | (tH
CH,~CH,~CH,~N ~CH, —co- ,

o

. H
N/ E 3
CH2 CH,~CH, =N -C % ,
Hy CL

-CHZ-?H—-IH——TH—

ZN, 0 co

Y .

N/ l I 3
CH,~CH,~CH,~ é@

C)
VAN

NN

C1

Ld
t
L

ey



(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

_CHZ—

GH

29

o
‘\\%4 .
ClO

..13..

H

2

N
[ ]

s

7

LK ]
se=e

—CHZ—?H————?H——EH—
Z\, 0oC_ Lo
oY cH
. * H 3
N/ | 3 LN
: CH,~CH_ -CH_-N_-CH.-s. .
2 2 2 @ '2 \-=o/
Hy 1®
—CHZ—?H————EH——EH—
AN 0
Y .
N/ | ie;
CH,~CH,~CH, =N ~CH, ~C00Na
Hy
-CHZ-S.JH-—EH——EH-
/N0 0
Y .
\,” ! 3
CH,~CH,~CH, -~ (CH,) , | ~CH,
Hy c1®
~CH,~CH, - H——iﬂ-
0 0
H
L CH 3CH £\
2 2 2 @ 2 e\.=./
H cl

b
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_1[*..

v

CfD

~COONa

ia
—CHZ-CHZ-l —CHZ
3

-CH_- - He-
CH2 CH2
0

(35)

AN
. [ )
} 1]
2
AU
o~ O
m
P
s _®H
[ [ Jeend ] o~
<= N N\ av]
O— -0
PN A
o~ *—e
e
O
1
~~
™~
2

.\\ /.
i ]
. *
//.\
_261
moo
] a"e
5./
N\ 7
o~ o~—e
fam
[ Juwsd ]
CI.\ /.
N\ 7
o~ *—e
m
O
1
©
NS/

o
jan}
O
]
[}
i
~~
o
jan]
[ &)
g
N
QO O
7
(2]
jou]

IR

O

PN @

o *—e

jae]

H [ Prnfl ]

CI.\ /.

T\ V4

o o —e

jas

7
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(40)  =CH,=QH———CH,=("
7}[@.._\ i \.
i oo
\\\/ \L.{H ~-C0O0H
& ¢ 5
c1
(A1) ~CRy=GE——CR,=CH-
/ .
S 7\
o i
N,/ NS
. H -C0~NH
© o ?
c1

Hierbei stehen die quaterndren Ammoniumsalze mit wiederkehrenden
Einheiten der Formel (30) und insbesondere (22) im Vordergrund des

Interesses.

Das Molekulargewicht der quaterniren Ammoniumsalze in den er-
findungsgemdss verwendeten Hilfsmitteln, die wiederkehrende Einhei-
ten der Formeln (1), (2) oder (3) aufweisen, betrigt in der Regel
1500 bis 1 000 000. Demgemiss weisen die quaterniren Ammoniumsalze
im allgemeinen 4 - 3000, vorzugsweise 8 bis 3000 wiederkehrende Ein-
heiten der Formeln (1), (2) oder (3) und insbesondere 1800 bis 2200
wiederkehrende Einheiten der Formel (30) oder 7 bis 36 wiederkeh-
rende Einheiten einer der Formeln (22) bis (29) oder (31) bis (35)

auf.

Diese quaternidren Ammoniumsalze sind an sich bekannt und
z.B. in der deutschen Offenlegungsschrift 2 604 910, der briti-
schen Patentschrift 855 028/in J. Macromol. Sci.-Chem. éi&él,
Seiten 1327 bis 1417 (Oktober 1970), in J. Polymer Science Bd IV,
Seiten 97 bis 133 (1949) und Bd. XXV, Seiten 201 bis 215 (1957) beschriebz...

Insbesondere offenbaren die deutsche Offenlegungschrift 2 609 910,
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how. die britische Patentschrift 855 028 und Seit=n 1327 bis 1417
won J. Macromol. Sci.—Chem. A4(6), quaternire Ammcniumsalze, deren
Einheiten mit den Einheiten der Formeln (1), tzw. (2) worin n 1 ist,
=indestens teilweise tibereinstimmen, wdhrend E2. IV, Seiten 97-133

. o%. Bd. XXV, Seiten 101 bis 213 of J. Poiymer Science wiederkeh-
~ande Finheiten von quaterniren Ammoniumsalzen cffenbaren, die min-
destens teilweise mit den Einheiten der Formel (2) worin n 2 ist,

bzw. der Formel (3) iibereinstimmen.

Die quaterniren Ammoniumsalze, die wiederkehrende Einheiten
der Formel (1) aufweisen, werden in der Regel so hergestellt, dass

man die ungesdttigte Verbindung der Formel

1423 CHZ=CH . worin E1 die
i
E
1

angegebene Bedeutung hat, mit Maleinsdureanhydrid vorzugsweise in
dquimolaren Mengen bei erhdhten Temperaturen, z.B. 70 bis 100°C,

in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels, vorzugsweise eines aro-
matischen Kohlenwasserstoffes wie Toluol oder Xylolgemisch und eines
Katalysators wie eine Azoverbindung oder ein Peroxyd copolymerisiert,
dann das Copolymerisat vorzugsweise ohne dessen Isolierung mit einer

in der Regel dquimolaren Menge eines Diamins der Formel

%

(43) H N-A- , worin A, R1 und R2 die

2 -
angegebenen Bedeutungen haben, bei erhShter Temperatur, z.B. 110 bis
140°C, umsetzt und das Umsetzungsprodukt vorzugsweise isoliert und

schliesslich mit in der Regel einer aquimolaren Menge eines Quaternie-

rungsmittels der Formel
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) xlﬂcﬁzuql s werin X, und Q die

angegebenin Redewiungen haben, vorzugswelse in einem inerten, polaren
L3sungsmitceln, z.E. einem Alkancl wie Isopropanol oder einem Amid
wie Dimethylformamid bei erhonter Jemperatur, z.B. 60 bis 100°C,

guaterniart.

Die quaterniren Ammoniumsalze, die wiederkehrende Einheiten
der wahrscheinlichen Formel (2) aufweisen, worin n 1 ist, werden in

der Regel 50 hergestellt, dass man die ungesidttigre Verbindung der

Formel

(45) CH=gH
.//’.\O
St

2]q_1 s worin

Yl, YZ’ p und ¢ die angegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise

in Wasser in Gegenwart eines Dispergiermittels und eines Kataly-
sators der vorstehend angegebenen Art bei erh&hter Temperatur, z.B.
40 bis 60°C homopolymerisiert, das Homopolymerisat vorzugsweise
durch Umfdllung in einem wasserléslichen Ldsungsmittel, z.B. einem
Alkanol wie Aethanol reinigt und anschliessend wie vorstehend er-

wihnt mit einem Quaternierungsmittel der Formel (44) quaterniert.

Falls n 1in Formel (2) 2 ist, wird analog verfahren mit
jedoch dem Unterschied, dass als Ausgangsstoff neben der Verbindung
der Formel (45) Styrol als Comonomer eingesetzt wird, wobei das

molare Mengenverhiltnis Styrol:Verbindung der Formel (45) 1:1 bis

1:10 betrigt.

Die quaternfren Ammoniumsalze, die wiederkehrende Einheiten

der Formel (3) aufweisen, werden in der Regel so
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horgestellt; dass man die ungesdttigte Verbindung der Formel

(LR)  CH=CH
£
.
\9
I —#CH, X, s werin Xl dzlogen bedeutet,

homopolymerisiert und das Homopolymerisat mit in der Regel einer

dquimolaren Menge eines tertifdren Amins der Formel

(47)

R
\
?—Tl ,WOT1in Rl’ RZ und T1 dis
R

angegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise in einem inerten, po-
laren 18sungsmittel, z.B. einem gegebenenfalls verithertem Alkanol
wie Isopropanol oder 1-Methoxy-2-Zthanol oder eiunem Amid wie Dimethyl-

formamid bei erh8hter Temperatur, z.B. 60 bis 50°C, quaterniert.

Die Hilfsmittel, da sie quaternierte Verbindungen enthal-
ten, sind im allgemeinen wasserlBslich und werden erfindungsgemiss
wvorzugsweise als verdlinnte, wdssrige LOsungen eingesetzt. Sie kon-
nen aber auch Dispergatoren, wie sie in der FArberei und Druckerei

iiblicherweise eingesetzt werden, oder organische LBsungsmittel

enthalten.

Zweckmissig setzt man als Hilfsmittel im erfindungsgemis-
sen Verfahren 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2 und insbesondere
0,1 bis 1 Prozent der quaterniren Ammoniumsalze, die wiederkehren—
de Eiﬁheiten der Formel (1), (2) oder (3) ein, berechnet als reines

Ammoniumsalz, bezogen auf das Gewicht des zu farbenden oder zu be-

druckenden Fasermaterials.

Als organische Fasermaterialien, die erfindungsgemiss ge-

firbt oder bedruckt werden, kommen vor allem textile synthetische
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und natiirliche Fasern, d.h. natiirliche oder insbesondere syntheti-
sche Fasern flir sich allein oder Mischungen aus synthetischen und
natiirlichen Fasern in Betracht. Auch Mischungen von verschiedenen
synthetischen Fasern kommen in Frage. Diese textile Fasermaterialien
liegen in den verschiedensten Verarbeitungszustinden, z.B. als Kabel,
Kammziige, Faden, Garne, WickelkSrper, Gewebe, Gewirke, Non-Woven—-Ar-

tikel, oder fertige Kleidungsstiicke vor.

Als Textilmaterialien aus natiirlichen Fasern kommen u.a.
solche aus cellulosischen Materialien, insbesondere aus Baumwolle,
ferner aus Wolle und Seide in Betracht, wihrend die Textilmaterialien
‘aus synthetischen Fasern, z.B. solche aus hochmolekularen Polyestern,
wie Polyithylen—-terephthalat oder Polycyclohexandimethylenterephthalat,
aus Polyamiden, wie Polyhexamethylendiaminadipat, Poly-&—caprolactam
oder Poly-{y-aminoundecansiure, aus Polyolefinen, Polyacrylnitrilen
oder Aerylnitrilmischpolymerisaten, ausserdem aus Polyurethanen, Poly-

vinylchloriden, Polyvinylacetaten, sowel aus Cellulose- 2 1/2-acetat

und Cellulosetriacetat sind.

Vor allem Fasern aus Polyacrylnitril oder aus modifizierten,
kationisch firbbaren Polyester oder Polyamid sind besonders geeignet,
erfindungsgemiss gefirbt oder bedruckt zu werden, wobei den schnell-
ziehenden Fasern eine besondere Bedeutung zukommt. Modifizierte Poly-
ester~ und Polyamidfasern sind z.B. in Teintures et Appréts 144,
Seiten 163 bis 167 (1974) beschrieben. Schnellziehende Polvacryl-
nitrilfasern stehen im Vordergrund des Interesses und sind z.B. in
Melliand Textilberichte 12 1968, Seiten 1436 bis 1443, in J.Soc.
Dyers and Colourists, May 1971, Seiten 149 bis 155 und Febr. 1978,
Seiten 49 bis 52, in Teintex 5 1973, Seiten 281 bis 296, in Chemie-
fasern/Textilind. Mai 1974, Seiten 391 bis 396 omnd Jan. 1974, Seiten
52 bis 60 beschrieben.

Unter Polyacrylnitrilfasermaterialien sind hier auch Fasern
aus Acrylnitrilmischpolymerisaten, auch Modacrylfasern genannt, zu

verstehen, fiir deren Herstellung ausser Acrylnitril auch noch andere
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Vinylverbindungen, z.B. Vinylchlorid, Vinylacetat, Vinylidenchlorid,
Vinylidencycanid und Acrylsdurealkylester, verwendet worden sind,
sofern der Anteil dieser anderen Vinylverbindungen nicht hdher als

20 Prozent, bezogen auf das Gewicht der Materialien, betrigt.

Die firberischen Zubereitungen liegen als wissrige und-oder
orzanische LBsungen oder Dispersiomen oder als Druckpasten sder -tin-
ten vor, die neben einem Farbstoff noch weitere Zus3tze z.B. Sduren,
Salze, Harnstoff und weitere Hilfsmittel wie Oxalkylierungsprodukte
von rettaminen, Fettalkoholen, Alkylphenolen, Fettsiuren und Fett-

sdureamiden enthalten.

Insbesondere zum Firben von Polyacrylnitrilfasern gelangen
in den firberischen Zubereitungen vor allem kationische Farbstoffe
zur Anwendung. Dieser Farbstoffe geh®ren den verschiedenartigsten
Gruppen an. Geeignete Farbstoffe sind z.B. Di- und Triphenylmethan-
farbstoffe, Rhodaminfarbstoffe und Oniumgruppen enthaltende Azo-
oder Anthrachinonfarbstoffe, ferner Thiazin—-, Oxazin-, Methin- und
Azomethinfarbstoffe. Die kationischen Farbstoffe sind z.B. in Colour
Index, 3. Auflage (1971), Band 1, unter der Rubrik "Basic dyes' be-
schrieben. Beim Firben oder Bedrucken von cellulosehaltigen Faser-
mischungen kommen aber auch in einer weiteren Ausfiihrungsart des
erfindungsgemidssen Verfahrens z.B. Direktfarbstoffe in Betracht. Diese
Farbstoffe gehOren ebenfalls den verschiedenartigsten Gruppen an und
sind z.B. auch in Colour-Index, Band 2, unter der Rubrik "Direct dyes"

beschrieben.

Erfindungsgemiss werden die Fasermaterialien vor, wihrend
oder nach dem Firben oder Bedrucken mit dem Hilfsmittel behandelt.
Vorzugsweise wird jedoch das Fasermaterial in Gegenwart des Hilfs-
mittels gefdrbt, wobei das Hilfsmittel vor allem als Retardier- und
Egalisiermittel fiir die eingesetzten kationischen Farbstoffe ver-
wendet und das Fasermaterial mit dem Hilfsmittel mit einer Zubereitung

behandelt wird, die gleichzeitig den Farbstoff und das Hilfsmittel
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im suvgenannten “All-in Verfahren" enthilt. Somit bildet die wHssrigz
Zuber-itung ais Mittel zur Durzhfihrung des erfinduangsge-

midssen Fdrbeverf{ahrens, die einen kationischen Farbstoff und aas
Hilfsmittel enthalt, einen weiteren Gegenstand der vorliegenden

Erfindung.

In einer weiteren Ausfiihrungsart 4es sril-dvrgsgendoser
verrenzens werden ale scnon gerdrbien cder bedruckitn Jdsecmacay .o
it dem Hilfsmittel nachbehandelt, wobei eine Verbesserung der Nasdeo.:
heit der Firbung oder des Druckes erzielt wird. Somit wird das Hilfs-
mitrel such als Nassechtheitsverbesserungsmitiel verwenuec. Jiese
Anwendung ist besonders geeignet fiir die Nachbehandlung von mit
Direkt- Farbstoffen gefdrbten cder bedruckter c:llulosischen Fase:

materialien.

In der Ausfiihrungsart des erfindungsgemdssen Verfahrens,
die im Vordergrund des Interesses steht, wird das Firben der Poly-
acrylnitril-Textilmaterialien in {iblicher Weise, z.B. nach dem Aus-
ziehverfahren, durchgefiihrt, indem man das Firbegut in eine auf et-
wa 50 bis 60°C erwirmte wissrige Flotte, welche vor allem im sogenann-
ten "All-in Verfahren'" einen katiomischen Farbstoff, das Hilfsmittel, Zu-—

sitze von Salzen, wie Natriumacetat und Natriumsulfat, sowie Siuren, wie
Essigsdure oder Ameisensdure, enthilt, einbringt, anschliessend die
Temperatur des Fidrbebades im Verlauf von etwa 30 Minuten auf an-

nihernd 100°C erhdht, und dann das Fidrbebad so lange bei dieser Tem-
peratur hidlt, bis es erschdpft ist. Man kann den basischen Farb-

stoff aber auch erst nachtrdglich dem Firbebad zusetzen, z.B. damm,

wenn die Temperatur des Bades auf etwa 60°C angestiegen ist. Ferner

kann man das Fiarbegut auch beil einer Temperatur von 40 bis 100°C mic
einer Flotte, welche die Ublichen Salze und SZuren sowie das erfind..
gemiss verwendete Hilfsmittel, jedoch noch keinen Farbstoff, entnzl:z

k.

vorbehandeln, dann erst den Farbstoff zusetzen und das Firben bei

100°C durchfiihren.
ORICINAL @
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hren durchpe-
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der Vorbehandl:ime¢

%Anaen in disser Ausflhrungsart des erfindungsgemissen Verfahrens, bei
welchem das Druckereihilfsmittel als Reservemittel verwendet wird,

vorceiihafie Mehrtoneffekte erzielt werden.

Beim Einsetzen des Hilfsmittels im Veriauf wes Fdrbens, z.B.
zwischen den Zugaben verschiedener Farbstoffe, kann eine besonders
giinstige Nuancierung erzielt werden. Die mit dem erfindungsgemiss ver-
wendeten hilfsmittel hergesteliten Firbungen iasu2scndere auf Poly-
acrylnitrilfasern zeichnen sich durch eine sehi gutz Egalitit ohne
wesentliche Einbusse der Farbstoffausbeute auf Zen Fasern auf. Eine
erhdhte Nassechtheit der Firbungen oder Drucke von cellulosehaltigen
Fasermischungen mit dem Hilfsmittel ist auch m8glich. Schliesslich
bildet die Anwesenheit der Hilfsmittel auf mehr als eine Farbstoff-
klasse und auf entsprechende Faserarten d.h. auf Fasermischungen,
sowie die gute Vertridglichkeit des Hilfsmittels mit den meisten ib-
lichen nicht-ionogenen, kationischen Textilhilfsmitteln, z.B. auch

Textilveredelungsmitteln, weitere Vorteile der vorliegenden Erfindung.

Teile und Prozente in den nachfolgenden Herstellungsvor-

schriften und Beispielen sind Gewichtseinheiten.

' BAD ORIGINAL @
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Hersta2llungsverfzhren

A. Herstellung veo Homo~ und Copolymerisaten
g

Copolymerisat A 1

n
4

Es werden 261 Teile einer Monomerldsung aus 52 Tzilem Styrci 0.7
und 49 Teilen Maleinsdureannydrid (0,5 Mol) in 160 lerlen ayicigemsz.
und 20 Teilen einer Katalysatorldsung aus 1 Teil Azo-bis{iscbutter-
sdurenitril) in 15 Teilen Xylolgemisch und 4 Teilen Dimethyiformamid
zubereitet. 87 Teile der Monomerldsung werden in inerter Scickstoil-
atmosphire auf 70°C geheizt. Bei dieser Temperatur werden den 87 T.i-
len der Monomerl&sung 5 Teile der KatalysatorlGsung zugegeben. Bel errn-
setzender Trilbung des Reaktionsiemisches werden gleichzeitig im Verl.ul
einer Stunde die restlichen 174 Teile der Monomerldsung und die rest-
lichen 15 Teile der Katalysatorli®sung getrennt zugegeben. Anschlies-
send wird die erhaltene Suspension wihrend 2 Stunden bei 70°C und ei-

ner weiteren Stunde bei 80°C gehalten.

Die spezifische Viskositdt einer 1l7igen Lsung des erhal=-
tenen Copolymerisats in Dimethylformamid bei 20°C betrdgt 0,35, was

einem durchschnittlichen Molekulargewicht des Copolymerisates von 3400

entspricht.

Copolymerisate A 2 bis A 6

Analog zum Copolymerisat A 1 warden die Copolymerisate A 2 bis A 6

gemdss nachfolgender Tabelle I hnergestellt:

BAD ORIGINAL g
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Tavelle 1
iCopoly“ Tem~ |Mono- |Kataly-|Reak- | ViskositZt idurchschnitt-—
@merisac- ; pera-— jner- zator- jticns-| der 1figen !iiches Mole-
Imergicme D moy 1133~ [ iBsunz [flhir~ | Ldsunz ia  lkulargewicht
3:;3; °q ung tng DME Tai
; i 20°C
1 70 Xl 1 Z1 0,35 3400
2 80 X, 5 z, 0,7C 5400
7 X 200
3 70 X, Y, Z, 0,91 720
A4 80 X, 1 Z4 0,28 2600
A5 100 X, Yl Z5 0,18 1600
A6 80 s Y, Zg 0,60 4600
Xl 52 Teile Styrol, 49 Teile MaleinsHureanhvdrid und 160 Teile
Xylolgemisch
X, 52 Teile Styrol, 49 Teile Maleinsiureanhyirid und 160 Teile
Teluol
X3 52 Teile Styrol, 49 Teile Maleinsiureanhydrid und 100 Teile
Toluol
Ka 52 Teile Styrol, 49 Teile MaleinsZureanhydrid und 200 Teile
Xylolgemisch
XS 52 Teile Styrol, 49 Teile Maleins3ureanhydrid und 200 Teile
Xylolgemisch
Y, 1 Teil Azon-bis(isobuttersiurenitril), 15 Teile Xylolgemisch und
4 Teile Dimethylformamid
Y, 1 Teil Azo-bis(isobuttersiurenitril), 15 Teile Xylolgemisch und
P4
4 Teile Dimethylformamid
Y3 1 Teil Benzoylperoxyd und 25 Teile Toluol
Y 1 Teil Lauroylperoxyd und 25 Teile Xylolgemisch

=
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z 173 von 2 vorlegen, 174 von Yl zugeben, 2/3 von X, und 3/4 von

1
Y, getremnt 1nnerhalb von 1 Std. zugeben,

Z; 175 vou X, und 1/5 von Y, vorlegen, 475 von X, und Y, getrennt
innerhalt von 90 Minuten zugeben.
Z 100 Teile Toluol und 1/5 vom X, vorlegen, L/5 von Y

3 3 3
4/5 von X3 und 45 von Y3 getrennt innerhalb von 1 12 Std. zu-

zugeben,

geben.

Z4 50 Teile Xylolgemisch vorlegen, X4 und Y. getrennt innerhalb von

1
1 Std. zugeben.

Z5 50 Teile Xylolgemisch vorlegen, X4 und Yl getrennt innerhalb von
2 Std. zugeben.
A 100 Teile Xylolgemisch und 1/2 von XS vorlegen, 1/2 von Y4 zugeben,

/2 von X5 und 172 von Y4 getrennt innerhalb von 1 1/4 Stunde zugeben.

Homopolymerisat A 7

105 Teile (1 Mol) 4-Vinylpyridin, 1 Teil Kaliumpersulfat und 0,52 Tei-
le des Natriumsalzes der Di(n—butyl)-Naphthalinsulfonsdure als Disper-
gator, das vorgidngig in 150 Teilen Wasser geldst worden ist, werden
innerhalb von 30 Minuten auf 50°C geheizt, wobei sich aus dem urspriing-
lich als homogene Emulsion vorliegenden Reaktionsgemisch allmihlich’
eine feste Polymerisatmasse bildet. Das Reaktionsgemisch wird an-
schliessend bei 50°C wihrend 4 Stunden stehen gelassen. Die Polymeri-
satmasse wird hierauf abfiltriert, mit 750 Teilen Wasser gewaschen und
unter vermindertem Druck bei 25°C getrocknet. Das getrocknete rohe
Polymerisat wird im 1100 Teilen Aethanol geldst. Die erhaltene Ldsung
wird innerhalb von 30 Minuten zu 11000 Teilen Wasser gegeben, wobei
ein harziges Polymerisat entsteht. Das umgefdllte Polymerisat wird ab-

filtriert und unter vermindertem Druck bei 25°C getrocknet.

Man erhdlt 53,5 Teile des getrockneten, umgefdllten, gelb-
lichen Homopolymerisates (517 d.Th.), dessen durchschnittliches,

durch Lichtstreuung ermitteltes Molekulargewicht 230 000 betrigt.
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Copolymerisat 4 §

Handelsiibliches Copolymerisat aus Aethylen und Maleinsdureanhydrid im
Mclverhdltnis 1:1, dessen spezifische Viskositdt als 17ige LSsung in
Dimethylformamid bei 25°C 0,1 betridgt, was einem durchschnittlichen

Molekulargewicht des Copolymerisates von 1000 entspricht.

Homopolymerisat A 9

Uandelsiibliches Homopolymerisat aus 2~Vinyl- und 4-Vinyl-~benzylchlorid,
wnbtei das Isomerenverhdltnis in 2-:4-Stellung 6:4 betrdgt. Der Chlor-
zehalt des Homopolymerisates betrdgt 23,27. Das Molekulargewicht lisst
sich weder durch Viskosititsmessungen noch durch Lichtstreuung mit hin-
reichender Genauigkeit ermitteln und diirfte zwischen 1000 und 500'000

liegen.

Copolymerisat A 10

Handelsiibliches Copolymerisat aus Styrol und 4~Vinylpyridin im Molver-
hdltnis Styrol:4-Vinylpyridin 1:5, dessen Stickstoffgehalt 11,027 be-
trdgt. Das Molekulargewicht lisst sich weder durch Viskosititsmessun—
gen noch durch Lichtstreuung mit hinreichender Genauigkeit ermitteln

und diirfte zwischen 800 und 350'000 liegen.

B. Umsetzung von Copolymerisaten mit einem Diamin

Umsetzungsprodukt B 1

Das Copolymerisat A 1 aus Styrol und Maleinsiureanhydrid, das als
Suspension vorliegt, wird mit 295 Teilen Xylolgemisch verdiinnt und

auf 130°C geheizt. Bei dieser Temperatur werden der Suspension 53
Teile 3—Dimethy1amino-l-propylamin (0,517 Mol) innerhalb einer Stun-
de zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschliessend zur Riickfluss-
temperatur von ca. 140°C geﬁeizt, und das durch die Reaktion gebilde-
te Wasser wird azeotrop abdestilliert. Es werden ca. 9 Teile (0,5 Mol)
Wasser erhalten. Das nun als klare L3sung vorliegende Reaktionsgemisch

wird auf 70°C abgekiihlt und durch Destillation des Xylolgemisches
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unter vermindertem Druck bei dieser Temperatur aufkonzentriert. Man er-~
rdlt in praktisch guantitativer Ausbeute eine viskose, konzentrierte

zylolische LZsung des Umsetzungsproduktes.

Umsetzungspreodukte B 2 bis B 10

Analog zum Umsetzungsprodukt B 1 werden die Umsetzungsprodukte B 2 bis
B 10 gem#ss nachfolgender Tabelle II hergestellt, wobei jeweils 0,5

Mol des entsprechenden Copolymerisates eingesetzt werden:
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C. OQuaternierung von Umsetzungsprodukten und von Homo- und Copely-

merisatcen

Quaternierungsprodukc C 1

Las Umsetzungsprodukt B 1 wird in 300 Teilen Isopropanol geldst. Die-
ser Ldsung werden 63 Teile Benzylchlorid (0,5 Mol) zugegeben. Uie r& -
tionsl8sung wird zur Riickflusstemperatur von ca. 80°C geheizt und sc
lange gehalten, bis eine Probe der Reaktionsldsung in Wasser 1&slich
ist und einen pH-Wert von weniger als 7 ausweist, was in der Regel

4 Stunden beansprucht. Aus der ReaktionslSsung werden unter Zugabe
von Wasser die L¥sungsmittel (Isopropanol und Xylolgemisch) durch
Destillation unter vermindertem Druck entfernt. Man erhilt eine 10

bis 307ige, zur weiteren Handhabung geeignete wissrige L&sung des gqua-
ternierten Copolymerisates, welches durchschnittlich 17 wiederkehrende

Einheiten der Formel (12) aufweist.

Quaternierungsprodukte C 2 bis C 18

Analog zum Quaternierungsprodukt C 1 werden die Quaternierungsprodukte

C 2 bis C 18 gem#ss nachfolgender Tabelle III hergestellt:
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Tzbelle IIZ
IQuater- | einge- eingesetztes Quaternie- !erhaltenes Quaternie-
nierungs— setztes | rungsmittel ' rungzsprodukt
‘77—v~~~,_~"vﬂ.'*»¥ . T - 4
[P ETedREee Jmsetz Art Teile |Mol Formel n (b)
geistnung ungs-—
i produxt
c1 B 1 Benzyl- | 63 0,5 (22) 17
chlorid
c 2 B 2 Benzyl—- | 63 0,5 (22) 35
chlorid
C 3 B 3 Benzyl- | 63 0,5 (22) 13
chlorid
cC 4 B 4 Benzyl- | 63 0,5 (23) 27
chlorid
ol BS Benzyl~ | 63 0,5 (24) 27
chlorid
C 6 B 6 Benzyl~ | 63 0,5 (22) 8
chlorid
c7 B7 Chlor- 38 0,5 (25) 27
aceto~-
nitril
c 8 B 8 Benzyl- |63 0,5 (26) 27
chlorid
c9 B9 Benzyl- |63 0,5 (22) 24
chlorid
Cc 10 B9 Benzyl- |31,5 {0,25 507 (22) 24
chlorid 507 (27)
Chlor- 23,2 10,25
acetamid
c 11 B 9 Benzyl- (41,6 {0,66 66,67 (22)| 24
chlorid 33,37 (28)
Methyl- |(c) |[(e)
chlorid
c 12 B9 Benzyl- 20,8 |0,33 33,3% (22) 27
chlorid 66,67 (29)
l-chlor-~ |58,3 |0,66
methyl-
naphtha-~
lin
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i uater-
sliefungs=

' produktbe~

zeichnung

i einge-=
saiztes
{ Umsetz~-
| ungs~

produkt

eingesetztes Quaternie-
rungsmittel

erhaltenes Quaternie~
rungsprodukt

Axt

Teile

Mol

Formel

n (b)

C 13

A7 (d)

Benzyl-
chlorid
(e)

15,2

0,12

(30)

2200
(£)

C 14

B 6

1-Chlor-
methyl-
2-metly
benzol

70,3

0,5

(31)

C 15

Benzyl—-
chlorid

Natrium-
chlor-
acetat

56,7

5,8

907 (22)
107 (32)

17

C 16

B 1

n~Dode-~
cylchlo-
rid

102,4

0,5

(33)

17

c 17

B 10

Benzyl-
chlerid

Natrium-
chlor-
acetat

50,7

5,8

0,45

0,05

90Z (34)
10% (35)

C 18

B 6

1-Chlor-
methyl-
naphtha-
lin

88,3

0,5

(29)

(b)

ten der Formeln (12) bis (35) an.

(c)
(d)
(e)

tionstemperatur 90 bis 95°C.

(£)

Homopolymerisat, Ansatz: 10,5 Teile (0,1 Mol).

Berechnet aufgrund des Gehaltes an ionogenem Chlor.

n gibt die durchschnittliche Anzahl der wiederkehrenden Einhei-

Gasfdrmiges Methylchlorid wird im Ueberschuss eingeleitet.

Homopolymerisat in 200 Teilen Dimethylformamid geldst, Reak-
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Quaternierungsprodukt C 19

i3,26 Teile des Homopolymerisares 4 9, 100 Teile 1-Methoxy-2-ichanol,
50 Teile Dimethylformamid und 15 Teile Benzyldimethylamin, (1,11 MolMol
angewandtes Vinylbenzylchlorid) werden auf 80°C geheizt und 24 Stunden
bei dieser Temperatur gehalten. Anschliessend wird das Reaktiomsgemisch
unter vermindertem Druck bei 80°C zur Trockne eingedampft. Man erhiit
als dunkelbraumnes, in Wasser kizr 18sliches Pulver, 27 Teile eines Quu-
ternierungsproduktes, das 8 bis 3000 wiederkehrende Einheiten der For-
meln (36) und (37) aufweist, wobei 607 der Einheiten der Formel (36)
und 407 der Einheiten der Formel (37) entsprechen. Aufgrund der Bestim~
mung des Gehaltes an Stickstoff und an ionogen gebundenes Chlor wird
der Quaternierungsgrad berechnet. Er betridgt fiir das Quaternierungs-

produkt C 19 997.

Quaternierungsprodukt C 20

Einer L&sung aus 25 Teilen des Copolymerisates A 10 in 300 Teilen Di-
methylformamid werden bei 60°C 38 Teile Benzylchlorid (1,50 Mol Mol
angewandtes Vinylpyridin) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf 80°C
geheizt und widhrend 24 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Wihrend
dieser Zeit scheidet sich das Reaktionsprodukt als amorpher Niederschlag
allmdhlich ab. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf 50°C gekiihlt
und mit 150 Teilen Methanol versetzt. Das nun homogene Reaktionsgemisch
wird unter vermindertem Druck zur Trockene eingedampft. Man erhiit als
dunkelbraunes, in Wassér klar 18sliches Pulver 47,3 Teile eines Qua-
ternierungsproduktes, das 8 bis 3000 wiederkehrende Einheiten der For-

mel (38) und einen Quaternierungsgrad von 987 aufweist.

Quaternierungsprodukt € 21

Man verfdhrt wie beim'Quaternierungsprodukt C 20 angegeben, setzt
jedoch ein Gemisch aus 100 Teilen Dimethylformamid und 200 Teilen
1-Methoxy—-2-dthanol an Stelle von 300 Teilen Dimethylformamid ein.
Man erhilt als dunkelbraunes, in Wasser klar 1&sliches Pulver 54,9
Teile eines Quaternierungsproduktes, das 8 bis 3000 wiederkehrende
Einheiten der Formel (38) und einen Quaternilerungsgrad vea 1007 auf-

welst.
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Quaternierungsprodukt C 22

12,7 Teile des Cepolymerisates A 10 werden in 250 Teilen Methylcello-
solve bai 60°C gel8st. Diese L8sung wird auf 20°C abgekiihlt und bei
dieser Temperatur mit 1,3 Teilen Chloressigsiure-n-dodecylester 0,05
Mol Mol angewandtes Vinylpyridin) versetzt. Anschliessend wird das Reak-
tionsgemisch auf 80°C geheizt und bei dieser Temperatur wihrend 24
Stunden gehalten. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch wieder auf
20°C abgekiihlt und bei dieser Temperatur mit 14,1 Teilen Benzylchlorid
(1,11 Mol Mol angewandtes Vinylpyridin) versetzt. Nach dem Benzylchlo-
ridzusatz wird das Reaktionsgemisch erneut auf 80°C geheizt und bei
dieser Temperatur wdhrend 12 Stunden gehalten. Nach dieser Zeit wird
das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck bei 80°C zur Trockene
eingedampft. Man erhdlt als braunes, wasserl&sliches Pulver 28 Teile
eines Quaternmierungsproduktes, das einen Quaternierungsgrad von 867
und 8 bis 3000 Einheiten der Formeln (38) und (39) aufweist, wobei

957 der Einheiten der Formel (38) und 5% der Einheiten der Formel (39)

entsprechen.

Quaternierungsprodukt C 23 bis C 27

Analog zum Quaternierungsprodukt C 22 werden die Quaternierunééﬁrodhk—
te C 23 bis C 27 aus jeweils 12,7 Teilen des Copolymerisates A 10 mit
den in der nachfolgenden Tabelle IV angegebenen Mengen an Quaternie-

rungsmitteln hergestellt:
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Beispiel 1: 5 g eines Polyacrylnitrilgewebes (ORLON 42, registrierte

Marke der DUPONT) mit einem Flichengewicht von 138 g/m2 werden in ei-

nem Firbeapparat wdhrend 10 Minuten bei 98°C nach dem Ausziehverfahren

mit 200 ml einer widssrigen Flotte behandelt, deren pH-Wert mit 80Z%iger

Essigsdure auf 4,0 gestellt wurde und die 0,017 g einer 307igen wiss—

rigen Losung des Quaternierungsproduktes C 2 (0,17 Reinsubstanz bezo-

gen auf das Gewebegewicht) enthdlt. Im Firbeapparat wird hierbei dz:

Gewebe in der Flotte stdndig bewegt. Anschliessend wird der Flotte

bei 98°C eine Farbstoffmischung aus 0,007 g des gelben Farbstoffes

der Formel

T -1®
CH3\'—__.
RN
“@ AT T angso
3 | CH / \o¢
. 3
./ \. H
o
L N

. CH3

—_—N .
(49) CH—B: 1l Z '\ y
3 o =N=N.o \.—'.. _./
y N=N \;=./ N CH2 ~

CH3

und 0,010 g des blauen Farbstoffes der Formel

CH3O\.%'\./
i 1 C-N=N--»
(50) .\\\./'\\T/

S
¢- -.\._N/CZHB
\. =./ \

CHZCHZOH

CH SOe

4

zugesetzt. Das Gewebe wird hierauf wihrend 60 Minuten bei 98°C ge-

farbt. Die Flotte wird langsam auf 60°C abgekiihlt und das Gewebe wird

gespiilt und getrocknet.

Durch Zusatz des Quaternierungsproduktes C2 als Retardier-

mittel in einer Vorbehandlung vor dem Firben erzielt man
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einen langsamen, nuancengleichen Farbtonaufbau auf der Faser, sodass
das i#bliche Abkiihlen nach dem Vorschrumpfen vor der Farbstoffzugabe
nicht mehr notwendig ist. Die erhaltene Graufdrbung zeichmet sich durch
eine hervorragende Egalitdt und eine gute Durchfirbung ohne Einbusse

der guten ¥Nassechtheit aus,

Aehnliche Ergebnisse werden erzielt, wenn man an Stelle von 0,1%,
bezogen auf das Gewebegewicht, des Quaternierungsproduktes C 2, jeweils

0,1% eines der Quaternierungsprodukte C 1 oder C 3 bis C 18 oder jeweils

0,27 eines der Quaternierungsprodukte C 19 bis C 27 einsetzt.

Beispiel 2: Ein 1 kg schwerer Muff (Wickelkdrper ohne Metallspule)
eines vorgeschrumpften, zweifachem Hochbausch-Garnes (Tex 38x2) aus
Polyacrylnitril (EUROACRYL, registrierte Marke der ANIC) wird in einem
Firbeapparat wiZhrend 10 Minuten bei 70°C nach dem Ausziehverfahren
mit 30 1 einer wissrigen Flotte behandelt, deren pH-Wert mig 80Ziger
Essigsdure auf 4,0 gestellt wurde, die 6,66 g einer 30%Zigen wissrigen
L8sung des Quaternierungsproduktes C 15 (0,27 Reinsubstanz bezogen
auf das Garngewicht) und 2 g des blauen Farbstoffes der Formel (50)
enthdlt. Im Fiarbeapparat wird hierbei die Flotte durch den Muff st#n-
dig umgewdlzt. Hierauf wird die Flottentemperatur innerhalb 30 Minu-
ten auf 98°C erhitzt. Der Muff wird bei dieser Temperatur wihrend 60
Minuten gefdrbt. Nach dieser Zeit wird die Flottentemperatur langsam

“auf 60°C abgekiihlt und der Muff wird gespiilt und getrocknet.

Durch den gleichzeitigen Einsatz des Quaternierungsproduktes C 15
als Retardiermittel zusammen mit dem Farbstoff im sogenannten "All-in
Verfahren" wird eine hellblaue Firbung des Garmes erzielt, die sich
durch eine hervorragende Egalitit, eine gute Durchfirbung und gute

Echtheiten auszeichnet.

Aehnliche Ergebnisse werden mit den Quaternierungsprodukten

C1lbis C 14 und C 16 bis C 27 erzielt.
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Beispiel 3: 10 g des in Beispiel 1 angegebenen Polyacrylnitrilgewe-
bes werden mit einer Druckpaste stellenweise bedruckt, welche die

folgende Zusammensetzung aufweisen:

31 g Kartoffelstirke

39 g Johannisbrotkernmehl

5 g WeinsHure

3,3 g des Quaternierungsproduktes C 15 (als 307%ige wissrige Lésung,

d.h. 107 Reinsubstanz bezogen auf das Gewebegewicht).

921,7 g Wasser.

Das so bedruckte Gewebe wird getrocknet und wihrend 24 Minu-
ten bei 102°C gedampft. Nun wird das bedruckte und gedimpfte Gewebe
in einem Firbeapparat wihrend 10 Minuten bei 70°C nach dem Auszieh-
verfahren mit 200 ml einer wissrigen Flotte behandelt, deren pH-Wert
mit 80%Ziger Essigsiure auf 4,0 gestellt wurde, die 0,002 g des blauen

Farbstoffes der Formel

B 0 NH-CH 1 e
oo 3
SIS R S
NN NS
T
| O  NH-(CH,),-N (CH,),]| CH,50,9

enthdlt. Im Férbeapparat wird hierbei das Gewebe in der Flotte stin-

dig bewegt. Hierauf wird die Flottentemperatur innerhalb 30 Minuten
auf 98°C erh&ht. Das Gewebe wird bei dieser Temperatur wihrend 60
Minuten gefdrbt. Nach dieser Zeit wird die Flottentemperatur langsam
auf 60°C abgekiihlt und das Gewebe wird gespiilt und getrocknet.

Man erhdlt auf das Gewebe ausgeprigte Zweiton-Effekte, indem die
mit dem Quaternierungsprodukt C 15 bedruckten Stellen hellblau, wih-

rend die nicht bedruckten Stellen dunkelblau gefidrbt sind.

Aehnliche Ergebnisse werden mit den Quaternierungsprodukten

C1bis C 14 und C 16 bis C 27 erzielt.
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Beispiel 4: 100 g eines mercerisierten, gebleichten Baumwollgewebes
mit einem Flichengewicht von 125 g/m2 werden in einem Firbeapparat
in 2 1 einer wissrigen Flotte von 50°C eingebracht, die 3 g des roten

Farbstoffes der Formel

B OCHj
. 0
(32) . JN, I
H(I) I\I‘—N \O =./ N.H N
SN,
] I I
HOBS \./,\;%- SO3H 2

enthilt. Die Flottentemperatur wird innerhalb 30 Minuten auf 98°C
erhdht. Das Gewebe wird bei dieser Temperatur unter portionenweisen
Zugabe von insgesamt 20 g Glaubersalz kalz. gefdrbt,wobei das Gewebe
im Firbeapparat in der Flotte stindig bewegt wird. Nach dieser Zeit
wird die Flotte langsam auf 40°C abgekiihlt und das Gewebe wird ge-~
splilt und getrocknet. Nun wird das geférbté Gewebe wihrend 20 Minu-
ten bei 40°C im Ausziehverfahren mit 2 1 einer wissrigen Flotte nach-
behandelt, die 13,3 g des Quaternierungsproduktes C 17 als 30Zige
wissrige Losung (47 Reinsubstanz bezogen auf das Gewebegewicht) ent-

h#Zlt. Anschliessend wird das Gewebe entwissert und getrocknet.

Die erhaltene Rotfirbung des mit dem Quaternierungsprodukt C 17
nachbehandelten Gewebes weist im DIN-Test Nr. 54006 eine hervorragende
Wasserstreng-Echtheit (Wasserechtheit unter schwerer Beanspruchung)
auf, wihrend die Rotfirbung des Gewebes vor der Nachbehandlung eine

ungeniigende Wasserstreng-Echtheit aufweist.

Aehnliche Ergebnisse werden mit den Quaternierungsprodukten

C1bis C 16 und C 18 bis C 27 erzielt.



0013540

_39..
Patentanspriiche:
1. Verfahren zum Fidrben oder Bedrucken von organischem Faserma-
terial unter Verwendung eines Férberei- oder Druckereihilfsmittels,

dadurch gekennzeichnet, dass das Hilfsmittel als quaternires Ammonium-

salz

(a) ein Umsetzungsprodukt eines Copolymerisates aus Maleinsdure-
anhydrid und Aethylen, Propylen oder Styrol, mit einem N,N-disub-
stituierten 1,2-Aethylendiamin oder 1,3-Propylendiamin, worin die
Substituenten je Alkyl mit 1 bis &4 Kohlenstoffatomen sind oder zu- ]

sammen mit dem Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenen-

falls noch ein Sauerstoffatom enthaltenden Ring bilden.

(b) ein Homopolymerisat aus einem geéébenenfalls mit Methyl

oder Aethyl an einem Ringkohlenstoffatom substituierten 4-Vinylpyridin,

(c) ein Copolymerisat aus dem angegebenen Vinylpyridin und Styrol,
wobei das Umsetzungsprodukt (a), das Bomopolymerisat (b) und das
Copolymerisat (c) jeweils mit Alkyl- oder Alkenylhalogeniden
mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen 2llein oder jeweils mit
mindestens einem Halogemnmethylnaphthalin, Halogenmethyldiphenyl,
Chloracetamid, Chloracetonitril, einer Halogenessigsiure oder Alkali-

metallsalzen oder Alkylestern dieser SHure mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atémen im Akylrest oder einem gegebenenfalls mit Halogen, Methyl

oder Aethyl substituierten Benzylhalogenid gegebenenfalls in Gemisch
untereinander oder mit einem Alkyl- oder Alkenylhalogenid mit h&ch-

stens 4 Kohlenstoffatomen quaterniert sind,

oder

(d) ein Homopolymerisat eines 2~ oder 4~Vinylbenzylchlorids ist,
das mit einem tertifiren Monoamin mit héchstens 20 Kohlenstoffatomen

quaterniert ist, wobei zwei Substituenten des Monoamins je Alkyl
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mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder zusammen mit dem Stickstoffatom
einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls noch ein Sauerstoffatom
enhaltenden Ring bilden und der dritte Substituent des Monoamins
Alkyl, Alkenyl oder gegebenenfalls durch Alkyl oder Alkylen substitu-
iertes Aryl mit insgesamt héchstens 18 Kohlenstoffatomen ist,

enthilt.

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

“e

Hilfsmittel

(a) ein Umsetzungsprodukt eines Copolymerisates aus Maleinsdure-
anhydrid und Aethylen, Propylen oder Styrol, mit einem N,N-di-
substituierten 1,2-Aethylendiamin oder 1,3-Propylendiamin, worin die
Substituenten je Alkyl mit 1 bis & Kohlenstoffatomen sind oder zusam-—

men mit dem Stickstoffatom eipen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls

‘noch ein Sauerstoffatom enthaltenden Ring bilden

oder

(b) ein Homopolymerisat aus einem gegebemenfalls mit Methyl oder
Aethyl an einem Ringkohlenstoffatom substituierten 4-Vinylpyridin,
wobei das Umsetzungsprodukt (a) und das Homopolymerisat (b).jeweils
mit mindestens einem Halogenmethylnaphthalin, Halogenmethyldiphenyl,
Chloracetamid, Chloracetonitril oder einem gegebenenfalls mit
Halogen, Hethyl-oder Aethyl substituierten Benzylhalogenid gegebenen-
falls in Gemisch untereinander oder mit einem Alkyl- oder Alkenyl-
halogenid mit h&chstens & Kohlenstoffatomen quaterniert sind,

enthdlc.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hilfsmittel ein quaternires Ammoniumsalz enthilt, dessen wieder.

kehrende Einheiten einer der Formeln
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~cH, -cu-—iﬁ——iu
0
YR
|
H-
A— §3 =—CH,=Q)
R,
e
X

—~[-CH.~CH- -CH,,-CH-
[-CH, ?H ]n_1 )
/.\,
i
\,” ¢'\

| e
_ X
CH,=Q, 1
~CH,~CE~
| R,
der SN, '
oae |  —H—CH.-N=T
TR .
/ !
. R Xe
2 1

entsprechen,worin Q. Alkyl oder Alkenyl mit mindestens 6, vorzugswei-
1 g

se 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen Substituenten einer der

Formeln
C%.\./‘\'
=+ |
\_/ \./ ’
;.—.\ %Q—C\
\l—./ \ozo/ ’
-CO—NH2 R

=C=N
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lillr-l
. o%{ZZ]S"l
RN

(z

/7 N\

}

3°t-1

d -CH,,-COO0
oder CHZ COO"Il
oder ein Gemisch mindestens eines Substituenten einer der fiir Q, ange-
gebenen Formeln mit Alkyl oder Alkenyl mit hSchstens &4 Kohlenstoffato-~
men darstellt, A Aethylen oder n-Propylen, El Wasserstoif, Methyl cder

Phenyl, M. Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Alkyl mit 1 - 12 Koh-~

1enstoffaiomen, Rl und R2 je Alkyl mit 1-4 Kohlenstoffatomen oder zu-
sammen mit dem Stickstoffatom, mit welchem sie verbunden sind, einen
5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls noch ein Sauerstoffatom enthal-
tenden Ring bilden, Tl Alkyl, Alkenyl oder gegebenenfalls durch Alkyl
oder Alkylen substituiertes Aryl mit insgesamt h&chstens 18 Kohlen-
stoffatomen, Xfa Halogen, Y1 und Y2 je Methyl oder Aethyl, und Zl’
22 und Z3 je Halogen, Aethyl oder vorzugsweise Methyl und n, p, q, T,
s und t je 1 oder 2 bedeuten. ]

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hilfsmittel ein quaterndres Ammoniumsalz enthi#lt, dessen wieder-
kehrende Einheiten der Formel

-CH,~-CH—CH—CH-
2 | ! 1

E. 0C_ O
L
Co3
A—¥-CH_~Q
2%

entsprechen,
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worin Q2 einen Substituenten einer der Formeln

.¢.\o/.\o

=+ 0

N\, 7\ # R
7"\ 777N\
. N\ ’
-CO-NH, ,
-C=N oder

oder ein Gemisch mindestens eines Substituenten einer der fiir _
Q2 angegebenen Formeln mit Alkyl oder Alkenyl mit hdchstens 4
Kohlenstoffatomen darst_ellt, und A Aethylen oder n-Propylen, El Was-
serstoff, Methyl oder Phenyl, R, und R, je Methyl, Aethyl, n-Propyl

3 4
oder n-Butyl oder zusammen mit dem Stickstoffatom, mit welchem sie
verbunden sind, einen Pyrrolidin-, Piperidin~ oder Morpholinrest bil-
den, x1€> Halogen, Y, und Y, je Methyl oder Aethyl, Z,, Z, und Z; je

Halogen, Methyl oder Aethyl und r, s und t je 1 oder 2 bedeuten.

5 Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hilfsmittel ein quaternires Ammoniumsalz enthilt, dessen wiederkeh-

rende Einheiten der Formel
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worin Xfa , Yl, YZ’ p und q die in Anspruch 3 und QZ die in Anspruch

4 angegebenen Bedeutungen haben.

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hilfsmittel ein quaternires Ammoniumsalz enthdlt, dessen wiederkeh-

rende Einheiten der Formel

_CHZ-?H
7N, 3
| T ?B(D)v—l-TZ
N,/ e

4 X4

entsprechen, worin D Aethylen oder Methylen, T2 Alkyl oder gegebenen-
falls durch Methyl oder Aethyl substituiertes Aryl mit insgesamt héch-

kS
stens 18 Kohlenstoffatomen und v 1 oder 2 bedeuten, und R3, RA und kl

die in Anspruch 4 angegebenen Bedeutungen haben.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Fasermaterial mit dem Hilfsmittel vor, wihrend

oder nach dem Firben oder Bedrucken behandelt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man
das Fasermaterial in Gegenwart eines FiArbereihilfsmittels der in einem

der Anspriiche 1 bis 6 angegebenen Zusammensetzung firbt.
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9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man
das Fasermaterial vor dem Firben mit einer widssrigen Druckpaste gege-
benenfalls stellenweise bedruckt, die ein Druckereihilfsmittel der in

einem der Anspriiche 1 bis 6 angegebenen Zusammensetzung enthilt,

10. Widssrige Zubereitung zur Durchfiihrung des Verfahrens gemiss
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen kationi-
schen Farbstoff und ein Hilfsmittel der in einem der Anspriiche 1 bis

9 angegebenen Zusammensetzung enthilt.
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