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(54) VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON CELLULOSISCHEN FASERN

(57) Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
ein Verfahren zur Behandlung von cellulosi-
schen Fasern und auf Verbindungen, die zur
Verwendung bei diesem Verfahren geeignet
sind. GemaR dem erfindungsgemafen Ver-
fahren werden die cellulosischen Fasern mit
einem Textilhilfsmittel der aligemeinen For-

mel (1)
DY
808 N)\\NJ\N’D/Y
Ak ko
wobei

X = Halogen, insbesondere C1oder Br, Al-
koxyl, Hydroxyl, gegebenenfalls substituier-
tes

Alkyl oder Arylamino,

Z = eine Vinylgruppe oder eine Gruppe —
CH,CH,-U, wobei U eine durch Alkali er-
setzbare

Gruppe ist, z.B. C1, OSO;H oder SSO3H,
A und B gleich oder verschieden sein kon-
nen und H, Methyl oder Methoxyl sein kon-
nen,

D = eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-,
Aralkyl- oder Arylgruppe,

Y = eine priméare oder sekundare Ami-
nogruppe,

R und R1 unabhingig voneinander H, Me-
thyl oder Ethyl sind,

bzw. mit einem Salz davon in Kontakt ge-
bracht.
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Zusammenfassung:

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Behandlung von cellulosischen
Fasern und auf Verbindungen, die zur Verwendung bei diesem Verfahren geeignet sind.
Gemaif dem erfindungsgeméBen Verfahren werden die cellulosischen Fasern mit einem
Textilhilfsmittel der allgemeinen Formel (I)

X
B
N)\N
Z-S0; J\ /D/Y

X
N N N
S
oo
wobei
X = Halogen, insbesondere Cl oder Br, Alkoxyl, Hydroxyl, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Arylamino,

Z = eine Vinylgruppe oder eine Gruppe ~CH,CH,-U, wobei U eine durch Alkali ersetzbare
Gruppe ist, z.B. Cl, OSOs;H oder SSO;H,

A und B gleich oder verschieden sein kénnen und H, Methyl oder Methoxyl sein konnen,
D = eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppe,

Y = eine primiére oder sekunddre Aminogruppe,

R und R1 unabhingig voneinander H, Methyl oder Ethyl sind,

bzw. mit einem Salz davon in Kontakt gebracht.
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Verfahren zur Behandlung von cellulosischen Fasern

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Behandlung von cellulosischen
Fasern und auf Verbindungen, die zur Verwendung bei diesem Verfahren geeignet sind. Das
erfindungsgemifle Verfahren macht cellulosische Fasern geeignet fiir das Fiarben mit
Reaktionsfarbstoffen unter neutralen oder schwach sauren Bedingungen. Wenn die
behandelten cellulosischen Fasern mit nicht-cellulosischen Fasern, wie z.B. Polyester oder
Wolle, gemischt werden, sind solche gemischten Materialien au3erdem fiir ein einstufiges
Einbadfarbungsverfahren geeignet.

Hintergrund

Beim Fiérben von cellulosischen Fasern mit Reaktionsfarbstoffen treten Probleme auf. Die
Fixierung erfolgt normalerweise bei einem pH-Wert von 11-12, und hydrolysierter
Reaktionsfarbstoff ist stets ein signifikantes Nebenprodukt der Faserreaktion. Demgemaf}
werden weltweit sehr groBe Mengen an gefirbtem Abwasser erzeugt, die moglicherweise
eine Umweltgefahr darstellen und eine kostspielige Behandlung vor der Entsorgung
erforderlich machen. Bei Reaktionsfarbstoffen fiir cellulosische Fasern werden auerdem
groBe Elektrolytmengen verwendet, was ebenfalls zu Entsorgungsproblemen fiihrt.

Das Firben gemischter Fasern oder Stoffe, z.B. von Gemischen aus Polyester und
cellulosischen Fasern, verursacht eine zusitzliche Schwierigkeit. Obgleich Farbstoffe
bekannt sind, die ein einstufiges Einbadfirben von Gemischen aus Polyester und
cellulosischen Fasern ermédglichen, schichten sich diese nicht auf und sind nur fiir blasse bis
mittlere Farbtone geeignet. Im Allgemeinen muss jede Faser unter einem anderen Satz von
Bedingungen gefirbt werden, was zeitaufwendig und kostspielig ist.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Behandlung von cellulosischen Fasern, wodurch die behandelten Fasern z.B. mit einem
Reaktionsfarbstoff ohne die obenstehend erwdhnten Nachteile leicht gefirbt werden kénnen.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Behandlung von cellulosischen Fasern gelost,
wobei die Fasern mit einem Textilhilfsmittel in Kontakt gebracht werden, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass eine Verbindung der aligemeinen Formel (I)
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X = Halogen, insbesondere Cl oder Br, Alkoxyl, Hydroxyl, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Arylamino,

Z = eine Vinylgruppe oder eine Gruppe -CH,CH,-U, wobei U eine durch Alkali ersetzbare
Gruppe ist, z.B. Cl, OSO;H oder SSO;H,

A und B gleich oder verschieden sein kénnen und H, Methyl oder Methoxyl sein konnen,
D = eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppe,

Y = eine primire oder sekundire Aminogruppe,

R und R1 unabhingig voneinander H, Methyl oder Ethyl sind,

bzw. ein Salz davon als Textithilfsmittel verwendet wird.

Es wurde festgestellt, dass die Verbindungen der Formel (I) an die obenstehend erwihnten
Probleme herangehen. Fasern und textile Flichen, die gemédB dem erfindungsgeméfen
Verfahren mit den Verbindungen vorbehandelt werden, erméglichen die Fixierung von
Cellulose-Reaktionsfarbstoffen unter neutralen oder schwach sauren Bedingungen, wodurch
eine Hydrolyse der Farbstoffe verhindert oder stark vermindert wird. Farbbader, die
ungebrauchten Farbstoff und Elektrolyt enthalten, konnen daher wiederverwendet werden,
wodurch das Abwasservolumen bei der Behandlung stark reduziert wird. ]

Sogenannte “kationisierte” Cellulosefasern sind aus dem Stand der Technik bekannt. Die
Herstellung von kationisierten Cellulosefasern ist beispielsweise in der JP-A 61-258801, der
JP-A 52-26561, der JP-A 2-274738, der EP-A 0 683 251, der EP-A 0 690 166 oder der

WO 96/26220 beschrieben. Jedoch war bisher keinem dieser Verfahren und Produkte auch
nur maBiger Erfolg beschieden.

Bevorzugte Textilhilfsmittel, die beim erfindungsgeméBen Verfahren zu verwenden sind,
sind solche, welche die untenstehenden Formeln (II), (III) und (IV) haben:
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Das Textilhilfsmittel kann in Form des Natrium-, Lithium-, Kalium-, Calcium- oder
Magnesiumsalzes verwendet werden. |

GemiB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die
Behandlung in einer neutralen bis alkalischen Umgebung durchgefiihrt.

Die Fasern konnen insbesondere mit einer alkalischen Losung des Textilhilfsmittels in
Kontakt gebracht werden.

Die cellulosischen Fasern, die mit dem erfindungsgemafien Verfahren zu behandeln sind,
kénnen ausgewihlt sein aus der Gruppe bestehend aus Baumwollfasern, Viskosefasern,
Modalfasern, Lyocellfasern und Gemischen davon.

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die cellulosischen Fasern Lyocellfasern und
liegen im niemals getrockneten Zustand vor. Unter “niemals getrocknetem Zustand” versteht
der Fachmann den Zustand der frisch gesponnenen Lyocellfaser, bevor sie zum ersten Mal

getrocknet wurde.
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Beim erfindungsgeméaBen Verfahren konnen die cellulosischen Fasern als Fasergebilde bzw.
als Bestandteil eines Fasergebildes vorliegen. Das erfindungsgemifle Verfahren kann
beispielsweise an einem Vlies von frisch gesponnenen Fasern, an einem Kabel aus
Endlosfilamenten, an einem cellulosische Fasern enthaltenden Vliesprodukt, an einem Garn,
an einem Gewebe und so weiter durchgefiihrt werden.

Das erfindungsgeméfle Verfahren kann weiters den Schritt des Firbens der Fasern mit einem
Farbstoff, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Reaktionsfarbstoffen, Saurefarbstoffen,
Kiipenfarbstoffen, Direktfarbstoffen und Dispersionsfarbstoffen, umfassen. Das Farben mit
einem Reaktionsfarbstoff wird bevorzugt.

Der Fiarbungsschritt kann mit Sétzen von Parametern durchgefiihrt werden, die dem
Fachmann an sich wohlbekannt sind.

Im Falle der Verwendung eines Reaktionsfarbstoffs kann der Farbungsschritt bei einem pH-
Wert von 4 bis 12, vorzugsweise von 5 bis 9, am meisten bevorzugt von 6 bis 8, durch-
gefiihrt werden. Dies bedeutet, dass der Farbungsschritt bei neutralen oder nur schwach
sauren Bedingungen durchgefiihrt werden kann.

Der Féarbungsschritt kann bei Raumtemperatur (15-30°C) bis zu Temperaturen von 40-95°C
erfolgen. Eine Dampfbehandlung bei etwa 100°C und/oder Klotztrocken-Brennverfahren bei
bis zu 200°C kann bzw. kénnen ebenfalls eingesetzt werden.
Die vorliegende Erfindung bezieht sich auch auf eine Verbindung der Formel (I)
X
ST
Z-SO N~ |N Y
? Ao

N
A 00N
R "o,
wobei
X = Halogen, insbesondere CI oder Br, Alkoxyl, Hydroxyl, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Arylamino,

Z = eine Vinylgruppe oder eine Gruppe -CH,CH,-U, wobei U eine durch Alkali ersetzbare
Gruppe ist, z.B. Cl, OSO;H oder SSO;H,
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A und B gleich oder verschieden sein kénnen und H, Methyl oder Methoxyl sein konnen,
D = eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppe,

Y = eine primére oder sekundédre Aminogruppe,

R und R1 unabhingig voneinander H, Methyl oder Ethyl sind,

oder auf ein Salz davon.
Verbindungen der Formel (I) sind neu.

Dem Fachmann ist klar, dass Verbindungen der Formel (I), wobei X = Hydroxyl, in einem
tautologischen Gleichgewicht zwischen den beiden tautomeren Formen

N/T:N ij)\NH
)l\N/)\ und )l\N/)\

vorhanden sind.

Bevorzugte Verbindungen sind solche, welche die untenstehenden Formeln (II), (III) und
(IV) haben:

H

®)
HO,SOCH,CH,SO, \ )§N NH,
T L
N N N

H H (m

OH

HO,SOCH,CH,SO, NS
I
\Q\NJ\N/ - CHoCH(CHoNH,

H |
H ()

MACHGEREICHT




e 8 eseve soon oe oe

A J PY .
.e
d [
. .
L4 .

OH
Ay NH,
A
HO,SOCH,CH,SO; N“ NN
av)

Die erfindungsgeméBen Verbindungen kdnnen in einer dem Fachmann bekannten Art und
Weise hergestellt werden, beispielsweise durch schrittweises Ersetzen der Chloratome von
Cyanurchlorid, um die neuen funktionellen Gruppen einzubringen, oder durch
Transformation eines geeigneten Dichlortriazins zuerst mit einem tertidren Amin, um ein
Triazinylbetain herzustellen, gefolgt von der Substitution der so gebildeten quartiren Gruppe
mit einem geeigneten Diamin.

Beispiel:

(a) 2 M Natriumcarbonat wurden zu p-Aminophenyl-p-sulfatoethylsulfon (14,2 g; 0,05 m) in
Eiswasser (100 ml) hinzugefiigt, um einen pH-Wert von 4,5 zu ergeben. Die so gebildete
Lésung wurde durch Celit filtriert, auf 0°C abgekiihlt, und eine Lésung von Cyanurchlorid
(9,7 g; 0,053 m) in Aceton (100 ml) wurde tropfenweise hinzugefligt, wihrend eine
Temperatur von 0-2°C und ein pH-Wert von 4 — 4,5 aufrechterhalten wurden. Die Reaktion
wurde 2 Stunden lang fortgesetzt, was ein weifles Prizipitat ergab. Eine HPLC zeigte, dass
die Reaktion mit dem Verschwinden des aromatischen Amins vollendet war. Dem
Reaktionsgemisch wurde die Erwdrmung auf Raumtemperatur und 2-stiindiges Riihren bei
einem pH-Wert von 4 erméglicht. Das Prizipitat wurde durch Filtration isoliert, und der so
erhaltene weifle Feststoff wurde zu einer Losung von Nicotinséure (12,4 g; 0,1 m) in Wasser
(200 ml) bei Raumtemperatur und einem pH-Wert von 4,5 portionsweise hinzugefiigt. Der
pH-Wert wurde mit 2 M Natriumcarbonatlésung bei 4,5 gehalten. Eine blassgelbe Farbe
entwickelte sich, und die Reaktion ging 24 Stunden lang weiter. Eine HPLC zeigte, dass die
Reaktion praktisch vollendet war. Die gelbe Suspension wurde filtriert, der Feststoff wurde
nacheinander mit Wasser (100 ml) und Aceton (200 ml) gewaschen und luftgetrocknet, um
das Produkt als blassgelben Feststoff (19g) hervorzubringen. Die Struktur der Zwischen-
verbindung ist nachstehend dargestellt.

NACHGEREICHT




e e .o .e oe .o

O

s o YL
N

N

— OH

(b) Der obige blassgelbe Feststoff (18,7g) wurde bei Raumtemperatur und einem pH-Wert
von 4,7-5 zu einer Losung von p-Phenylendiamin (4,1 g) in Wasser (200 ml) portionsweise
hinzugefiigt. Der pH-Wert wurde mit 2 M Natriumcarbonatlosung bei 4,7-5,0 gehalten, und
das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden lang geriihrt, um eine blassviolett gefirbte
Suspension zu ergeben. Eine HPLC zeigte ein neues Band und dass die Reaktion praktisch
vollendet war. Die Suspension wurde filtriert, der gesammelte Feststoff wurde zuerst mit
Wasser (50 ml) und dann mit Aceton (200 ml) gewaschen und an der Luft getrocknet, um
das Produkt (12 g) zu ergeben. Eine HPLC zeigte einen einzelnen Peak, und die Massen-
spektralanalyse ergab bei m/z 481 (M-H) (100) ein Molekiilion und bei m/z 503 (M+Na-
2H)'(25) ein Natriumaddukt. Die Struktur des Vorbehandlungsmittels ist nachstehend
dargestellt.

H
HO,SOCH,CH,SO, Ni\N NH, HO,SOCH,CH,SO, Nj\NH NH,
o o Qe Oy
N N N~ N

X
Iz

Das obige Mittel wurde durch Klotzddmpfaufirag in Gegenwart von Natriumcarbonat bei
2% omf (bezogen auf Masse der Faser) auf ein aus Lyocellfaser bestehendes Gewebe
aufgebracht, um eine grauweifle Textilie zu ergeben. Eine 2%ige Farbung mit Procion Red
HE-3B unter neutralen Bedingungen sowie bei 100°C licferte cin Gewcebe mit cinem
Farbwert (K/S) und einer Lichtbestindigkeit, die gleich wie jene eines unbehandelten
Lyocellgewebes waren, das mit demselben Farbstoff, jedoch unter herkémmlichen
Alkalibedingungen gefirbt wurde.
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Patentanspriiche:
1. Verfahren zur Behandlung von cellulosischen Fasern, wobei die Fasern mit einem

Textilhilfsmittel in Kontakt gebracht werden, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung
der allgemeinen Formel (I)

B X
L

Z-S0; R
] 7

wobei

X = Halogen, insbesondere Cl oder Br, Alkoxyl, Hydroxyl, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Arylamino,

Z = eine Vinylgruppe oder eine Gruppe -CH,CH>-U, wobei U eine durch Alkali ersetzbare
Gruppe ist, z.B. Cl, OSO;H oder SSO3H,

A und B gleich oder verschieden sein kénnen und H, Methyl oder Methoxyl sein kénnen,
D = eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppe,

Y = eine primére oder sekundédre Aminogruppe,

R und R1 unabhéngig voneinander H, Methyl oder Ethyl sind,

bzw. ein Salz davon als Textilhilfsmittel verwendet wird.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Textilhilfsmittel die
Formel (II)

OH
HO,SOCH,CH,SO0, \ )§N NH,
T gy
N N N
H H (II)

aufweist.

3. Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Textilhilfsmittel die
Formel (III)
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I
(I

aufweist.

4. Verfahren geméB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Textithilfsmittel die
Formel (IV)

OH

N)§N NH,
A7
HO,SOCH,CH,S0; N N7 N

H av)
aufweist.

5. Verfahren geméB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Textilhilfsmittel in Form des Natrium-, Lithium-, Kalium-, Calcium- oder
Magnesiumsalzes verwendet wird.

6. Verfahren gemif einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Behandlung in einer neutralen bis alkalischen Umgebung durchgefiihrt wird.

7. Verfahren gemifl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern mit einer
alkalischen Losung des Textilhilfsmittels in Kontakt gebracht werden.

8. Verfahren gemif einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die cellulosischen Fasern ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend aus Baumwoll-
fasern, Viskosefasern, Modalfasern, Lyocellfasern und Gemischen davon.

9. Verfahren gemifl Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern Lyocell-
fasern sind und im niemals getrockneten Zustand vorliegen.

10.  Verfahren gemi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern als Faser-
gebilde bzw. als Bestandteil eines Fasergebildes vorliegen.
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11.  Verfahren geméB einem der vorhergehenden Anspriiche, weiters umfassend den
Schritt des Férbens der Fasern mit einem Farbstoff, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend
aus Reaktionsfarbstoffen, Saurefarbstoffen, Kiipenfarbstoffen, Direktfarbstoffen und
Dispersionsfarbstoffen.

12.  Verfahren geméB einem der vorhergehenden Anspriiche, weiters umfassend den
Schritt des Behandelns der Fasern mit einem Mittel, ausgewihlt aus der Gruppe von Aroma-
stoffen, therapeutisch aktiven Materialien, flammenhemmenden oder schwer entflammbaren
Materialien, geruchsabsorbierenden Materialien und wasserdichten Materialien.

13.  Verbindung der Formel (I)

B X
| N

Z-S0; R

wobei

X = Halogen, insbesondere Cl oder Br, Alkoxyl, Hydroxyl, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Arylamino,

Z = eine Vinylgruppe oder eine Gruppe -CH,CH,-U, wobei U eine durch Alkali ersetzbare
Gruppe ist, z.B. Cl, OSO;H oder SSO;H,

A und B gleich oder verschieden sein konnen und H, Methyl oder Methoxyl sein konnen,
D = eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppe,

Y = eine primére oder sekundédre Aminogruppe,

R und R1 unabhéngig voneinander H, Methyl oder Ethyl sind,

oder ein Salz davon.

14.  Verbindung geméiB Anspruch 13, welche die Formel (II)

OH
HO,SOCH,CH,SO, z )§N NH,
T Oy
N N N
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aufweist.

15. Verbindung gemiB Anspruch 13, welche die Formel (III)
o

HO,SOCH,CH,SO, NN
|
\Q\NJ\N/ - CHZCH(CHNH,

H |
H ()

I

aufweist.

16.  Verbindung gemill Anspruch 13, welche die Formel (IV)

OH

N/kN NH,
A -
HO,SOCH,CH,SO; N“ON

N
H av)

aufweist.
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