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Verfahren zum Nachbehandeln von mit Reaktivfarbstoffen bedruckten Celiulose- oder cellulosehaltigen Materialien.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zum Nachbehandeln von

mit Reaktivfarbstoffen bedruckten Cellulose- oder cel- -
Iulosehaltigen Materialien, indem das bedruckte Material mit

einer wiéssrigen Flotte behandelt wird, die mindestens ein
kationaktives Hilfsmittel und mindestens einen amphoteren

und/oder mindestens einen kationischen optischen Aufheller

enthéit. Es werden dabei Drucke erhalten, die einerseits ein

hohes Echtheitsniveau, vor allem eine sehr gute Nassechtheit

und andererseits den geforderten Weissgrad aufweisen.
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Verfahren zum Nachbehandeln von mit Reaktivfarbstoffen bedruckten
Cellulose- oder cellulosehaltigen Materialien

Hohe Echtheitsanforderungen einerseits und formaldehydarme Aus-
ristung andererseits machen es notwendig, dass mit Reaktivfarb-
stoffen bedruckte Cellulose- oder cellulosehaltige Materialien oft
einer Nachbehandlung, vor allem einer nassechtheitsverbesserten

Nachbehandlung bediirfen.

Diese Nachbehandlung erfolgt vor allem mit kationaktiven Hilfs-
mitteln, entweder im direkten Anschluss an den Auswaschvorgang oder
im Anschluss an die gewaschene und getrocknete Ware. In den weitaus
meisten Fdllen werden jedoch Reaktivdrucke gleichzeitig zusammen mit
der Ausriistung des Materials auch optisch aufgehellt. Die herkomm-
lichen anionaktiven optischen Aufheller sind Jedoch mit den kation-
aktiven Hilfsmitteln nicht vertriglich, da unkontrollierte Ausfil-
lungen resultieren, so dass diese Verfahren bislang technisch nicht

gut durchfiihrbar sind.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass eine Nassechtheits—
verbesserung und gleichzeitige optische Aufhellung von mit Reaktiv-
farbstoffen bedruckten Cellulose~ und cellulosehaltigen Materialien
moglich ist, wenn zusammen mit dem kationaktiven Hilfsmittel

amphotere und/oder kationische optische Aufheller verwendet werden.

Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zum Nachbehandeln von
mit Reaktivfarbstoffen bedruckten Cellulose- oder cellulosehaltigen

Materialien, indem eine wissrige Nachbehandlungsflotte verwendet
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wird, die mindestens ein kationaktives Hilfsmittel und mindestens
einen amphoteren optischen Aufheller und/oder mindestens einen

kationischen optischen Aufheller enthilt.

Dieses Verfahren erlaubt Drucke herzustellen, die einerseits ein
hohes Echtheitsniveau, vor allem eine sehr gute Nassechtheit und

andererseits den geforderten Weisagrad aufweisen.

Bei den erfindungsgemiss zu verwendeten kationaktiven Hilfsmitteln
handelt es sich vor allem um sclche, welche die Nassechtheit wie die

Wasser-, Schweiss-, Nassbiigel- und Seewasserechtheit verbessern.

Als derartige kationaktive Hilfsmittel eignen sich beispielsweise
Derivate des Ammoniaks und/oder des Imidazolins mit 2 langkettigen
aliphatischen gesittigten oder ungesittigten Resten, wie z.B.
1-Methyl-l-oleylamidodthyl-2-oleyl~imidazolinium. Xe, 1-Methyl-1-
talgamidodthyl-2-talg-imidazolinium. X?, Di-talg~dimethylammonium.

XQ oder einer Verbindung der Formel

Q Hs Q

>C—CH2—@ —CHZ-C< 'S

HO Hs OH

worin Q Ciy-15-Alkyl bedeutet und X° fiir Chlorid-, Bromid-, Methyl-
sulfat-, Aethylsulfat-~, Methan-, Aethan- oder Toluolsulfonatanion
steht. Desweiteren kommen Amin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte in
Frage, wie z.B. ein Kondensationsprodukt aus Ethylendiamindihydro-
chlorid, Dicyandiamid und Formaldehyd.

Das kationaktive Hilfsmittel wird in Mengen von 1 bis 10 g/l
Nachbehandlungsflotte eingesetzt.

Amphotere optische Aufheller kSnnen den verschiedensten chemischen
Klassen angehdren. Als besonders interessant haben sich in diesem

Zusammenhang optische Aufheller der Formel
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erwiesen, worin

X Sauerstoff, Schwefel, die direkte Bindung, ~S0:N(Rs3—,

~CON(Rs)>— oder -COO-,

Y; und Y, unabh8ngig voneinander Ci1-Cy~Alkylen oder Hydroxypropylen,
Ri und Ry unabhidngig voneinander C1-Cy~Alkyl oder zusammen mit den
N-Atom einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexamethylenimin- oder
Morpholinring und R; zusammen mit Rs auch einen Piperazinring,

R3 und Ry Wasserstoff-, Ci-4-Alkyl, Chlor, Cj;~-y-Alkoxy, C3-y—Alkenyl
oder in o-Stellung zueinander zusammen eine Trimethylen- oder
Tetramethylengruppe,

Rs Wasserstoff, Ci-y-Alkyl, Cyanoithyl oder zusammen mit R; einen
Piperazinring,

Q -C00 oder -503 und

n die Zahl 1 oder 2

bedeuten.

Besonders bevorzugt aus dieser Klasse ist der amphotere optische
Aufheller der Formel

J O\,_ -7 N_rucens? N\
\.=./ CH CH \.=./ CH CH \.=./
@ $ @
(CHz)z-I (C2Hs) > (CH2)2-I (C2Hs) 2
H,C00° H,C00°.

Kationische optische Aufheller k6nnen ebenfalls den verschiedensten
chemischen Strukturen angehdren. Aus der grossen Vielzahl dieser
kationischen optischen Aufheller sind beispielsweise Benzofurane der

Formel
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genannt, worin

R; Wasserstoff, Halogen, eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe oder
zusammen mit Rz einen annellierten Benzolrest,

R, Wasserstoff, eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe, Halogen, eine
Carboxy-, Carbalkoxy-, Aminocarbonyl-, Mono- oder Dialkylamino-
carbonyl-, Sulfonsdure-, Alkylsulfonyl-, Alkyloxysulfonyl-, Amino-
sulfonyl- oder Mono— oder Dialkylaminosulfonylgruppe oder zusammen
mit R; oder R3z einen annellierten Benzolrest,

R3; Wasserstoff, Halogen oder eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe
oder zusammen mit Rz oder Ry einen annellierten Benzolrest,

Ry, Wasserstoff, eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe oder Halogen
oder zusammen mit R3 einen annellierten Benzolrest,

Rs Wasserstoff, eine niedere Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls
mit Methyl und/oder Methoxy substituierte Phenylgruppe,

Rs Wasserstoff, eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe, Halogen,
einen Phenylrest, einen Alkylsulfonyl- oder einen Phenylsulfonyl-
rest,

R; Wasserstoff, eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe oder Halogen,
Rg eine niedere Alkylgruppe, eine mindestens zwei Kohlenstoffatome
aufweisende Hydroxyalkylgruppe, die Cyanithylgruppe, einen gege-
benenfalls durch Halogen, niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe substitu—
jerten Phenylrest, einen Cycloalkylrest oder einen Aralkylrest,

Rs eine niedere Alkylgruppe, eine Hydroxyalkylgruppe, eine Alkoxy-
alkylgruppe, einen gegebenenfalls substitulerten Aralkylrest oder
den -CH,CN, -CH,CONHz, —CH>—COOR Rest, wobei R eine Alkylgruppe mit
1 bis & Kohlenstoffatomen darstellt und
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X Halogen, einen AlkylsulfonsHurerest oder einen gegebenenfalls

durch niederes Alkyl substituierten Phenylsulfonsdurerest
bedeuten.

Desweiteren kommen als kationische optische Aufheller Distyrylben-

zole der Formel

P WP P N
LB };CH——CH \.2/ CH=CH \.B./ . (mint)®
‘1 |1 ] e
~Y-N-R 'Y'—N-R! (ntn')A
=Ry R,
_ (Ry)_ (Ry)_,

in Frage, worin

X und X' unabhingig voneinander -C0O- oder -CON(Ry>— in o~Stel-
lung, die direkte Bindung, Sauverstoff, Schwefel, -0-C3~3-Alkylen-
CON(Ry9—, =SON(Ry¥+, —-0-C31-3-Alkylen-CO0- oder -0CO-,

Y und Y' unabhingig voneinander Ci-zp~Alkylen,

R; und Ri unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substitu~-
iertes C1-18-Alkyl, C3~y4~Alkenyl oder zusammen mit R2 bzw. R}

einen aeterocyclischen Ring,

Rz und R} unabhidngig voneinander unsubstituiertes oder substituier-
tes Cy-;-Alkyl, C3~y-Alkenyl oder zusammen mit R; bzw. R{ einen
heteroc’clischen Ring oder R; und Ry bzw. R{ und R} zusammen mit

R3 einen Pyridin- oder Picolinring,

R3; Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituiertes Ci-y-Alkyl,
C3=-y—Alkeryl, oder zusammen mit R; und R, bzw. R{ und R} einen
Pyridin- :der Picolinring,

Ry Wassers:off oder unsubstituiertes oder substituiertes Ci-g-Alkyl,
AQ ein faibloses Anion und

n und n' urabhdngig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten,

wobei die Fenzolkerne B und C auch nicht-chromophor substituiert
sein konnen. Besonders voteilhaft haben sich optische Aufheller der

Formel
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. » = - o Sy o L] = o @
K‘B.; —CH=CH i.c.; ;‘C.) —CH=CH:
I 1
—-Y~N=-R

(Ry)_ (Rg)e

1

¢
\.B
I'-Y'~ -Ré (n+n')A§

erviesen, worin X und X' unabhingig voneinander die direkte Bindung,
Sauerstoff, Schwefel, -0-Ci-3-Alkylen-CON(Ry)-, -CON(Ry), =0-Cji~-3-
Alkylen-C0O0~, =-0CO- oder -C00-, wobei, wenn n 4+ n' = 0, X und X'
nicht —-CON{Ry)~ oder =0-Ci;=3~Alkylen-CON(Ry) und wenn n + n' = 2 und
X und X' -CON(R4)~- eder -COO0-, AQ nicht Phosphit- oder Phosphonat-
anion sein diirfen, Y und Y' abhinglg voneinander C1fzg~Alkylen, Ri
und R] unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes
Ci-g-Alkyl, C3z~y-Alkenyl oder zusammen mit Rz bzw. R} einen
heterocycliachen Ring, Rz und R} unabhi@ngig voneinander unsubsti-
tuiertes oder substituiertes C;-g-Alkyl, Ci-y-Alkenyl oder zusammen
mit Ri bzw. R} einen heterocyclischen Ring, oder Ri1 und R:; bzw.

R} und R} zusammen mit R3 einen Pyridin~ oder Picolinring, R3
Wasserstoff, unsubstituiertes oder substitulertes Ci—y-Alkyl oder
Ci-y—~Alkenyl—-, zusammen mit R; und Rz bzw. R{ und R; einen

Pyridin- oder Picolinring, Ry Wasserstoff oder unsubstituiertes oder
substituiertes Ci-g-Alkyl, A? ein farbloses Anion und n und n'
unabhingig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten, wobei die

Benzolkerne B und C auch nicht-chromophor substituiert sein kdnnen.

Aus dieser Klasse bevorzugt ist vorallem der optische Aufheller der

Formel
.¢.—.\' = —C/.—.\o-—-/'—.\o = ./'-.\. (]
\.='/ CH CH \.='/ \.=./ _CH CI‘I.- \.=./ ZCH3OSOB . Hzo
@
6(CH2)2 @(Czﬁs)g O{CHZ)Z (CaHs) s

Hs ' H3

All diese amphoteren und kationischen optischen Aufheller sind
bekannt {z.B. EP~A-0 059 684, DE-A-2 159 469, EP-A-0 019 078 sowie
EP-A-0 019 702)) und kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt

werden.



0235079

Die erfindungsgemdss verwendbaren amphoteren und kationischen
optischen Aufheller werden in Mengen von total 0,1 bis 3 g/l
vorzugswelse 1 bis 2 g/l Nachbehandlungsflotte eingesetzt.

Desweiteren konnen der Nachbehandlungsflotte noch Kunstharze
zugesetzt werden. Dies sind synthetische nichtkristalline harz-
artige Verbindungen, die beim Erwdrmen erweichen, zur Filmbildung
befdahigt und unloslich in Wasser sind. Es handelt sich meist um
Makromolekiile, die durch Polymerisation oder Polykondensation
gewonnen werden, z.B. Phenol-Formaldehyd-Harze, Polyester, Poly~
amide, Epoxydharze (Kondensationsprodukte aus Epichlorhydrin und
Diphenylolpropan, vernetzt z.B. mit Harnstoff-Formaldehyd). In
diesem Zusammenhang besonders interessante Kunstharze sind ver=
dtherte Glykolharze.

Die Durchfiihrung des Verfahrens erfolgt vorzugsweise bei Raumtem-
peratur, wobei die Nachbehandlungsflotte mittels der verschiedensten

Methoden, zweckmissig durch Foulardieren aufgebracht werden kann.

Nachdem das, mit Reaktivfarbstoffen bedruckte Cellulose~ oder
cellulosehaltige Material mit der Nachbehandlungsflotte behandelt
wurde, wird das Material getrocknet, anschliessend auf 100° bis
200°C wihrend 10 Sekunden bis 10 Minuten erhitzt und fertiggestellt.

Einen weiteren Erfindungsgegenstand betrifft die wdssrige Flotte zur
Durchfiihrung des Verfahrens, die dadurch gekennzeichnet ist, dass
diese mindestens ein kationaktives Hilfsmittel und mindestens einen
amphoteren optischen Aufheller und/oder mindestens einen kationi-
schen optischen Aufheller sowie gegebenenfalls ein Kunstharz
enthalt.

Als kationaktive Hilfsmittel, amphotere und kationische optische

Aufheller und Kunstharze kommen die eingangs genannten in Frage.
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Die folgenden Beispiele erliutern das erfindungsgemdsse Verfahren;

Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben.

Beispiel 1: Ein mit dem Reaktivfarbstoff der Formel
e
N-—»
o g L

ZNN, e NN,
o0 °
NS NSNS

S6§H \\303H

anf dbliche Art und Weise bedrucktes Baumwoll-Gewebe wird an-

schliessend an die Nachwdsche mit einer wdssrigen Foulardierflotte,

enthaltend:

40 g/]1 des Kunstharzes der Formel

CH30- ~QCHy—-CH2-0-CH3~CH2~0~ —0CH3
CH3C0H-C- N ~CH,0CH3 CH30H2C- ~CH>0CH3

| |

3,3 g/l eines Kondensationsproduktes aus Ethylendiamindihydro-~
chlorid, Dicyandiamid und Formaldehyd,
1,2 g/1 des amphoteren optischen Aufhellers der Formel

—u

SN\ epmciee? Mccmcp-? |\
.=./ CH CH \.=./ CH CH \.=l/
A @ 5]
(CHz)z'I (Cz2Hs5) 2 (CHz)z—i (CzHs) 2
HZCOOe HzCOOe
und

16 g/l eines Katalysators der Verbindung der Formel MéClz'GHgo

bei Raumtemperatur imprdgniert. Die Fliissigkeitsaufnahme betrdgt

60 %. Anschliessend wird das Baumwoll-Gewebe bei 60° getrocknet und
wihrend 5 Minuten mit Heissluft von 150° behandelt.
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Man erhilt ein veredeltes Baumwoll-Gewebe, das sehr waschbestdndig

ist und einen guten Weissgrad aufweist.

Verwendet man anstelle des Katalysators der Formel MgCl,«6H»0
gleiche Mengen des Katalysators der Formel MgCl, + AlCl; oder
MgClpe6H20 + 0,2-0,5 g/l NaBFy, so erhilt man bel im ubrigen
gleicher Arbeitsweise ein gleich gut veredeltes Baumwoll-Gewebe.

Beispiel 2: Verfizhrt man wie im Beispiel 1, verwendet aber anstelle
des amphoteren optischen Aufhellers 1 g/l des kationischen optischen
Aufhellers der Formel

./. \' - = -“‘/ \;—o/'.— \\\.—- = —-o/ \ ]
\'='/ o=eh \.=o \a.—_.--/ CH.‘CH \.'—./. 2CH30803.Hz0
(CHZ)Z (C2H5>2 0(CH2>2 (C2H5)2
H3z Hs

so erhilt man ein veredeltes Baumwoll-Gewebe, das sehr waschbe-

stindig ist und einen guten Weissgrad aufweist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Nachbehandeln von mit Reaktivfarbstoffen bedruckten
Cellulose~ oder cellulosehaltigen Materialien, dadurch gekennzeich-
net, dass eine widssrige Nachbehandlungsflotte verwendet wird, die
mindestens ein kationaktives Hilfsmittel und mindestens einen
amphoteren optischen Aufheller und/oder mindestens einen kationi-

schen optischen Aufheller enthilt.

2. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
kationaktives Hilfsmittel ein solches verwendet wird, welches die

Nassechtheit verbessert.

3. Verfahren gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
kationaktives Hilfsmittel ein Amin-Formaldehyd Kondensationsprodukt

verwendet wird.

4. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
kationaktives Hilfsmittel ein Kondensationsprodukt aus Ethylendi-
amindihydrochlorid, Dicyandiamid und Formaldehyd verwendet wird.

5. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
kationaktive Hilfsmittel in Mengen von 1 bis 10 g/l Nachbehandlungs-

flotte verwendet wird.

6. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als

amphoterer optischer Aufheller ein solcher der Formel

R3

L 2and 4

3
§ g /.—.J
. \--CH=CH—[ { ‘> ]-—CH=CH—-/ .

e = 7 p
4 8% i

®

-Y,— —Y —
\Rz \RZ
2=Q° 2=q°
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verwendet wird, worin

X Sauverstoff, Schwefel, die direkte Bindung, ~SO3;N(Rs>-,

~CON(R59— oder ~COO~-,

Y1 und Y; unabhéngig voneinander Ci-Cy~Alkylen oder Hydroxypropylen,
R; und Ry unabhingig voneinander Ci-Cy=Alkyl oder zusammen mit dem
N-Atom einen Pyrrolidin~, Piperidin-, Hexamethylenimin~- oder
Morpholinring und R; zusammen mit Rs auch einen Piperazinring,

R3 und Ry Wasserstoff-, Ci-y-Alkyl, Chlor, Ci=-y-Alkoxy, Ci-y-Alkenyl
oder in o-Stellung zueinander zusammen eine Trimethylen- oder
Tetramethylengruppe,

Ry Wasserstoff, C;=~y~Alkyl, Cyanoithyl oder zusammen mit R; einen
Piperazinring,

Q ~CO0 oder ~503 und

n die Zahl 1 oder 2

bedeuten.

7. Verfahren gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als

amphoterer optischer Aufheller ein solcher der Formel

2N apecaer? Na_gmca—s? |\,
\.=Q/ CH CH \.=./ CH CH \.=./
® ®
(CHz)Z'I (C2Hs) 2 (CH2)2-I (Cz2Hs) 2
H,C00° H,C00°

verwendet wird.

8. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
amphotere und/oder kationische optische Aufheller in Mengen von

total 0,1 bis 3 g/l Nachbehandlungsflotte verwendet wird.

9, Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachbehandlungsflotte ein Kunstharz enthdlt.

10. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses

bei Raumtemperatur durchgefiihrt wird.
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11. Wissarige Nahbehandlungsflotte zur Durchfithrung des Verfahrens
gem#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese mindestens ein
kationaktives Hilfsmittel, mindestens einen amphoteren und/oder
kationischen optischen Aufheller und gegebenenfalls ein Kunstharz
enthidlt.

12. Die gemiss dem Verfazhren von Anspruch 1 oder mittels der Flotte

gemdss Anspruch 11 behandelten Materialien.

FO 7.1/DOE/bg
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