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@ Hilfsmittelkombination und ihre Verwendung als Texilveredelungsmittel.

@ Hilfsmittelkombination als Textilveredelungsmitte! insbe-
sondere in einem Nachbehandlungsverfahren von Wollfarbun-
gen, wobei sie aus

(1) einem diquaternaren Ammoniumsalz der Formel

]

3 5 2 =}
Ry -CO~X1-2;-§-Q-N~Z,~X2~CO-Rz 2Y
L} 6

worin

Q einen zweiwertigen, gegebenenfalis in der Kette durch
Sauerstoff unterbrochenen und gegebenenfalls durch Hydrox-
ylgruppen substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest,
R: und Rz, unabhingig voneinander, je einen aliphatischen
Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen,

Ra3 bis Re, unabhéngig voneinander, je Niederalkyl, Hydroxynie-
deralkyl oder Niederalkoxyniederalkyi,

X1 und X2 je Sauerstoff oder -NH-,

Z1 und Zp, unabhéngig voneinander, je Alkylen und

YO ein Anion einer starken anorganischen oder organischen
Séure bedeuten, und

(2) {A) einem mono- oder polyquaterniren Ammoniumsalz.
welches wenigstens einen an das Stickstoffatom gebundenen

Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 7 Kohienstoffatomen
aufweist oder

(B) einem polymeren Ammoniumsaiz oder

(C) einem basischen nicht quaternierten stickstoffhaltigen
Polykondensat

besteht.
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Beschreibung

Hilfsmittelkombination und ihre Verwendung als Textilveredelungsmittel.

Die vorliegende Erfingung betrifft eine neue Hilfsmittelkombination und ihre Verwendung als Textilverede-
lungsmittel insbesondere in Nachbehandlungs-Verfahren far Wollfarbungen.

5 Es wurde eine Hilfsmittelkombination gefunden, welche sich gegentliber den bisher bekannten Mitteln fur
die Verbesserung der Echtheiten, vor allem Nass- und Reibechtheiten von Wollfarbungen dadurch
auszeichnet, dass sie nicht nur die Echtheiten verbessert, sondern auch fahig ist, die Anschmutztendenz des
Textilmaterials zu unterdriicken, welche z.B. durch Staub (Trockenanschmutzung) oder durch Wiederaufzie-
hen von in der Wascherei aus Wasch- oder Lésungsmittelflotten abgeldsten Schmutz (Nassanschmutzung)

10 bewirkt wird. Dank den zusétzlichen weichmachenden Eigenschaften verleiht die neue Kombination dem
Textilmaterial auch einen weichen, flauschigen Griff und vermittelt somit angenehme Trageeigenschaften.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Hilfsmittelkombination, welche dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass sie aus
(1) einem diguaternéren Ammoniumsaiz der Formel
15
®

3 Rs 2 o
R1-CO-X;1-Z1~N-Q-N-Z2-X2-CO-R2 2Y
4 [3

20 T e e U e
worin

Q einen zweiwertigen, gegebenenfalls in der Kette durch Sauerstoff unterbrochenen und gegebenenfalis
durch Hydroxylgruppen substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen,
R1 und Rz, unabhéngig voneinander, je einen aliphatischen Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen,
25  Rs bis Re. unabhéngig voneinander, je Niederalkyl, Hydroxyniederalkyl oder Niederalkoxyniederalkyl,
X1 und Xz je Sauerstoff oder -NH-,
Z1 und Z2, unabhangig voneinander, je Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und
Yo ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Saure bedeuten, und
(2) (A) einem mono- oder polyquaterniren Ammoniumsalz, welches wenigstens einen an das Stickstoffatom

30 9ebundenen Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 7 Kohlenstoffatomen aufweist oder
(B) einem polymeren Ammoniumsaiz oder
(C) einem basischen nicht quaternierten stickstoffhaltigen Polykondensat
besteht.

Die Komponenten (1) und (2) kénnen als Einzelverbindungen oder als Gemische untereinander vorhanden
sein.

% Niederalkyl und Niederalkoxy stellen bei der Definition der Reste in Formel (1) und in den nachfolgenden
Formeln solche Gruppen oder Gruppenbestandteile dar, die 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatome
aufweisen, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, isopropy!, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder Amyl bzw. Methoxy.
Ethoxy oder isopropoxy.

40 Die aliphatischen Reste R1 und R2 kénnen geradkettig oder verzweigt sein. Sie stellen zusammen mit der
CO-Gruppe vorteilhafterweise den S&urerest einer ungeséttigten oder vorzugsweise gesattigten aliphatischen
Carbonsaure mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen dar. Als aliphatische Carbonsduren seien beispielsweise
2-Ethyl-hexanséure, Caprin-. Laurin-, Kokosfett-, Myristin-, Palmkernfettsaure, Palmitin-, Talgfett-, Oel-,
Ricinolein-. Linol-, Linolen-, Stearin-, Arachin-, Arachidon-, Behen-, Eruca- oder Lighocerinsaure genannt.

45  Behenséure ist die bevorzugte Séure. Es kénnen auch Gemische dieser Sduren verwendet werden, wie sie bei
der Spaltung von natiirlichen Oelen oder Fetten gewonnen werden.

Kokosfettsaure, Palmkernfettsaure, Paimitin-/Stearinséduregemische, Talgfettsaure und vor allem Arachin-
/Behenséuregemische sind besonders bevorzugte Gemische.
Vorzugsweise bedeuten R+ und Rz jeweils einen Alkylrest mit 7 bis 23 Kohlenstoffatomen und insbesondere

5o it 19 bis 21 Kohlenstoffatomen.

Die niedrigen Reste R3 bis Rs sind vorzugsweise identisch und stellen insbesondere Methyl, Ethyl,
Isopropy! oder Hydroxyethyl dar. Dabei ist Methyl besonders bevorzugt.

X1 und X2 sind vorzugsweise -HN-.
Z4 und Z; stellen insbesondere eine Alkylengruppe dar, die 2 bis 5 Kohienstoffatome enthélt und geradkettig

55  oder verzweigt sein kann. Es handelt sich beispielsweise um die -CH2-CHz-, -CH2CH2CHz-,
-CH2CH2CH2CH2-, =CHp~CH~ oder

Hj

o}
ft

Hj
~CHz~C~CHz-gruppe.
Hj

-CH2-CH2 und vor allem -CH2CH2CHa- sind besonders bevorzugt.
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Die aliphatische Kohlenwasserstoffkette im Briickenglied Q weist vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome
auf. Sie kann geradkettig oder verzweigt sein.

Vorzugsweise bedeutet Q einen gegebenenfalls in der Kette durch Sauerstoff unterbrochenen und
gegebenenfails durch Hydroxylgruppen substituierten Alkylenrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen.

Hj H3
Bevorzugte Briickenglieder Q sind -CHz-g -CH2- -CH-CH~0-CH;CH~,
H

»

-cuz-gﬂ- H-CHz~ ,  =(CHz)2-0-(CHz)2~ , =CHy-CH»~CHz-CH,-
H OH
~CHz-(CH2)4~CH2~  oder [—CHz-gH-CHz-O—]— ~CHa2¥y .
H
2

Dabel ist -CHz—g =CHz- oder vor allem
H

~CHjz- H-CHz-O-(CHz)u-O-CHz-g ~CHz- besonders bevorzugt.
H H

Als Anionen Y kommen sowoh! Anionen anorganischer Sauren, wie z.B. das Chlorid-, Bromid-, Fluorid-,
Jodid- oder Sulfat-lon als auch Anionen organischer Sauren, z.B. aromatischer oder aliphatischer
Sulfonséauren, wie z.B. Benzolsulfonat-, p-Toluolsulfonat-, Chiorbenzolsuifonat-, Methan- oder Ethansulfonat-
lon, ferner die Anionen niederer Carbonséduren, wie z.B. Acetat-, Propionat- oder Oxalation.

YO ist vor allem das Chiorid-, Bromid-, Sulfat- oder p-Toluoisulfonat-lon.

Die Herstellung der diquaternaren Ammoniumsaize der Formel (1) erfolgt in an sich bekannter Weise.
Vorzugsweise kann die Herstellung dadurch erfolgen, dass man je 1 Mol einer Verbindung der Formeln

R3

(2a) )—z,-xl-co-nl und
Ry
Rs

(2b) >N—Z 2-X2~CO-R2 oder
Re

2 Mol der gleichen Verbindung mit 1 Mol einer Q einfiihrenden und zwei funktionellen Gruppen aufweisenden
Verbindung, wie z.B. Epihalogenhydrin, Dihaiogenalkane, Dihalogenalkylether, Olefindioxide, Diepoxyverbin-
dungen, wie a,w-Alkandioldiglycidylether oder Alkandiol-alkyi- oder -arylsulphonate umsetzt.

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in einem polaren Losungsmittel und noétigenfalls unter Zusatz einer
Halogenwasserstoffsaure, wie z.B. Chlorwasserstoffsiure oder Schwefelsaure.

Geeignete polare Losungsmittel sind Wasser oder vorzugsweise mit Wasser mischbare organische
Losungsmittel. Beispiele von mit Wasser mischbaren organischen Lésungsmitteln sind aliphatische
C1-Ca-Alkohole, wie z.B. Methano!, Ethanol oder die Propanole; Alkylenglykole, wie z.B. Ethyienglykol oder
Propylenglykol; Monoalkyltether von Glykolen, wie z.B. Ethylenglykoimonomethyl-, -ethyl- oder -butylether und
Diethylenglykolmonomethyl- oder -ethylether; Ketone, wie z.B. Aceton und Diacetonalkoho!; Ether, wie
Diisopropylether, Diphenyloxid, Dioxan, Tetrahydrofuran, sowie Tetrahydrofurfurylalkohol, Acetonitril, y-Buty-
rolacton, N.N-Dimethylformamid. Auch Mischungen der genannten Ldsungsmittel konnen verwendet werden.

Als quaternare Ammoniumsalze (A) fiir die Komponente (2) kénnen Umsetzungsprodukte von aliphatischen
oder araliphatischen Mono-und/oder Diaminen, welche tertiire Aminogruppen und einen lipophilen Rest
enthalten, mit Epihalogenhydrin eingesetzt werden. Derartige Verbindungen sind z.B. in der DE-AS 1 092 878
oder DE-PS 1 921 827 beschrieben.

Vorzugsweise besteht die Komponente (2) (A) aus mindestens einer der folgenden quaternaren
Ammonium-Verbindungen:

(a) ein mono- oder diquaterniares Ammoniumsalz der Formel
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n®

1 3 e}
R' —Ql- W n Yy
2 3

n~-1

oder
(b) ein diquaternares oder tetraquaternares Ammoniumsalz der Formel

1 3
(4) R"—§-0H2 HCH, §-Qz {—CHz HCH2 )——g‘ e 2mYa
2 H n 6

worin

Q1 und Qg, unabhéngig voneinander, je einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder -NVg unterbrochenen und
gegebenenfalls durch Hydroxyl substituierten Alkylenrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, R’, R” und R"’,
unabhdngig voneinander, je einen aliphatischen Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen oder einen
araliphatischen Rest z.B. Benzyl,

V1-Vg, unabhéngig voneinander, je Niederalkyl oder Hydroxy-Niederalkyl, wie z.B. Hydroxyethyl, Ethyl oder
vorzugsweise Methyl,

W -CHz-CQ—/-CHg oder —CHa—g -CHz~-Hal
¢} H

Hal ein Halogenatom, wie z.B. Brom oder vorzugsweise Chior,
nund m je 1 oder 2 und
Y1© und Y2© je ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Saure bedeuten.

Als polymeres Ammoniumsalz (B) in Komponente (2) eignet sich vorteilhafterweise ein wasserldsliches
Umsetzungsprodukt eines peralkylierten Di- oder Triamines mit einem Dihalogenalkan, Dihalogendimethyl-di-
phenyl, Dihalogenalkylether oder vorzugsweise einem Epihalogenhydrin. Derartige polymere quaternire
Ammoniumsalze sind z.B. in der DE-OS 26 57 582 und 28 24 743 beschrieben.

Besonders bevorzugte polymere Ammoniumsalze weisen die wiederkehrende Einheit der Formel

1 3 2@
(5) §"Q3‘—§—A 23Y3e

auf. worin
Qs einen gegebenenfalls durch -NTs- unterbrochenen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
T4 bis Ts. unabhéngig voneinander, je Niederatkyl oder Hydroxyniederalkyl

A die Gruppe -CHa-gH"—Cﬂz—, "'('CHZ')——I_S, ~-CH2CH2~0-CH32CH2- oder

=m0 Vmmy

LY /7 A\
—CHoa—* >'—-< >-—CH2—, s 3 bis 100, vorzugsweise 3 bis 30,

VA

und Y3° ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Siure bedeuten.
Ein besonders bevorzugtes polymeres Ammoniumsalz fiir Komponente (2) besteht darin, dass es die
wiederkehrende Einheit der Formel



0 225 281

@
Hi Hi 2 o
(6) - Qy ~ N - Ay 25:Y;
Hj Hs 8y
worin
Qy V—(Cﬂz)s—- oder -CH2CH,~N~CH3CHy—,
Hs
A; -Cﬂz"g -CHz- , -CH2CH2~0-CH,CH - oder
H
—./.—.\’-./.-.\’ _
~CH2 N TN —CH2
't =

und s1 3 bis 30 bedeuten und Y3© die angegebene Bedeutung hat, enthalt.

Als basische nichtquaternierte stickstoffhaltige Polykondensate (C) in Komponente (2) kénnen Aminogrup-
pen aufweisende Kondensate, die durch Umsetzung von Dicyandiamid, Cyanamid, Guanidin oder Bisguanidin
und Polyalkylenamine mit mindestens drei priméren und/oder sekundéren Aminogruppen hergestelit worden
sind, verwendet werden, wobei die Kondensate mit einem Epihalogenhydrin noch weiter umgesetzt werden
konnen. Diese Polykondensate (C) und die entsprechenden Ausgangsstoffe sind aus der DE-AS 1 595 390
bekannt und kénnen nach dem dort beschriebenen Verfahren hergestelit werden.

Weitere geeignete stickstoffhaltige Polykondensate sind basische Polyamide welche durch Kondensation
von polymeren, vorzugsweise di-bis trimeren ungeséttigten Fettsduren und Polyalkylenpolyaminen mit
mindestens 3 Aminogruppen und 4 bis 12 Kohlenstoffatomen erhalten werden, zweckmaissig in einem solchen
Verhéltnis, dass das entstehende Polyamidharz einen Aminwert im Bereich von 200 bis 650 mg Kaliumhydroxid
pro Gramm Polyamidpolyamin besitzt. Derartige Polyamidpolyamine sind beispielsweise in der GB-PS
1 276 461 oder DE-OS 2 000 204 beschrieben.

Die hier bendtigten polymerisierten ungeséttigten Fettsiuren sind vorzugsweise di- bis trimerisierte
Fettsauren, welche sich von Monocarbonséuren mit 12 bis 24, vorzugsweise 16 bis 22 und insbesondere 16
bis 18 Kohlenstoffatomen ableiten. Diese Monocarbonséuren weisen mindestens eine, vorzugsweise 2 bis 5
ethytenisch ungesattigte Gruppen auf. Vertreter dieser Klasse von Sauren sind z.B. Laurolein-, Myristolein-,
Paimitolein, Physetdl-, Oel-, Elaidin-, Petroselin-, Eikosen-, Cetolein-, Gadolein-, Eruca-, Eidostoarin-, Parinar-,
Arachidon-, Clupanodon-, Nisin- und insbesondere Linol-und Linolensdure. Diese Fettsauren konnen aus
natirlichen Oelen pflanzlicher oder tierischer Herkunft gewonnen werden.

Diese di- bis trimerisierten Fettsauren werden in bekannter Weise durch Dimerisation von Monocarbonsiu-
ren der angegebenen Art erhalten. Die polymerisierten Fettsauren stellen technische Gemische dar, welche
stets einen Gehalt an trimerisierten und -einen kieinen Gehalt an monomeren Sauren aufweisen.

Besonders geeignet ist die di- bis trimerisierte Linol- oder Linolenséure. Die technischen Gemische dieser
Sauren enthalten in der Regel 75 bis 95 Gewichtsprozent dimerisierter Saure, 4 bis 25 Gewichtsprozent
trimerisierter Saure und eine Spur bis 3 Gewichtsprozent monomerer Saure. Das Molverhaitnis von
dimerisierter zu trimerisierter Saure betragt demnach etwa 5:1 bis 36:1.

Als Polyalkylenpolyamine eignen sich Amine der Formel

(7) HzN-'(Cﬂz-CHz—NH)TCHz—CHz-NHz,

worin n1 1 bis 5, vorzugsweise 1, 2 oder 3 ist, d.h. Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpenta-
min, wobei dem Triethylentetramin eine besondere Bedeutung zukommt.

Vorzugsweise wird ein Polyalkylenpolyaminopolyamid aus di- bis trimerisierter Linol- oder Linolensiure und
Triethylentetramin eingesetzt.

Weitere Polyamidharze sind beispielsweise die durch Umsetzung von Halogenhydrinen z.B. Epichlorhydrin
mit Aminopolyamiden und Polyalkylenaminen und aliphatischen Dicarbonsauren von 2 bis 10 Kohlenstoffato-
men erhaltenen Produkte, wie sie z.B. in der US-PS 3 311 594 beschrieben sind.

Die Komponenten (1) und (2) werden in der Regel in einem Gewichtsverhaltnis von 2:1 bis 1:5,
vorzugsweise 1:1 bis 1:2 verwendet.

Die neue Hilfsmittelkombination wird sie vorzugsweise als Nachbehandiungsmittel von Wollfarbungen
verwendet, wobei sie gleichzeitig die Echtheiten der Farbungen verbessert und als Inhibitor fur das
Anschmutzen der Ware wirkt.

Zu diesem Zweck werden Komponenten (1) und (2) in der Regel getrennt der Nachbehandiungsflotte
zugegeben. Die genannte Kombination kann jedoch auch in Form einer wassrigen Zubereitung verwendet
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werden. Diese Zubereitung kann durch einfaches Verrihren der Komponenten in Wasser nétigenfalls unter
Erwarmen auf 50 bis 70° C und Verdinnen mit Wasser auf eine 20 bis 40%0oige Lésung erhalten werden.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist demnach auch ein Verfahren zur Nachbehandiung von mit
anionischen Farbstoffen gefarbtem wollhaltigem Fasermaterial, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
man dieses Material mit einer wéssrigen Flotte behandelt, welche die erfindungsgemasse Hilfmittelkombina-
tion d.h. Komponenten (1) und {2) enthalt.

Als wollhaltiges Fasermaterial sind Wolle allein oder Mischungen aus Wolle/Polyester oder Wolle/Polyamid
zu erwahnen.

Das Fasermaterial kann in den verschiedensten Verarbeitungsstadien vorliegen. Beispielsweise kommen in
Betracht: Flocke, Kammzug, Gewebe, Gewirke, Vliesstoffe, Garn oder Strickware.

Bet den anionischen Farbstoffen handeilt es sich beispielsweise um Salze schwermetallhaltiger oder
metallfreier Mono-, Dis- oder Polyazofarbstoffe einschliesslich der Formazanfarbstoffe sowie der Anthrachi-
non-. Xanthen-, Nitro-, Triphenylmethan-, Naphthochinonimin- und Phthalocyaninfarbstoffe. Der anionische
Charakter dieser Farbstoffe kann durch Metallkomplexbildung allein und/oder vorzugsweise durch saure,
salzbildende Substituenten, wie Carbonsduregruppen, Schwefelsaure- und Phosphonsiureestergruppen,
Phosphonséuregruppen oder Sulfonsiuregruppen bedingt sein. Diese Farbstoffe kénnen im Molekil auch
sogenannte reaktive Gruppierungen, welche mit dem zu farbenden Material eine kovalente Bindung eingehen,
aufweisen. Bevorzugt sind saure metallfreie Reaktivfarbstoffe, welche vorzugsweise mindestens zwei
Sulfonsauregruppen aufweisen.

Von Interesse sind auch die 1:1- oder vorzugsweise 1:2-Metallkomplexfarbstoffe. Die 1:1-Metallkomplex-
farbstoffe weisen vorzugsweise eine oder zwei Sulfonsiduregruppen auf. Als Metal enthalten sie ein
Schwermetallatom, wie z.B. Kupfer, Nickel oder insbesondere Chrom. Die 1:2-Metallkomplexfarbstoffe
enthalten als Zentralatom ein Schwermetallatom, wie z.B. ein Kobaltatom oder insbesondere ein Chromatom.
Mit dem Zentralatom sind zwei komplexbildende Komponenten verbunden, von denen mindestens eine ein
Farbstoffmolekil ist, vorzugsweise jedoch beide Farbstoffmolekiile sind. Dabei kdnnen die beiden an der
Komplexbildung beteiligten Farbstoffmolekule gleich oder voneinander verschieden sein. Die 1:2-Metallkom-
plexfarbstoffe kdnnen z.B. zwei Azomethinmolekile, einen Disazofarbstoff und einen Monoazofarbstoff oder
vorzugsweise zwei Monoazofarbstoffmolekiile enthalten. Die Azofarbstoffmolekiile kénnen wasserlgslichma-
chende Gruppen aufweisen, wie z.B. Saureamid-, Alkylsulfonyl- oder die obengenannten sauren Gruppen.
Bevorzugt sind 1:2-Kobalt- oder 1:2-Chromkomplexe von Monoazofarbstoffen, die Saureamidgruppen,
Alkylsulfonylgruppen oder insgesamt eine einzige Sulfonsauregruppe aufweisen.

Die Wollfarbungen werden vorzugsweise mit folgenden Gruppen von Farbstoffen erzeugt:

A. Sulfonsduregruppenhaltige 1:1-Chromkomplexfarbstoffe d.h. komplexe Chromverbindungen von
Farbstoffen, insbesondere Monoazofarbstoffen, worin 1 Chromatom an ein Farbstoffmolekiikomplex
gebunden ist und die im Molekiil mindestens eine Sulfonsauregruppe enthalten.

B. 1:2-Chrom- oder Kolbaltkomplexfarbstoffe, die im Komplexmolekill 1 oder 2 nicht an der
Komplexbindung beteiligte saure wasserldslichmachende Gruppen, vorzugsweise Sulfonsauregruppen
enthalten.

C. Reaktivfarbstoffe aus Azofarbstoffen, die eine oder zwei saure wasserléslichmachende Gruppen,
insbesondere Sulfonsiduregruppen enthalten.

D. Von sauren Gruppen freien, jedoch wasserléslichmachende Gruppen enthaltende 1:2-Chrom- oder
-Kobaltkomplexfarbstoffe, wobei als wasserléslichmachende Gruppen Sulfongruppen, wie z.B. C1-Cs-Al-
kylsulfongruppen oder Sulfonamidgruppen, die gegebenenfalls durch C4-C4-Alkyl mono- oder disubstitu-
iert sind, in Betracht kommen kénnen.

Von besonderem Interesse sind 1:2-Kobalt- oder vor allem 1:2-Chrommischkomplexe von Azofarbstoffen,
die im Komplexmolekil eine einzige Suifonsauregruppe aufweisen.

Es konnen auch Mischungen der anionischen Farbstoffe eingesetzt werden. Beispielsweise kénnen
Farbstoffmischungen von mindestens 2 oder 3 anionischen Farbstoffen zur Herstellung egaler Bichromie-
oder Trichromiefarbungen verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Farbstoffmischungen, welche einen
Reaktivfarbstoff mit mindestens zwei Sulfonsiuregruppen und einen 1:2-Metallkomplexfarbstoff enthalten.
Das Mischungsverhéltnis kann von 9:1 bis 1:9 variieren.

Die Farbungen kdnnen nach dem Ausziehverfahren, Foulardier-Verfahren oder durch Bedrucken erzeugt
werden. Die Menge der verwendeten Farbstoffe richtet sich nach der gewiinschten Farbtiefe. Im allgemeinen
haben sich Mengen von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf
das eingesetzte Fasermaterial, bewahrt.

Die erfindungsgemésse Nachbehandlung des gefarbten Wollmaterials wird in der Regel anschliessend einer
Farbung jedoch vorzugsweise aus frischem Bad durchgefiihrt.

Sie erfolgt vorzugsweise nach dem Ausziehverfahren. Sie kann jedoch ebensogut auch kontinuierlich
gemass der Foulardiermethode vorgenommen werden.

Beim Ausziehverfahren kann das Flottenverhaltnis innerhalb eines weiten Bereiches gewéhit werden z.B.:
1:3 bis 1:100. vorzugsweise 1:10 bis 1:50. Man arbeitet zweckmassig bei einer Temperatur von 20 bis 98°C,
vorzugsweise 40 bis 60°C beim Ausziehverfahren und 20 bis 30°C beim Foulardierverfahren.

Besondere Vorrichtungen sind beim erfindungsgemassen Verfahren nicht erforderlich. Beim Ausziehver-
fahren konnen beispielsweise die Ublichen Farbeapparate, wie z.B. offen Bader, Haspelkufen, Jigger, Paddel-,
Disen- oder Zirkulationsapparate verwendet werden.
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Die Behandlungsflotten enthalten Komponenten (1) und (2} im Ausziehverfahren., vorzugsweise jeweils in
einer Menge von 0,2 bis 5 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Wolle oder bei
Klotzflotten zweckmassigerweise jeweils in einer Menge von 1 bis 50 a/l, vorzugsweise 10 bis 30 g/l, wobei
Komponenten (1) und (2) im obengenannten Gewichtsverhaitnis vorliegen. Beim Foulardierverfahren betragt
der Abquetscheffekt zweckmassig 60 bis 90 Gew.%.

Die Nachbehandiungsflotten kénnen Mineralsiuren, wie z.B. Schwefelsiure oder Phosphorsaure,
organische Sauren, zweckmassig niedere, aliphatische Carbonsiuren, wie z.B. Ameisen-, Essig- oder
Oxalsaure und/oder Salze, wie Ammoniumacetat, Ammoniumsulfat oder Natriumacetat enthalten. Die Sauren
dienen vor allem der Einsteliung des pH-Wertes der Flotten, der 4 bis 8 sein kann, vorzugsweise jedoch 5 bis 6,
betragt.

Die Flotten kénnen auch weitere Ubliche Zuséatze, wie z.B. Wollschutz-, Dispergier- und Netzmittel sowie
auch Entschaumer enthalten.

Die Nachbehandiung des wollhaltigen Materials wird zweckmassig so durchgeflhrt, dass man das Material,
anschliessend an eine Farbung jedoch aus frischem Bad, mit einer wassrigen Flotte, die Komponenten (1) und
(2) und gegebenenfalls Saure enthalt, behandelt. Vorzugsweise geht man mit den gefarbten wollhaltigen
Materialien in eine Flotte ein, die Komponenten (1) und (2) und Saure enthalt und einen pH-Wert von 4.5 bis 6
und eine Temperatur von 40° C aufweist und behandeit die Wolle bei dieser Temperatur wihrend 15 bis 45
Minuten, vorzugsweise 20 bis 30 Minuten.

Nach dem erfindungsgemassen Nachbehandlungsverfahren werden die Nassechtheiten und die Reibecht-
heiten verbessert und gleichzeitig wird (iberraschenderweise auch eine Anschmutzinhibierung erreicht.
Farbeausbeute und Lichtechtheit werden nicht beeintrachtigt.

In den nachfolgenden Beispielen sind die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente.

Herstellungsvorschriften

Vorschrift |

119,6 g Dimethylaminopropytkokosfettsdaureamid werden in 70 g Isopropanol geldst und mit einer Lésung
aus 19,7 g konz. Saizséure in 94 ml entionisiertem Wasser versetzt. Bei 55°C lasst man in 20 Minuten 185¢
Epichlorhydrin zutropfen. Anschliessend erhdht man die Reaktionstemperatur auf 75°C und rihrt 2 Stunden
nach. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxidwerte 0. Man erhait 321 g einer 45%igen wassrigen Losung
des Ammoniumsalzes der Formetl

Hj3 H ®
3 2
(100) R—NH—(CH2)3-§- Hz-SH-CHz-g—(Cﬂz)a‘NH-R 2C1e
Hj; H Hj;

R = Kokosfettsdurerest.

Vorschrift |l

109,75 g Dimethylaminopropylbehensédureamid werden in 44 g Isopropanol unter Erwérmen gelést und dann
mit einer Losung aus 12,3 g konzentrierter Salzsiure in 74 ml entionisiertem Wasser versetzt. Bei 55°C lasst
man in 15 Minuten 11,6 g Epichlorhydrin zutropfen. Anschliessend wird die Reaktionstemperatur auf 75°C
erhoht und 3 Stunden nachgerihrt. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxidwerte 0. Man erhait 251 g
einer 500/i-igen, bei 20°C wachsartigen Lésung des Ammoniumsaizes der Formel

]

Hj; Hjs 2 e
(101) R-NH-(CH3) 3-N~CH2-CH-CH3~N~(CH3) 3~NH-R 2C1
Hjy H Hjs

R = Behens3urerest.

Vorschrift Il

84,3 g Dimethylaminopropyl-2-ethyihexansaureamid werden in 35 g Isopropanol geldst und mit einer Losung
aus 18,25 g konzentrierter Salzsaure in 73 g entionisiertem Wasser versetzt. Bei 55°C lasst man in 30 Minuten
17,1 g Epichlorhydrin zutropfen. Danach wird die Reaktionstemperatur auf 75°C erhéht und 5 Stunden

nachgerGhrt. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxidwerte 0. Man erhilt 227 g einer 50%-igen kiaren
Lésung des Ammoniumsalzes der Forme!
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Hj3 Hjs 2 o
(102) R-NH-(CH32) 3~ -Cﬂz-g -CH2-N-(CH, ) ;~NH~R 2 C1
Hj H Hj;

R = 2-Ethylhexansidurerest.

Vorschrift IV

106.25 g Dimethylaminoethylbehensaureamid werden bei 60° C mit einer Losung aus 12,3 g konzentrierter
Salzsaure in 73 g Wasser und 43 g Isopropanol versetzt. Dann lasst man in 15 Minuten 11,6 g Epichlorhydrin
zutropfen und erhoht die Temperatur auf 75 C. Die Reaktionslésung wird 10 Stunden bei dieser Temperatur
gerthrt. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxydwerte 0. Anschliessend wird die Reaktionslésung zur
Trockne eingedampft. Man erhait 122 g des Ammoniumsalzes der Formel

2@

Hs Hs
(103) R—NH-(CH2)2-§-CH2-3 —CHz-§-(CHz)z-NH-R 2 C1
Hi H H3

R = Behenszaurerest

Herstellung von Dimethylaminopropylbehensaureamid

166 g Behensaure werden geschmolzen und unter Stickstoffatmosphére auf 160°C erwarmt. Dazu lasst
man innerhalb von 1 /2 Stunden 58,85 g Dimethylaminopropylamin zutropfen. Das entstehende Wasser wird
Gber einen absteigenden Klhler entfernt. Nach 5 Stunden Reaktionszeit bei 170-175°C ist die Reaktion
beendet. Die Saurezahl betragt 0, die Aminzahl: 138 (Theorie: 133):
in analoger Weise werden durch Umsetzung von Behensiure mit dem entsprechenden Dialkylaminoalkylamin
oder Dialkylaminoalkanol die in der nachfolgenden Tabelle i aufgefiihrten Dialkylaminoalkylbehensiureamide
oder -behensaureester hergestellt.

Tabelle 1

Dialkylaminoalkylamin Dialkylaminoalkylbehen- Aminzahl

oder sdureamid bzw. -ester

Dialkylaminoalkanol

Dimethylaminoethylamin Dimethylaminoethyl- 131,7
behensdureamid

Diethylaminoethylamin Diethylaminoethyl- 134

: behensdureamid

Diisopropylaminoethylamin| Diisopropylaminocethyl- 132
behensdureamid

Dimethylaminoneopentyl- Dimethylaminoneopentyl- 122

amin behensiureamid

Dimethylamino-n-propanol | Dimethylamino-n-propyl- 138,6
behensdureester

Vorschrift V

101 g Dimethylaminopropylbehenséaureester werden bei 60° C mit einer Lésung aus 12,3 g konzentrierter
Salzsaure in 73 g Wasser und 43 g Isopropanol versetzt. Dan lasst man in 15 Minuten 11,6 g Epichlorhydrin
zutropfen und erhéht die Temperatur anschliessend auf 75° C. Die Reaktionslésung wird 10 Stunden bei dieser
Temperatur gerihrt. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxydwerte 0. Anschliessend wird das
Reaktionsprodukt zur Trockne eingedampft. Man erhélt 117 g des Ammoniumsalzes der Formel
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H3 HB (@)
(104) R—O-(CH2)3-§-CH2~ H-CH2-§‘(CH2)3-O-R 2 Cl
Hj H Hj;

R = Behensdurerest

Vorschrift Vi

104.5 g Diethylaminoethylbehensaureamid werden bei 60°C mit einer Lésung aus 12,3 g konzentrierter
Salzsaure in 73 g Wasser und 43 g Isopropanol versetzt. Dann lasst man in 15 Minuten 11.6 g Epichiorhydrin
zutropten und erhGht die Temperatur auf 75°C. Die Reaktionslésung wird 10 Stunden bei dieser Temperatur
gerihrt. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxydwerte 0. Danach wird die Reaktionsidsung zur Trockne
eingedampft. Man erhélt 120 g des Ammoniumsalzes der Formel

20
2Hs 2Hs
(105) R-NH-(CHz)z-g-CHz-g -Cﬁz'g-(CHz)z"Nﬂ-R 2 Cle
2Hs H 2Hs

R = Behensdurerest

Vorschrift Vii

24 g Dimethylaminopropylbehensaureamid werden in 27 g Dimethylformamid auf 100°C erwarmt. Dann lasst
man in 30 Minuten eine Lésung aus 11,2 g Diethylenglykol-bis-4-methylbenzol-sulfonat in 25,8 g
Dimethylformamid zutropfen, und rihrt bei 100-105° C wahrend 10 Stunden. Danach betragt der Amingehalt 0.
Anschliessend wird unter Vakuum zur Trockne eingedampft. Man erhalt 35 g des Ammoniumsalzes der Formel

@

2
H3 H3 [
(106) R-NH-(CH2)3-§-(CHz)z-O‘(CHz)z' -(CHz) 3-NH-R| 2 cu;-/ \-so?
Hj H3 \o=o/

R = Behensiurerest

Vorschrift Vill

43,85 g Dimethylaminopropylbehensaureamid werden in 50 g Dimethylformamid auf 100°C erwarmt. Dann
lasst man in 30 Minuten eine Losung aus 19,9 g 14-Butandiol-bis-4-methylbenzolsulfonat in 456 g
Dimethylformamid zutropfen und rihrt bei 100-105°C 10 Stunden. Danach betragt der Amingehalt O.
Anschliessend wird unter Vakuum zur Trockne eingedampft. Man erhalt 63 g des Ammoniumsalzes der Formel

2®
Hj Hji s—e

(107) | R-NH-(CH2)3~N-(CHz),-N-(CHz)3~NH-R | 2 cn,--’ \—soae
H3 H3 \lzo/

R = Behensdurerest

Vorschrift IX

43,85 g Dimethylaminopropylbehensaureamid werden in 50 g Dimethyiformamid auf 100°C erwarmt. Dann
lasst man in 45 Minuten eine Losung aus 13,7 g 1,6-Hexandiol-bis-methylisulfonat in 36,4 g Dimethy!formamid
zutropfen und rihrt bei 100° C 8 Stunden. Danach betragt der Amingehalt 0. Anschliessend wird unter Vakuum
zur Trockne eingedampft. Man erhalt 57,5 g des Ammoniumsalzes der Formel
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2@
Hy Hs

(108) R~NH-{CHz) 3~ ‘(CHz)s°§-(CHz)3-NH-R 2 CH3S03©
Ha H3

R = Behens3durerest

Varschrift X

63.3 g Dimethylaminopropylbehensaureamid werden bei 80°C geschmolzen. Dazu lasst man 148 g
Salzséaure in 756.8 g Wasser zutropfen, wobei man die Temperatur bei 60°C halt. Anschliessend lasst man
innerhalb von 10 Minuten 16.35 g Butandioldiglycidylether zutropfen und riihrt die Reaktionsmasse 1 Stunde
bei 65-70° C. Nach dieser Zeit betragen die Amin- und Epoxywerte: 0. Man erhalt 850 g einer 1000igen Lésung
des diquaternaren Ammoniumsalzes folgender Formel

Hj 2
R~NH-(CH3) 3~ -CHa g -CH»
H

(109) (CH2) 4 261°
Hjz
R—NH-(CH2)3-§-CH2 gn— H,

e

R = Behensiurerest

Vorschrift Xl

65,6 g Dimethylamino-n-propylbehenséureamid werden bei 80° C geschmolzen und mit 5,1 g Schwefelsiure
in 1083,6 g Wasser versetzt. Zum Reaktionsgemisch werden 16,35 g 1,4-Butandioldiglycidylether, der eine
Epoxydzahl von 4,6 aufweist, innerhalb von 10 Minuten bei 80°C gegeben. Man heizt das Reaktionsgemisch
auf 70° C auf und halt es wahrend 10 Stunden bei dieser Temperatur. Nach dieser Zeit betragt die Aminzahi 28
und die Epoxydzah! 0. Man erhélt 1170 g einer 7 Oigen Losung des diquaterndren Ammoniumsalzes der
Formel

R—m—(CHz)a-ﬁ—Cﬁz—gH Ho
(110) (CH2) 4 SO:,ee

R-NH-(CH2) 3 §—cnz—gn Ho

R = Behensgurerest

Vorschrift Xl

45,8 g Dimethylamino-neopentylbehenséureamid werden zusammen mit 9,9 g konz. Salzséure in 500,4 g
Wasser auf 75°C erwdrmt. Man gibt innerhalb von 15 Minuten 10,9 g 1.4- Butandioldiglycidylether
(Epoxyzahl:4,6) zu und rihrt bei 77 - 78°C 12 Stunden. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxydwerte: 0.
Man erhélt 567 g einer 10 %%bigen Ldsung des diquaterndren Ammoniumsalzes der Formel

10
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Hji H3s

R‘NH-CH2—§“CH2—§‘CHZ gH- Ha
Hj

(111) (CHz2) 2C1

R—NH-CHz-E-CHz—g—CHz—g
H

R = Behensdurerest

Vorschrift Xl

42,3 g Di-isopropylamino-ethylbehenséureamid werden zusammen mit 9,9 g konz. Salzsaure in 479,8 g
Wasser auf 75°C aufgeheizt. Man gibt innerhalb von 15 Minuten 10,9 g 1.4- Butandioldiglycidylether
(Epoxydzahl: 4,6} zu und riihrt 12 Stunden bei 75°C. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxywerte: 0. Man
erhalt 542 g einer 10 Oigen Ldsung des diquaternaren Ammoniumsalzes der Formel

1.@®
[ CHa, H/CH3 2
R—-NH-CH;—CH>~N-CH,» H—CH2
(112) CH3—~CH—CH3 H( . che
2y
CH3;—CH—CH3
R~NH~CH>~CH 3~ Hz—gﬂ H>
3 CH -

R = BehensZurerest

Vorschrift A

In einem Reaktionsgefass werden 134 g N,N-Dimethyl-N-hexadecylamin in 439,25 ml Wasser vorgelegt und
unter Rahren auf 70°C erhitzt. Danach werden 46,25 g Epichlorhydrin zugetropft und solange gerihrt bis kein
freies Amin mehr nachgewiesen werden kann (ca. 2 Stunden). Man kihlt die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur ab und man erhait 620 g einer etwas viskosen L&sung mit 29 % des Gemisches von
Ammoniumsalzen der Formein

®

H3i
(120a) c15H33-§-CHg-cg-gﬂz c1® und
H, o
o Ha @
(120b) C15H33-§-CH2 gH-CHzCl Cle

Vorschrift B

In einem Reaktionsgefass werden 134 g N,N-Dimethyl-N-hexadecylamin und 344,4 mi Wasser vorgelegt, auf
70" C erhitzt und mit 23,1 g Epichiorhydrin tropfenweise versetzt. Nach 1 Stunde entsteht eine etwas viskose
Losung, zu welcher 27 2 g 37%0-ige Salzsdure zugetropft werden. Nach der Halifte der Saurezugabe wird die
Losung gelartig und schwer rihrbar, worauf man 127.8 g isopropanol zugibt. Die erhaltene Ldsung ist klar und
hellgelb. Ausbeute 857 g Losung mit einem 249%-igen Gehalt des Umsetzungsproduktes der Formel
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@

Hsz H3 2 o
(121) CigH3zz~ 'Cﬂz-g -CHz~-N-Ci¢Ha3s 2C1 .
H Hs

Vorschrift C

86.0 g N.N'-Tetramethylhexandiamin-(1,6) werden in 457 ml Wasser geldst, mit 31,6 g Benzylchlorid
versetzt. Die entstandene milchige Emulsion wird unter Riihren solange auf 50° C erwarmt, bis die Lésung klar
geworden ist. Danach wird die Lésung auf 70° C erhitzt und mit 23,4 g Epichlorhydrin versetzt. Es entsteht eine
Losung, deren pH mit Salzséure auf 7-8 eingestelit wird. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur erhaft man
643 g einer Losung. die 22 %% des Gemisches von den Ammoniumsalzen der Formeln

S}

. Hj3 Hj 2
(122a) '{ "CH2-§-(CH2) 5-§-CH2-CQ-9HZ 2C1 und
. Hs Hj

\ 7

b

77\ Hjz Hjz 2
(122b) 0\ /0—CH2- -(CHz2) 6~ "'CHz"XH"CHzCl

Hjs Hj H 201@

enthélt.

Vorschrift D

In einem Reaktionsgefass werden 106,5 g N,N-Dimethyl-laurylamin und 350 ml Wasser vorgelegt. Bei 20°C
werden unter Rilhren 46,25 g Epichlorhydrin zugegeben, die Mischung auf 40° C erwérmt, 2 Stunden lang bei
dieser Temperatur gerthrt und der pH-Wert mit 37%/iger Salzsaure auf 7,5-7,6 eingestellt. Danach werden 43,0
g N.N’-Tetramethyl-hexandiamin (1.6} bei 20°C zugegeben und die Mischung auf 70°C erhitzt. Der pH-Wert
wird mit 37%o-iger Salzsaure auf 7-8 eingestellt und die Reaktionsmischung 6 Stunden lang gerihrt, worauf
man 600 g einer viskosen Ldsung mit einem 30%igen Gehait des Ammoniumsalzes der Formel

D

H3 Hj Hj 4
Ciz2Hss~ -Cﬂz EH-CHz" -(CHz) - -CHz gH-CHz- -Ci12Has 4 Cl
Hj

0]

(123)

erhalt.
Die gleiche Verbindung wird auch erhalten, wenn man zuerst das N,N’-Tetramethyl-hexandiamin (1,6) mit
Epichlorhydrin und das erhaltene Produkt nachtraglich mit N,N-Dimethyl-N-laurylamin umsetzt.

Vorschrift E

86,0 g N,\'-Tetramethyl-hexandiamin (1,6) werden in 350 mi Wasser geldst. Bei 20° C werden unter Riihren
und Kihlung 46,8 g Epichlorhydrin zugetropft, worauf die Mischung bei 70°C 4 Stunden weitergerthrt wird.
Gegen Ende der Reaktion wird der pH-Wert mit 49,3 g 37%0-iger Salzséure auf einen Wert von 7-8 eingestellt.
Man erhait 533 g einer Lésung mit einem 280/-igen Gehalt an einem Umsetzungsprodukt mit
wiederkehrenden Einheiten der Formel

Hj Hj 2 o
(124) -(CH2)5-§°CH2~E -CH2 2nCl n = 5-15
Hj H

12
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Vorschrift F

In einem Reaktionsgefass werden unter Rihren 118 g 4,4'-Bis-(chlormethyl)-biphenyl in 800 m! Wasser
suspendiert und mit 82 g N,N’-Tetramethyl-hexandiamin (1,6) versetzt. Die Mischung wird zum Ruckfluss
erhitzt und 1 bis 2 Stunden auf 90-100°C gehalten. Es entsteht eine viskose Ldsung mit einem
Anfangs-pH-Wert von 11,7, der sich am Ende der Reaktion auf einem Wert von 7-7,5 stabilisiert.

Man erhalt 1000 g einer Losung mit einem 20 0k-igen Gehalt eines Produktes mit wiederkehrenden
Einheiten der Formel

2@
[Ty e H3 H3
2\
(125) a—f Nt >'~CH;~§=(CH2) 6 2nc1®
’ e=e ez=e Hj Hjs n

n = 10-18. Das Produkt hat ein Molekulargewicht von 4500-6300.

Vorschrift G

500 g Wasser und 168 g Ethylengtykol werden unter Riihren auf 90°C erwirmt. Dann lasst man im Verlaufe
von 5 Stunden ein Gemisch aus 470 g Pentamethyidiethylentriamin und 579 g Dichlorethylether zufliessen. Die
Temperatur wird dabei zwischen 90-100°C gehalten.

Anschliessend wird das Reaktionsgemisch weitere 5 Stunden bei 110°C gerthrt und danach der
Uberschissige Dichlorethylether bei 80°C und 1,33.104 Pa entfernt. Durch Zugabe von Wasser wird das
Reaktionsprodukt auf 30 %% Grundsubstanz gestellt. Man erhélt 2858 g einer Losung des quaternaren

. Polyadditionsproduktes der Formel

2@

Hj3 Hj3
(126) §-CH2-CH2- -CHz—CHz-§*CHz-CHz-O-CHZ-CHZ 2nCle
Hj Hs Hj;

n
n = 3-8

Der pH-Wert einer 5%igen wassrigen Losung betragt 4.0.
Beispiel 1: In einem Férbeapparat werden 10 g chioriertes Wollgewebe wie foigt gefarbt :
Man beginnt bei 40°C bei einem Flottenverhiitnis 1:30 wobei das Gewebe in der wassrigen Fiotte standig
bewegt wird.
Diesem Behandlungsbad gibt man nacheinander folgende, auf das Gewicht des Materials bezogene
Chemikalien zu:
3 0/0 Natriumacetat krist.
3 0/ Essigsaure 80%oig.
5 0/ Natriumsulfat
10/ eines sauren Dischwefelsaureesters eines Talgfettaminethoxylates
3% eines Farbstoffgemisches aus den Farbstoffen der Formeln
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Man lasst bei 40°C 10 Minuten laufen, erwarmt in 45 Minuten auf 98°C. farbt 60 Minuten bei dieser
Temperatur. kihit auf 40°C ab und spiilt die Farbung bis die Spiilfiotte keinen Farbstoff mehr enthilt.

14
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Einem frischen Bad von 40" C und Fiottenverhaitnis 1:30 setzt man 0,6 % des Ammoniumsalzes der Formel
(101) und 0.6 % des polymeren Ammoniumsaizes gemass Vorschrift F mit Einheiten der Formel (125) zu. Nach
10 Minuten stellt man den pH-Wert mit Essigséure auf 5 ein und behandelt weitere 15 Minuten. Anschliessend
wird entwassert und getrocknet.

Zum Vergleichszweck werden zwei weitere Farbungen fertiggesteiit mit dem Unterschied, dass die eine
ohne das Ammoniumsalz der Formel (101) und die andere ohne die Verbindungen der Formel (101) und
gemass Vorschrift F nachbehandeit worden sind.

Die so behandelten drei Gewebe werden dann auf ihre Anschmutzbarkeit hin untersucht.

Von den Farbungen werden die Echtheiten auf Potting, Wasche 3 und Xenon-Licht gepriift.

Die Prifung auf Anschmutzverhalten wird wie folgt durchgefiihrt:

A) Trockenanschmutzung
- Priflinge: Wollgewebe 9 x 12 cm
- 15 0% auf Wollgewicht, gesiebter Staubsaugerschmutz
- Apparatur: Turbulator (3 dimensionale Bewegung)
- Laufzeit: 30 Minuten
- Anschliessend wird der Prifling mit einem Staubsauger abgesaugt

B) Nassanschmutzung
- Prufling: 7,5 g Wollgewebe
- Flottenverhaltnis: 1:50
- 5 g Filterstaub (aus Abluftanlage eines Gebaudes)
- 5 g ECE-Testwaschmittel 77 (Henkel)
-0,1 g Lanclin ("lésen” mit heissem Wasser)
- Behandlung erfolgt im Becherglas, weiches in einem Heizmedium steht.
- Temperatur 60°C
- Behandlungszeit: 20 Minuten
- Kalt spilen, trocknen
Die Ergebnisse der Echtheitsprifungen und Anschmutzungsteste sind nachfolgender Tabelle 1 zu
entnehmen.

Tabelle 1
s Xenon-|{ Anschmutzen
Behandl
ehandlung Potting | Widsche 3 Licht | trocken | nass
gemdss Beispiel 1 4 5 4=5 kein kein

wie Beispiel 1,
Jedoch ohne Ver- 4 5 45 stark stark
bindung (101)

wie Beispiel 1,
jedoch ohne Ver-
bindungen (101) 1 3-4 4~5 kein kein
und (125)

Verwendet man anstelle des polymeren Ammoniumsalzes mit Einheiten der Formel (125) die Ammoniumsal-
ze der Formeln (120) bis (123) oder die polymeren Ammoniumsaize gemass Vorschrift E oder G mit Einheiten
der Formel (124) bzw. (126) und anstelle des Ammoniumsalzes der Formel (101) die diquaterniren
Ammoniumsalze der Formein (100) oder (102) bis (112}, so werden ahnlich gute Resultate erzielt.

Beispiel 2: 10 g Gewebe aus chlorierter Wolle werden im Ahiba-Férbeapparat bei 40°C unter standiger
Bewegung eingenetzt. Dann gibt man dem Bad (berechnet auf Warengewicht)

4 %0 Ammoniumsulfat

3 % Essigsaure 80%ig

2 0% eines amphoteren Fettaminpolyglykolethers
300 des Farbstoffes der Formel
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(204)

WA 4

SO03H

=]
D
5 2
2 9]
N
i
/s

Man erwérmt das Farbebad in 45 Minuten zum Kochen und kocht 60 Minuten lang. Anschliessend wird das
Bad abgekuhlt und die Ware gesplilt. In einem frischen Bad (Flottenverhaltnis 1:30) wird die Farbung bei 40°C
mit 100 des Umsetzungsproduktes gemass Herstellungsvorschrift G mit Einheiten der Formel (126) und
0.6 0% des Ammoniumsalzes der Formel (101) wihrend 20 Minuten nachbehandelt. Anschliessend wird
gespiilt und getrocknet.

2 Parallelversuche bzw. Anschmutzungstests werden wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt.
Von den drei Farbungen wurde die Schweissechtheit, alkalisch, der Feuchthitze-Test und die Xenon-Licht-
echtheit bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 veranschaulicht.

Tabelle 2
Behandlun Schweiss{ Feucht- Xenon~{ Anschmutzen
g alkalisch{Hitze 70°C| Licht | trocken | nass
gemdss Beispiel 2 4 3-4 5 kein kein
wie Beispiel 2
ohne Verbin- 4 3-4 5 stark stark
dung (101)

wie Beispiel 2
ohne Verbin-
dung (101) 1-2 1-2 5 kein kein
ohne Produkt
(126)

Verwendet man anstelle des Ammoniumsalzes der Formel (101) die diquaternaren Ammoniumsalze der
Formein (100) oder (102) bis (112), und anstelle des Ammoniumsalzes der Formel {126) Ammoniumsalze der
Formeln (120) bis (123} oder polymere Ammoniumsalze gemass Vor schrift E oder F mit Einheiten der Formel
(124) bzw. (125), so werden ahnlich gute Ergebnisse erzielt.

Beispiel 3: In einer Haspelkufe werden 100 kg Wollgewebe im Flottenverhiltnis 1:40 mit 5% eines
Gemisches bestehend aus dem schwarzen Farbstoff Acid Black 172 C.1. 15711 und dem Chrommischkomplex
aus den Farbstoffen der Formeln
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0
Ve O\, (206)
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2 | I SN\, (Mischverhdltnis 1:1)
\l/ \o-—a/

im Ausziehverfahren geférbt. Nach Fertigstellung der Farbung (Abkuhlen, Spilen und Trocknen) wird das
Gewebe auf einem Foulard mit einer Flottenaufnahme von 80 %0 mit einer wéssrigen Losung foulardiert, die im
Liter

15 g des Ammoniumsalzes der Formel (101),

15 g des geméss der GB-PS 1 276 461, Beispiel 1 hergesteliten Polyamidpolyamins (P) und

1 g Essigsaure 809%boig

enthalt.

Nach dem Foulardieren wird das Gewebe getrocknet, Anschiiessend wird die Pottingechtheit und das
Anschmutzverhalten im Vergleich zu der nicht nachbehandelten Farbung sowie zu einer Farbung die nur mit
dem Polyaminpolyamid nachbehandelt worden ist, beurteilt. Die Vergleichsversuche erfolgen wie in Beispiel 1
beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelie 3 veranschaulicht.

Tabelle 3
Anschmutzen

Behandlung Potting trocken | nass
gemdss Beispiel 3 4-5 spur spur
Beispiel 3,
jedoch ohne Ver- 4-5 stark stark
bindung (101)
Beispiel 3,
jedoch ohne Ver-
bindungen (101) 1 kein kein
und (P)

Beispiel 4: Ein Handstrickgarn aus 100 kg Wolle wird auf einem Strangfarbeapparat bei einem
Flottenverhaltnis von 1:15 mit 5 % eines Gemisches bestehend aus einem 1:1-Chromkomplex des Farbstoffes

der Formel
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und einem 1:1-Chromkomplex des Farbstoffes der Formel

o i fosu

N\ e NN,
R O (208)

l/ \l \0/ \./
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(Mischverhaltnis 3:2) gefarbt. Hierauf wird das Bad abgekiihlt und die Wolle gespiilt.
Im gleichen Apparat, aus frischem Bad ebenfalls bei einem Flottenverhaltnis 1:15 wird die Farbung wie foigt
nachbehandelt

Man gibt dem Behandlungsbad bei 40°C
1 9% des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Diethylentriamin und 1 Mol Dicyandiamid geméss DE-AS 1595390,
Beispiel 1 und
100 des Ammoniumsaizes der Formel (101}
zu. Man behandelt die Wollfarbung 15 Minuten bei 40°C. Anschiiessend wird die Flotte abgelassen und das
Garn zentrifugiert und getrocknet. Die Farbung wird im Hinblick auf die Schweissechtheit, alkalisch und sauer,
und die Wasserechtheit streng geprift und mit unbehandelter Farbung verglichen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4 veranschaulicht.

Tabelle 4

Schweiss alkalisch| Schweiss sauer | Wasser streng

Behandlung Wolle Baumwolle | Wolle Baumwolle{Wolle Baumwolle

Beispiel 4 5 4-5 5 4 5 4=5

ohne Nach-
behandlung 3-4 2-3 3-4 3-4 4 3-4

Desweiteren wurde das Anschmutzverhaiten beurteilt. Die Anschmutzteste wurden wie in Beispiel 1
beschrieben durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5

Behandlung Angchmutzen
trocken nass

Beispiel 4 kein kein

ohne Ver-

bindung (101) stark stark

ohne Nach-

behandlung kein kein

Beispiel 5: In einem Farbeapparat werden 5 kg chlorierter Wollkammzug in 50 | Wasser bei 60°C unter

18



0 225 281

Zusatz von 0.5 % eines Adduktes aus 1 Mol Cg-Alkanol und 4 Mol Ethylenoxid und 8 Mol Propylenoxid
eingesetzt. Alsdann werden

3 9% Essigsaure 80 %/

5 0/ Natriumsulfat calc.

0.5 % eines amphoteren Fettaminpolyglykolethers hinzugefiigt. Man lasst bis zur gleichmassigen Verteiiung
der Chemikalien bei 60°C 10 Minuten zirkulieren und gibt 5 0% des Farbstoffes

Acid Black 172 C.I. 15711

zu.

Man erwarmt im Verlaufe von 25 Minuten auf 85°C und farbt 60 Minuten bei dieser Temperatur. Aisdann
setzt man dem vollstandig ausgezogenen Farbebad
3% des diquaternaren Diammoniumsalzes der Formel (109) und 3 % des Polyammoniumsaizes gemass
Vorschrift G mit Einheiten der Formel (126} zu. Man behandeit im abkihlenden Band insbesondere bei
40-50°C 15 Minuten, worauf die Ware gespUlt und getrocknet wird.

Man erhalt eine farbstarke egale schwarze Farbung, die eine Pottingechtheit von Note 4-5 aufweist. Der Griff
des Kammzuges ist sehr weich, was die Weiterverarbeitbarkeit posititv beeinflusst.

Verwendet man anstelle des Polyammoniumsalzes geméss Vorschrift G die gleiche Menge eines der
Ammoniumsalze gemass Vorschriften A bis F, so erhélt man ebenfalls eine egale farbstarke Wolltarbung mit
guter Pottingechtheit und weichem Griff.

Beispiel 6. 100 kg unbehandeite, lose Wolle wird in einem Zirkulationapparat in 2000 | Wasser bei 60°C mit
folgenden Zusatzen eingenetzt:

2 %% Essigsaure 80 %,

5 % Natriumsulfat (calc),

10/ eines sduren Dischwefelsiureesters eines Taigfettaminethoxylates,
0.5 % eines amphoteren Fettaminpotygiykolethers.

Nach 10 Minuten werden
3 %o eines Farbstoffgemisches aus dem 1:2 Chrommischkomplex von den Farbstoffen der Formel! (205) und
der Formei

0 TN
" b— -Q/ \l=./
(209) ./ \./N"‘—N .-I
P "
o\ /o éH3

und 1:1 Chrommischkomplex von den Farbstoffen der Formeln

?H ?—o- —o/.“.\c
* o—— —O/ \.—./
(210) 7 \./N N \.-I =
] 1 i
°\./° Hj und
éOaH
N N,
\.=l/ N=N \.—0/ .OH H?—I
- —./ \0
(211) fr— {2
./ \O
N\,

(Mischverhdltnis der Mischchromkomplexfarbstoffe 2:1)

Man erwarmt innerhalb von 20 Minuten zum Kochen und kocht eine Stunde. Das Farbebad wird dann zur
Halfte abgelassen und mit kaltem frischem Wasser aufgefillt. Hierauf werden folgende Zusitze bei 50°C
hinzugefligt:

2 % des diquaternaren Diammoniumsalzes der Formel (109) gemass Vorschrift X,
10/ des Polyammoniumsalzes gemass Vorschrift E und
1006 des Polyammoniumsalzes gemass Vorschrift G.
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Man behandelt die Wolle wahrend 15 Minuten bei 50°C. Dann wird sie gespult und getrocknet. Die Wolle
zeigt eine volle, egale, braune Nuance und eine Pottingechtheit von Note 4. Der Griff der Wolle ist angenehm
weich.

Beispiel 7: In einem Farbeapparat wird eine X-Spule von 1 kg reiner unbehandelter Wolle in 5 | Wasser unter
Zusatz von 1 % eines Adduktes aus 1 Mol Ce-Alkanol und 4 Mol Ethylenoxid und 8 Mol Propylenoxid bei 60°C
eingenetzt. Alsdann werden
3 0/p Essigsaure 80 0,

5 00 Natriumsulfat calc.,

0.5 9% eines amphoteren Fettaminpolyglykolethers,

59% des Farbstoffes Acid Black 172, C.l. 15711 hinzugefiigt. Man lasst 10 Minuten bei 60°C zirkulieren,
erwdrmt 25 Minuten auf Kochtemperatur und farbt 20 Minuten bei dieser Temperatur. Dem vollstandig
erschopften Farbebad setzt man

4 0/ des diquaterniren Diammoniumsalzes der Formel (110},

2 9/ des Polyammoniumsailzes geméass Vorschrift G und

3 0/o m-Nitrobenzolsulfonsdure (Natriumsaiz)

zu.
Man behandelt in abkithlendem Bade, insbesondere bei 40-50° C 15 Minuten, worauf die Wolle gespllt und
getrocknet wird. Die Wolle zeigt eine egale, schwarze Nuance mit einer Pottingechtheit von 4-5. Die Wolle hat
einen weichen Griff.

Verwendet man anstelle des Polyammoniumsalzes gemass Vorschrift G die gleiche Menge eines der
Ammoniumsalze geméss Vorschriften A bis F, so erhalt man ebenfalls eine egale farbstarke Wollfarbung mit
guter Pottingechtheit und weichem Griff.

Patentanspriiche

1. Hilfsmittelkombination als Textilveredelungsmittel dadurch gekennzeichnet, dass sie aus
(1) einem diquaternaren Ammoniumsalz der Formel

3 Rs 2 o
(1) R1~CO-X1-Z21-N~Q-N-Z3~X2~CO~R> 2Y
i [3

worin

Q einen zweiwertigen, gegebenenfalls in der Kette durch Sauerstoff unterbrochenen und gegebenenfalis
durch Hydroxylgruppen substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato-
men,

R1 und Rz, unabhéngig voneinander, je einen aliphatischen Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen,

Ras bis Re, unabhéngig voneinander, je Niederalkyl, Hydroxyniederatky! oder Niederalkoxyniederalkyl,

X1 und Xz je Sauerstoff oder -NH-,

Z1 und Z», unabhangig voneinander, je Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und

YO ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Saure bedeuten, und

(2) (A) einem mono- oder polyquaterndren Ammoniumsalz, welches wenigstens einen an das
Stickstoffatorn gebundenen Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 7 Kohlenstoffatomen aufweist oder
(B) einem polymeren Ammoniumsalz oder

(C) einem basischen nicht quaternierten stickstoffhaltigen Polykondensat

besteht.

2. Hilfsmittelkombination geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (1} R1 und Rg,
unabhéngig voneinander, je einen Alkylrest von 19 bis 21 Kohlenstoffatomen bedeuten.

3. Hilfsmittelkombination geméss einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in
Formel 1 X und X2 jeweils -NH-bedeuten.

4. Hilfsmittelkombination gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in
Formel (1) Z1 und Z3 je Ethylen oder Propylen bedeuten.

5. Hilfsmittelkombination geméss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in
Formel (1) Q einen gegebenentalls in der Kette durch Sauerstoff unterbrochenen und gegebenenfalls
durch Hydroxy substituierten Alkylenrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellt.

6. Hilfsmittelkombination geméass einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie als
Komponente (2) ein mono- oder diquaternares Ammoniumsaiz der Forme!
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1 3 11@ e
(3) R' —Q1- W nY;
2 L) n-1

worin

Q1 einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder -NV unterbrochenen und gegebenenfalis durch Hydroxyl
substituierten Alkylenrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, R’ einen aliphatischen Rest mit 6 bis 24
Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Rest,

V-V, unabhéngig voneinander, je Niederalkyl oder Hydroxyniederalkyl,

W -CHz-CQ—CHz oder —CHz-gH-CHz-Hal
H

o’

Hal ein Halogenatom,
nund m je 1 oder 2 und
Y19 ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Saure bedeuten,
enthait.
7. Hilfsmittelkombination gemass einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie als
Komponente (2) ein diquaternares oder tetraquaternires Ammoniumsalz der Formel

2m®
1 3 5 7 =)
(l&) R"-§-CH22HCH2 "Q z—§-CHngCHz )—_§' "t szz
2 H 4 6 H 8
m—1

worin
Q2 einen gegebenentfails durch Sauerstoff oder -NVg unterbrochenen und gegebenenfalls durch Hydroxyl
substituierten Alkylenrest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen,
R"” und R"”’, unabhéngig voneinander, je einen aliphatischen Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen oder
einen araliphatischen Rest,
V1-Vg, unabhéngig voneinander, je Niederalkyl oder Hydroxyniederalky!
m 1 oder 2 und
Y20 ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Saure bedeuten, enthilt.

8. Hilfsmittelkombination geméss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie al
Komponente (2} ein polymeres quaternares Ammoniumsalze enthilt, welche die wiederkehrende Einheit
der Formel

2@

3
(5) %1" Q3 - § - A 23Y36

worin
Qa einen gegebenenfalls durch -NTs- unterbrochenen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,
T1 bis Ts, unabhangig voneinander, je Niederalkyl oder Hydroxyniederalkyl

A die Gruppe ~CH,-CH-CHjy~—, —(-CHz-)—l_S, -CH2CH2~0~CH,CH»~ oder
H

NN
—CHZ—--< >--—-< >-—Cﬂz-—, 8 3 bis 100 und Y;e ein Anion einer

starken anorganischen oder organischen Séure bedeuten, aufweist.
9. Hilfsmittelkombination gemass einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie als

Komponente (2) ein polymeres quaterndres Ammoniumsalz enthélt, welches die wiederkehrende Einheit
der Formel
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(C]
Hs Hj 2 e
(6) — Qs -~ N~ A 281Y3

Hi Hi 8

hat, worin

Qy -(CHz2)¢~ oder -CHzCH2-N-CHzCHz—

Hs
Ay -CHz-gH-CHz- ’ ~CH2CH2-0-CH2CH2~ oder
H
2NN o
CHZ \.=./ \.=./ .-CHZ ’

s13 bis 30 und Y3© ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Saure bedeuten.

10. Hilfsmittelkombination geméass einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie ais
Komponente (2) ein Aminogruppen aufweisendes Kondensat, welches durch Umsetzung von
Dicyandiamid, Cyanamid. Guanidin oder Biguanidin und einem Polyalkylenamin mit mindestens 3
Aminogruppen hergestellt worden ist, enthalt.

11. Hilfsmittelkombination geméss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie als
Komponente (2) ein basisches Polyamid, welches durch Kondensation von polymeren, vorzugsweise
di-oder trimeren Fettsauren und einem Polyalkylenpolyamin mit mindestens 4 bis 12 Kohlenstoffatomen
erhalten worden sind.

12. Hilfsmittelkombination geméss einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie
Komponenten (1) und (2) in einem Gewichtsverhaltnis von 3:1 bis 1:5 vorzugsweise 1:1 bis 1:2 enthalt.

13. Verfahren zur Nachbehandlung von mit anionischen Farbstoffen gefarbtem wollhaltigem Fasermate-
rial, dadurch gekennzeichnet dass man das Material mit einer wassrigen Flotte behandelt, welche eine
Hilfsmittelkombination bestehend aus
(1) einem diquaternaren Ammoniumsalz der Formel

@

3 5 2 o
(1) R1-CO0-X;1~2;~N-Q-N-2Z 2=X2=-C0~Ro 2Y
v Rg

worin
Q einen zweiwertigen, gegebenenfalls in der Kette durch Sauerstoff unterbrochenen und gegebenenfalls
durch Hydroxylgruppen substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato-
men,
R1 und Re, unabhéngig voneinander, je einen aliphatischen Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen,
Ra bis Re, unabhangig voneinander, je Niederalkyl, Hydroxyniederalkyl oder Niederalkoxyniederalkyl,
X1 und X2 je Sauerstoff oder -NH-,
Z4 und Zp, unabhangig voneinander, je Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und
Y® ein Anion einer starken anorganischen oder organischen Saure bedeuten, und
(2) (A} einem mono- oder polyquaterniren Ammoniumsalz, welches wenigstens einen an das
Stickstoffatom gebundenen Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 7 Kohlenstoffatomen aufweist oder
(B) einem polymeren Ammoniumsalz oder
(C) einem basischen nicht quaternierten stickstoffhaltigen Polykondensat
enthalt.

14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dass die Nachbehandlung geméss dem
Ausziehverfahren durchgefihrt wird.

15. Verfahren gemdss einem der Anspriche 13 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachbehandlung bei einer Temperatur von 20 bis 80° C, vorzugsweise 30 bis 50°C, durchgefihrt wird.
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