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Beschreibung

Bei herkdmmlichen Farbeverfahren fir cellulosehaltige Substrate mit anionischen Farbstoffen werden Harnstoff,
Elektrolytsalze und Alkali verwendet. Cellulose ist nur im Alkalischen ausreichend nukleophil, um mit Reaktivfarbstoffen
zu reagieren. Harnstoff und Elektrolytsalze benétigt man flr eine Substantivitatserhéhung der Farbstoffe. Bei Amino-
gruppen enthaltenden Fasermaterialien reicht die Nukleophilie bei neutralem pH bereits aus, um mit Reaktivfarbstoffen
zu reagieren. Bei Direki- und Saurefarbstoffen farbt man im schwach sauren pH mit Elektrolytzusatz, damit die anio-
nischen Farbstoffe gut auf das Substrat aufziehen. Die bei den genannten Verfahren nach Ende des Farbeprozesses
anfallenden Abwasser enthalten groBe Mengen der genannten Hilfsstoffe und sind aus ékologischer Sicht oft nicht
mehr vertretbar.

Es bestand deshalb bei der vorliegenden Erfindung die Aufgabe, ein Verfahren zum Farben (einschlieBlich Be-
drucken) von textilen Fasermaterialien zu finden, das nur mit méglichst geringen Mengen an Elekirolytsalzen, wie
Natriumchlorid und Natriumsulfat, oder ganzlich ohne Elekirolytsalze und gleichzeitig mit nur geringen Mengen an
einem alkalisch wirkenden Agenz, wie Natriumcarbonat, Natriumhydroxid oder Wasserglas, oder ganzlich ohne solch
ein alkalisch wirkendes Mittel durchgeflihrt werden kann. Ein Farbeverfahren, das salzarm oder ganzlich ohne Salz
und gleichzeitig nur unter Verwendung von geringen Mengen eines alkalisch wirkenden Mittels oder ganzlich ohne
solch ein alkalisches Hilfsmittel durchgefiihrt werden kann, ist deshalb insbesondere bei den Farbeverfahren unter
Verwendung von faserreaktiven Farbstoffen vorteilhaft. Denn neben dem Fixiervorgang des faserreaktiven Farbstoffes
in der waBrigen, oft stark alkalischen Farbeflotte kdnnen zusétzlich noch Hydrolysereaktionen des faserreaktiven Farb-
stoffes ablaufen, weswegen die Fixierung auf dem Fasermaterial nicht vollstandig ist. Aus diesem Grunde muissen im
Anschluf3 an den FarbeprozeB teilweise umfangreiche und zeitaufwendige Wasch- und Spllprozesse ausgefuhrt wer-
den, wie das mehrfache Spulen mit kaltem und heiBem Wasser und einer dazwischenliegenden Neutralisationsbe-
handlung zur Entfernung lberschiissigen Alkalis auf dem gefarbten Material und des weiteren beispielsweise eine
Kochwéasche mit einem nichtionogenen Waschmittel, um die guten Echtheiten der Farbung zu gewahrleisten.

Es ist bereits bekannt (s. Text. Res. J. 17 (1947), 645; loc. cit. 28, 522 (19583) und 39, 686 (1969) und EP-A-0 546
476), daf man Cellulose mit Aminoethylschwefelsdure lUber die Stufe des Ethylenimins modifizieren und anschlieBend
mit Direkifarbstoffen farben kann. Weiterfihrende Arbeiten zeigten spater (s. Melliand Textilber. 6, 641 (1964)), daB
solcherart modifizierte Fasern auch mit Monochlortriazinfarbstoffen gefarbt werden kénnen. Die in diesen bekannten
Verfahren fir die Behandlung der Baumwolle eingesetzten alkalischen Wirksubstanzlésungen waren jedoch in allen
Fallen 25%ig an Natriumhydroxid, und die Flottenaufnahme des impragnierten Gewebes lag bei mehr als 100 Gew.-
%. Nach einer langeren Vortrocknung erfolgte die Fixierung Gber mehrere Minuten bei Temperaturen oberhalb 100°C.
Diese Verfahrensweise zur Modifizierung von Baumwolle ist AuBerst unwirtschaftlich; darliberhinaus ist es nicht még-
lich, das so behandelte textile Gewebe egal zu farben und einheitliche Warenbilder zu erzeugen.

GB-A-979,279 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der Farbechtheit von Cellulosetextilien in Gegenwart
von primaren und/oder sekundaren Aminen und einem bifunktionellen Vernetzungsmittel. Als Beispiele flr solche Ver-
netzungsmittel sind Dicarbonséureester wie Dimethyloxalat, Diethyltartrat sowie Harnstoffoxalat angegeben.

Aus DE-A-3831 139 und DE-A-3 709 766 ist bekannt, da man durch eine Vorbehandlung von Textilien mit alky-
lierten Polyethyleniminen zu unegalen Farbungen mit einem Denim-Effekt kommt. Die Toxizitat der hierbeiverwendeten
Alkylierungsmittel steht auBer Frage und ein restloses, rickstandsfreies Entfernen dieser Mittel ist unbedingt erforder-
lich.

CH-A-747 954 und CH-A-574 536 beschreiben Umsetzungsprodukte von Polyethylenimin mit Dicyandiamid oder
Cyanamid und deren Fixierung. In DE-A-2 214 966 wird auch mit Polyiminen und Polyaminen vorbehandelt, aber direkt
danach mit faserreaktiven Farbstoffen gefarbt. Hierbei kommt es im Falle von Ausziehfarbungen zu unerwiinschten
Ausflockungen, da die Polyamine und Polyimine sich von der Faser wieder abldésen lassen und mit den Farbstoffen
dann reagieren und ausflocken.

Mit der vorliegenden Erfindung wurde nunmehr gefunden, daB man in Uberraschender Weise mit anionischen
Textilfarbstoffen, insbesondere solchen mit faserreaktiven Gruppen, ohne oder nur mit geringfligiger Anwendung von
alkalisch wirkenden Mitteln und Elektrolytsalzen egale und farbstarke Farbungen mit guten Gebrauchsechtheiten er-
halt, wenn man als Textilmaterial ein Fasermaterial verwendet, das durch eine polymere Verbindung vorbehandelt und
modifiziert wird, die mindestens eine sekundare oder primare Aminogruppe enthalt, und durch eine geeignete bifunk-
tionelle Verbindung auf der Faser vernetzt und dadurch wasserunldslich wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Modifizieren von Fasermaterialien, dadurch ge-
kennzeichnet, da3 man das Fasermaterial mit einem mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe enthal-
tenden Polymer der Formel (1)
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worin

A eine chemische Bindung oder eine Methylengruppe,

X eine Gruppe der Formel (-CHy-),,,, -CHy-NR1-CH,- oder -CH,-O-CH,-, worin m eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise
1 bis 4, und R Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl ist, und

n eine Zahl von 2 bis 1000, vorzugsweise 10 bis 500, ist,

wobei gleiche oder verschiedene der als X bezeichneten Gruppen in beliebiger Reihenfolge verknlpft sein kénnen,
sowie einem bifunktionellen Vernetzungsmittel der Formel (1)

Z-Q-Z (1),

worin

Z eine Gruppe der Formel -CHO oder -CH(OR?),, worin R' jeweils gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder
C;-C4-Alkyl bedeutet und
Q eine Phenylengruppe oder eine Gruppe der Formel (-CH,-),,, worin a eine Zahl von O bis 4, vorzugsweise 0 bis 2, ist,

in Kontakt bringt.

Die Anzahl der priméaren oder sekundaren Aminogruppen im Polymer der Formel (1) betrégt vorzugsweise 10 bis
500.

Der Abstand der Aminogruppen im Polymer kann durch dazwischenliegende Alkylen- oder Alkylenoxy-Gruppen
in einem weiten Bereich variiert werden. Bevorzugte Polymere der Formel (1) sind Polyethylenimine mit einer Molmasse
von 500 bis 2000 und Polypropylenimine mit einer Molmasse von 500 bis 1000.

Bevorzugtes bifunktionelles Vernetzungsmittel der Formel (l1) ist Glyoxal. Dialdehyde kénnen auch als Acetale
oder Halbacetale vorliegen.

Unter Fasermaterialien werden natlrliche und synthetische Fasermaterialien verstanden, die Hydroxy- und/oder
Carbonamidgruppen enthalten, wie Seide, Wolle und andere Tierhaare sowie synthetische Polyamidfasermaterialien
und Polyurethanfasermaterialien, beispielsweise Polyamid-4, Polyamid-6 und Polyamid-11, und insbesondere Faser-
materialien, die den Grundkérper der o, 3-Glucose enthalten, wie Cellulosefasermaterialien, beispielsweise Baumwolle,
Hanf, Jute und Leinen, und deren regenerierte Abkdmmlinge, wie Viskoseseide und Zellwolle, oder Mischungen aus
solchen Fasermaterialien.

Die erfindungsgeméBe Modifizierung des Fasermaterials geschieht in der Weise, daf3 man

a) eine Mischung eines Polymers der Formel (1) und einer Verbindung der Formel (ll) in w&Briger oder wafrig-
alkalischer Lésung mit dem Fasermaterial in Kontakt bringt oder

b) zuerst ein Polymer der Formel () mit dem Fasermaterial in Kontakt bringt und anschlieBend mit oder ohne
Zwischentrocknung eine Verbindung der Formel (Il) auf das Fasermaterial aufbringt.

Die Erfindung betrifft desweiteren ein Verfahren zum Farben des erfindungsgeman modifizierten Fasermaterials.
Unter dem Begriff "Farben" werden sowohl| Farbeverfahren als auch Verfahren zum Bedrucken von Fasermaterialien
verstanden. Die erfindungsgemanie Modifizierung und Farbung des Fasermaterials geschieht in der Weise, da man

a) eine Mischung eines Polymers der Formel (1) und einer Verbindung der Formel (ll) in w&Briger oder wafrig-
alkalischer Lésung mit dem Fasermaterial vor dem Farben in Kontakt bringt oder

b) zuerst ein Polymer der Formel () mit dem Fasermaterial in Kontakt bringt und anschlieBend mit oder ohne
Zwischentrocknung eine Verbindung der Formel (I) auf das Fasermaterial aufbringt, wobei gegebenenfalls der
Farbstoff zusammen mit der Verbindung der Formel (ll) oder in einem anschlieBenden separaten Schritt aufge-
bracht wird. Das Aufbringen der Behandlungsmittel und des Farbstoffs auf das Fasermaterial erfolgt durch ein
Ausziehverfahren oder Klotzverfahren, durch Versprihung oder mit Hilfe eines Ink-det-Verfahrens.

Die Verbindungen der Formeln (1) und (Il) sowie der Farbstoff sind in Wasser gelést, gegebenenfalls ist der
wafBrigen Lésung eine geringe Menge Alkali, Elektrolyt oder anderer lblicher Zusatzstoffe, wie z. B. Netzmittel (Ten-
side), beigeflgt. Die Konzentration der Polymere der Formel (l) in der waBrigen Behandlungslésung betragt zweck-
maBigerweise 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, und die der Verbindungen der Formel (1) 0,5 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%. Um eine zu schnelle Reaktion der Verbindungen der Formeln (1) und (Il)
miteinander zu verhindern, kann die Lésung gekihlt und/oder alkalisch gestellt werden. Dies geschieht zweckmagi-
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gerweise mit Na,CO4 oder NaOH. Die Konzentration der Lauge in der Behandlungslésung liegt im Bereich von 0 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, und hangt von der zu erzielenden Stabilitat der Lésung ab. Je geringer der
Gehalt der Lésung an Verbindungen der Formel (1) und (Il) ist, desto stabiler sind die Mischungen auch ohne Zusatze.

Die Behandlungslésung sowie die Farbstoffldsung werden zweckmaBigerweise bei Temperaturen zwischen 10
und 100°C, vorzugsweise zwischen 20 und 50°C, mit dem Fasermaterial in Kontakt gebracht.

Das Fasermaterial, das sowohl erfindungsgemaf modifiziert wird als auch in der modifizierten Form in das Far-
beverfahren eingesetzt wird, kann in allen Verarbeitungszustanden, so als Garn, Flocke, Kammzug und Stickware
(Gewebe), und ebenso im Gemisch mit anderen Fasermaterialien, wie beispielsweise in Form von Baumwolle/Poly-
ester-Fasermaterialien und in Form von Mischgeweben mit anderen Fasermaterialien, vorliegen.

Geschieht die Impragnierung des Fasermaterials mit einer alkalisch wé&Brigen Lésung durch Einbringen des Fa-
sermaterials in diese Lésung oder durch Foulardieren (Klotzen), so wird das imprégnierte Material anschlieBend von
Uberschiissiger Flotte abgequetscht, so daB die Aufnahme an dieser waf3rigen, alkalischen Lésung zwischen 50 und
120 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 70 und 100 Gew.-%, bezogen auf das Fasermaterial, betragt. In der Regel erfolgt
das Impragnieren (durch Klotzen, Pflatschen oder Behandlung in der Lésung selbst) bei einer Temperatur zwischen
10 und 60°C, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 15 und 30°C. Beim Aufsprihen der Lésung auf das Fa-
sermaterial, das in der Regel bei einer Temperatur zwischen 10 und 40°C erfolgt, wird eine Fliissigkeitsaufnahme von
bevorzugt zwischen 10 und 50 Gew.-% gewahlt.

Nach Impragnieren des Fasermaterials auf einem der oben angegebenen verschiedenen Wege kann das impra-
gnierte Material getrocknet werden, wobei man fur die Trocknung eine Temperatur zwischen 20 und 100°C, bevorzugt
zwischen 30 und 50°C, wahlt. In der Regel erfolgt die Trocknung durch Behandlung mittels HeiBluft wahrend 0,5 bis
3 Minuten. Das Fasermaterial kann aber auch direkt nach der Reaktion mit den Verbindungen der Formeln (1) und (1)
feucht weiterverarbeitet werden.

Die Ubliche Nachbehandlung des modifizierten Fasermaterials erfolgt durch Spilen mit kaltem und heiBem Wasser
und gegebenenfalls durch Behandeln in einem eine geringe Menge eines Tensids enthaltendem wéBrigen Bad zur
Entfernung nur oberflachlich anhaftender Verbindungen aus dem Fasermaterial und eventuell anschlieBendem Trock-
nen. In den FéarbeprozeB soll méglichst ein neutral reagierendes Fasermaterial eingesetzt werden.

Das erfindungsgemaBe Farben solchermafien modifizierter Fasermaterialien erfolgt analog den bekannten Far-
beweisen und Druckverfahren zum Farben oder Bedrucken von Fasermaterialien mit wasserldslichen Textilfarbstoffen,
wie anionischen Farbstoffen, insbesondere faserreaktiven Farbstoffen, und unter Anwendung der hierfir bekannter-
mafen eingesetzten Temperaturbereiche und tiblichen Farbstoffmengen, jedoch mit der erfindungsgematen Ausnah-
me, daf flr die Farbebader, Klotzflotten und Druckpasten der erfindungsgemaBen Farbeverfahren ein Zusatz von
alkalisch wirkenden Verbindungen, wie sie liblicherweise zur Fixierung von faserreaktiven Farbstoffen benutzt werden,
wie beispielsweise Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natronlauge und Wasserglas, zum wesentlichen Teil oder gar
ganzlich ausgeschlossen werden kann und des weiteren der Ubliche Zusatz an Elektrolytsalzen, die insbesondere die
Migration des Farbstoffes auf der Faser erhdhen sollen, nicht oder nur in geringem MaBe, beispielsweise bis zu héch-
stens 10 g pro Liter Farbebad oder Farbeflotte, erforderlich ist. Das erfindungsgemane Farbeverfahren erfolgt dem-
geman innerhalb eines pH-Bereiches zwischen 4 und 8, vorzugsweise zwischen 4,5 und 7.

Farbeverfahren, die erfindungsgeman eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise die verschiedenen Auszieh-
verfahren, wie das Farben auf dem Jigger und auf der Haspelkufe oder das Farben aus langer oder kurzer Flotte, das
Farben in Jet-Farbemaschinen, das Farben nach dem Klotz-Kaltverweil-Verfahren oder nach einem Klotz-Hei3dampf-
Fixierverfahren. Beim Ausziehverfahren kann man im Ublichen Flottenverhdlinis von 1:3 bis 1:20 arbeiten. Die Farbe-
temperatur kann zwischen 30 und 90°C betragen, bevorzugt liegt sie bei einer Temperatur unterhalb 60°C; wie sich
aus der oben erwahnten erfindungsgeméaten Anwendung des Klotz-Kaltverweil-Verfahrens ergibt, ist das Farben auch
vorteilhaft bei Raumtemperatur (10 bis 30°C) méglich.

In dem erfindungsgemafBen Féarbeverfahren kann auf die Verwendung der lblichen, oftmals notwendigen Farbe-
hilfsmittel, wie Tenside (Netzmittel), Thioharnstoff, Thiodiethylenglykol, Verdickungsmittel, Egalisierhilfsmittel, Hilfsmit-
tel, die die Loéslichkeit von Farbstoffen in den konzentrierten Klotzflotten verbessern, wie beispielsweise Kondensati-
onsprodukte aus Formaldehyd und gegebenenfalls alkylsubstituierten Naphthalinsulfonsduren, und insbesondere
Harnstoff, ganz oder zu einem erheblichen Anteil verzichtet werden. In der Regel kann das erfindungsgemafe, modi-
fizierte Fasermaterial lediglich unter Verwendung einer rein waBrigen Farbstofflésung, in der zusétzlich nur auBerst
geringe Mengen an Elektrolytsalzen (wie Natriumchlorid und Natriumsulfat), die als Stellmittel in den Farbstoffpulvern
enthalten sind, geldst sind, geféarbt werden.

Die vorliegende Erfindung kann auch vorteilhaft fir einbadige Farbeverfahren zum Féarben von Mischungen aus
Cellulose- und Polyesterfasern Verwendung finden, wenn zusatzlich ein Dispersionsfarbstoff, der zum Farben von
Polyesterfasermaterialien geeignet ist, mit einem Reakltivfarbstoff in das gemeinsame Farbebad eingesetzt wird. Da
viele Dispersionsfarbstoffe insbesondere bei Anwendung héherer Temperaturen alkaliempfindlich sind, kénnen sie
beim einbadigen Farben von Cellulose-/Polyester-Mischfasermaterialien nicht verwendet werden, da die Anwendung
der hohen Temperaturen im alkalihaltigen Bad bei der Farbung der Polyesterfaser durch den Dispersionsfarbstoff zur
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Schadigung des Dispersionsfarbstoffes fuhrt. Die vorliegende Erfindung erméglicht es jedoch, alkalifrei zu farben, so
daB in der wafRrigen, alkalifreien Farbeflotte zunachst bei niedriger Temperatur, wie beispielsweise bei einer Farbe-
temperatur zwischen 30 und 80°C, der Reaktiviarbstoff auf dem modifizierten Fasermaterial fixiert werden kann und
anschlieBend die Polyesterfaser mit dem Dispersionsfarbstoff in Ublicher Weise bei Temperaturen oberhalb 100°C,
wie beispielsweise zwischen 110 und 140°C, gefarbt wird.

Fir die erfindungsgemane Farbeweise sind alle wasserldslichen, vorzugsweise anionischen Farbstoffe, die be-
vorzugt eine oder mehrere Sulfo- und/oder Carboxygruppen besitzen und die gegebenenfalls faserreaktive Gruppen
enthalten kénnen, geeignet. Sie kdnnen auBer der Klasse der faserreaktiven Farbstoffe der Klasse der Azo-Entwick-
lungsfarbstoffe, der Direktfarbstoffe, der Kiipenfarbstoffe und der Saurefarbstoffe angehdren, die beispielsweise Azo-
farbstoffe, Kupferkomplex-, Kobaltkomplex- und Chromkomplex-Azofarbstoffe, Kupfer- und Nickelphthalocyanin-Farb-
stoffe, Anthrachinon-, Kupferformazan-, Azomethin-, Nitroaryl-, Dioxazin-, Triphendioxazin-, Phenazin- und Stilben-
farbstoffe sein kdnnen. Solche Farbstoffe sind zahlreich in der Literatur beschrieben, beispielsweise in EP-A-0 513
656, und dem Fachmann allseits gelaufig.

Die in erfindungsgemaBer Weise erhaltlichen Farbungen der modifizierten Cellulosefasermaterialien bendtigen
nach der Entnahme aus dem Farbebad bzw. nach Beendigung der Fixierung des Farbstoffes auf dem Substrat keine
weitere Nachbehandlung, insbesondere keinen aufwendigen Nachbehandlungsprozef3 unter Einbeziehung einer Wa-
sche. In der Regel geniigt ein Ubliches ein- oder mehrmaliges Spllen des gefarbten Substrates mit warmem oder
heiBem und gegebenenfalls kaltem Wasser, das gegebenenfalls ein nichtionogenes Netzmittel oder ein faserreaktives
Nachbehandlungsmittel enthalten kann, wie beispielsweise Kondensationsprodukie aus einem Mol Cyanurchlorid und
zwei Mol 4-(B-Sulfatoethylsulfonyl)-anilin, aus aquivalenten Mengen an Cyanurchlorid, 4-(3-Sulfatoethylsulfonyl)-anilin
und 4,8-Disulfo-2-amino-naphthalin oder aus aquivalenten Mengen an Cyanurchlorid, 4-Sulfo-anilin und 4,8-Disulfo-
2-aminonaphthalin. Die Verwendung eines faserreaktiven Nachbehandlungsmittels empfiehlt sich dann, wenn das er-
findungsgeman modifizierte Fasermaterial nur in leichten Farbtiefen gefarbt wurde oder ein Farbstoff eingesetzt wurde,
der keine zufriedenstellende Faserreaktivitat besitzt. In diesen Fallen sind noch ausreichend farbeaktive Stellen auf
der modifizierten Faser vorhanden, die beispielsweise mit anderen Farbstoffen in mit diesen Farbstoffen verunreinigten
Spulbadern zu reagieren vermégen. Durch diese Nachbehandlung werden die noch aktiven Stellen der erfindungsge-
manB modifizierten Faser desaktiviert, und man erhalt auch bei einem in einem technischen Prozel3 verwendeten, mit
Farbstoffen verunreinigten Spllwasser die urspriinglich gewlinschte klare Farbung. Darlberhinaus ist eine Kochend-
behandlung des gefarbten Substrates mit einer Waschldsung zur Verbesserung der Echtheitseigenschaften nicht er-
forderlich.

In Fallen, wo es durch Uberangebot an Farbstoff, wie z. B. beim Drucken, zum Anbluten weiBer, nichtgefarbter
Ware kommen kann, gibt man nach dem Fixieren Diethanolamin oder Ammoniak in die Waschlésung. Dies verbessert
die Wascheigenschaften (Anbluten) der Ware, da es durch diese Zusatze zu deutlich geringeren Anschmutzeffekten
kommt.

Gegenlber den bekannten Verfahren der Modifizierung von Baumwolle kann man auf den Einsatz von Alkali ver-
zichten; desgleichen lassen sich die Fixierzeiten drastisch verkiirzen. Desweiteren gestattet das erfindungsgemane
Verfahren zum Farben von erfindungsgemafn modifizierten Fasermaterialien insbesondere im Ausziehverfahren das
einmalige Farben von Polyester/Baumwoll-Mischgeweben mit Reaktiv- und Dispersionsfarbstoffen, ohne dafB eine
Schadigung des Dispersionsfarbstoffes auftreten kann, eben weil Alkali in diesem einbadigen Farbeprozef nicht vor-
liegt.

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist unter 6kologischen und ékonomischen Gesichtspunkten vorteilhaft, da sich
die Impragnierung und das Farben in einfacher Weise durchfiihren lassen und die Polymere der Formel (1), sofern sie
nicht mit der Verbindung der Formel (Il) in derselben Lésung vorliegen, aus der waBrigen Lésung aufkonzentriert und
regeneriert werden kénnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein nach dem erfindungsgemaBen Verfahren modifiziertes Fa-
sermaterial sowie ein erfindungsgeman modifiziertes und gefarbtes Fasermaterial.

Desweiteren betrifft die Erfindung die Verwendung solcher oben naher definierten aminogruppenhaltigen Polymere
und Vernetzungsmittel zur Modifizierung von Fasermaterialien, insbesondere mit dem Ziel, diese zum Farben mit was-
serléslichen, anionischen Farbstoffen ohne oder nur mit geringen Mengen an Elektrolytsalzen und alkalischen Mitteln
einsetzen zu kbnnen.

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die darin genannten Teile sind Gewichtsteile,
die Prozentangaben stellen Gewichtsprozente dar, sofern nicht anders vermerkt. Gewichtsteile beziehen sich zu Vo-
lumenteilen wie Kilogramm zu Liter. "MG" bedeutet mittleres Molekulargewicht.

Beispiel 1

a) Ein Gewebe aus mercerisierter und gebleichter Baumwolle wird mit einer Lésung von 10 % Polyethylenimin
(MG: 1000) in Wasser durch 5 minitiges Eintauchen impragniert. AnschlieBend wird das Gewebe auf 80 % Flot-
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tenaufnahme abgequetscht und in eine Lésung von 2 % Glyoxal in Wasser 5 Minuten getaucht. Bei den Tauch-
verfahren ist jeweils auf eine gute Flottendurchmischung zu achten, da sonst Unegalitdten resultieren. Nach dem
Tauchvorgang wird erneut auf 80 % Flottenaufnahme abgequetscht und anschlieBend bei 45°C getrocknet.

b) Das modifizierte Baumwollgewebe wird analog einem Ublichen Ausziehfarbeverfahren gefarbt: 100 Teile des
modifizierten Gewebes werden in 2000 Vol.-Teile einer wafrigen Farbstofflésung gegeben, die 2 Teile eines 50
%igen elektrolythaltigen (vorwiegend natriumchloridhaltigen) Farbstoffpulvers des aus der EP-A-O 061 151 be-
kannten Farbstoffes der Formel

OH
N=N OO NH-CO-CH,
HO4S

CH,-S0,

CH,-0S04H

in Form des Alkalimetallsalzes (d. h. 1 Teil dieses Farbstoffes und 1 Teil des Elekirolyts) gelést enthalt, das Far-
bebad wird innerhalb von 30 Minuten auf 60°C geheizt, und der Farbeproze3 wird bei dieser Temperatur 60 Minuten
weitergefuhrt. AnschlieBend wird das gefarbte Gewebe mit kaltem und mit heiBem Wasser gespllt, wobei das
heiBe Wasser ein handelslbliches Netzmittel enthalten kann, gegebenenfalls wird nochmals mit kaltem Wasser
gesplult und getrocknet.

Es wird eine farbstarke, gleichmaBig gefarbte orange Farbung erhalten, die gute Allgemeinechtheiten besitzt.

Beispiel 2

a) Ein Gewebe aus mercerisierter und gebleichter Baumwolle wird mit einer Lésung von 5 % Polyethylenimin (MG:
2000) in einem Foulard mit 80 % Flottenaufnahme geklotzt. AnschlieBend wird das Gewebe mit einer Lésung von
2 % Glyoxal in Wasser Uberklotzt. Das so erhaltene Gewebe wird bei 30°C im Umluftschrank getrocknet.

b) Das modifizierte Baumwollgewebe wird geman einem Klotz-Kaltverweil-Farbeverfahren gefarbt. Hierzu wird
eine wafrige Farbstofflésung, die in 1000 Vol.-Teilen 20 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Farbstofipulvers,
100 Teile Harnstoff und 3 Teile eines handelslblichen nichtionogenen Benetzungsmittels geldst enthalt, mittels
eines Foulards mit einer Flottenaufnahme von 80 %, bezogen auf das Gewicht des Gewebes, bei 25°C auf das
Gewebe aufgebracht. Das mit der Farbstoffldésung geklotzte Gewebe wird auf eine Docke aufgewickelt, in eine
Plastikfolie gehillt und wahrend 16 Stunden bei 20 bis 25°C liegen gelassen und danach mit kaltem und mit heiBem
Wasser, das gegebenenfalls ein handelslbliches Netzmittel enthalten kann, und gegebenenfalls anschlieBend
nochmals mit kaltem Wasser gespllt und getrocknet.

Es wird eine farbstarke, gleichmaBig gefarbte orange Farbung erhalten, die gute Allgemeinechtheiten, insbeson-

dere gute Reib- und Lichtechtheiten, besitzt.

Beispiel 3

a) Ein Gewebe aus mercerisierter und gebleichter Baumwolle wird mit der Mischung einer Lésung von 3 % Po-
lyethylenimin (MG: 1000) und 1 % Glyoxal in Wasser in einem Foulard mit 80 % Flottenaufnahme geklotzt. Das
so erhaltene Gewebe wird bei 60°C getrocknet.

b) Das so modifizierte Gewebe wird gemaf einem lblichen Klotzverfahren, beispielsweise analog der Verfahrens-
weise des Beispieles 2, gefarbt. Hierzu wird eine waBrige Farbeflotte, die in 1000 Vol.-Teilen 28 Teile eines 50
%igen elektrolythaltigen (vorwiegend natriumchloridhaltigen) Farbstoffpulvers des aus der belgischen Patentschrift
Nr. 715 420 bekannten Farbstoffes der Formel
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OCH, OH
N= n— N
S0,
| COONa
?Hz OCH,
CH,-0SO0;Na

und 3 Teile eines handelsiiblichen nichtionogenen Benetzungsmittels geldst enthalt, mittels eines Foulards mit
einer Flottenaufnahme von 80 %, bezogen auf das Gewicht des Gewebes, bei 20°C auf das Gewebe aufgebracht.
Das geklotzte Gewebe wird sodann auf eine Docke aufgewickelt, in eine Plastikfolie gehillt und wahrend acht
Stunden bei 30 bis 40°C liegen gelassen und anschlieBend mit kaltem und mit heiBem Wasser, das gegebenenfalls
ein handelsibliches nichtionogenes Tensid enthalten kann, und gegebenenfalls nochmals mit kaltem Wasser ge-
waschen und getrocknet.

Es wird eine farbstarke, gleichmaBig gefarbte gelbe Farbung mit den Ublichen guten Echtheiten erhalten.
Beispiel 4

a) Ein Gewebe aus mercerisierter und gebleichter Baumwolle wird mit der Mischung einer Lésung von 10 % Po-
lyethylenimin (MG: 500), in die zuvor 4 % Na,CO4 zugegeben wurde, und 4 % Glyoxal in Wasser in einem Foulard
mit 80 % Flottenaufnahme geklotzt. Das so erhaltene Gewebe wird bei 50°C im Umluftschrank getrocknet.

b) Das so modifizierte, getrocknete Material wird in einem Ublichen Ausziehverfahren gefarbt. Hierzu gibt man 10
Teile dieses Materials in 200 Vol.-Teile einer waBrigen Farbstofflésung, die 0,2 Teile eines 50 %igen elekirolythal-
tigen Farbstoffpulvers des aus der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 24 12 964 bekannten Farbstoffes der Formel

NH,

0
S
0 NH

S0,-CH,-CH,-0S0,Na

geldst enthélt. Die Farbung erfolgt wahrend 60 Minuten bei 60°C. Das gefarbte Gewebe wird anschlieBend mit
kaltem und mit warmem Wasser von 30 bis 35°C, das gegebenenfalls ein handelsiibliches nichtionogenes Tensid
enthalten kann, gespult, danach gegebenenfalls nochmals mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet.

Beispiel 5

Ein Gewebe aus mercerisierter und gebleichter Baumwolle wird mit einer Mischung, bestehend aus einer Lésung
von 5 % Polyethylenimin (MG: 2000), in die zuvor 4 % Na,COg4 hinzugegeben wurde, und 4 % Glyoxal in Wasser, mit
einem handelsiblichen Tintenstrahldrucker, der nach einem nicht-thermischen Verfahren arbeitet (z. B. Piezzo), be-
druckt. Der Druck kann flachig Uber das ganze Gewebe oder auch nur in Mustern geschehen. Im Falle eines Muster-
druckes entstehen nach der Farbung bunte Muster auf weiBem Grund. Das so erhaltene Gewebe wird bei 50°C im
Umluftschrank getrocknet.

Ein gemafR den obigen Angaben modifiziertes Baumwollgewebe wird gemafi einem Klotz-Kaltverweil-Farbever-
fahren gefarbt. Hierzu wird eine waBrige Farbstofflésung, die in 1000 Volumenteilen 20 Teile eines 50 %igen elektro-
lythaltigen Farbstoffpulvers des bspw. aus der deutschen Patentschrift Nr. 1 179 317 bekannten Kupferphthalocyanin-
farbstoffes der Formel
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//(SOSH)1J
CuPec

N

SOZ-NH

50,-CH,~CH,-0SO0sNa |

und 3 Teile eines handelsiblichen nichtionogenen Benetzungsmittels geldst enthalt, mittels eines Foulards mit einer
Flottenaufnahme von 80 %, bezogen auf das Gewicht des Gewebes, bei 25°C auf das Gewebe aufgebracht. Das mit
der Farbstoffldsung geklotzte Gewebe wird auf eine Docke aufgewickelt, in eine Plastikfolie gehillt und wahrend 16
Stunden bei 20 bis 25°C liegen gelassen und danach mit kaltem und mit heiBem Wasser, das gegebenenfalls ein
handelsiibliches Netzmittel enthalten kann, und gegebenenfalls nochmals mit kaltem Wasser gewaschen und getrock-
net.

Es wird eine farbstarke, gleichmaBig gefarbte tirkisfarbene Farbung erhalten, die gute Allgemeinechtheit, insbe-
sondere gute Reib- und Lichtechtheit, besitzt.

Beispiel 6

a) Ein Gewebe aus mercerisierter und gebleichter Baumwolle wird in eine Mischung einer Lésung von 5 % Polye-
thylenimin (MG: 1000) und 1 % Glyoxal in Wasser getaucht (z. B. in einem Jigger). Das so erhaltene Gewebe wird
bei 50°C im Umluftschrank getrocknet.

b) Ein so modifiziertes Baumwollgewebe wird mit einer waBrigen Druckpaste bedruckt, die in 1000 Teilen 20 Teile
des Farbstoffes der Formel

SOsNa OH

F
N= N N4*7N
NH x> F
NaOyS

CHy0
SO;Na Cl

(bekannt aus Beispiel 258 der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 1 644 204) und 400 Teile einer etwa 4 %igen
wafBrigen Natriumalginat-Verdickung enthalt. Das bedruckte Baumwollgewebe wird zunachst bei 60 bis 80°C ge-
trocknet und anschlieBend 5 Minuten mit HeiBdampf von 101 bis 103°C gedampft, danach durch Spiilen mit kaltem
und mit heiBem Wasser, durch kochende Behandlung in einem ein neutrales, nichtionogenes Waschmittel enthal-
tenden Bad behandelt, wiederum mit kaltem und heiBem Wasser gespllt und getrocknet. Es wird ein gleichma-
Biger, scharlachfarbener Druck erhalten, der gute Gebrauchsechtheiten aufweist.

Beispiel 7

Ein gemaR den Angaben des Beispiels 4a) modifiziertes Baumwollgewebe wird mit einer waBrigen Druckpaste
bedruckt, die in 1000 Teilen 20 Teile des Farbstoffes der Formel
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NH—7 — NH—7 I (=)
Na0,S$ oo 0 '
PALEN F SOsNa
| l Ng(*)
N N

(bekannt aus Beispiel 3 der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2 557 141) und 400 Teile einer waBrigen, 4 %igen
Natriumalginat-Verdickung enthalt. Das bedruckte Gewebe wird zun&chst bei etwa 60 bis 80°C getrocknet und sodann
5 Minuten mit HeiBdampf von 101 bis 103°C gedampft. Der erhaltene Druck, der gemafi den Angaben des Beispieles
6 fertiggestellt wird, zeigt ein brillantes, blaues Druckmuster, das gute Allgemeinechtheiten, insbesondere gute Reib-
und Lichtechtheiten, aufweist.

Beispiel 8

10 Teile eines gemaR den Angaben des Beispieles 1 a) modifizierten Baumwollgewebes wird in 200 Teile einer
wafBrigen Lésung von 0,2 Teilen des Farbstoffes der Formel

CI C':ZHS
N 0 N
~N
N
bl{ 0 N

(bekannt aus Colour Index unter C.I. Nr. 51320) gegeben. Man farbt das Baumwollgewebe in dieser Farbstofflésung
wahrend 60 Minuten bei 60°C. Die Nachbehandlung der erhaltenen Farbung erfolgt in Ublicher Weise, wie beispiels-
weise analog den Angaben des Beispieles 6. Es wird eine farbstarke blaue Farbung erhalten, die sehr gute Gebrauchs-
echtheiten, wie insbesondere eine gute Waschechtheit, aufweist.

Beispiel 9
10 Teile eines gemaf den Angaben des Beispieles 3 a) modifizierten Baumwollgewebes werden in 200 Teile einer

waBrigen Lésung von 0,2 Teilen des bspw. aus der britischen Patentschrift Nr. 1 046 520 bekannten Kupferphthalo-
cyaninfarbstoffes der Formel
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//SOSNH‘
CuPc

\\(SOZNH2)3

gegeben und wahrend 60 Minuten bei einer Farbetemperatur von 80°C gefarbt. Die erhaltene Farbung wird danach
mit kaltem und warmen Wasser von 30 bis 35°C, das ein handelsibliches nichtionogenes Tensid enthalten kann, und
anschlieBend nochmals mit kaltem Wasser gespult und getrocknet. Man erhalt eine hochwertige tirkisfarbene Farbung
mit guten Echtheiten.

Beispiel 10

a) 100 Teile eines Baumwolltrikots werden in einer Jet-Apparatur unter kontinuierlicher Warenfihrung mit 1500
Teilen einer waBrigen Flotte von 75 Teilen Polyethylenimin (MG: 1000) und 45 Teilen Glyoxal behandelt, indem
man die Flotte bei dieser Temperatur auf das Material wahrend 30 Minuten einwirken laBt. Die Flotte wird danach
aus der Apparatur abgelassen und das so modifizierte Material in dem Apparat zunéachst mit kaltem, anschlieBend
mit heiBem Wasser, dem ein handelsibliches Netzmittel zugesetzt werden kann, und anschlieBend nochmals mit
kaltem Wasser grindlich gespilt.

b) In den Jet-Farbeapparat werden sodann 2000 Teile Wasser eingelassen und auf 60°C erwarmt. Man dosiert
wahrend einer Zeit von 60 Minuten insgesamt 20 Teile eines 50 %igen elektrolythaltigen (vorwiegend natriumchlo-
ridhaltigen) Farbstoffpulvers des in Beispiel 5 der EP-A 0 144 766 beschriebenen Azofarbstoffes zu, fuhrt die
Farbung danach noch etwa 5 Minuten weiter und 143t sodann die farblose Restflotte aus der Apparatur ab. Das
gefarbte Trikot wird durch Spiilen mit kaltem und heiBem Wasser, durch kochende Behandlung in einem ein nichtio-
nogenes Waschmittel enthaltenden Bad, durch erneutes Spiilen mit heiBem und kaltem Wasser und Trocknen in
Ublicher Weise fertiggestellt. Man erhalt eine farbstarke tiefrote Farbung mit sehr guten Gebrauchsechtheiten.

Beispiel 11

a) 10 Teile eines Polyester/Baumwoll-Mischgewebes werden nach einem Ublichen Ausziehverfahren in einem
Flottenverhaltnis von 1:10 mit einer waBrigen Lésung, die 50 Teile Polyethylenimin (MG: 500), mit CO, gesattigt
und 20 Teile Glyoxal auf 1000 Teile Wasser enthalt, wahrend 15 Minuten bei 30°C behandelt. Das modifizierte
Gewebe wurde anschlieBend mit kaltem und heiBem Wasser, dem ein handelsiiblichesnicht-ionogenes Tensid
zugesetzt werden kann, und nochmals mit kaltem Wasser grindlich gespult.

b) Die modifizierte Ware kann in nassem Zustand einem einbadigen Farbeprozef3 in einer Jet-Farbeapparatur
zugefuhrt werden. Hierzu werden 10 Teile des modifizierten Mischgewebes in der Apparatur mit 0,1 Teilen eines
50 %igen elektrolythaltigen, im Beispiel 1 der Europaischen Patentschrift 0 032 187 beschriebenen faserreaktiven
Azofarbstoffes und 0,1 Teilen des aus der DE-OS 23 63 376 bekannten Dispersionfarbstoffes der Formel

_CH,=CH,-CN
N = N N
N
CH,-CH,
0,N
in 200 Teilen Wasser auf 60°C erwarmt, wahrend 15 Minuten bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend
auf 130°C erhitzt. Man farbt 30 Minuten bei 130°C, kihlt auf 60°C ab, laBt die nunmehr farblose Farbeflotte ab

und wascht das gefarbte Material in Ublicher Weise, beispielsweise durch Spllen mit kaltem und heiBem Wasser,
durch kochende Behandlung in einem nicht-ionogenes Waschmittel enthaltenden Bad, durch erneutes Spilen mit

10
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Wasser und Trocknen.

Man erhélt eine farbstarke egale rote Farbung, die in ihren Echtheitseigenschaften den Echtheiten der nach den
Verfahren des Standes der Technik erhaltlichen Farbungen in allen Punkten gleichwertig ist.

Beispiel 12

a) Eine Kreuzspule mit 30 Teilen gebleichtem Baumwollgarn wird in einer Garnfarbeapparatur in 450 Teilen einer
wafBrigen Lésung von 50 Teilen Polyethylenimin (MG: 1000) und 30 Teilen Glyoxal in 1000 Teilen Wasser unter
wechselseitigem Umpumpen der Flotte durch die Kreuzspule bei einer Temperatur von 30°C wdhrend 20 Minuten
behandelt. Danach wird die Flotte abgekiihlt, abgelassen und die Spule grindlich mit kaltem Wasser gespiilt.

b) Nach einem erneuten Spllgang mit kaltem Wasser wird das Garn auf der Kreuzspule direkt einem Farbeproze3
unterworfen: Der Farbeapparat wird mit 450 Teilen einer waBrigen Farbstofflésung mit 0,6 Teilen des aus der DE-
OS 28 40 380 bekannten faserreaktiven Azofarbstoffes der Formel

F
SOzNa

Q"”W‘““z
NaO;S SO;Na

- CO - NH,

beschickt und auf 60°C erwarmt. Die Farbung erfolgt bei 60°C wahrend 30 Minuten durch wechselseitiges Hin-
durchpumpen der Flotte durch die Kreuzspule. Danach wird das Garn auf der Spule in gleicher Weise mit kaltem
und heifBem Wasser, dem ein nicht-ionogenes Waschmittel zugesetzt werden kann, und durch erneutes Spilen
mit kaltem Wasser fertiggestellt. Man erhalt eine egal gelb gefarbte Faser mit den fiir den Farbstoff guten Echt-
heitseigenschaften.

Beispiel 13

Ein Baumwolltrikot wird mit einer Mischung, bestehend aus einer waBrigen Lésung von 3 % Polyethylenimin (MG:
1000) und 1 % Glyoxal in Wasser, in einer Waschmaschine impragniert. AnschlieBend fihrt man eine Haushaltswasche
mit Vollwaschmittel bei 60°C durch, um eventuelle Vergilbung zu beseitigen. Das so erhaltene Gewirke wird bei 60°C
im Tumbler getrocknet.

Das getrocknete Gewebe wird analog einem ublichen Ausziehverfahren gefarbt: 100 Teile des modifizierten Gewebes
werden in 2000 Vol.-Teile einer waBrigen Farbstofflésung gegeben, die 2 Teile des 50 %igen elektrolythaltigen (vor-
wiegend natriumchloridhaltigen) Farbstoffpulvers

a) Direkt Blue 108 (C. |. No. 51320) oder
b) Direkt Blue 199 (GB-A-1046520)

enthalt. Die resultierenden Farbungen werden abwechselnd heif3 und kalt gespiilt und getrocknet. Sie zeigen ein gutes
Echtheitsbild.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Modifizieren von Fasermaterialien, dadurch gekennzeichnet, da3 man das Fasermaterial mit einem
mindestens eine priméare oder sekundare Aminogruppe enthaltenden Polymer der Formel (1)

(AXA), 0

11
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worin

A eine chemische Bindung oder eine Methylengruppe,

X eine Gruppe der Formel (-CHy-),,, -CHy-NR1-CH,- oder -CH,-O-CH,-, worin m eine Zahl von 1 bis 6 und R?
Wasserstoff oder C-C,4-Alkyl ist, und

n eine Zahl von 2 bis 1000 ist,

wobei gleiche oder verschiedene der als X bezeichneten Gruppen in beliebiger Reihenfolge verknipft sein kénnen,
sowie einem bifunktionellen Vernetzungsmittel der Formel (I1)

Z-Q-Z (1),

worin

Z eine Gruppe der Formel -CHO oder -CH(OR1),, worin R? jeweils gleich oder verschieden ist und Wasserstoff
oder C;-C4-Alkyl bedeutet und
Q eine Phenylengruppe oder eine Gruppe der Formel (-CH,-),, worin a eine Zahl von 0 bis 4 ist,

in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Anzahl der priméaren oder sekundéren Aminogrup-
pen im Polymer der Formel (1) 10 bis 500 ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi3

m eine Zahl von 1 bis 4,
n eine Zahl von 10 bis 500 und
a eine Zahl von 0 bis 2 ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Polymer der Formel
(I) ein Polyethylenimin mit einer Molmasse von 500 bis 2000 oder ein Polypropylenimin mit einer Molmasse von
500 bis 1000 ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 das bifunktionelle Ver-
netzungsmittel der Formel (1) Glyoxal ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Konzentration der
Polymere der Formel (I) in waBriger Lésung 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, und die der Verbin-
dungen der Formel (11) 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Fasermaterialien
Polyesterfasern, synthetische Polyamidfasern und Polyurethanfasern, Cellulosefasern, regenerierte Cellulose
oder eine Mischung der genannten Fasermaterialien, vorzugsweise Baumwolle, sind.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da3 man

a) eine Mischung eines Polymers der Formel (1) und einer Verbindung der Formel (I1) in waBriger oder waBrig-
alkalischer Lésung mit dem Fasermaterial in Kontakt bringt oder

b) zuerst ein Polymer der Formel (1) mit dem Fasermaterial in Kontakt bringt und anschlieBend mit oder ohne
Zwischentrocknung eine Verbindung der Formel (Il) auf das Fasermaterial aufbringt.

Verfahren zum Farben von Fasermaterialien mit wasserldslichen, anionischen Farbstoffen, dadurch gekennzeich-
net, da man die Farbung unter Anwendung elektroytarmer oder ganzlich elekirolytfreier und/oder alkaliarmer
oder ganzlich alkalifreier Farbstofflésungen (Féarbeflotten, Druckpasten) und unter Verwendung eines Fasermate-
rials durchflhrt, das geman mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 modifiziert wurde.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafB der Farbstoff zusammen mit der Verbindung der Formel

12
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(I) oder in einem anschlieBenden separaten Schritt auf das Fasermaterial aufgebracht wird.

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf3 die waBrige oder waBrig-
alkalische Losung O bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, NaOH oder Na,CO, enthélt.

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Aufbringen der
Behandlungsmittel und/oder des Farbstoffs auf das Fasermaterial durch ein Ausziehverfahren oder Klotzverfahren,
durch Versprihung oder mit Hilfe eines Ink-Jet-Verfahrens erfolgt.

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal3 der wasserldsliche,
anionische Farbstoff ein Reaktiviarbstoff ist.

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da3 man ein Fasergemisch
aus Cellulose- und Polyesterfasern zunachst modifiziert und mit einem Reaktivfarbstoff farbt oder bedruckt und
anschlieBend mit einem Dispersionsfarbstoff farbt.

15. Ein nach einem Verfahren gemafB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 modifiziertes Fasermaterial.

16. Ein nach einem Verfahren gemafB mindestens einem der Anspriiche 9 bis 14 geféarbtes Fasermaterial.

17. Verwendung von Verbindungen der Formeln (1) und (I1) gemaB mindestens einem der Anspriche 1 bis 5 zur Mo-
difizierung eines Fasermaterials.

Claims

1. Aprocess for modifying fiber materials, which comprises contacting the fiber material with a polymer which contains
at least one primary or secondary amino group and has the formula (1)

(-A-X-A-) ()
where
A is a chemical bond or a methylene group,
X is a group of the formula (-CHs-),, -CH»-NR1-CH,- or -CH»-O-CGH,- where m is from 1 to 6 and R is hydrogen
or C4-C4-alkyl, and
n is from 2 to 1000,
and identical or different groups X can be joined together in any desired order,
and with a bifunctional crosslinking agent of the formula (l1)
Z-Q-Z (n
where
Z is a group of the formula -CHO or -CH(OR1), where R is in each case identically or differently hydrogen or
C;-C4-alkyl, and
Q is a phenylene group or a group of the formula (-CH,-), where a is from 0 to 4.

2. The process of claim 1, wherein the number of primary or secondary amino groups in the polymer of the formula
() is from 10 to 500.

3. The process of claim 1 or 2, wherein

m is from 1 to 4,

13
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n s from 10 to 500 and
a isfromOto2.

The process of at least one of claims 1 to 3, wherein the polymer of the formula (1) is a polyethyleneimine having
a molecular weight from 500 to 2000 or a polypropyleneimine having a molecular weight from 500 to 1000.

The process of at least one of claims 1 to 4, wherein the bifunctional crosslinking agent of the formula (1) is glyoxal.
The process of at least one of claims 1 to 5, wherein the concentration of the polymers of the formula (1) in aqueous
solution is from 1 to 30% by weight, preferably from 2 to 20% by weight, and that of the compounds of the formula

(I1y is from 0.5 to 20% by weight, preferably from 1 to 10% by weight.

The process of at least one of claims 1 to 6, wherein the fiber materials are polyester fibers, synthetic polyamide
fibers and polyurethane fibers, cellulose fibers, regenerated cellulose or a mixture thereof, preferably cotton.

The process of at least one of claims 1 to 7, wherein
a) the fiber material is contacted with a mixture of a polymer of the formula (I) and of a compound of the formula
(I) in aqueous or aqueously alkaline solution, or
b) the fiber material is contacted first with a polymer of the formula (1) and then with or without intermediary
drying with a compound of the formula (II).
A process for dyeing fiber materials with watersoluble, anionic dyes, which comprises carrying out the dyeing using
low-electrolyte or completely electrolyte-free and/or low-alkali or completely alkali-free dye solutions (dyeing lig-

uors, print pastes) and using a fiber material modified as claimed in at least one of claims 1 to 8.

The process of claim 9, wherein the dye is applied to the fiber material together with the compound of the formula
(I or in a subsequent separate step.

The process of at least one of claims 8 to 10, wherein the aqueous or aqueously alkaline solution contains from
0 to 20% by weight, preferably from 0 to 5% by weight, of NaOH or Na,COx.

The process of at least one of claims 1 to 11, wherein the application of the treatment agent and/or of the dye to
the fiber material is effected by an exhaust method or padding process, by spraying, or by means of an inkjet
process.

The process of at least one of claims 9 to 12, wherein the water-soluble, anionic dye is a reactive dye.

The process of at least one of claims 9 to 13, wherein a fiber mixture of cellulose and polyester fibers is initially
modified and dyed or printed with a reactive dye and then dyed with a disperse dye.

A fiber material modified by a process as claimed in at least one of claims 1 to 8.
A fiber material dyed by a process as claimed in at least one of claims 9 to 14.

The use of compounds of the formulae (1) and (Il) as set forth in at least one of claims 1 to 5 for modifying a fiber
material.

Revendications

1.

Procédé pour la modification de matériaux fibreux, caractérisé en ce que I'on met en contact le matériau fibreux
avec un polymére, contenant au moins un groupement amino primaire ou secondaire, de formule (l)

(-A-X-A), )
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10.

EP 0 636 742 B1
dans laquelle

A est une liaison chimique ou un groupement méthyléne,

X est un groupement de formule (-CHy-),,,, -CH5-NR!-CH,- ou -CH,-O-CH,-, ol m est un nombre de 14 6 et R?
est I'hydrogéne ou un alkyle en C,-C,, et

n estun nombre de 2 a 1000,

dans lequel des groupements X identiques ou différents peuvent étre liés dans un ordre quelconque,
ainsi qu'un agent de réticulation bifonctionnel de formule (I1)

Z-Q-Z (n

dans laquelle

Z estun groupement de formule -CHO ou -CH(OR),, ou R est chaque fois identique ou différent et représente
I'hydrogéne ou un alkyle en C4-Cy4, et
Q est un groupement phényléne ou un groupement de formule (-CH»-),, a représentant un nombre de 0 & 4.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le nombre de groupements amino primaires ou secondaires
dans le polymére de formule (l) est de 10 & 500.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que

m est un nombre de 1 a 4,
n estun nombre de 10 a 500, et
a estunnombredeOa?2.

Procédé selon au moins l'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que le polymére de formule (1) est un
polyéthyléneimine d'une masse molaire de 500 & 2000 ou un polypropyléneimine d'une masse molaire de 500 a
1000.

Procédé selon au moins l'une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que l'agent de réticulation bifonctionnel
de formule (Il) est le glyoxal.

Procédé selon au moins l'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la concentration des polyméres de
formule (I) dans la solution aqueuse est de 1 & 30% en poids, de préférence de 2 & 20% en poids, et celle des
composés de formule (I1) est de 0,5 & 20% en poids, de préférence de 1 & 10% en poids.

Procédé selon au moins I'une des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que les matériaux fibreux sont des fibres
de polyester, des fibres synthétiques de polyamide et de polyuréthane, des fibres de cellulose, de la cellulose
régénérée ou un mélange des matériaux fibreux cités, de préférence du coton.

Procédé selon au moins l'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que

a) I'on met en contact un mélange d'un polymére de formule (1) et d'un composé de formule (Il) en solution
aqueuse ou alcalino-aqueuse avec le matériau fibreux, ou

b) I'on met d'abord en contact un polymére de formule (l) avec le matériau fibreux et on applique ensuite sur
le matériau fibreux, avec ou sans séchage intermédiaire, un composé de formule (Il).

Procédé pour la coloration de matériaux fibreux au moyen de colorants anioniques hydrosolubles, caractérisé en
ce que l'on effectue la coloration en utilisant des solutions de colorants (bains de teinture, pates d'impression)
pauvres en électrolyte ou totalement exemptes d'électrolyte et/ou pauvres en alcali ou totalement exemptes d'al-
cali, et en utilisant un matériau fibreux qui a été modifié selon au moins I'une des revendications 1 & 8.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que le colorant est appliqué sur le matériau fibreux en méme
temps que le composé de formule (Il) ou dans une étape ultérieure distincte.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

EP 0 636 742 B1

Procédé selon au moins l'une des revendications 8 & 10, caractérisé en ce que la solution aqueuse ou alcalino-
aqueuse contient de 0 & 20% en poids, de préférence de 0 a 5% en poids, de NaOH ou Na,COa,.

Procédé selon au moins I'une des revendications 1 a 11, caractérisé en ce que l'application de I'agent de traitement
et/ou du colorant sur le matériau fibreux s'effectue par un procédé d'extraction ou de foulardage, par pulvérisation

ou au moyen d'un procédé a jet d'encre.

Procédé selon au moins l'une des revendications 9 & 12, caractérisé en ce que le colorant anionique hydrosoluble
est un colorant réactif.

Procédé selon au moins I'une des revendications 9 a 13, caractérisé en ce que |'on modifie d'abord un mélange
de fibres de cellulose et de polyester et on le colore ou imprime au moyen d'un colorant réactif, et en ce qu'on le
colore ensuite au moyen d'un colorant en dispersion.

Matériau fibreux modifié selon au moins |'une des revendications 1 & 8.

Matériau fibreux coloré selon au moins I'une des revendications 9 a 14.

Utilisation de composés de formule (1) et (Il) selon au moins l'une des revendications 1 & 5 pour la modification
d'un matériau fibreux.
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