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@ Verfahren zur Herstellung von wasserléslichen Diallylaminhomopolymeren.

@ Wasserldsliche Homopolymere von Diallylamin wer-

den mittels Initiatoren, die eine Azogruppe und minde-
stens eine Gruppe mit kationischem Stickstoff enthalten, in
Anwesenheit von Reglern, wie Phosphorigséure erhalten
und dienen zur Nachbehandlung von Direkt- und Reaktiv-
farbungen auf Hydroxygruppen oder Stickstoffatome ent-
haltenden Textilmaterialien und/oder zur Vorbehandiung

solcher Materialien.
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Beschreibung

Im EP 0 140 309 wird ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren des Monoallylamins und Dial-
lylamins beschrieben, in welchem spezielle Initiatoren eingesetzt werden, die im gleichen Molekiil eine
Azogruppe und eine Gruppe mit kationischem Stickstoff aufweisen.

In J. Macromol-Sci.-Chem., A 10 (5), pp. 857-873 (1976) wird auf S. 863 ausgefiihrt, dass solche In-
itiatoren, wie das Azobis-isobutyramidiniumhydrochlorid, fir die Polymerisation von Triallylamin zu fe-
sten, vernetzten Polymeren geeignet sind. Es fallt auf, dass die dort genannten Initiatoren nicht flir die
Herstellung von Homopolymeren des Diallylamins eingesetzt wurden. Versuche haben gezeigt, dass die
Polymerisation unter vergleichbaren Bedingungen zu festen, gelartigen Polymeren fiihrt.

Im EP 95 233 werden Polymerisationen von Monoallylaminen beschrieben, wobei das Verfahren zur
Herstellung dadurch gekennzeichnet ist, dass man Initiatoren verwendet, wie sie in der EP 140 309 be-
schrieben sind und die Polymerisation in saurem Medium, wie beispielsweise Phosphorséure durchge-
fuhrt wird.

Es wurde nun gefunden, dass man wasserlgsliche, insbesondere lineare, hher molekulare Homopoly-
mere von Diallylamin durch Polymerisation mitiels Initiatoren, die im gleichen Molekill eine Azogruppe
und mindestens eine Gruppe mit kationischem Stickstoff enthalten, erhalt, wenn Regler, wie Phosphorig-
séure oder Derivate davon, wie z.B. Mono- oder Diester, vorzugsweise Mono- oder Dialkylester, wie
Methyl- oder Athylester eingesetzt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines wasserlosli-
chen Homopolymers von Diallylamin, das so hergestellte Homopolymer und dessen Verwendung zur Vor-
und/oder Nachbehandlung von Farbungen mit anionische Gruppen enthaltenden Farbstoffen, wie mit Di-
rekt- oder Reaktivfarbstoffen auf Hydroxygruppen oder Stickstoffatomen enthaltenden Textilmateriali-
en sowie die so vor- und/oder nachbehandelten Textilmaterialien.

Als Diallylamin wird vorteilhaft ein Monomer der Formel

CHp = C - CHp

N\
o

Ro Xe

worin Ry und Rz unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe, Rs filr Wasserstoff
und R4 fir Wasserstoff, eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, eine gege-
benenfalls substituierte Benzylgruppe oder Cyclohexyl stehen oder Rz und R4 zusammen mit dem Stick-
stoffatom einen Piperidin- oder Morpholinring bilden und X© ein Anion, insbesondere ein HSO4©, —
S04© oder ClI© bedeutet, eingesetzt.

Beispiele substituierter Alkylgruppen sind Hydroxy- und Cyanéathyl, Amino-, Alkylamino- und Dialkyla-
minoalkylgruppen, mit jeweils 1 bis 5 C-Atomen und vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen im Alkylrest.

Als [nitiatoren, die eine Azogruppe und eine Gruppe mit kationischem Stickstoff enthalten, kommen
solche der Formel

<

R4

CHo

(Rs—N=N-Rg®Xe Ii,

worin Rs und Rs unabhangig voneinander fir eine Alkyl-, Aryl-, Alkaryl-, Aralkyl-, Cyanalkyl-, Cyan-
aryl-, Cyanalkaryl- oder Cyanaralkylgruppe stehen oder Rs und Rs zusammen eine Alkylen-, Alkylalky-
len- oder Arylalkylengruppe bilden, wobei Rs und/oder Rs einen Substituenten mit kationisiertem Stick-
stoffatom tr&gt, und X® ein Anion darstellt, in Frage. Bevorzugt werden Initiatoren der genannten For-
mel, in denen mindestens einer der Reste Rs und Re eine kationisierte Aminoalkyl-, Aminoaryl-,
Amidinoalkyl-, Amidinoaryl-, Aminoalkaryl-, Aminoaralkyl-, Amidinoalkaryl-, Amidinoaralkyl-, Cyan-
aminoalkyl- oder Cyanaminoalkarylgruppe darstellt.

Initiatoren sind u.a. beschrieben in den européischen Patentschriften 95 233 und 145 220; bevorzug-
te  Initiatoren sind  2,2-Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid,  2,2-Azo-bis(2-amidinobutan)-
dihydrochlorid,  2,2-Azo-bis-(N-phenylamidinopropan)dihydrochlorid,  2,2-Azo-bis(N,N-dimethylamidino-
propan)dihydrochlorid,  2,2-Azo-bis(N-hydroxyathylamidinopropan)dihydrochlorid  und  2,2-Azo-bis[2-
(imidazolinyl)propan]dihydrochlorid.

Diese Initiatoren werden in Mengen von 0,2-10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten
Monomeren verwendet. Vorzugsweise kommen Mengen von 1 bis 5% zum Einsatz.

Als Regler eignet sich insbesondere Phosphorigsaure. Sie wird in Mengen von 0,01 bis 0,5 Mol
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aquivalenten, bevorzugt 0,025 bis 0,2 Molaquivalenten bezogen auf das Gewicht der Monomeren Dial-
lylverbindung verwendet.

Die Polymerisation wird nach allgemein bekannten Methoden durchgeflihrt und verlauft beispielswei-
se so, dass eine saure Losung eines Diallylaminsalzes, vorteilhaft bei einem pH-Wert von 1,5-5 und vor-
zugsweise von 2-3, und der Phosphorigsdure unter Durchleitung eines Stickstoffstromes aufgeheizt
wird (Temperatur von 50 bis 80°C), der Initiator in kleinen Portionen zugegeben und die Polymerisation
bei Siedetemperatur zu Ende gefiihrt wird. Die saure Losung ist vorteilhaft eine mineralsaure L&sung
wie z.B. eine salzsaure oder schwefelsaure Losung, vorteilhaft eine salzsaure Ldsung. Die Polyaminba-
se kann gewlinschtenfalls durch Zugabe einer Base, wie z.B. Natriumhydroxyd, zur abgekiihlten Ldsung
freigesetzt werden. Die Isolation der Polymere kann nach allgemein bekannten Methoden erfolgen. Die
Homopolymeren kénnen die wiederkehrenden Struktureinheiten der Formein 11l und IV aufweisen:

- — - R Ro —
chy /
f1 Re \ oz
-CHp—C - C— CHgo-| oder |- CHp—C C-
“ Iy b CHy CH
2 LH2 2 2
/\Né \Ne/
N AN
Rz  "Rg X8 R3 “Rg  X®
- — 111 _ ~ v

oder in Form der freien Base.

Auf diese Weise werden Homopolymere von Diallylamin erhalten, die vorzugsweise linear sind und
wenn Uberhaupt, zu ausserst geringer Vernetzung neigen; ausserdem sind sie auch als freie Base in
Wasser sehr gut loslich, im Gegensatz zu vernetzten Diallylpolymeren, welche hochviskos sind und
auch als Salze in Wasser sehr schwer I6slich sind; sie haben als Hydrochlorid in wassriger Losung mit
einer Konzentration von 55-65 Gew.-% eine Viskositat von 500 m Pa s (Brookfield, Spindel Nr. 4,
100 UpM) bis 10 000 m Pa s (Brookfield, Spindel Nr. 4, 10 UpM). Die freie Polyaminbase hat als 20—
30%ige Losung eine Viskositat von 100 m Pa s (Brookfield, Spindel Nr. 3, 100 UpM) bis 2000 m Pa s
(Brookfield, Spindel Nr. 4, 100 UpM). Die erhaltenen Polymere besitzen ausserdem einen Ausserst ge-
ringen Restmonomergehalt, vorteilhaft weniger als 3 Gewichisprozente.

Die wasserloslichen Homopolymere von Diallylamin haben als polybasische Polymere vielseitige Ver-
wendungsmaoglichkeiten. Eine bevorzugte Verwendung ist die Nachbehandlung von Farbungen oder
Drucke, welche mit anionische Gruppen enthaltenden Farbstoffen, wie mit Direki- oder Reaktivfarbstof-
fen auf Textilmaterialien, die Hydroxygruppen oder Stickstoffatome enthalten, erhalten werden. Solche
Textilien sind natlirliche oder synthetische Polyamidfasern, wie Wolle, Seide, Nylon und Cellulose bzw.
regenerierte Cellulose-Fasern. Bevorzugtes Substrat ist Baumwolle. Die genannten Textilien kdnnen be-
vorzugt mit Farbstoffen wie sie in der DOS 3 525 104 beschrieben sind, geférbt oder bedruckt werden.

Das erfindungsgemésse Polymer wird nach bekannten Methoden als wéssrige Ldsung im Auszieh-
Verfahren eingesetzt oder das Textilmaterial wird mit einer solchen Losung imprégniert. Die einzusetzen-
den Mengen kénnen variieren und werden durch die Art der Farbung und die Farbtiefe bestimmt. Im Fal-
le von Farbungen mit Direkifarbstoffen gelangen im Ausziehverfahren Mengen von 0,5-6%, vorteil-
haft 2-4% bezogen auf das Substrat zum Einsatz, beim Klotzverfahren werden Mengen von 5-60 g/,
vorteilhaft 2040 g/l eingesetzt. Im Falle von Reaktividrbungen werden Mengen von 0,5-6%, vorteil-
haft 0,5-3% und besonders von 0,5-1% eingeseizt.

Eine bevorzugte Nachbehandlung nach dem Auszieh-Verfahren verlauft derart, dass man das ge-
farbte Textilmaterial in eine Fixierflotte, die neben dem Homopolymer des Diallylamins Natriumchlorid und
genuigende Menge einer Base enthalt, um einen pH-Wert von ca. 12—-13 einzustellen, bei Raumtemperatur
eintaucht und diese Flotte auf 60°C erwarmt. Bei dieser Temperatur verweilt die Flotte fur eine Zeit von
ca. 15 Minuten, wonach das Material gespiilt und neutralisiert wird.

Durch eine solche Nachbehandiung werden bei Direkifarbungen die Nassechtheiten, wie Wasser-,
Wasch- und Schweissechtheit bedeutend verbessert. Ein Vorteil dieser Nachbehandlung im Vergleich
zu bekannten Nachbehandlungsverfahren besteht in der Permanenz der erreichten Effekte, bei minima-
ler Nuancenanderung und geringem Einfluss auf die Lichtechtheit. Bei Reaktivfarbungen werden die hy-
drolisierten Farbstoffanteile, welche nicht ausgewaschen werden miissen, waschecht fixiert. Ausser-
dem wird die Perboratechtheit verbessert.

Eine andere Verwendung der wasserlgslichen Homopolymere von Diallylamin ist die Vorbehandlung
von Textilmaterialien, die Hydroxygruppen oder Stickstoffatome enthalten, um die nachtragliche Far-
bung mit den genannten Direkt- oder Reaktivfarbstoffen zu verbessern. Auf diese Weise werden inten-
sivere Farbungen erhalten, und es wird insbesondere méglich, Reaktivfarbstoffe auch im sauren pH-
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Bereich zu fixieren. Flir eine solche Vorbehandlung werden Mengen von 0,5-15%, vorteilhaft von 0,5—
6% und bevorzugt von 2-6%, bezogen auf das Substrat, eingesetzt.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele erlautert, in denen Temperaturangaben in Celsius-
graden und Prozentangaben in Gewichtsprozent erfolgen.

Herstellungsbeispiele

1) 193,92 Teile Diallylamin-hydrochloridiésung mit einer Konzentration von 68,85% werden mit 8,2 Teilen
phosphoriger Séure unter sténdigem Durchleiten eines Stickstoff-Stromes auf 65° aufgeheizt. An-
schliessend wird eine Lésung von 3,5 Teilen 2,2"-Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 19,8 Teilen
Wasser gleichmassig innerhalb von 19 Stunden zudosiert. Es wird 21 Stunden bei 65° nachgeriihrt und
sodann auf ca. 95-100° aufgeheizt, 2 Stunden geriihrt und abgekiihit.

Das 59,2%ige Polymerhydrochlorid hat eine Viskositat von 1540 m Pa s (Brookfield, Spindel Nr. 4,
50 Upm). Durch Einriihren von 142 Teilen einer 30%igen wasserigen Natriumhydroxydlésung kann die
freie Polyaminbase freigesetzt werden. Man erhalt 367 Teile Polyaminldsung mit einer Konzentration
von 26,4%. Die Viskositét betragt 630 m Pa s (Brookfield, Spindel 4, 100 Upm).

2) Wird wie in Beispiel 1 verfahren, die Menge Phosphorigséure jedoch auf 4,1 Teile reduziert, erhalt
man ein Polymerhydrochiorid von 60,3% mit einer Viskositat von 2950 m Pa s (Brookfield, Spindel Nr. 4,
20 UpM). Wird dieses Produkt mit 215 Teilen Wasser verdiinnt und mit 265,2 Teilen einer 30%igen wis-
serigen Natriumhydroxydlosung die Polymerbase freigesetzt, erhalt man eine 21%ige Ldsung mit einer
Viskositat von 225 m Pa s (Brookfield, Spindel Nr. 3, 100 UpM).

Anwendungsbeispiele

A. Eine Farbung mit 3% des Farbstoffs Cl-Direkt Blau 251 240% auf einer 100% Baumwoll-Maschen-

ware wird zur Verbesserung der Nassechtheiten nachfolgend im Ausziehverfahren fixiert:

Flottenverhalinis 1:20,

Nachbehandlung aus frischem Bad mit 4% der Verbindung gemass Herstellungsbeispiel 1 (Produkt der
freien Polyaminbase mit 25-27% freiem Amingehalt, Einsatzmenge an Aktivstoff der Polyaminbase, auf
das eingesetzte Produkt 1-1,2%).

Die Fixierflotte enthalt ausserdem 5 g/l Natriumchlorid und wird mit 2 ml/l Natronlauge 36° Bé auf einen
pH-Wert von ca. 12-18 eingestellt.

Man beginnt die Fixierung bei Raumtemperatur der Flotte (ca. 20°) und erhéht auf 60°, verweilt 15 Mi-
nuten bei dieser Temperatur, splilt und neutralisiert mit Essigséure.

B. Eine 100% Baumwoll-Farbung mit 3% des Farbstoffs des Beispiels 2 aus der DOS 3 247 605 wird
geméss Beispiel A mit 3% des Produkies der freien Polyaminbase aus dem Herstellungsbeispiel 1 fixiert.
Es resultieren vorziigliche permanente Nassechtheiten bei minimalem Einfluss auf die Nuancenénde-
rung.

C. Eine Farbung mit 3% des Farbstoffs Cl Drimaren Reactiv Blau 79 wird nach dem Farben gespiilt
und verkiirzt geseift. Ohne Nachbehandlung erhélt man ungeniigende Nassechtheiten, schlechte Per-
borat- und Waschechtheiten.

Durch eine Nachbehandlung gemass Beispiel A mit Einsatzmengen des Produktes aus dem Herstel-
lungsbeispiel 1 zwischen 0,5 und 3%, je nach Farbtiefe, erhalt man vergleichsweise mit nicht nachbehan-
delten Farbungen, verbesserte Nass- und Waschechtheiten, auch die Perboratechtheit ist verbessert.

D. Ein Gewebe aus 100% Baumwolle wird mit 3% des Hilfsmittels gemass Beispiel 1, bezogen auf das
Trockengewicht des Substrates, 20 Minuten lang bei einem pH-Wert von 10-12 und bei 60° im Auszieh-
verfahren behandelt. Hierauf wird das Gewebe gespiilt, neutralisiert und nach bekannten Methoden
fertiggestellt. Das so vorbehandelte Gewebe wird nach dem verkiirzten Pad-Batch-Verfahren gefarbt.

Hierzu foulardiert man das Gewebe mit 27g/l Cl Reactive Red 171 und Essigséure bei einem pH-Wert
von 4,5 bis zu einer Flottenaufnahme von 80-90%; das Gewebe wird aufgerollt, in Plastikfolien einge-
wickelt und 30 Minuten verweilen gelassen. Hierauf wird das Gewebe warm und kalt gespiilt und nach be-
kannten Methoden fertiggestellt. Trotz kurzer Verweilzeit wird eine tiefere Farbung mit guten Echthei-
ten erhalten im Vergleich zu einer gleichen Farbung ohne Vorbehandlung. Das Foulardieren kann auch
in Gegenwart eines nicht inogenen Netzmittels durchgefiihrt werden. Gleich gute Ergebnisse werden er-
halten, wenn an Stelle von C! Reactive Red 171, 5g/I Cl Reactive Red 5, bzw. 5g/| Cl Reactive Blue 163
eingesetzt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von wasserlgslichen Diallylaminhomopolymeren, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Diallylamin bzw. ein Saureadditionssalz davon, in Gegenwart eines Initiators, der im
Molekil eine Azogruppe und mindestens eine Gruppe mit kationischem Stickstoff enthalt, und eines Reg-
lers polymerisiert und gegebenenfalls ein entsprechendes Polymeres in Form eines Salzes durch Be-
handiung mit einer Base in die Form der freien Polyaminbase tberfiihrt.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Monomeres der Formel
R,

R3
\/

N+ X- (1)
RZ

worin Rq und Re, unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe,

Rs fur Wasserstoff und

Rs fir Wasserstoff, eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen, eine ge-
gebenenfalls substituierte Benzylgruppe oder Cyclohexyl stehen

und X~ ein Anion bedeutet,

polymerisiert und gegebenenfalls ein entsprechendes Polymeres in Form eines Salzes durch Behand-
fung mit einer Base in die Form der freien Polyaminbase Gberfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Diallylamin in Form eines Salzes
von anorganischen oder organischen Sauren polymerisiert und die Polyaminbase durch Behandlung mit
Natriumhydroxyd freisetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Initiatoren der Formel

(Rs—N=N—Rg)* X= (Il)

worin Rs und Re unabhéingig voneinander fiir eine Alkyl-, Aryl-, Alkaryl-, Aralkyl-, Cyanalkyl-, Cyan-
aryl-, Cyanalkaryl- oder Cyanaralkylgruppe stehen oder Rs und Re zusammen eine Alkylen-, Alkylalky-
len- oder Arylalkylengruppe bilden, wobei Rs und/oder Re einen Substituenten mit kationisiertem Stick-
stoffatom trégt, und X~ ein Anion darstellt, eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste Rs und Rs
eine kationisierte Aminoalkyl-, Aminoaryl-, Amidinoalkyl-, Amidinoaryl-, Aminoalkaryl-, Aminoaralkyl-,
Amidinoalkaryl-, Amidinoaralkyl-, Cyanaminoalky!- oder Cyanaminoalkarylgruppe darstellt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Regler phos-
phorige Saure oder ein Mono- oder Diester davon einsetzt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man phosphorige S&ure in einer Men-
ge von 0,01 bis 0,5 Molaquivalent, bevorzugt 0,025 bis 0,2 Molaquivalent, bezogen auf die Menge des
Diallylamins, einsetzt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man Diallylamin in
Form eines Salzes von anorganischen oder organischen Séuren polymerisiert und die Polyaminbase
durch Behandlung mit Natriumhydroxyd freisetzt.

9. Die nach dem Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 8 hergesteliten Homopolymeren.

10. Homopolymer von Diallylamin in Form des Hydrochlorids geméss Anspruch 9, dessen L6sung in
Wasser mit einer Konzentration von 55 Gew.-% bis 65 Gew.-% eine Viskositat von 500 mPa s (Brook-
field, Spindel, Nr. 4, 100 UmP) bis 10 000 mPa s (Brookfield, Spindel Nr. 4, 10 UpM) aufweist.

11. Homopolymer von Diallylamin geméss Anspruch 9 in Form der freien Polyaminbase, dessen Losung
in Wasser mit einer Konzentration von 20 Gew.-% bis 30 Gew.-% eine Viskositdt von 100 mPas
(Brookfield, Spinde! Nr. 3, 100 UpM) bis 2000 mPa s (Brookfield, Spindel, Nr. 4, 100 Upm) aufweist.

12. Verwendung eines Homopolymers geméss einem der Anspriiche 9 bis 11 zur Nachbehandlung von
Farbungen, die mit anionische Gruppen enthaltenden Farbstoffen auf Hydroxygruppen oder Stickstoff-
atome enthaltenden Textilmaterialien erhéltlich sind, und/oder zur Behandlung des genannten Textilmate-
rials vor dem Farben mit nachtréaglicher Farbung mit den genannten Farbstoffen.

13. Verwendung gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass fiir die Farbung Direkt- oder Re-
aktivfarbstoffe eingesetzt werden.
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