EP 0 091 564 A1

Europaisches Patentamt
0 European Patent Office

Office européen des brevets

@ Veréffentlichungsnummer: 0 091
Al

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 83102402.1

@) Anmeldetag: 11.03.83

G mntc:: D 06 M 1/06
C 02 F 5/10

564

() Prioritat: 19.03.82 DE 3210004
@ Veroffentlichungstag der Anmeldung:
19.10.83 Patentblatt 83/42

Benannte Vertragsstaaten:
AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE

@ Anmelder: BASF Aktiengesellschaft
Carl-Bosch-Strasse 38
D-6700 Ludwigshafen(DE)

@ Erfinder: Streit, Werner, Dr.
Im Woogtal 11
D-6719 Bobenheim{DE}

@ Erfinder: Lorenz, Kiaus, Dr.
Ludwig-Uhland-Strasse 16
D-6520 Worms 1{DE)

@ Erfinder: Leppert, Norbert
Friedrich-Profit-Strasse 15
D-6720 Speyer(DE)
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@ Mittel zur Aufldsung unidslicher Eisen(lll)-Verbindungen
in wéBrigen, pH-Werten von 10 und mehr aufweisenden
Textilbehandiungsbadern auf der Grundlage von Redukti-
onsmitteln und Komplexbildnern, gekennzeichnet durch
folgende Zusammensetzung:

a) 4 bis 65 Gew.% mindestens einer wasserldslichen
Hydroxycarbonylverbindung oder eines sich davon her-
leitenden N- oder O-Acetals als Reduktionsmittel,

b) 10 bis 80 Gew.% mindestens eines bei pH-Werten von 10
und mehr Fe**-lonen komplexierenden Komplexbild-
ners und

¢) die Mischung auf 100% ergénzende Menge an Wasser.

Croydon Printing Company Ltd.




.
-

0091564

BASF Aktiengesellschaft - 171_ 0.Z. 0050/35804

10

20

25

35

" Mittel zum Auflésen von unldslichen Eisen(III)-Verbindungen

in hochalkalischen Textilbehandlungsflotten

Bel der Vorbehandlung von Baumwolle oder sonstigem cellu-
losehaltigem Textilgut tritt hdufig das Problem auf, dal
sich, da diese Behandlungsschritte in hochalkalischem
Medium, d.h. bel pH-Werten von 10 und mehr, ablaufen,
Eisen(III)~hydroxid oder Fe203 auf dem Gewebe nieder-
schlagen und Rostflecken bllden. Rostflecken entstehen
auferdem noch auf dem Gewebe fabrikationsbedingt durch
Metallabrieb beim Weben oder durch Metallb&nder der Ver-
packung. Diese Niederschldge - 1m folgenden der Einfach-
heit halber "Rost" genannt - kdnnen bel der folgenden
Peroxid-Bleiche zu starken Katalytschiden, d.h. Ldchern in
den Geweben, flhren.

Es 1st bekannt, daR sich im alkallschen Medium zwelwerti-
ges Elsen leichter in hSherer Konzentration komplexieren
18Rt als das dreiwertige Elsen. Erkliren 13Rt sich dies
mit dem HuBerst niedrigen L&slichkeitsprodukt des
Eisen(III)~hydroxids. Das L&slichkeitsprodukt'wvon Fe(OH)2
ist nur im Quadrat und nicht wie bel Fe(OH)3 in der
dritten Potenz von der OH-Ionenkonzentratlion abhingig.

Deshalb hat man bisher den Textllbehandlungsflotten anorga-
nische Reduktionsmittel zugesetzt.

Aus der DE-AS 10 42 165 (Beispiel 2) ist als Rostent-
fernungsmittel fir Textilgut z.B. eine Mischung aus
Natriumdithionit, Triethanolamin, Natriumcitrat, anioni-
schem Netzmittel und einem Weichceresin bekannt.

Aus der DE-AS 27 35 816 ist ein Verfahren zum Bleichen und
Entschlichten von cellulosehaltigem Textilgut bekannt, beil

dem man als Schwermetall-, also auch Eisenkomplexbildner
2e/P
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eine Mischung aus Natrliumdithlonit, einer Aminopolycarbon-
siure, wle Ethylendiamintetraessigs8ure, und einem Puffer
elinsetzt.

Nachteilig bel dlesen Methoden ist einmal die unvermeid-
liche Bildung von Sulfiten, die ins Abwasser gelangen, was
bekanntlich eine starke Umweltbelastung darstellt, und zum
anderen die noch nicht ausreichend starke Wirkung auch beil
hohen pH-Werten wvon 10 und dariiber.

Das Ziel der Erfindung bestand darin, eln Mittel zu ent-
wickeln, das auch beil hohen pH-Werten, wile slie bel alka-
lischen Vorbehandlungsprozessen in der Textilindustrie
notwendlg s8ind, Eisen(III)-Verbindungen reduziert und die
entstehende Eilsen(IIl)-Verbindung sofort in einen stabilen,
18slichen Eisen-Komplex tberfiihrt, der auch durch Luft in
der Vorbehandlungsflotte und bel léingerem Stehen nicht
unldslich wird. Ein welteres Zliel war ein Mittel zu dem
genannten Zweck, durch das keine schi#dlichen Produkte in
das Abwasser gelangen.

Diese Zliele wurden mit Mitteln erreicht, wie sie in den
Patentanspriichen 1 und 2 definiert sind.

Es hat slch herausgestellt, daf wasserldsliche Hydroxy-
carbonylverbindungen oder deren N- oder O-Acetale bel
pH-Werten von 10 und mehr ein Redoxpotential besitzen, das

ausreicht, dreiwertiges zu zwelwertigem Eisen zu redu-
zleren.

Die Hydroxycarbonylverbindung (Xomponente a) kann einen
Aldehyd oder ein Keton darstellen, Voraussetzung lst nur,
daf sle unter den herrschenden Prozefbedingungen wasser-
18slich ist und in ¢-Stellung zur Carbonylfunktion eine
Hydroxylgruppe trigt. Die Carbonylgruppe kann auch N- oder
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T O-acetalisiert sein. Zu diesen Verbindungen zihlen z.B.

Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd, Dihydroxyaceton, Hydroxy-
aceton und ihre einfachen O- und N-Acetale, sodann Mono-
saccharide, wie Glucose, Galactose, Tylose, Fructose, die
in ihrer Halbacetalform vorllegen oder auch mit Aminen wie
Diethanolamin umgesetzt sein kdnnen (N-Acetal), sodann die
acetalartig (glucosldisch) verbundenen Di- und Poly-
saccharide, sowelt letztere wasserl®slich sind, wile
Saccharose und Stdrke. Bevorzugt, well sie besonders
leicht erh#ltlich sind, setzt man Glucose oder Fructose‘

sowle deren Umsetzungsprodukte mit Aminen, wie Diethanol-
amin, als Komponente a) ein.

Die Komponente b) ist der Komplexbildner. Hierzu gehdren
alle Verbindungen, die in der Lage sind, bel pH-Werten von
10 und mehr Fe++—Ionen im nennenswerten MaRe stabil

komplex zu binden und dadurch Ausfé@llungen von Fe(OH)2 Zu
verhindern.

Zu dilesen Verbindungen gehdren z.B. Gluconsiure, Sorbit,
Triethanolamin, Hydroxyethandiphosphonsiure oder 2- bis
10-fach alkoxylierte Polyalkylenpolyamine, vorzugswelse 2-
bis 10-fach ethoxyliertes oder propoxylierteé Polyethylen-
imin mit 2 bis 6 wiederkehrenden Ethylenimin-Einheiten.
Andere wohlbekannte Komplexbilldner, wile Aminopolycarbon-

sduren, sind bel diesen pH-Bedingungen nicht mehr geniligend
wlrksam.

Die Xomponente a) ist in den Zubereitungen zu U4 bis 65,
vorzugswelse 10 bis 35 Gew.%, die Komponente b) zu 10 bis

80, vorzugsweilse 25 bis 60 Gew.%, enthalten - der Rest ist
Wasser.
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T Neben den erfindungsgemdfen Mitteln kdnnen noch Dispergier-

mittel zu bls zu 25 Gew.% - bezogen auf die Zubereitung -
verwendet werden, und es seien hler vor allem Polyacryl-
siure, Copolymerisate der Acryiséure und Malelins8ure,
Polymaleinsiure oder Maleins#ureanhydrid/Vinylether-Copoly-
merisate genannt.

Die Mittel werden vor allem in der Vorbehandlung von aus
Cellulose bestehenden oder Cellulose enthaltendem Textil-
gut eingeietzt. Die alkalischen Behandlungsflotten ent-
halten neﬁen den sonstigen liblichen Bestandteilen - be-
zogen auf die Flotte, wenn man ein Flottenverhiltnis von
1:1 zugrundelegt - 0,2 bis 15, vorzugswelse 0,3 bis

12 Gew.% an den erfindungsgemifen Mitteln.

Die nun %olgenden Belsplele erl8utern dle Erfindung.

Das Aufldsevermdgen der Mischungen fiir Eisenhydroxidnieder-
schlige wurde getestet, indem man in einer Natronlauge
bestimmter Konzentration eine definierte Menge Eisen-
hydroxldniederschlag erzeugte. Dies geschah durch Zusatz
von 1 bis 10 ml elner 10%igen Ldsung von Fe013.6H20 in
Wasser. Der Niederschlag wurde anschlieBend noch 60 Minu-
ten bel 50°C stehen gelassen. Danach wurden die bean-
spruchten Mischungen bei 80 bis 90°C den Natronlauge-

18sungen zugesetzt und dle Zelt reglstriert bis der Nieder-
schlag aufgeldst war.

Belspiel 1

Es wurde elne Mischung hergestellt aus:

37,5 % GluconsBure 50%ig in H20
12,5 % Glucosemonohydrat
50 % Trilethanolamin

[
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" In 200 ml einer 10%igen Natronlauge wurde mit 4 ml der

10%igen FeC13—6H20—Lﬁsung ein Eisenhydroxidniederschlag
159 mg) erzeugt. Er konnte durch Zusatz von 1,0 g der
Mischung 1 in 30 Minuten bei 80%¢ aufgeldst werden. Bel
Zusatz von 2 g der Mischung war der Niederschlag innerhalb
von 4 Minuten geldst. Wurde die Konzentration der Natron-
lauge auf 5 % erniedrigt, so wurde die gleiche Menge
Fe(OH) —Niederschlag erst durch Zusatz von 1,25 g der
Mischung 1 nach 30 Minuten bei 80°¢C aufgeldst.

Natronlauge Aufldsezeit Zusatzmenge
Konzentration Min. von Mischung 1
in % in g/200 ml
10 30 1,0
10 4 2,0
5 30 1,25
5 3,5 2,5
Belspiel 2

Mischung aus

63 % Gluconsiure 50%ig

13 % Ethylendiamin umgesetzt mit 4 Mol Propylenoxid
24 % Hydroxyaceton TO0%ig in H20
In 200 ml 8~ und U4%iger Natronlauge wurden mit 2 ml der

10%igen FeCl3 6H O-Ldsung 79 mg Fe(OH)3-Niederschlag
erzeugt. Aufldseversuch bel 90 C.
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" Natronlauge Aufldsezelt Zusatzmenge
Konzentration in Min. von Mischung 2
in % in g/200 ml
8 15 . 2,5
5 8 5 3,2
b 15 2,9
ly 5 4,0

10  Beispiel 3

Mischung aus

34 % Glucons#ure 50%ig in H20
15 8 % Ethylendiamin umgesetzt mit 4 Mol Propylenoxid

8 % Diethylentriamin umgesetzt mit 5 Mol Ethylenoxid
24 % Dextrose

26 % Polyacryls#ure 50%ig in H20 (K-Wert 10 bis 13)
20 In 200 ml 6- und 3%iger Natronlauge wurden mit 1,5 ml der
10%igen FeCl3.6H20-Lésung 59 mg Fe(OH)3—N1ederschlag

erzeugt.

Aufldseversuche bel 90°C:

25
Natronlauge Aufldsezelt Zusatzmenge
Konzentration in Min. von Mischung 3
in % in g/200 ml
6 15 2,9
0 6 5 4,0
3 20 3,0
3 7,5 b,0

35
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g Beilspiel b

Mischung aus

37,5 % Glucons#ure 50%ig

22,5 % Umsetzungsprodukt Glucose mit Diethanolamin (s.u.)
40 % Triethanolamin

Das Eisenhydroxidaufldsevermdgen wurde wie in Belsplel 1
getestet; der verdinnten Lauge (200 ml) wurden 2,5 ml
10%ige Fe013.6H20—Lésung zugesetzt.

Konzentration Mischungs— Aufldsezeit
der Natronlauge zusatz in g in Min.
in % pro 200 ml
4 1,5 17
8 1,5 14
12 1,5 12

Das Abldsevermdgen und Aufldsevermdgen der Mischungen fir
Rost auf Baumwollgewebe wurde ebenfalls getestet. Dazu
wurde Baumwollnessel mlt Wasser, das durch Zusatz von
Natronlauge auf pH 9,5 gestellt worden war, getrinkt und
danach abgequetscht. Auf das feuchte Gewebestlick wurde an
drei Stellen Jjewells 1 Tropfen (20 Tropfen = 1 ml) 5%iges
FeCl3—6H2O aufgetragen. Danach wurde das Gewebe nochmals
mit alkalisch gestelltem Wasser bespriiht und bei Raum-
temperatur mindestens 48 Std. getrocknet. Auf dem Gewebe
waren Rostflecken von etwa 2 cm Durchmesser entstanden.

Belspiel 5

Das rostfleckenhaltige Gewebe wurde in langer Flotte
(Flottenverhsltnis 1:40) in 6%ige und 10%ige Natronlauge
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von 85°C eingebracht. Den Laugen waren vorher in einer
Konzentration von 3 g/1 Netzmittel zugegeben worden. Bei
einem Zusatz von 5 g/der Mischung aus Beisplel 1 pro Liter
Lauge waren in beiden Fillen s#mtliche Rostflecken ent-
fernt; &hnliche Ergebnisse erhielt man in 12%iger Natron- -
lauge.

Natronlauge Aufldsezeit Zusatzmenge
Konzentration in Min. von Mischung 1
in % in g/1

b 6,5 5

6 5,5 5

10 5,2 5,8

12 2 8
Beispiel 6

Das rostfleckenhaltige Gewebe wurde mit eilner Flotte
getridnkt, die aus 8%iger Natronlauge bestand und der 4 g/1
Netzmittel und 70 g/1 der Mischung aus Beispiel 2 zuge-

setzt worden waren. Anschliefend wurde abgequetscht bis zu
einer Flottenaufnahme von 100 %.

Das feuchte Gewebe wurde im Dimpfer bel 103°C eine Minute
behandelt und anschlieBend bei 50°C 90 sek. lang ausge-
waschen. S8mtliche Rostflecken waren entfernt.
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" Patentanspriiche

1. WaBrige Zubereltung zur Aufldsung unldslicher
Eisen(III)~Verbindungen in wifBrigen, pH-Werte von 10
g und mehr aufwelsenden Textilbehandlungsb8dern auf der
Grundlage von Reduktlonsmitteln und Komplexbildnern,
gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung:

a) I bis 65 Gew.% mindestens eilner wasserldslichen

10 Hydroxycarbonylverbindung oder eines sich davon
herleltenden N- oder O-Acetals als Reduktions-
mittel,

b) 10 bis 80 Gew.?% mindestens eines bel pH-Werten
) von 10 und mehr Fe++—Ionen komplexierenden
Komplexbildners und

c) die Mischung auf 100 % ergidnzende Menge an Wasser.
20 2. Mittel nach Anspruch 1, enthaltend als Komponenten

a) Hydroxyaceton, Glucose, Saccharose oder deren N-
oder O-Acetale und

25 b) Gluconsdure, Sorblt, Hydroxyethandiphosphon-
sdure, Triethanolamin oder mit 2 bis 10 Mol
Ethylenoxid umgesetztes Polyalkylenpolyamin.

3. WaRrige, einen pH-Wert von 10 oder mehr aufweisende

0 Behandlungsflotte fir aus Cellulose bestehendes oder
Cellulose enthaltendes Textilgut, enthaltend, wenn
man ein Flottenverh#ltnis von 1:1 zugrundelegt, 0,2

bis 15 Gew.% ~ bezogen auf die Flotte - an Mitteln
gemdf Anspruch 1 oder 2.
3%
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