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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  filzfest  ausgerüsteter,  gegebenenfalls  gefärbter  Wolle. 
  Verfahren  zur  Herstellung  von  filzfest  ausgerüsteter, 
gegebenenfalls  gefärbter  Wolle,  bei  dem  man  Wolle  bei 
pH-Werten  unterhalb  von  (4)  chloriert  und  anschließend  eine 
wäßrige  Lösung  eines  quaternären  Produktes  auf  die  Wolle 
aufträgt,  das  durch  Kondensation  von 
(a)  Piperazin  und  Piperazinderivaten  mit 
(b)  Vemetzungsmitteln,  die  Epichlorhydrin  und 

Ethylenchlorid  im  Molverhältnis  1:0,9  bis  1:1  und 
Quaternisierung  der  Kondensationsprodukte  mit  Benzyl- 
chlorid  erhalten  wird,  wobei  man  bei  der  Quaterni- 
sierung  pro  Äquivalent  Stickstoff  in  der  Komponente  (a) 
0,15  bis  1,0  Mol  Benzylchlorid  e i n s e t  

Zur  Herstellung  filzfest  ausgerüsteter,    Wolle 
erfolgt  das  Färben  im  Anschluß  an  die  Chlorierung  der 
Wolle. 



J.  Lewis  hat  in  Wool  Science  Review  55,  23-42  (1978),  herausgegeben  vom 
I n t e r n a t i o n a l   Wool  S e c r e t e r i a t   (IWS),  die  Verfahren  b e s c h r i e b e n ,   d i e  

p r a k t i s c h e   Bedeutung  bei  der  F i l z f e s t b e h a n d l u n g   von  Wolle  haben.  In  der  

I n d u s t r i e   hat  sich  vor  allem  die  Behandlung  von  Wolle  mit  Chlor  und 
ansch l i eßendem  Auftrag  e ines   Präpolymeren  aus  einem  mit  ü b e r s c h ü s s i g e m  

E p i c h l o r h y d r i n   v e r n e t z t e n   noch  w a s s e r l ö s l i c h e n   r e a k t i v e n   Po lyämido-  
amin  d u r c h g e s e t z t .   Diese  V e r f a h r e n s w e i s e   i s t   als  H e r c o s e t t - V e r f a h r e n  
bekannt .   Wie  Lewis  b e r i c h t e t ,   wird  dabei  heute  n icht   nur  in  e iner   Wasch- 

anlage  mit  mehreren  Bädern,  Quetschwerken  und  einem  Trockner  ( L i s s e u s e ) ,  

sondern  noch  aufwendiger  g e a r b e i t e t ,   und  zwar  mit  s ieben  Bädern,  an  d i e  
sich  Ein  Trockner ,   ein  w e i t e r e s   Bad  und  noch  ein  Trockner  a n s c h l i e ß e n .  

Dieser  hohe  masch ine l l e   Aufwand  i s t   e r f o r d e r l i c h ,   um  die  mit  dem  Harz-  
au f t r ag   verbundenen  Probleme  beim  Färben  der  f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t e n   Wolle 

wenigs tens   e in igermaßen  in  den  Gr i f f   zu  bekommen. 

Wolle,  die  nach  dem  H e r c o s e t t - V e r f a h r e n   f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t   und  g e f ä r b t  
i s t ,   weist   n i e d r i g e   Naßech the i t en   der  Färbung  auf.  Da  aber  K l e i d u n g s -  
s t ü c k e  a u s   f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t e r   und  g e f ä r b t e r   Wolle  häufig  gewaschen 
werden,  müssen  diese  Färbungen  eine  hohe  Naßech the i t   b e s i t z e n .   Es  i s t  

daher  bekann t ,   die  N a ß e c h t h e i t e n   von  g e f ä r b t e r   Wolle,  die  nach  dem 
H e r c o s e t t - V e r f a h r e n   f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t   i s t ,   mit  Hi l fe   einer  Nachbe- 

handlung  zu  v e r b e s s e r n .   Solche  Verfahren  sind  b e i s p i e l s w e i s e   aus  der  
DT-OS  28  01  535  und  der  DE-OS  29  49  510  b e k a n n t .  

Aufgabe  der  Erfindung  i s t   es,  Produkte  für  die  F i l z f e s t a u s r ü s t u n g   von 
Wolle  zur  Verfügung  zu  s t e l l e n ,   die  sich  in  der  Prax is   e i n f a c h e r   anwenden 
lassen  als  die  bekannten  Harze  und  die  außerdem  eine  höhere  Wirksamkei t  
als  die  bekannten   Harze  haben.  Eine  wei tere   Aufgabe  der  Erfindung  l i e g t  
in  der  H e r s t e l l u n g   von  f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t e r   und  g e f ä r b t e r   Wolle,  wobei 
die  Färbung  b e r e i t s   eine  so  hohe  Naßechthe i t   a u f w e i s t ,   daß  auf  die  s o n s t  
übl iche  Nachbehandlung  v e r z i c h t e t   werden  kann.  

Die  Aufgaben  werden  e r f indungsgemäß  gelös t   mit  einem  Verfahren  zur  Her- 

s t e l lung-  von   f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t e r ,   g e g e b e n e n f a l l s   g e f ä r b t e r   Wolle  durch  
C h l o r i e r e n   der  Wolle  bei  pH-Wert  un te rha lb   von  4,  g e g e b e n e n f a l l s   Färben  

und  Auf t ragen   einer   wäßrigen  Lösung  eines  k a t i o n i s c h e n   K o n d e n s a t i o n s -  
produktes   auf  die  Wolle,  wenn  man  als  k a t i o n i s c h e s   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  
die  wäßrige   Lösung  eines  q u a t e r n ä r e n   Produktes   verwendet ,   das  d u r c h -  
Kondensat ion  von 



(a)  P i p e r a z i n ,   B i s - ( 1 , 4 - a m i n o p r o p y l ) - p i p e r a z i n ,   1 - A m i n o e t h y l p i p e r a z i n ,  
1 - M e t h y l p i p e r a z i n ,   2 - H y d r o x i e t h y l p i p e r a z i n ,   B i s b e n z y l p i p e r a z i n   oder  
deren  Gemische  mi t  

(b)  E t h y l e n c h l o r i d ,   E p i h a l o h y d r i n ,   P r o p y l e n c h l o r i d ,   1 , 3 - D i c h l o r - 2 -  
- h y d r o x i p r o p a n ,   B i s - e p o x i b u t a n ,   1 , 4 - D i c h l o r b u t a n   oder  deren  Gemische 

im  M o l v e r h ä l t n i s   1 :  0,5  bis  1,1,  bevorzugt   1 :  0,8  bis  1,0,  und  Q u a t e r -  
n i s i e r u n g   der  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   mit  B e n z y l c h l o r i d   e r h a l t e n   w i r d ,  
wobei  man  bei  der  Q u a t e r n i s i e r u n g   pro  Äquivalent   S t i c k s t o f f   in  der  Kom- 
ponente  (a)  0,15  bis  1,0  Mol  Benzy l ch lo r id   e i n s e t z t .  

Die  Wolle,  die  nach  dem  er f indungsgemäßen  Verfahren  behande l t   wird,  kann 
in  Form  von  F locke ,   Kammzug,  Garn,  Web-  oder  S t r i c k w a r e   v o r l i e g e n .   S i e  
wird  in  e i n e r   e r s t e n   B e h a n d l u n g s s t u f e  -   wie  auch  beim  H e r c o s e t t - V e r -  
f a h r e n  -   c h l o r i e r t .   Wie  bei  diesem  i s t   es  w e s e n t l i c h ,   daß  der  pH-Wert  des 
C h l o r b e h a n d l u n g s b a d e s   u n t e r h a l b   von  4  l i e g t .   Vorzugsweise  wird  hier   e i n  

pH-Wert  von  0,5  bis  3  e i n g e s t e l l t .   Als  C h l o r i e r u n g s m i t t e l   können  z . B .  
w a s s e r l ö s l i c h e   H y p o c h l o r i t e ,   wie  N a t r i u m h y p o c h l o r i t ,   gas förmiges   C h l o r ,  
das  in  Wasser  e i n g e l e i t e t   wird,  oder  c h l o r a b s p a l t e n d e   M i t t e l ,   wie  A l k a l i -  
m e t a l l d i c h l o r i s o c y a n u r a t e ,   verwendet  werden.  Als  Vor r i ch tungen   für  d i e  
e rs te   B e h a n d l u n g s s t u f e   kann  man  b e i s p i e l s w e i s e   für  Kammzug  ein  L i s s e u s e -  
bad,  für  Flocke  ein  Levia thanbad  oder  für  Stückware  einen  F o u l a r d  
benutzen.   Die  C h l o r i e r u n g   kann  auch  in  bekannter   Weise  d i s k o n t i n u i e r l i c h  
in  einem  F ä r b e a p p a r a t   d u r c h g e f ü h r t   werden.  E r f o r d e r l i c h   i s t   h i e r b e i  
a l l e n f a l l s   eine  s t a rke   F l o t t e n z i r k u l a t i o n   bzw.  ein  s t a r k e s   Bewegen  d e r  
Wolle  im  Bad,  so  daß  eine  g le ichmäßige   Ch lo r ie rung   der  Wolle  bei  dem 

v o r g e s c h l a g e n e n   t i e f e n   pH-Wert  g e w ä h r l e i s t e t   i s t .   Die  Temperatur  bei  der  
C h l o r i e r u n g   l i e g t   ü b l i c h e r w e i s e   un t e rha lb   von  30°C.  Die  Ch lo r i e rung   wird  

gemäß  dem  Stand  der  Technik  soweit  d u r c h g e f ü h r t ,   daß  die  Wolle  mit  0 ,5  
bis  2  G e w i c h t s p r o z e n t   Ak t ivch lo r   r e a g i e r t . .  

Nach  dem  C h l o r i e r e n   der  Wolle  wird  das  ü b e r s c h ü s s i g e   Chlor  in  b e k a n n t e r  

Weise  mit  H i l f e   von  R e d u k t i o n s m i t t e l n   e n t f e r n t .   Die  c h l o r i e r t e   Wolle  wird  
zu  diesem  Zweck  in  einem  Bad  mit  wäßrigen  Lösungen  von  N a t r i u m s u l f i t ,  

N a t r i u m h y d r o g e n s u l f i t ,   N a t r i u m d i t h i o n i t ,   T h i o h a r n s t o f f d i o x i d   oder  Z ink-  

h y d r o x i m e t h a n s u l f i n a t   bei  Temperaturen  von  20  bis  90,  vo rzugswei se   von  30 

bis  80°C  b e h a n d e l t .   Nach  der  Behandlung  der  c h l o r i e r t e n   Wolle  mit  Reduk- 
t i o n s m i t t e l n   wird  sie  ein-   oder  mehrmals  mit  Wasser,  vorzugsweise   m i t  

warmem  Wasser  gewaschen,  j ewe i l s   abgeque t sch t   und  g e t r o c k n e t .   Die  so 
b e h a n d e l t e   Wolle  wird  bei  Temperaturen  bis  zu  150,  vorzugsweise   60  b i s  

150°C  g e t r o c k n e t .  



Fal l s   g e f ä r b t e ,   f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t e   Wolle  h e r g e s t e l l t   werden  s o l l ,  
fo lg t   j e t z t   das  Färben  der  c h l o r i e r t e n   Wolle.  Geeignete  F a r b s t o f f e   s i n d  
b e i s p i e l s w e i s e   S ä u r e f a r b s t o f f e ,   1:1-  und  1 : 2 - M e t a l l k o m p l e x f a r b s t o f f e ,  
N a c h c h r o m i e r u n g s f a r b s t o f f e   und  R e a k t i v f a r b s t o f f e .   Es  handelt   sich  b e i  
d iesen  F a r b s t o f f e n   um  so lche ,   die  ü b l i c h e r w e i s e   zum  Färben  von  Wolle 
verwendet  werden.  Ihre  S t r u k t u r   kann  dem  Color index  entnommen  werden;  s i e  
sind  im  Handel  e r h ä l t l i c h .   Verfahren  zum  Färben  von  Wolle  sind  e b e n f a l l s  
Stand  der  Technik,  so  daß  an  d i e se r   S t e l l e   darauf   nicht   näher  e i n g e g a n g e n  
zu  werden  b raucht .   Das  Färben  e r f o l g t   dabei  h a u p t s ä c h l i c h   in  wäßrigem 
Medium  bei  Temperaturen  von  95  bis  110°C  oder  auch  im  K l o t z - K a l t v e r w e i l -  
v e r f a h r e n .  

Nachdem  g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h g e f ü h r t e n   Färben  wird  die  c h l o r i e r t e   Wolle 

gespü l t   und  mit  e iner   wäßrigen  Lösung  eines  qua te rnä ren   Produktes  behan -  
d e l t ,   das  durch  Kondensat ion  von 

(a)  P i p e r a z i n ,   B i s - ( 1 , 4 - a m i n o p r o p y l ) - p i p e r a z i n ,   1 - A m i n o e t h y l p i p e r a z i n ,  

2 - H y d r o x i e t h y l p i p e r a z i n ,   B i s b e n z y l p i p e r a z i n ,   1 - M e t h y l p i p e r a z i n   m i t  

(b)  E t h y l e n c h l o r i d ,   E p i h a l o g e n h y d r i n   (z.B.  Ep i ch lo rhyd r in   und  Epibrom-  
hydr in ) ,   P r o p y l e n c h l o r i d ,   wie  1 , 2 - P r o p y l e n c h l o r i d   und  1 , 3 - P r o p y l e n -  
c h l o r i d ,   1 , 3 - D i c h l o r - 2 - h y d r o x i p r o p a n ,   B i s e p o x i b u t a n  o d e r   1 , 4 - D i c h l o r -  
butan  oder  deren  Gemische  im  M o l v e r h ä l t n i s   1 :  0,5  bis  1,1,  v o r z u g s -  
weise  1 :  0,8  bis  1,0,  bei  pH-Werten  zwischen  6,5  und  12,  v o r z u g s -  
weise  7  bis  10  und  a n s c h l i e ß e n d e r   Q u a t e r n i s i e r u n g   der  K o n d e n s a t i o n s -  

produkte  mit  B e n z y l c h l o r i d   e r h a l t e n   w i r d .  

Für  die  E i n s t e l l u n g   des  pH-Wertes  bei  der  Kondensat ion  verwendet  man 
g e g e b e n e n f a l l s   Basen,  wie  Na t ron l auge ,   Ka l i l auge ,   Na t r iumcarbona t ,   C a l -  

ciumoxid,   Calc iumhydroxid ,   Bariumoxid  oder  Bariumhydroxid.   Sofern  d i e  
Verbindungen  der  Gruppe  (a)  im  Uberschuß  bei  der  Kondensation  e i n g e s e t z t  
werden,  s t e l l t   sich  aufgrund  der  B a s i z i t ä t   d i e se r   Verbindungen  e i n  
pH-Wert  im  a l k a l i s c h e n   Bereich  ein.   Die  Kondensat ion  wird  in  w ä ß r i g e r  
Lösung  bei  einem  F e s t s t o f f g e h a l t   der  Lösung  von  20  bis  60  Gew.%  und 
Temperaturen  von  60  bis  100°C  d u r c h g e f ü h r t .   Die  w a s s e r l ö s l i c h e n   n i c h t  

q u a t e r n i e r t e n   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   haben  in  45  %iger  wäßriger  Lösung  b e i  
e iner   Temperatur  von  20°C  eine  V i s k o s i t ä t   von  mindestens  500  mPas.  Beson-  
ders  wirksame  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   e r h ä l t   man,  wenn  man  P i p e r a z i n   mi t  
E p i c h l o r h y d r i n   oder  E t h y l e n c h l o r i d   k o n d e n s i e r t   und  anschl ießend  m i t  

B e n z y l c h l o r i d   q u a t e r n i s i e r t .   Solche  Produkte  sind  bekann t .  

Für  die  Q u a t e r n i s i e r u n g   der  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   aus  den  Komponenten  ( a )  
und  (b)  s e t z t   man  pro  Äquiva len t   S t i c k s t o f f   in  der  Komponente  (a)  0 , 1 5  



bis  1,0,  v o r z u g s w e i s e   0,4  bis  0,75  Mol  Benzy lch lo r id   e in .   Die  Q u a t e r n i -  
s ierung  e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   in  wäßrigem  Medium  bei  Tempera tu ren   von  60 
bis  100°C.  Sowohl  die  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   als  auch  die  Q u a t e r n i s i e r u n g  
der  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   kann  bei  Temperaturen  oberha lb   100°C  u n t e r  
Druck  vorgenommen  werden.  Man  e r r e i c h t   dadurch  kürzere   R e a k t i o n s z e i t e n .  
Die  wäßrigen  Lösungen  der  q u a t e r n i s i e r t e n   bzw.  t e i l q u a t e r n i s i e r t e n   Konden- 
s a t i o n s p r o d u k t e   können  d i r e k t   für  die  Behandlung  der  c h l o r i e r t e n   und 

g e g e b e n e n f a l l s   g e f ä r b t e n   Wolle  verwendet  werden.  

Die  Behandlung  der  Wolle  mit  der  qua te rnä ren   Produkten  kann  d i s k o n t i n u i e r -  
l ich  in  e iner   F ä r b e a p p a r a t   oder  k o n t i n u i e r l i c h   in  e iner   L i s seuse   v o r g e -  
nommen  werden.  Die  Temperatur   der  Po lymer i s a t l ö sung   b e t r ä g t   bis  zu  100°C 
und  l i e g t   v o r z u g s w e i s e   in  dem  Bereich  von  30  bis  50°C.  Der  pH-Wert  der  

Harzlösung  wird  auf  4   bis  10  e i n g e s t e l l t .   Es  i s t   b e v o r z u g t ,   im  pH-Bere i ch  
v o n   b i s   8  zu  a r b e i t e n .  B e z o g e n   auf  das  Gewicht  der  Welle  werden  0,5  b i s  

3,  vorzugsweise   0,7  bis  1,5  Gew.%  der  oben  näher  b e s c h r i e b e n e n   q u a t e r -  
närer  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   au fge t r agen .   Die  c h l o r i e r t e ,   g e g e b e n e n f a l l s  
gefä rb te   und  mit  e iner   Harzauf lage   aus  einem  q u a t e r n ä r e n   Produkt  v e r -  
sehene  welle  wird  g e g e b e n e n f a l l s   gespül t   und  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Weich- 

g r r i f f m i t t e l n   a u s g e r ü s t e t .   Die  Behandlung  der  Wolle  mit  Weichmachern  kann 
-  sofern  der  Weichmacher  mit  dem  qua te rnä ren   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   v e r t r a g -  
l ich  i s t  -   auch  zusammen  mit  der  P o l y m e r i s a t b e h a n d l u n g   vorgenommen  wer- 
den.  Die  so  b e h a n d e l t e   Wolle  wird  mechanisch  e n t w ä s s e r t ,   z.B.  d u r c h  

Abquetschen,  und  in  dem  Tempera tu rbe re i ch   von  80  bis  150°C  g e t r o c k n e t .  

Die  e r f i ndungsgemäß   zu  verwendenden  qua te rnä ren   Produkte   führen  nur  dann 
zu  einer  guten  F i l z f e s t a u s r ü s t u n g   der  Wolle,  wenn  die  C h l o r i e r u n g s s t u f e  
bei  pH-Wert .    u n t e r h a l b   von  4  du rchge führ t   wird.  Um  eine  best immte  F i l z -  
r e s i s t e n z   de  Wolle  zu  e r z i e l e n ,   benö t ig t   man  nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
Verfahren  nur  etwa  die  Häl f te   der  Pclymermenge,  die  für  den  g l e i c h e n  
Effekt  beim  H e r c o s e t t - V e r f a h r e n   e r f o r d e r l i c h   i s t .   Es  i s t   besonders   v o r -  
t e i l h a f t   und  daher   auch  als  bevorzugte   Ausführungsform  des  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  V e r f a h r e n s   anzusehen,   daß  die  Wolle  nicht   nur  f i l z f e s t   a u s g e -  
r ü s t e t ,   sondern   auch  i n n e r h a l b   d ieses   V e r f a h r e n s a b l a u f s   g e f ä r b t   werden 
kann.  Das  Färben  f o l g t   dabei  immer  nach  der  Ch lo r i e rung   der  Wolle  und  vor 
dem  Auftragen  des  k a t i o n i s c h e n   Po lykondensa t s   auf  die  Wolle.  Dadurch  kann 
man  s e l b s t   mit  S ä u r e f a r b s t o f f e n   oder  M e t a l l k o m p l e x f a r b s t o f f e n ,   die  s o n s t  
Probleme  bei  den  N a ß e c h t h e i t e n   der  Färbungen  auf  Wolle  v e r u r s a c h e n ,  
naßechte  und  ega le   Färbungen  e r h a l t e n ,   die  keiner  w e i t e r e n   Nachbehandlung 
bedürfen.   Diese  Färbungen  e r f ü l l e n   die  Anforderungen  des  IWS  für  das  
" S u p e r w a s h " - E t i k e t t   (Testmethode  185).  Sogar  Färbüngen  mit  M e t a l l k o m p l e x -  
f a r b s t o f f e n   in  den  t i e f s t e n   Farben,  wie  Schwarz  und  Mar ineb l au ,   können 
nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verfahren  auf  Wolle  mit  E c h t h e i t e n   h e r g e s t e l l t  



werden,  die  den  s t rengen   Anforderungen  des  IWS  b e z ü g l i c h   der  S c h w e i ß e c h t -  
he i t   (TM  174)  und  der  Waschechthe i t   (TM  193)  g e n ü g e n .  

Die  in  den  B e i s p i e l e n   angegebenen  Teile  sind  G e w i c h t s t e i l e ,   die  Angaben 
in  P rozen t   beziehen  sich  auf  das  Gewicht  der  Wol le  und  bei  den  po lymeren  
Produkten   auf  die  w a s s e r f r e i e   Wirksubstanz.   Die  V i s k o s i t ä t e n   der  Konden- 
s a t i o n s p r o d u k t e   wurden  mit  einem  R o t a t i o n s v i s k o s i m e t e r   (Haake,  RV  3 ) g e m e s s e n ,  

H e r s t e l l u n g   der  q u a t e r n i s i e r t e n   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   1 
Zu  95,5  Te i l en   einer   67,2  %igen  wäßrigen  P i p e r a z i n l ö s u n g   (0,75  Mol)  gab 
man  47,7  Tei le   Kondenswasser  und  e r h i t z t e   die  Lösung  auf  eine  Tempera tu r  
von  75°C.  Sobald  diese  Temperatur  e r r e i c h t   war,  l i e ß   man  i n n e r h a l b  
1  Stunde  in  dem  Tempera tu rbe re i ch   zwischen  70  und  80°C  69  Teile  E p i c h l o r -  
hydr in   (0,75  Mol)  zu laufen   und  e r h i t z t e   die  Mischung  ansch l i eßend   3  S t u n -  
den  lang  auf  eine  Temperatur  von  80°C.  Während  d i e s e r   Zeit   s t i eg   d i e  
V i s k o s i t ä t   der  Reakt ionsgemische   auf  ca.  5000  mPas  an,  während  der  

pH-Wert  auf  7,0  a b f i e l .   Danach  s e t z t e   man  134,3  Te i l e   Wasser  und 
59,7  T e i l e   e ine r   50  %igen  Natronlauge  zu  und  l i e ß   i n n e r h a l b   von  40  b i s  
60  min  bei  e ine r   Temperatur  von  80°C  94  Teile  B e n z y l c h l o r i d   zu l au fen .   Die 
B e n z y l i e r u n g   wurde  durch  z w e i s t ü n d i g e s   Erh i t zen   der  Gemische  bei  e i n e r  

Tempera tur   von  80°C  v e r v o l l s t ä n d i g t .   Man  kühl te   das  Reak t ionsgemisch   a u f  
30°C  ab  und  s e t z t e   a n s c h l i e ß e n d   343,1  Teile  e iner   85  %igen  Ameisensäure  
und  156,7  Tei le   Wasser  zu.  Man  e r h i e l t   insgesamt  1000  Tei le   des  Konden- 
s a t i o n s p r o d u k t e s   1. 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   2 
516  Te i l e   P i p e r a z i n   (6  Mol)  in  644  Teilen  Wasser  wurden  i nne rha lb   von 
50  Minuten  mit  496,7  Tei len  E p i c h l o r h y d r i n   v e r s e t z t .   Man  l i eß   h i e r b e i   d i e  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von  50  auf  88°C  a n s t e i g e n .   Ansch l i eßend   wurde  da s  
R e a k t i o n s g e m i s c h   wei te re   4  Stunden  bei  90  bis  95°C  g e h a l t e n .   Das  Reak-  

t i o n s p r o d u k t   ha t t e   dann  eine  V i s k o s i t ä t   von  4400  mPas  (20°C)  und  e i n e n  

C h l o r i d g e h a l t   von  3,25  mMol/g.  Es  wurde  mit  414  Te i l en   Wasser  v e r s e t z t  

und  auf  Raumtemperatur  gekühl t   ( V i s k o s i t ä t   270  mPas  ( 2 0 ° C ) ) .  

1750  Te i l e   d i e s e r   Lösung  wurden  mit  3050  Teilen  P r o p a n d i o l - 1 , 2   und 
1050  Te i l en   Wasser  v e r s e t z t ,   400  Teile  50  %ige  N a t r o n l a u g e   zugegeben  und 

dann  bei  60  bis  70°C  882  Tei le   Benzy lch lo r id   langsam  e i n g e t r a g e n .   Nach 
5 - s t ü n d i g e r   Reak t ionsdaue r   bei  80°C  h a t t e  d i e   k l a r e   Lösung  einen  C h l o r i d -  

geha l t   von  1,59  mMol/g,  e inen pH-Wert   von  3,9  und  eine  V i s k o s i t ä t   von 
90  mPas  (20°C).   Der  W i r k s t o f f g e h a l t   der  Lösung  des  K o n d e n s a t i o n s p r o -  
duktes   2  lag  bei  21,9  % . .  



K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   3 

516  Teile  100  %iges  P i p e r a z i n   wurden  mit  634  Tei len   Wasser  v e r s e t z t   und 

ab  50°C  i n n e r h a l b   von  1  Stunde  444  Teile  E p i c h l o r h y d r i n   langsam  k o n t i n u -  

i e r l i c h   zugegeben .   Während  der  Zugabe  wurde  die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   a u f  

90°C  angehoben  und  a n s c h l i e ß e n d   4  Stunden  bei  90°C  g e h a l t e n .   Das  Konden- 

s a t i o n s p r o d u k t   h a t t e   dann  einen  C h l o r i d g e h a l t   von  3,1  mMol/g  und  e i n e  
V i s k o s i t ä t   von  750  mPas  (20°C).  Es  wurde  mit  369  Te i l en   Wasser  auf  40  % 

Wirksubstanz   e i n g e s t e l l t .  

332  Tei le   des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   wurden  mit  7130  Tei len  50  %iger 
Nat ronlauge   und  248  Te i len   P ropand io l   v e r s e t z t   und  bei  50  bis  70°C  i n n e r -  

halb  von  40  Minuten  252  Tei le   B e n z y l c h l o r i d   zugegeben.   Nach  5,5  S tunden  
bei  70  bis  80°C  war  die  Benzy l i e rung   a b g e s c h l o s s e n .   Es  wurde  mit  784  T e i -  

len  Wasser  auf  einen  W i r k s t o f f g e h a l t   von  22  %  ve rdünn t .   Die  k l a r e   s t a b i l e  

Lösung  des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   3  ha t te   einen  pH-Wert  von  4,4,   e i n e  
V i s k o s i t ä t   von  60  mPas  (20°C)  und  einen  C h l o r i d g e h a l t   von  1,6  mMol/g.  Der 
W i r k s t o f f g e h a l t   lag  bei  22  %. 

Be i sp ie l   1 

In  einer  k o n t i n u i e r l i c h   a r b e i t e n d e n   Anlage  ( L i s s e u s e )   mit  3  Bädern ,  
dazu  Quetschwerken  und  einem  Trockner  wurden  32  Wollkammzugbänder  mi t  
einer  S tä rke   von  25  g/m  und  e iner   W o l l f e i n h e i t   von  22  Mikrometer  mi t  
e iner   G e s c h w i n d i g k e i t   von  16  m/min  e r f indungsgemäß  a u s g e r ü s t e t ,   indem  man 
die  Kammzugbänder  zunächs t   durch  ein  wäßriges  Bad  l e i t e t e ,   das  Na t r ium-  

h y p o c h l o r i t   und  S c h w e f e l s ä u r e   e n t h i e l t .   Der  pH-Wert  des  C h l o r i e r u n g s b a d e s  
betrug  1,5,   die  Tempera tur   während  der  Ch lo r i e rung   15°C.  Die  Wolle  nahm 
im  e r s t en   Bad  1,8  %  A k t i v c h l o r   auf.  Die  Kammzugbänder  wurden  dann  k o n t i -  
n u i e r l i c h   dur  h  ein  zwe i t e s   Bad  ge füh r t ,   das  N a t r i u m s u l f i t   g e l ö s t   e n t -  
h i e l t   und  eine  Tempera tur   von  40°C  ha t t e .   Die  Bänder  wurden  dann  in  einem 
d r i t t e n   Bad  mit  Wasser,  das  auf  eine  Temperatur  von  40°C  erwärmt  war,  
gespül t   und  a n s c h l i e ß e n d   in  dem  Trockner  bei  e iner   Temperatur   von  95°C 
auf  eine  R e s t f e u c h t e   von  10  %  g e t r o c k n e t .   Die  Wolle  wurde  dann  auf  e i n e r  
N a d e l s t a b s t r e c k e   v e r g l e i c h m ä ß i g t   und  zu  Wickeln  g e f o r m t .  

Die  so  v o r b e h a n d e l t e   Wolle  wurde  dann  in  einem  F ä r b e a p p a r a t   mit  e i n e r  
wäßrigen  F l o t t e   g e f ä r b t ,   die  3  %  des  blauen  S ä u r e f a r b s t o f f s   der  Colour  

Index  Nr.  15707  e n t h i e l t   Die  Wollkammzugbänder  wurden  danach  in  e i n e r  
Waschanlage  bei  e ine r   G e s c h w i n d i g k e i t   von  16  m/min  k o n t i n u i e r l i c h   i n  

einem  Bad  mit  Wasser,   das  eine  Temperatur  von  20°C  h a t t e ,   g e s p ü l t   und 
k o n t i n u i e r l i c h   durch  ein  zwei tes   Bad  g e l e i t e t ,   das  eine  5  %ige  wäßr ige  

Lösung  des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   1  e n t h i e l t ,   einen  pH-Wert  von  7,5  und 



e i n e  T e m p e r a t u r   von  40°C  h a t t e .   Die  Po lymerauf l age   betrug  1  %.  Die  Wol l -  

kammzugbänder  wurden  dann  in  einem  d r i t t e n   Bad  mit  Wasser  einer  Tempera-  
tur  von  40°C  gespül t   und  in  einem  Trockner  bei  95°C  auf  einen  R e s t f e u c h t e -  

gehal t   von  10  %  g e t r o c k n e t .  

Die  Kammzugbänder  wurden  dann  zu  Garn  versponnen  und  von  diesen  wurden 
S t r i c k p r o b e n   nach  der  S p e z i f i k a t i o n   IWS-TM  192  h e r g e s t e l l t   und  auf  F i l z -  

r e s i s t e n z   und  F a r b e c h t h e i t   g e p r ü f t .   Die  E rgebn i s se   sind  in  Tabelle  1 
angegeben .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1 

Wollkammzugbänder  wie  in  B e i s p i e l   1  werden  in  e iner   k o n t i n u i e r l i c h   a r b e i -  

tenden  Anlage  mit  8  Bädern,  dazu  Quetschwerken  und  einem  Trockner  mit  nu r  
8  m/min  behande l t .   Wie  in  B e i s p i e l   1  wurde  die  Wolle  im  e rs ten   Bad  b e i  

15°C  mit  Na t r iumhypoch lo r i t   e n t s p r e c h e n d   e iner   Auftragsmenge  von  1,8  % 
Akt ivch lo r   und  Schwefeläsure   bei  pH  1,5  behande l t   und  e b e n f a l l s   wie  i n  

Be i sp ie l   1  fo lg te   im  zweiten  Bad  die  A n t i c h l o r b e h a n d l u n g   mit  Nat r ium-  
s u l f i t   und  danach  ein  Spülbad  bei  40°C.  Abweichend  fo lg te   j e t z t   e i n  

v i e r t e s   Bad  mit  e iner   wäßrigen  Lösung  eines  mit  E p i c h l o r h y d r i n   v e r n e t z t e n  
Polyamidoaminharzes .   Die  Harzauf lage   betrug  1  %,  die  Temperatur  des  Bades 

40°C,  der  pH-Wert  7,5.  Im  d a r a u f f o l g e n d e n   Behandlungsbad  wurde  nochmals  
die  g l e i che   Menge  dieses  Harzes  a u f g e t r a g e n .   Die  Wollbänder  werden  in  dem 

d a r a u f f o l g e n d e n   Bad  mit  Wasser  bei  35°C  gespü l t   und  ansch l ießend   im 
e rs ten   Trockner  bei  110°C  ohne  R e s t f e u c h t e   g e t r o c k n e t .   Sie  werden  dann 
durch  zwei  Bäder  g e l e i t e t ,   in  denen  je  0,2  %  P o l y e t h y l e n w e i c h m a c h e r  
au fgeb rach t   werden.  Anschl ießend  e r f o l g t   ein  Trocknen  bei  95°C  auf  e i n e  
Res t f euch te   von  10  %  und  das  Bilden  von  zum  Färben  gee igneten   Wickeln  a u f  
der  N a d e l s t a b s t r e c k e .   Gefärbt  wird  in  d e r s e l b e n   Weise  mit  demselben 
blauen  S ä u r e f a r b s t o f f   der  Colowr  Index  Nr.  15707  wie  in  Be isp ie l   1.  Es 
fo lg t   das  k o n t i n u i e r l i c h e   Waschen  in  e iner   L i s seuse   mit  Wasser  von  20°C 
im  e r s t en   und  40°C  in  zwei  we i te ren   Bädern  und  das  Trocknen  bei  95°C  a u f  
die  üb l iche   Res t f euch te .   Die  Kammzug  wird  versponnen  und  aus  dem  Garn 
werden  S t r i c k p r o b e n   gemäß  der  I W S - S p e z i f i k a t i o n   TM  192  h e r g e s t e l l t ,   d i e  
auf  F i l z r e s i s t e n z   und  F a r b e c h t h e i t   gep rü f t   werden.  Die  Ergebnisse  sowie  
die  Anforderungen,   die  das  IWS  s t e l l t ,   sind  e b e n f a l l s   in  Tabelle  1  a n g e -  
geben.  



Wie  aus  der  Tabelle  entnommen  werden  kann,  i s t   es  nach  dem  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  Verfahren  ( B e i s p i e l   1)  möglich,  mit  der  halben  Menge  an  P o l y m e r e n  
und  mit  wesen t l i ch   weniger   B e h a n d l u n g s a g g r e g a t i o n   d i e se lbe   h e r v o r r a g e n d e  
F i l z r e s i s t e n z   zu  e r r e i c h e n ,   wie  nach  dem  Stand  der  Technik  ( V e r g l e i c h s -  
b e i s p i e l   1)  Die  nach  dem  V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1  g e f ä r b t e   und  f i l z f e s t  
a u s g e r ü s t e t e   Ware  weist   n i ch t   die  E c h t h e i t e n   auf,  die  das  IWS  für  d a s  
W o l l s i e g e l   ve r lang t   H i e r f ü r   wäre  eine  Nachbehandlung  e r f o r d e r l i c h .  

Dagegen  e r r e i c h t   die  nach  B e i s p i e l   1  g e f ä r b t e   Ware  die  Anforderungen ,   d i e  
das  IWS  für  die  Wasch-  und  S c h w e i ß e c h t h e i t   von  Färbungen  s t e l l t .  

B e i s p i e l   2 

Wollkammzugbänder  mit  e i n e r   S tä rke   von  25  g/m  und  e iner   W o l l f e i n h e i t   von 
20  Mikrometer  wurden  nach  dem  " K r o y - D e e p i n - V e r f a h r e n "   (vgl.   Wool  S c i e n c e  
Review  55,  35  (1978))  bei  einem  pH-Wert  von  1,2  und  e iner   Temperatur   von 
15°C  c h l o r i e r t .   Die  A k t i v c h l o r a u f n a h m e   der  Wolle  betrug  1,5  %.  Danach 
wurden  die  Wollkammzugbänder  mit  e iner   wäßrigen  F l o t t e   g e f ä r b t ,   die  4,5  % 
des  1 :2 -Chlorkomplexes   des  schwarzen  S ä u r e f a r b s t o f f e s   C.I.  15711  e n t -  
h i e l t .   Die  Temperatur  bei  der  Färbung  be t rug   100°C,  die  F ä r b e d a u e r  
60  Minuten.  Nach  dem  Abschluß  des  Färbens  wurde  ka l t e s   Wasser  zum  F ä r b e -  
bad  gegeben  bis  sich  die  Tempera tur   des  Bades  auf  40°C  abgekühl t   h a t t e .  
Dann  gab  man  1,2  %  des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   2  zu  und  behande l t e   d i e  
Kammzugbänder  bei  einem  pH-Wert  von  8  15  Minuten  lang  in  d i e se r   F l o t t e .  
Die  Ware  wurde  danach  g e s p ü l t ,   g e t r o c k n e t ,   zu  S t r i c k p r o b e n   v e r a r b e i t e t  
und  g e p r ü f t .   Die  E r g e b n i s s e   sind  in  Tabel le   2  angegeben .  



V e r g l e i c h s b e i s p i e l   2 

Man  v e r f ä h r t   zunächst   wie  in  B e i s p i e l   2  angegeben,   c h l o r i e r t   den  Wollkamm- 

zug  und  b r ing t   an sch l i eßend   nach  dem  Ver fahren   des  Standes  der  Technik 

2  %  eines  mit  E p i c h l o r h y d r i n   v e r n e t z t e n   Polyamidoaminharzes   auf.  Der 

Wollkammzug  wird  dann -   wie  in  B e i s p i e l   2 -   mit  einer  wäßrigen  F l o t t e  

g e f ä r b t ,   die  4,5  %  des  1 :  2-Chromkomplexes  des  schwarzen  S ä u r e f a r b s t o f f s  

C.I .   15711  e n t h i e l t .   Der  Kammzug  wurde  dann  nach  dem  Spülen  und  P a s s i e r e n  
e i n e r   L isseuse   g e t r o c k n e t ,   zu  S t r i c k p r o b e n   v e r s t r i c k t   und  geprüf t .   Die 

E r g e b n i s s e   sind  in  Tabel le   2  angegeben .  

Nur  die  e r f indungsgemäße  Behandlung  füh r t   zug l e i ch   zu  guter  F i l z r e s i s t e n z  
und  guter   F a r b e c h t h e i t .  

B e i s p i e l   3 

S t r i c k t e i l e   aus  einem  s c h w a r z - w e i ß - m e l i e r t e n   She t l and-Wol lga rn ,   des sen  
schwarzer   Anteil   b e r e i t s   in  Flockenform  mit  dem  1:2-Chromkomplex  des 

scnwarzen  S ä u r e f a r b s t o f f s   C.I.  15711  g e f ä r b t   war,  wurde  in  einer  P a d d e l -  
-Färbemasch ine   gewaschen,  gespül t   und  mit  e iner   wäßrigen  Lösung  von 
N a t r i u m d i c h l o r i s o c y a n u r a t   bei  einer  Temperatur   von  14°C  und  einem  pH-Wert 
von  3,2  behande l t   Die  Chloraufnahme  be t rug   1  %.  Um  eine  gute  E g a l i t ä t  
bei  der  Chlorbehandlung  zu  e r r e i c h e n ,   wurde  der  Chlorspender   p o r t i o n s -  
weise  zugegeben  Im  Anschluß  an  die  C h l o r i e r u n g   wurde  mit  N a t r i u m s u l f i t  
e n t c h l o r t   und  danach  gespül t   Die  P a r t i e   wurde  dann  g e t e i l t .  

(a)  1  Teil  der  c h l o r i e r t e n   Ware  wurde  in  einem  F l o t t e n v e r h ä l t n i s   von  1 :30  
bei  einem  pH-Wert  von  7  und  einer   Temperatur   des  Behandlungsbades  von 
40°C  mit  e iner   0,035  %igen  wäßrigen  Lösung  des  Kondensa t i ons -  
produktes   3  15'  Minuten  b e h a n d e l t ,   so  daß  die  Wolle  1  %  des  

Kondensa t ionproduk tes   3  aufgenommen  h a t t e   Die  Ware  wurde  mechanisch 
en twässe r t   und in  einem  Trockner  bei  9 0 ° C  g e t r o c k n e t .  



(b)  Der  andere  Teil  der  c h l o r i e r t e n   Wolle  wurde  bei  einem  pH-Wert  von  8 
mit  einem  mit  E p i c h l o r h y d r i n   v e r n e t z t e n   Polyamidoaminharz   b e h a n d e l t ,  

so  daß  die  Harzauf lage   2 %  b e t r u g .  

A n s c h l i e ß e n d   wurden  die  gemäß  (a)  und  (b)  e r h a l t e n e n   P u l l o v e r t e i l e   a u f  
F i l z r e s i s t e n z   g e p r ü f t .   Beide  Pa r t i en   e r f ü l l t e n   die  IWS-Norm  TM  185. 

Dagegen  b l u t e t e n   im  Fall   (b)  bei  der  Prüfung  der  Wasch-  und  S c h w e i ß e c h t -  
he i t   die  s c h w a r z g e f ä r b t e n   Wol l fasern   der  Fase rmischung   die  weißen  so  an ,  
daß  e ine   s t a r k e   Veränderung  des  f a r b l i c h e n   Aspekts  e i n t r a t .   Bei  (a)  b l i e b  
das  Aussehen  der  m e l i e r t e n   Ware  e r h a l t e n ,   weil  der  S c h w a r z f a r b s t o f f   n i c h t  
a u s b l u t e t e .  



1.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  f i l z f e s t   a u s g e r ü s t e t e r ,   g e g e b e n e n f a l l s  
g e f ä r b t e r   Wolle  durch  C h l o r i e r e n   der  Wolle  bei  pH-Werten  u n t e r h a l b  
von  4,  g e g e b e n e n f a l l s   Färben  und  Auft ragen  e iner   wäßrigen  Lösung 
eines   k a t i o n i s c h e n   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   auf  die  Wolle,  dadurch  
g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  als   k a t i o n i s c h e s   Kondensa t ionsproduk t   d i e  

wäßrige  Lösung  e ines   q u a t e r n ä r e n   Produktes   verwendet ,   das  durch  
Kondensat ion   von 

(a)  P i p e r a z i n ,   B i s - ( 1 , 4 - a m i n p r o p y l ) - p i p e r a z i n ,   1 -Aminoe thy l -  
p i p e r a z i n ,   2 - H y d r o x i e t h y l p i p e r a z i n ,   B i s b e n z y l p i p e r a z i n ,  
1 - M e t h y l p i p e r a z i n   oder  deren  Gemische  mi t  

(b)  E t h y l e n c h l o r i d ,   E p i h a l o g e n h y d r i n ,   P r o p y l e n c h l o r i d ,   1 , 3 - D i c h l o r -  
- 2 - h y d r o x y p r o p a n ,   B i s - e p o x i b u t a n ,   1 , 4 - D i c h l o r b u t a n   oder  d e r e n  
Gemische 

im  M o l v e r h ä l t n i s   1 :  0,5  bis  1,1  und  Q u a t e r n i s i e r u n g   der  Konden- 

s a t i o n s p r o d u k t e   mit  B e n z y l c h l o r i d   e r h a l t e n   wird,  wobei  man  bei  d e r  
Q u a t e r n i s i e r u n g   pro  Äqu iva len t   S t i c k s t o f f   der  Komponente  (a)  0 ,15  
bis  1,0  Mol  B e n z y l c h l o r i d   e i n s e t z t .  

2.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man,  bezogen 
auf  t rockene   Wolle,  0,5  bis  3  Gew.%  des  q u a t e r n ä r e n   Produktes  a u f -  

t r ä g t .  

3.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  der  pH-Wert 
der  wäßrigen  Lösung  des  q u a t e r n ä r e n   Produktes   4  bis  10  b e t r ä g t .  

4.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  der  pH-Wert 
der  wäßrigen  Lösung  des  q u a t e r n ä r e n   Produktes   7  bis  8  b e t r ä g t .  

5.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  eine  b e i  

pH-Werten  von  0,5  bis  3  c h l o r i e r t e   und  mit  M e t a l l k o m p l e x f a r b s t o f f e n  
g e f ä r b t e   Wolle  mit  0,7  bis  1,5  Gew.%  des  q u a t e r n ä r e n   P r o d u k t s  
behande l t   w i r d .  
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