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69 Vertahren zum Entfernen von Oligomerenablagerungen auf textilen Materialien.

@ Verfahren zum Entfernen von Oligomerenablagerungen
auf gefarbten bzw. nicht geféarbten textilen Materizalien, die aus
Polyesterfasern bestehen oder diese Fasern im Gemisch mit
anderen Fasern enthalten, und aus Férbeapparaturen durch
Behandiung mit waBrigen, alkalischen Flotten, die 0,1 bis 10 g/I
einer quaternaren Ammoniumverbindung enthalten, die min-
destens 2 Cg- bis Coo-Alkyl- oder Alkenylgruppen am quaterna-
ren Stickstoffatom tragen, bei Temperaturen bis zu 100°C. Die
Oligomeren werden hydrolisiert und zusammen mit der Be-
handiungsflotte entfernt.
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Werfahren zum Entfernen von Oligomerenablagerungen
auf textilen Materialien

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von Oli-
gomerenablagerungen auf textilen Materialien, die aus Poly-
esterfasern bestehen oder dlese Fasern im Gemisch mit ande-
ren Fasern enthalten, und aus Firbeapparatesn durch Sehand-

lung mit wdBrigen, alkalischen Flotten bei hdheren Tempera-
turen.

Polyesterfasern enthalten Oligomere, die hiufig zu Schvle-
rigkeiten bei der Verarbeltung und beim Fédrben der Poly-
esterfasern AnlaRl geben. Bei Fasern aus linearen Poly-
estern aus TerephthalsiZure und Glykol 1st es vor allem das
cyclische Trimere, das Stdrungen bel der Verarbeltung bzw.
dem Veredeln der Polyesterfasern hervorruft. Widhrend des
rFdrbens lagern sich beispielsweise Oligomere, die in Was-
ser nur sehr schwer 1ldslich sind, in der Firbevorrichtung
und auch auf dem zu f8rbenden Gut ab. Ein Teil der aus dem
Polyester stammenden Oligomeren verbleibt in feiner Vertei-
lung in der Flotte. Die Cligomerenablagerungen auf demn Po-
lyestermaterial verursachen hiufig eine Verscnlechterung
der Egalitdt des geférbten Materials bzw. des Warenbildes.
AuRerdem flhrt die Ablagerung der Oligomeren auf dem Féarbe-
gut bei der weiteren Verarbeitung, z.B. beim Spinnen, Um-
spulen, Weben oder Konfektionieren durch Stauben sowie
durch die st&rkere Reibung zwischen den Fasern oder zwi-
schen den Fasern und iMaschinenteilen zu erheblichen St&-
rungen. Un dle geschilderten Schwierigkeiten zu mindern,
wurden schon verschiedene MaBnahmen vorgeschlagen. Eine Zu-
sammenstellung verschiedener Verfahren zur Verhinderung

ozw. Entlernung von Cligomerenablagerungen auf Textilien

LKs,/BL
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"aus Polyester findet man z.B. in der DE-OS 26 41 608, Sei-
ten 2 bis 4. Die bekannten Verfahren sind jedoch noch ver-
besserungsbedlirftig. Auch das aus der DE-0S 26 41 508 be-
kannte Verfahren zur Vorreinigung und zum Fdrben von texti-
len Materialien aus Polyester, bei dem das Vorreinigen beil
Temperaturen iber 100°C in alkalischem Medium erfolgt, ist
nicht frei von Nachteilen. Es hedingt die Aufnahme eines
zusdtzlichen Verfahrensschritts, und es besteht bei den
vorgescnlagenen Bedingungen die Gefahr einer nachteiligen
Verinderung der Polyesterfasern. So kann z.B. nach
Melliand Textilberichte 60, 188 (1979) ein ReiRfestigkeits-
verlust eintreten. AuRerdem kann die Anf&rbbarkeit des Fa-
sermaterials verindert sein, wodurch EgalitZtsprobleme re-
sultieren.

Aus der DE-0S 28 34 413 ist ein Verfahren zum Nachbehan-
deln von geférbtem Polyesterfaser enthaltendem Textilgut
bekannt, bei dem man das Textilmaterial bel einer Tempera-
tur unterhalb des Glasumwandlungspunkts der Polyesterfa-
sern mit elner widfRrigen Emulsion elner Oligomeren l&sencen
Substanz behandelt. Als Substanzen, die Oligomere von der
Faser zu l8sen vermégen, werden belsplelsweise alipha-
tische oder aromatische halogenierte Kohlenwasserstoffe
oder nichtionische Amlagerungsprodukte veon hdchstens

10 Mol Alkylenoxid an 8 bis 22 Kohlenstoffatome aufwelsen-
de Alkohole, Fettsiuren cder Amine oder an ggf. durch Al-
kyl oder Phenyl substitulerte Phenole, deren Triibungspunk-
te unterhalb der Anwendungstemperatur liegen, genannt. Mit
diesem Verfahren gelingt es jedoch nicht, besonders fest
haftende Oligomere von dem Polyestertextllmaterial zu ent-
fernen.

Zun Entfernen von Oligomerenablagerungen aus FiZrbeappara-
ten verwendet man in der Praxis widrige Natronlauge gegebe-

&
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menfalls in Kombination mit L¥sungsmitteln, wie Trichlor-
benzol oder N-Methylpyrrolidon. Diese Verfahren erfordern

hohe Temperaturen, lange Behandlungszeiten und sind um-
stdndlich in der Ausfiihrung.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das eingangs be-
schriebene Verfahren so zu gestalten, dal die Oligomeren
unter schonenderen Bedingungen als bei den bekannten Ver-
fahren mdglichst weitgehend hydrolysiert werden, und daher
weder auf dem Textilgut noch im Apparat Ablagerungen ver-
bleiben, die zu Stdrungen AnlaR geben kdnnten.

Die Aufgabe wird erfindungsgemd® dadurch geldst, dal die
Flotten quaternire Ammoniumverbindungen enthalten, die min-
destens zwel C6— bis sz-Alkyl- oder Alkenylgruppen am gqua-
terniren Sticksteffatom tragen.

Die Entfernung von Oligomeren gelingt sowchl von ungefdrb-
te Polyesterfasern enthaltendem Textilgut als auch ven ge-
firbtem oder optisch aufgehelltem Material sowie aus Firbe-
apparaten. Vorzugsweise wird das erfindungsgemifBe Verfah-
ren auf gefirbte textile Materialien angewendet, dile aus
Polyesterfasern bestehen oder diese Fasern in Mischung mit
anderen Fasern enthalten und bei denen durch Wdrmebehand-
lung Oligomere auf die‘Faseroberfléche gelangen oder aus
der Faser in das Firbemediumn ausgetreten sind und sich dar-
aus' auf dem Textilgut oder im Firbeapparat avlagern. Beim
Farben von Polyesterfasern nach dem Ausziehverfahren unter
Hochtemperaturbedingungen bei 125 bis,l35°C, gegebenen-
falls in Gegenwart von Carriern, kommt es verstirkt zu Ab-
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'1agerungen von Oligomeren auf dem zu fdrbenden Gut. Die

Oligomerenablagerungen stammen aus dem Firbebad, zum ande-
ren wandern die Qligomeren unter den Fiarbebedingungen aus
dem Innern an die Oberfldche der Polyesterfasern und ver-
ursachen dadurch Probleme beim Firben. Durch die hydroly-
tische Spaltung nach dem erfindungsgemédfen Verfahren
werden die auf dem gefdrbten Gut und in den Férbeapparatgn
abgeschiedenen Oligomeren weitgehend entfernt.

Unter textilen Materialien sollen Fasern verstanden wer-
den, die in allen beliebigen Verarbeitungsstadien vorlie-
gen kbnnen, z.B. als Kabel, Flocke, Kammzug, Stapelfaser-
garn, Fllamentfidden, llaschenware, Gewirke, Gewebe oder
Vlies. Die Polyesterfasern kdnnen auch in Mischung mit an-
deren Fasern vorliegen, z.B. Polyester und Baumwolle, Poly-
ester und Zellwolle, Polyester und Wolle, Polyestér und
synthetische Polyamidfasern und Polyester und Polyacrylni-

trilfasern. Die Polyesterfasern werden dabei immer mit Dis-

persionsfarbstoffen und die anderen Fasern im Fall von Fa-
sermischungen mit den fir dilese Fasern geeigneten Farbstof-
fen verschiedener Klassen gefirbt, z.B. Cellulosefasern
mit Kipen- oder Reaktivfarbstoffen sowie unter bestimmten

- Bedingungen auch mit Dispersionsfarbstoffen, Polyacrylni-

trilfasern mit basischen Farbstoffen und Polyamidfasern
mit Dispersions- anionischen oder Metallkomplexfarbstof-
fen.

Die Farbung der Polyesterfasern wird dabei nach dem Aus-
ziehverfahren vorgenommen und zwar bei Temperaturen in dem
Bereich von 80 bis 145°C. Bei Temperaturen oberhalb von
lOOOC.arbeitet man unter Druck in den flir das Férben be-
kannten Apparaturen. Man kann die iliblichen Fi&rbebeschleuni-
ger in den gebriuchlichen Mengen einsetzen sowie ggf. wei-
tere Farbereihilfsmittel, wie Dispergiermittel, Netzmit-
Eel, Gleitmittel und Antischaummittel verwenden. Als Firbe-

o
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'Beschleuniger kommen belspielswelse Diphenyl, Chlorbenzo-
le, o-Phenylphenol, Umsestzungsprodukte von 1 Mol Chlor-
phenol mit 1 bis 3 Mol Athylenoxid und Salicylsfureester
in Betracht. Flir das Farben von Polyesterfasern stellt man
den pH-Wert der Tlotte in der Regel auf Werte zwischen MV

und 6 ein.

Die Oligomeren, die nach dem Firben des Polyestermaterials
nach dem Ausziehverfahren auf den Polyesterfasern vorhan-
den sind, werden erfindungsgemé® in eilner vom Firbeverfah-
ren getrennten Nachbehandlungsstufe entfernt, in dem man
das gefédrbte Material mit einer alkalischen, wdRrigen Flot-
te behandelt, die mindestens eine quaternire Ammoniumver-
bindung mit mindestens zwel Cs- bis C22—Alkyl- oder Alke-
nylgruppen am quaterndren Stickstoffatom enthdlf. Geeigne-
te quaternidre Ammoniumverbindungen kdnnen ein oder mehrere
quaternédre Stickstoffatome enthalten. Quaternidre Ammonium-
verbindungen, die besonders wirksam cyclische Trimere hy-
drolysieren, enthalten drei 08- bis Clq-Alkylgruppen anm
gquaternidren Stickstoffatom. Der 4. Substituent am quaterni-
ren Stickstoffatom ist vorzugswelse eine Alkylgruppe, die
beispielsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist. Aulerdem
kommen noch andere Substituenten in Betracht, z.B. Aryl-
gruppen, wie Phen§1 oder Alkylphenyl, Aralkylgruppen, wie
Benzyl, oder Substituenten der Formel R—CO—X—(CHz)n-, in
der R = Cl- bis 018-Alkyl, X = =NH-, -0-und n = 1 bis 6.
Das Anion der quaternféren Ammoniumverbindungen hat in der
Regel keinen wesentlichen EinfluR® auf die Wirksamkeit der
Produkte belm erfindungsgemidfen Entfernen der Oligomeren.
Als Anion kommen belspielsweise Chlorid-, Bromid-, Metho-
sulfat- und Athosulfat-anionen in Betracht. Es ist auler-
dem mSglich, die freien Basen der quaternidren Ammoniumver-
bindungen zu verwenden. Geeignete quaternire Ammoniumver-
bindﬁngen sind beispielsweise
Di-(iso-decyl)-dimethylammoniummethosulfat
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Mri-(iso-decyl)-methylammoniummethosulfat

Tri-(n-octyl)=-methylammoniumchlorid

Tri-(n-octyl)=butylammoniumchlorid

Tri-(n-octyl)-benzylammoniumchlorid

Di-(iso-decyl)-didthylammoniumithosulfat

Tri-(n-dodecyl)-methylammoniumjodid

Di-(n-octyl)-methyl-benzylammoniumbromid
Di-(iso-tridecyl)-dimethylammoniummethosulfat
Dipalmityl-benzyl-methylammoniumchlorid
Dipalmityl-dimethylammoniumchlorid
Distearyl-dimethylammoniumchlorid

Dipalmkernfett-methyl-benzylammoniumchlorid

Dicleyl-dibutylammoniumbromid

Dioleyl-dimethylammoniumchlorid
Dioleyl-benzyl-methylammoniumchlorid
Tetra-n-octyl-ammoniumbromid

Tri-(n-octyl)-methylammoniumhydroxid

1,3,5-Tris-(ﬁzdidodecylmethylammoniumpfopyl)-hexahydro—

triazin
q q

CHis O3
(012525)2N-ca24<::>>052-N(012H2

8 )

CHq CHy
(CluH29)2§'CHa‘CH2'g(014H29)2

CHy . CH

! 1
(Cluﬂgg)Zg-CHz-CHZ-O-CHz-CHQ-g(

sowlie Verbindungen der Formel

5)2 2 Cl

2 C1

3 .
CiyHsg)y 2 C1

]
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“in der _
R', R® = Cg- bis Cjg-Alkyl oder Cg- bis C,g-Alkenyl
Ri = C,- bis C,-Alkyl, R, Benzyl oder Phenyl
R = fCH,-CH,-C} H
n =1 bis 40
X~ = Cl7, Br, f“, OH™, CH30303‘, CEHSOSOB_,
(CE40),2007,
bedeuten.

Die in Befracht kommenden quatarnidren Ammoniumverbindungen
werden in der Flotte in einer Menge von C,1 bis 10 g/1,
vorzugswelse 0,3 bis 3 g/l, eingesetzt. Soweit die quater-
niren Ammoniumverblndungen in Wasser unldslich sind, wer-
den sie 1in enulgierter Fbrm eingesetzt. Eine Emulgilerung
kann beisplelsweise dadurch erreicht werden, daR man die
quaterndren Ammonlumverbindungen, geldst in einem elnwerti-
gen Alkchecl, Dimethylformamid, Glykol, Polyithylenglyxkol,
Glycerin, Monomethylglykoldther, Methyldiglykol oder einen
anderen polaren Ldsungsmittel unter kridftiger Durchmi-
schung der wdRBrigen Nachbehandlungsflotte zusetzt. Alkylen-
oxid-Einheiten enthaltende quaternire Ammoniumverbindungen
sind in der Regel selbstemulgierend. Die Anwendung dieser
Verbindungen ist daher besonders einfach und erfordert im
allgemeinen keine Mitverwendung von Emulgatoren. In den
Fdllen, in denen die Verbindungen nicht selbstemulgierend
sind, bendtigt man zur Herstellung stabiler Emulsionen ge-
elgnete Emulgatoren. Es kommen sowohl kationische, nicht-
ionische als auch aniocnische Emulgatoren in Betracht, so-
fern sie mit den quaterniren Ammoniumsalzen keine Ausfil-
lungen ergeben. '

Kationische Emulgatoren sind z.B. alkoxylierts Fettamine,
die quaternisiert sind, beispielsweise Umsetzungsprodukte
aus Oleylamin und 6 bis 10 Mol Athylenoxid, die mit Dime-
Lthylsulfat oder Didthylsulfat vollsténdig qﬁaternisiert
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sind, oder Kokosfettsiure-dimethylaminopropylamid, das
mit Epichlorhydrin quaterniert ist.

Als nichtionische Emulgatcren eignen sich belspielsweise
Athoxylierungsprodukte von Fettalkoholen, Cl- bis Clg-Al-
kylphenolen, Fettaminen und Fettsiuren, die durch Umset-
zung der genannten Verbindungen mit 5 bis 50, vorzugswelse
15 bis 45 Mol Athylenoxid erhalten werden. Die Fettalkoho-
le, Fettamine und Fetts8uren haben Jjeweils Kohlenstoffzah-
len zwischen 8 und 18. Als nichtionischer Emulgator ist
auch Ricinusdl geeignet, das mit Athylenoxid umgesetzt
ist, wobel das Molverhiltnis Ricinusdél : Athylenoxid 1 : 5
bis 1 : 50 betragen kann. Stabile Emulsionen der quaterni-
ren Ammoniumverbindungen erhdlt man, wenn das Gewlichtsver-
hiltnis des Emulgators zur quaterniren Verbindung C,l1 bis
2 betridgt. Es 1st auch m&glich; Mischungen verschiledener
Emulgatoren zu verwenden, z.B. Mischungen von kationischen
und nichtionischen Emulgatoren oder von nichtionischen und
anionischen Emulgatoren, soweit die Verwendung der anioni-
schen Emulgatoren nicht zu Ausf&llungen mit den quaterni-
ren Ammoniumsalzen flhrt.

Sofern das erfindungsgemdBe Verfahren zur Entfernung von
Oligomeren auf gefdrbtem Polyestermaterial eingesetzt

wird, kann dieses Verfahren vorteilhafterweise zusammen
mit der {iblichen reduktiven Nachreinigung von Textilmate-
rial aus Polyester durchgefiihrt werden. Bel der reduktiven
Nachreinigung von gefédrbtenm PolYestermaterial erfolgt eine
Behandlung des Textilmaterials mit einer wdlrigen alkali-
schen Flotte, die ein Reduktionsmittel, wie Natriumdithio-
nit, Thioharnstoffdioxid, Natriumboranat oder Reduktone
enthd&lt, beli Temperaturen zwischen etwa 30°C und dem Siede-
punkt der Flotte. Man kann Jjedoch auch so vorgehen, daf zu-
nédchst die Ubliche reduktive Nachreinigung des gefirbten

Polyestermaterials durchgefiihrt und anschliefend die erfin-
L o
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'Eungsgeméﬁe Entfernung der Oligomeren vorgenocmmen wird. Es
ist Jjedoch auch die umgekehrte Relhenfolge der Behandlungs-
stufen mdglich, wobei man zundchst die Cligomeren hydroly-
siert und dann im selben Bad oder in einem getrennten Bad
die libliche recduktive Nachreinigung durchfthrt. Um die Oli-
gomeren von nichtgefédrbtem oder gefidrbtem Polyestermateri-

-al zu entfernen, erfolgt die erfindungsgemdRe Behandlung

des Textilmaterials oder der Firbeapparate bel Temperatu-
ren in dem Bereich zwischen 30 und 100°C. Die Zeit, die
fiir die Entfernung der Oligomeren erforderlich ist, hé&ngt
in erster Linie von der Temperatur der Behandlungsflotte
ab. Hdhere Temperaturen erfordern kirzere Behandlungszeil-
ten. Sie betragen'zwischen 1 Minute und 24 Stunden. Die
Temperatur peim Entfernen der Oligomeren nach dem erfin-

dungsgeméflen Verfahren liegt vorzugsweise in dem Bereilch
von 70 bis 90°C.

Die Oligomeren werden mit quaterniren Ammoniumsalzen ent-

‘naltenden Flotten entfernt, deren pH=-Wert alkalisch ist.

Der pH-Wert liegt in dem Bereich von 8 bis 14 und wird
durch Zugabe von Basen, wie Natronlauge oder Kalilauge,
eingestellt.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele niher er-
lZutert. Die in den Belispielen angegebenen Teile sind Ge-
wichtsteile, dié Angaben in Prozent beziehen sich, sofern
nichts anderes angegeben ist, auf das Gewlcht der Stoffe.
In den Beispilelen ist jeweils nur der Oberfl&chengehalt an
cyclischem Trimeren angegeben. Er wurde nach der Methode
von P. Kusch, Textilpraxis International 28, 96 bis 98
(1973) ermittelt.
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Beispiel 1

a) Firben

1,1 kg eines texturlerten Polyestergarns in Form eines
Muffs wurden in einem Laborfirbeapparat (Typ HS 39/2 der
Firma Rudolf Then, Schwibisch Hall-Hessental) mit einer
wiBrigen Flotte geférbt, die 1,5 %, bezogen auf das Faser-
gewicht, des gelben Dispersionsfarbstoffs der C.I.

Nr. 47 023 in handelsiiblicher Einstellung, 0,5 g/l des Na-
triumsalzes eines Xondensationsproduktes aus Naphthalinsul-
fonsdure und Formaldehyd und 0,5 ml/l einer 30 %-igen wiR-
rigen Essigsiure enthlelt. Das Flottenverh&ltnis betrug

1 : 20, die Flotte strémte von innen nach aulRen durch das
#Haterial. Die Fidrbung war nach 1 Stunde bei einer Tempera-
tur von 130°C beendet. Nach dem Abkilhlen der Flotte auf
80°C wurde sie abgelassen und das gef&rbte Polyestermateri-
al zweimal bel 80°C mit Wasser gespililt.

b) Reduktive Nachreinigung

Das gefdrbte Garn wurde anschlieRend im Fiarbeapparat mit
einer wddrigen Flotte reduktiv nachgereinigt, die 3 g/1 Na-
triumdithionit, 5 ml/l einer wiRrigen Natronlauge 38°R&

und 0,5 g/l eines Anlagerungsprodukts von 45 Mol Athylen-
oxid an 1 Mol Ricinus&l enthielt. Das Flottenverhiltnis be-
trug 1 : 20. Die Flotte strdmte von innen nach auBen durch
das gefédrbte Material. Die reduktive Reinigung wurde beil
einer Temperatur von 70°%¢ durchgefiihrt und dauerte 15 ¥Minu-
ten. Das Textilgut wurde bel einer Temperatur von 70°C mit
Wasser gesplilt und zur Neutralisation mit verdlinnter Essig-
sdure behandelt und dann bei einer Temperatur von 100°¢ ge-
trocknet. Das gefirbte und reduktiv nachgereinigte Poly-
estermaterial enthielt in den Innenlagen des Wuffs 0,2 %
und in den AuRenlagen 0,15 %, des cyclischen Trimeren, Jje-
weils bezogeﬁ auf das Fasergewicht.

[
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"¢)  Entfernung der Oligomerenablagerungen

Das gefdrbte und reduktiv nachgereinigte Material wurde in
dem Laborfirbeapparat mit einer Flotte behandelt, die

4 g/1 eines Gemisches aus 25 % Di-(iso-tridecyl)-dimethyl-
ammoniummethosulfat, 25 % eines Umsetzungsproduktes, das
durch Anlagerung von 7 Mol Athylenoxid an 1 Mol Oleylamin
und Quaternisierung des Reaktionsproduktes mit Dimethylsul-
fat erhalten wurde, 25 % Isopropanol und 25 % Wasser sowle
20 m1l/1 Natronlauge 38°B& enthielt. Das Flottenverhiltnis
betrug 1 : 20. Die Flotte wurde auf eine Temperatur von
90°¢C erhitzt und wirkte 45 Minuten lang auf das gefirbte
und reduktiv nachgereinigte ¥Material ein. Das Material wur-
de dann gespllt und mit verdiinnter Essigs&ure abgesiuert
und getrocknet. Weder in den Innen- noch in den AuRenlagen
des Kreuzwickels konnten Oligomere nachgewiesen werden.

Beispiel 2

Ein gemiR® Beispiel 1 a) gefirbtes texturiertes Polyester-
garn wurde 45 Minuten bel einer Temperatur von 90°C mic
einer wiBrigen Flotte behandelt, die 3 g/l Natriumdithio-
nit, 20 ml/1 Natronlauge 38°Bé, 0,5 g/1 eilnes Anlagerungs-
produktes von 45 Mol Athylenoxid an 1 Mol Ricinusdl und

4 g/1 eines Gemisches aus Tri-(iso-tridecyl)-methylammo-
ﬁiummethosulfat, 25 % des Umsetzungsprodukts aus 7 Mol
Athylenoxid an 1 Mol Oleylamin, das mit Dimethylsulfat qua-
terniert ist, 25 % Isopropanol und 25 % Wasser enthielt.
Nach dem Spllen, Absfuern mit verdinnter Essigsidure und
Trocknen des Materials konnten weder In den Innen- noch in
den Aufenlagen des Wwickels Oligomere nachgewlesen werden.

Wurde dagegen zum Vergleich das zemifR Beispiel 1 a) gefidrb-
te texturierte Polyestergarn unter den oben angegebenen Be-
dingungen mit einer w&Brigen Flotte nachbehandelt, die nur

-

3 &/1 Natriumdithionit, 20 ml/1 Natronlauge 38°B¢ und
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C,5 g/1 eines Anlagerungsprodukts von 45 Mol Athylenoxid

an 1 ¥Mol Ricinusdl enthielt,. so betrug der OberflZchenge-
halt an cyclischem Trimeren nach dem Splilen mit Wasser und
Absduern mit EZssigséure in den Innenlagen 0,15 und in den
AuBenlagen 0,1 7%.

Beispiel 3

a) Firben und reduktive Nachreinigung

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Firbevorschrift wurde
ein texturiertes Polyestergarn mit 1,5 %, bezogen auf das
Fasergeswicht, des roten Dispersionsfarbstoffs
Mr. 11 116 in handelstblicher Einstellung gefir
farbte Material wurde mit der im Belspiel 1 angegebenen
Flotte fiir die reduktive Nachreinigung 15 Minuten bei

einer Tempera:ur von 80°C behandel®t. Danach betrug der 0li-
gomerengehalt in den Innenlagen C,2 7 und in den nhﬁe la-

-4

gen 0,15 %.

b) Entfernung der Oligcmerenablagerungen

Un von dem geférbten und reduktiv nachgereinigtien Fassrma-
terial die QOligomeren zu entfernen, wurde es bei einer Tem-
peratur von 80°¢ 15 Minuten lang mit einer’wéﬁrigen Flotts
behandelt, die 5 ml/l Natronlauge 38°3& und 4 g/l eines Ge-
misches aus 25 % Tri-(iso-decyl)-methylammoniummethosul-
fat, 25 % Kokosfettsdure-j=dimethylaminopropylamid, quater=-
niert mit Epichlorhydrin und 50 % Isopropanol enthielt.

Das Flottenverhidltnis betrug 1 : 20. Nach dem Spiilen und
Absiuern mit verdinnter Essigsiure konnte auf dem Poly-
estermaterial kein cyclisches Trimeres nachgewiesen wer-
den. '

Pt
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) Entfernung der Oligomeren bei der reduktiven Mach-
reinigung
Zin texturlertes Polyestergarn in Form elnes HMuffs wurde
mit dem roten Dispersionsfarbstoff der C.I. Nr. 11 116 in
handelsiiblicher Einstellung gemdR den Angaben in Rei-
spiel 1 gefirbt und danach 15 Minuten mit einer auf 80°C
erhltzten wdfRrigen Flotte behandelt, die 3 g/1 Natriumdi-
thionit, 5 ml/1 Natronlauge 38°Bé, 0,5 /1 des Anlagerungs-
produkts von 45 Mol Athylenoxid an 1 Mol Ricinus8l und
4 g/1 eines Gemisches aus 25 % Tri-(iso-decyl)-methylammo-
nium-methosulfat, 25 % Kokosfettsiure-g~dimethylaminoprop-
ylamid, quaterniert mit Epichlorhydrin und 50 % Isopropa-
nol enthielt. Das Flottenverh&ltnis betrug 1 : 20. MNach
dem Splilen und Absduern mit verdlinnter Essigsdure betrug
der Oberflichengehalt an cyclischem Trimeren 0,03 %.

Beispiel 4

a) "irben und reduktive Nachreinigung

1,1 kg eines texturierten Polyestergarns in Form eines
Muffs wurde innerhalb ven 60 Minuten bei einer Temperatur
von 130°C mit éiner wiRrigen Flotte gefirbt, die 3 % des
roten Dispersionsfarbstoffs der C.I. Nr, 60 756 in handels-
Ublicher Einstellung, O,§ g/l des Natriumsalzes eines Kon-
densationsprodukts aus Naphthalinsulfonsiure und Formalde-
hyd, 0,5 ml/1 30 %#-ige wdBrige Essigsfure und 0,5 g/l Na-
triumsalz der Athylendiamintetraessigsfure enthielt. Das
Flottenverhdltnis betrug 1 : 20, die Flotte strdmte von
innen nach auBen durch das Material. Sie wurde bei einer
Temperatur von 80°¢C abgelassen und das Garn dann zwelmal

‘bei 80°C mit Wasser gesplilt. Im Anschluf daran wurde das

texturierte Polyestergarn reduktiv nachgereinigt, indem
man es 20 Minuten bei einer Temperatur von 80°C mit einer
wdRrigen Flotte behandelte, die 10 ml/1 Natronlauge 38°Bé,

'3 g/1 Natriumdithionit und 0,5 g/l eines Anlagerungspro-
[
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"dukts von 45 Mol Athylenoxid an 1 Mol Ricinussdl enthielt.
Das Flottenverhiltnis betrug 1 : 20, die Fictte strémte
von innen nach auden durch das Material. Nach dem Snliilen
des ilaterials mif wWasser einer Temperatur von 7OOC, Absdu-
ern mit verdinnter EssigsZure und Trocknen bei 100°C wurde
in den Innen- und AuRenlagen des #uffs Jjeweils 0,15 % 0li-
gomerenablagerungen ermittelt.

b) Entfernung der Oligomerenablagerungen

Un die QCligomeren zu entfernen, wurde das gefidrbte und re-
duktiv nachgereinigte Garn 20 iinuten mit einer aufl 80°¢
erhitzten Flotte behandelt, dis 10 ml/1 Natronlauge 38%e2
und 4 g/1 eines Gemisches aus 25 % Tri-(n-octyl)-methyl-
ammoniumchlorid, 25 % Kokosfettsiure-s~dimethylaminopropyi-
amid, quaternisiert mit Benzylchlorid und 50 % Isopropanol
enthielt. Das Flottenverhidltnis betrug 1 : 20. Danach wa-
ren auf der GarnoberIliche nur noch Spuren (weniger als
0,01 %) an Cligcmeren vorhanden.

Benandelt man das Garn mlit derselben Flotte 30 Minuten beil
elner Temperatur von 80°C, 50 waren keline Oligomeren menr
nachzuwelsern.

c) Ed%fernung der Oligomerenablagerungen bei der redukti-
ven Nachreinigung

Ein teituriertes Polyestergarn, das in Form eines Muffs
vorlag, wurde nach der im Beispiel 4 a)angegebenen Vor-
schrilft gefdrbt und dann der reduktiven Nachreinigung un-
terworfen, wobei die im Beispiel 4 2a) fiir die reduktive
Nachreinigung angegebtenen Bedingungen gewihlt wurden und
die Flotte noch zus&tzlich 4 g/l eines Gemisches aus 25 7%
Tri-(n-octyl)-methylammoniumchlorid, 25 % Kokosfettsiure-
-f~dimethylamino-propylamid, quaterniert mit Benzylchlorid
und 50 7 Isopropanol enthielt. Nach dem Spiilen und Trock-
;pen des so nachbehandelten Polyestermaterials waren auf

-
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der Faserobefliche nur noch Spuren (<< 0,01 %) des cycli-
schen Trimeren nachweisbar.

Beispiel 5

a) Firben und reduktive Nachreinigung

609 g Polyester-Kammzug wurden in einem Packzylinder mit
einer Flotte folgender Zusammensetzung gefdrbt: 1 %, bezo-
gen auf das Firbegut, des blauen Dispersionsfarbstoffs'der
C.I. Nr. 63 285 in handelsiiblicher Einstellung, 0,5 g/1
des Natriumsalzes eines Kondensationsprodukts aus Naphtha-
linsulfonsdure und Formaldehyd und C,5 ml/1 30 %-ige wiBri-
ge Essigsiure. Das Flottenverhiltnis betrug 1 : 30. Die
Farbung wurde bel einer Temperatur von 130°¢C durchgefihrt
und war nach 60 Minuten bei dieser Temperatur beendet. Die
Flotte wurde bel einer Temperatur von 80°¢ abgelassen. Das
Fdarbegut wurde dann 2 mal mit Wasser einer Temperatur von
80°C gespiilt und danach mit einer Flotte reduktiv nachge-
reinigt, die 3 g/l Natriumdithionit, 8 ml/1 Natronlauge
38°B¢ und 0,5 g/l eines Anlagerungsprodukts von 45 Mol
Athylenoxid an 1 Mol Ricinusdl enthielt. Cie reduktive
Nachreinigung wurde bei einer Temperatur von 80°C inner-
halb von 20 Minuten Jdurchgeflhrt. Das Textilgut wurde da-
nach gesplilt, mit verdinnter Essigsdure abgesiuert und bel
elner Temperatur von 100°¢ getrocknet. Es enthielt 0,05 %
(innen) und 0,1 % (auRen) des cyclischen Trimeren.

b) Entfernung der Oligomeren

Das gefirbte und reduktiv nachgereinigte Fasermaterial wur-
de zur Entfernung der Oligomeren im Apparat mit siner wii-

rigen Flotte behandelt, die 8 g/l eines Gemisches aus 25 ¥

Di-(iso-decyl)-dimethylammoniummethosulfat, 25 % des Anla-

gerungsprodukts von 7 Mol Athylenoxid an Oleylamin, quater-
niert mit Dimethylsulfat, 25 % Isopropanol und 25 % Wasser
Eowie 15 ml/1 Natronlauge 38°B¢ enthielt. Das Flottenver-
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h&ltnis betrug 1 : 30. Nach einer Einwirkungszeit der Flot- A

te auf das Textilgut von 30 Minuten bel einer Temperatur
von 80°C konnte nach dem Splilen des Textilguts mit Wasser
kein cyclisches Trimeres auf der Fraseroberfliche mehr nach-
gewiesen werden.

c) Entfernung der Oligcmerenablagerungen bei der reduk-
tiven Nachreinigung
Zin gemdR Beispiel 5 a) gefdrbter Polyester-XKammzug wurde
30 Minuten bel einer Temperatur von SOOC mit einer widlri-
gen Flotte behandelt, die 15 ml/1 Natronlauge 38°Bé, 3 g/1
Natriumdithionit, 0,5 g/l des Anlagerungsproduktes von '
45 Mol Athylenoxid an 1 Mol Ricinusdl und 8§ g/1 eines Gemi~
sches aus 25 % Di-(iso-decyl)-dimethylammoniummethosulfact,
25 % des Anlagerungsprodukts von 7 Mol &thylenoxid an
1 Mol Oleylamin, quaternisiert mit Dimethylsulfat, 25 4
Isopropanol und 25 7% Wasser enthielt. Das Flottenverh&lt-
nis betrug 1 : 3C. Nach dem Spllen und Trocknen des Poly-
ester-Kammzugs wurde als OberflZchengehalt 0,02 7% cycli-
sches Trimeres ermittelt. '

Beispiel 6

Zwel Abschnitte von 20 g einer texturierten mit Perchlor-
dthylen gereinigten Polyesterwirkware wurden in einem
Multicolor-Druckfédrbeapparat (Firma Pretema) wie folgt ge-
férbt:

1l g des Farbstoffs der Formel
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in handelsiblicher Form wurden in 300 ml entsalztem Wasser
dispergiert. AuBerdem wurden 3 g/l eines Gemisches aus Di-
und Trichlorbenzol (Carrier) und 0,5 g/l des Natriumsalzes
elnes Kondensationsprodukts aus Naphthalinsulfonsiure und
Formaldehyd zugegeben und der pH-Wert mit EssigsZure auf
4,5 eingestellt. In 30 Minuten wurde auf 130°C erhitzt und
60 Minuten bei 130°C gefirbt. Nach dem Abkiihlen auf 90°¢C
wurde dile Flotte abgelassen und die Ware einmal mit etwa
80°C heiBem Wasser gesplilt. Danach wurde 30 Minuten bei
80°C mit einer wiéBrigen Flotte nachbehandelt, die 2 g/l Na-
triumdithionit, 10 ml/1 Natronlauge 38°B& und 4 g/l eines
Gemisches aus 25 Teilen Tri-(n-octyl)-methyl-ammoniumchlo-
rid, 25 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus 7 Mol Athylen-
oxid mit Mol Oleylamin, das mit Dimethylsulfat quater-
niert ist, 12,5 Teilen Isopropanocl und 37,5 Teilen Wasser
enthielt.

Nachdem das Material gespllt, mit verdinnter Essigsiure ab-
gesduert und getrocknet worden war, konnte zauf dem inner-
sten Wickel cyclisches Trimeres nur noch spurenweise (weni-
ger als 0,01 %) nachgewiesen werden.

Wurde Jedoch zum Vergleich die gleiche Fidrbung ohne das
dle quaternidre Ammoniumverbindung enthaltende Wirkstoffge-
misch bel sonst gleichen Bedingungen behandelt, so betrug
der Oberfléchengehalt an cyclischem Trimeren des innersten
Wickels nach dem Spiilen und Absduern 1,2 %.
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Reispiel 7

Unbehandelte Polyesterwirkware wurde mit 1 % des Farb-
stoffs der C.I. Nr. 11 116 in handelsiblicher Form, wie in
Beispiel 6 beschrieben, gefirbt, lediglich mit dem Unter-
schied, daR 2 g/l des Gemisches aus Di- und Trichlorbesnzol
eingesetzt wurden. Nach dem Abkiihlen auf 80°C wurden

4 ml/l Natronlauge 38%Be, 2 g/l Natriumdithionit und

0,5 g/1 eines Anlagerungsprodukts von 45 Mol Athylenoxid

an 1 Mol Ricinusdl zugesetzt und 20 Minuten bel 20°% reduk—

tiv gereinigt. Machdem die Flotte abgelassen und die Ware

einmal hei gespilt worden war, wurde sie 30 Winuten beil
80°C mit einer Flotte behandelt, die 10 ml/1 Natronlauge
38°B¢, 2,3 /1 eines Gemisches aus 22 Teilen Di-(n-Cqyg qg-
-alkyl)-dimethylammoniumchlorid, 22 Teilen eines Umset-
zungsprodukts aus 7 Mol Athylenoxid mit 1 Mol Oleylamin,
das mift Dimethylsuifat quaterniert ist, 22 Teilen Isopropa-
nol und 34 Teilen VWasser enthielt. Nach dem Splilen, Absiu-
ern mit verdlinnter Essigsiure und Trocknen der Wirkware
konnte auf der innersten Lage des Wickels kein cyclisches
Trimeres nachgewiesen werden.

Eine ebenso geffrbte Ware, die zum Vergleich nur reduktiv
gereinigt, gesplult und getrocknet worden war, enthielt auf

dem innersten Wickel 0,23 % des cyclischen Trimeren.

Beispiel 8

Féarbung und Nachbehandlung wurde, wie in Beispiel 7 be-
schrieben, durchgeflihrt, jedoch wurden 9 g/l einer Wirk-
stoffmischung aus 22 Teilen Tri—(n—CG/lo—alkyl)-methylammo—
niummethosulfat, 22 Teilen des Anlagerungsproduktes von

T Mol Athylenoxid an 1 Mol Oleylamin, das mit Dimethylsul-
fat quaterniert ist, 22 Teilen Isopropanol und 34 Teilen

L
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"Wasser verwendet. Auf dem innersten Wickel betrug der Ge-
halt an cyclischem Trimeren 0,C5 .

Beispiel 9

Ein zur Fixierung (Setten) 30 Minuten lang mit Sattdampf
bei 1ﬂ5°C behandeltes ungefdrbtes Polyester-Stapelfaser-
garn mit einem Oberfldchengehalt an cyclischem Trimeren
von 0,25 % wurde mit einer Flotte behandelt, die 10 ml/1
Natronlauge 38°B& sowie 8 g/l eines Gemisches aus 25 % Tri-
-(iso-octyl)-methylammoniummethosulfat, 25 % des Anlage-
rungsproduktes von 7 Mol Athylenoxid an 1 Mol Oleylamin,
quaterniert mit Dimethylsulfat, 25 % Isopropanol und 25 2%
Wasser enthielt. Das Flottenverhdlfnis betrug 1 : 15. Nach
einer Einwirkungsdauer von 15 Minuten beil 80°C wurde das
Material gesplilt, mit verdinnter Essigsiure abgesiuert und
getrocknet. Der Oberflidchengehalt des behandelten Materi-
als an cyclischem Trimeren betrug 0,04 %.

Beispiel 10

In einem Xreuzspulfirbeapparat, der sichtbare Ablagerungen
von Oligomeren und Farbstoffen aufwies, lieR® man 30 Minu-
ten lang bel einer Temperatur von 95°C eine Flotte abwech-
selnd in beiden Richtungen zirkulieren, die 20 ml/l Natron-
lauge 38°B&, 8 g/1 Natriumdithionit, 8 g)l eines Gemisches
aus 25 % Tri-(n-octyl)-methylammonium-methosulfat, 25 %
des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Athylenoxid an 1 Mol
Oleylamin, quaterniert mit Dimethylsulfat, 25 &% Isopropa-
nol und 25 7% Wasser sowie 2 g/l des Anlagerungsproduktes
von 12 Mol Athylenoxid an 1 Mol Oleylamin enthielt. Danach
wurde mehrmals mit Wasser gespilt. Der Apparat war dann
frei von oben genannten Ablagerungen.
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auf textilen Materialien, die aus Polyesterfasern be-
stehen oder diese Fasern im Gemisch mif anderen ra-
sern enthalten, und aus Fidrbeapparaturen durch Behand-
lung mit wdRrigen, alkalischen Flotten bei hdheren
Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, dal die Flotten

quaternire Ammoniumverbindungen enthalten, die minde-
stens zweil 06- bis CzZ—Alkyl- oder Alkenylgrupren an
quaterniren Stickstoffatom tragen.

Verfahren gem&R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dal Emulsionen ven quaterndren Ammoniumverbindungen
verwendet werden, die drei C8- bis Clu-Alkylgruppen
am guaterndren Stickstoffatom tragen.

Verfahren gemé&® den Anspriichen 1 und 2, dadurch ce-

s
kennzeichnet, daR die gquaterniren Ammoniumverbindun-

gen in einer Menge veon 0,1 bis 10 g/l in der wiBrigen
Flotte enthalten sind.

L]

Yy

Q.
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