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@ Verfahren zur Herstellung von Atzreservedrucken auf hydrophoben Textilmaterialien.

@ Bei dem Verfahren zur Herstellung von Atzreservedruc-
ken auf Textilmaterialien, die aus hydrophoben Fasern
bestehen oder in iberwiegendem Male hydrophobe Fasern
enthalten, wird auf das Textilmaterial ein oder mehrere
weiRé&tzbare Dispersionsfarbstoffe und gegebenenfalls ein
oder mehrere &tzbestandige Dispersionsfarbstoffe in Form
einer Farbflotte oder Druckpaste aufgebracht und anschlie-
Bend angetrocknet oder getrocknet und danach eine Atzre-
servedruckpaste in dem gewiinschten Muster aufgedruckt,
die gegebenenfalls zusatzlich einen oder mehrere dtzbestin-
dige Dispersionsfarbstoffe enthalt, und anschlieBend bei 100
bis 230°C warmebehandelt. Dabei wird eine Atzreservedruck-
paste verwendet, die bei der Wéarmebehandlung einen
pH-Wert von gleich oder kleiner als 3 besitzt.
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Verfahren zur Herstellung von Atzreservedrucken auf
hydrophoben Textilmaterialien

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-

stellung von Atzreservedrucken auf Textilmaterialien,

. -die  aus hydrophoben:Fasern bestehen oder in liberwiegen-

dem MaRe hydrophobe Fasern enthalten, wobei auf das Textil
material ein oder mehrere weiBitzbare Dispersionsfarbstof-
fe und gegebenenfalls ein oder mehrere &dtzbestdndige Dis-
persionsfarbstoffe in Form einer Farbflotte oder Druck-
paste aufgebracht und anschlieBend vorsichtig angetrocknet
oder getrocknet werden und danach eine Atzreservedruck-
paste 1in dem gewilnschten Muster aufgedruckt wird, die
gegebenenfalls zusdtzlich einen oder mehrere dtzbe-
stdndige Dispersionsfarbstoffe enthalten kann, wobei

die Reihenfolge des Aufdruckens der Atzreservedruckpaste
und die Druckpaste auch vertauscht sein und bei Verwendung
einer Druckpaste das Antrocknen oder Zwischentrocknen auch

entfallen kann, und anschlieBende Wdrmebehandlung bei 100
. 0
bis 230°C.

Beim Textildruck war es seit jeher ein Problem, weifBle
oder farbige, scharf begrenzte Muster auf'tiefgeférbtem
Hintergrund zu erzeugen. Insbesondere bei der Herstellung
filigranartiger Muster auf dunklem Untergrund versagt der
direkte Druck des Textilmaterials v$llig. Zur Herstellung
solcher Muster ist es bekannt, auf einer mit einem weifl-
dtzbaren Farbstoff hergestellten tiefen Hintergrundfidrbung
eine Atzdruckpaste in dem gewlinschten Muster aufzudrucken
und anschlieBend durch eine trockene oder nasse Wirmebe-
handlung den Farbstoff an den mit der Atzdruckpaste be-
druckten Stellen =zu zerstéren. Nach dem Auswaschen der
so erhaltenen Drucke wird das gewlinschte Muster weif auf
dunklem Fond erhalten. Es ist auch bereits bekannt, den
Atzdruckpasten Farbstoffe zuzusetzen, die gegen das Atz-
mittel resistent sind. In diesem Fall wird gleichzeitig
mit der Zerstdrung der Fondfidrbung eine Firbung des Tex-
tilmaterials an den bedruckten Stellen durch den unzer-
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st8rbaren Farbstoff vorgenommen. Man erhdlt in diesem .
Fall farbige Drucke auf dunklem Fond. Farbige Drucke auf
dunklem Fond kénnen auch erhalten werden, wenn der dunkle
Fond mit einer Mischung eines 4tzbaren und eines anders-
farbigen, nichtdtzbaren Farbstoffs hergestellt wird.

Bei der Ubertragung dieser bekannten Verfahren auf Textil-
materialien, die aus hydrophoben synthetischen Fasern be-
stehen, ergibt sich insofern ein Problem, als die Atzung
von beispielsweise mit Dispersionsfarbstoffen angefdrbten
Polyesterfasern sehr schwierig ist. Dispersionsfarbstof;e,
die einmal in der Polyesterfaser fixiert, d.h. gelést,
sind, sind dem Zugriff widBriger Agenzien weitgehend ent-
zogen und somit auch dem Angriff von wiBrigen Atzdruck-
pasten. Bei der Herstellung von Atzdrucken auf hydrophobe
Fasern enthaltenden oder aus hydrophoben Fasern bestehen-
den Textilmaterialien wird daher das bekannte Atzdruck -
verfahren in der Weise abgewandelt, daB das Textilmaterial
zundchst mit einer Dispersionsfarbstoff enthaltenden
Farbflotte geklotzt und anschlieRend so vorsichtig ge-
trocknet oder angetrocknet wird, daB noch keine Fixierung
des Farbstoffs, d.h. L&sung des Farbstoffs in der hydro-
phoben Faser, erfolgt. Auf das getrocknete oder angetrock-
nete geklotzte Gewebe wird sodann das gewlinschte Muster
mit der Atzdruckpaste aufgedruckt und das so behandelte
Gewebe anschliefend einer Wdrmebehandlung unterworfen,
wobel gleichzeitig der Fondfarbstoff an den nicht bedruck-
ten Stellen in den Polyester einwandert, d.h., fixiert
wird, und an den mit Atzdruckpaste bedruckten Stellen der
Farbstoff zerstdrt wird, d.h. keine Firbung erfolgt.
Dieses Verfahren wird auch als Atzreservedruck bezeichnet.

Das an sich einfache Verfahren des Atzreservedrucks be-
inhaltet eine Reihe technischer Schwierigkeiten, die
seinen Einsatz hdufig erschweren. So ist es in der Regel
nicht einfach, den Fondfarbstoff durch das Atzmittel
restlos zu zerstdren., Gelingt dies nicht; so hinterbleibt
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auf den geltzten Stellen ein farbiger Rickstand, dessen
Nuance zwischen gelbbraunen und stumpfviolett bzw. rot-
stichig grauen T6nen schwanken kann und der den Weifond
an den gedtzten Stellen anschmutzt. Dies filhrt zu unsau-
ber erscheinenden WeiBitzen oder, fir den Fall, daB eine
Buntitze hergestellt werden so0ll, zu einer Verfilschung
der Nuance des dtzmittelbestdndigen Farbstoffs.

Um diese Schwierigkeit zu iliberwinden, werden Atzdruck-
pasten verwendet, die relativ starke Reduktions- oder
Oxydationsmittel enthalten, wie z.B. Alkaliformaldehyd-
sulfoxylate, oder gar Schwermetallsalze, wie beispielsweise
Zinn-2-chlorid. Mit derartigen starken Atzmitteln gelingt
es zwar in der Regel, einen einwandfreien Weifldtzdruck

zu erzielen, Jjedoch tritt hHdufig eine Schédigung des
Fasermaterials ein. Ferner sind diese Atzmittel in der
Regel nicht billig.

Zur Uberwindung dieser Schwierigkeiten ben8tigt man Dis-
persionsfarbstoffe fiir die Hintergrundfdrbung, die sich
mit méglichst milde wirkenden Agenzien rein weiRl dtzen
lassen, Aus den deutschen Offenlegungsschriften 26 12 740,
26 12 741, 26 12 742, 26 12 790, 26 12.791, 26 12 792,

28 36 391, 30 21 269 und 30 35 912 sind Farbstoffe bekannt,
die durch widfrige Alkalien gelitzt werden kdnnen, wobei
entweder ihr Chromophor zerstdrt oder ihre Carbonester-
oder Sulfonamidgruppen in eine salzartige Struktur Uber-
fihrt werden, wodurch die Farbstoffe ihre Affinitédt zur
Faser verlieren. Die Anwendung solcher Farbstoffe nach
den beschriebenen Verfahren fithrt auf Polyestern durch
Verseifung zu Faserschidigung, die besonders im Falle sehr
leichter, dinner Qualitdten untragbar ist. Derartige Farb-
stoffe sind zudem in der Regel nur nach speziellen, auf-
wendigen Verfahren und aus speziell fir diesen Farbstofif-
typ produzierten Vorprodukten herstellbar. Sie zeigen
daritberhinaus aber auch Mingel in der Applikation. So

zeigen sie nach dem Atzen eine gewisse Affinitdt zu



10

20

25

30

35

B = 8085396

hydrophilen Begleitgeweben und schmutzen diese an, oder
sie neigen zur Thermomigration,oder sie besitzen ein
schlechtes Ziehvermgen und haben somit nur eine geringe
Farbausbeute auf der Faser. Ihr spezieller Aufbau wirkt
sich auBerdem auch meist negativ auf die Gebrauchsecht-
bheiten, wie z.B. Lichtechtheit und Thermofixierechtheit,
aus,

Es wurde nun iliberraschenderweise gefunden, daf sich auch
konventionelle Dispersionsfarbstoffe, beispielsweise aus
der Azo- oder Naphthalimid- oder Anthrachinon-Reihe als
weiR dtzbare Farbstoffe fiir den Atzreservedruck auf
hydrophoben Textilmaterialien eignen, wenn bei dem ein-
gangs geschilderten Verfahren eine Atzreservedruckpaste
verwendet wird, die bei der bei 100 bis 230°¢ erfolgenden
Warmebehandlung einen pH-Wert von gleich oder kleiner als
3, vorzugsweise gleich oder kleiner als 2, ganz besonders
bevorzugt gleich oder kleiner als 0,8, besitzt. Hierfir
sind Atzreservedruckpasten geeignetet, die entweder
bereits bei Raumtemperatur die vorstehend angegebenen
pH-Werte besitzen, oder in denen sich bei den Applika-~
tionsbedingungen durch Abspaltung von Sduren oder sauer
reagierenden Stoffen die angegebenen pH-Werte ausbilden.
Demgemdf sind zur Einstellung des erforderlichen sauren
pH-Wertes der erfindungsgemidR verwendeten sauren Atzre-
servedruckpasten Sduren oder sauer reagierende Stoffe

mit einem entsprechend niederen pKa-Wert oder auch Ver-
bindungen geeignet, die erst bei den Applikationsbedin-
gungen in den Atzreservedruckpasten Sduren oder sauer
reagierende Stoffe abspalten. Geeignet sind fidr die pH-
Einstellung z.B. aliphatische oder aromatische Sulfon-
oder Sulfinsduren, aliphatische oder aromatische Carbon-
sduren, aliphatische oder aromatische Phosphor- oder
Phosphinsduren oder Phosphonsduremonoester, Minerals#duren,
aliphatische, aromatische oder aliphatisch/aromatische
Disulfimide, N-Acylsulfonamide oder N-Acylamidosulfon-
sdureester, Ammoniumsalze von Sulfonsduren, Alkalimetall-
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salze von Sulfonsduren in Verbindung mit Mineralsduren

oder organische oder anorganische Verbindungen, die unter

thermischer oder . hydrolytischer Einwirkung wdhrend des
erfindungsgemédfen Verfahrens eine der oben genannten

S#uren freisetzen.

. Geeignete.Sulfon— und Sulfins#uren k¥nnen z.B. ausgewidhlt

werden aus der Relhe der Arenmono- oder di-sulfon- oder

~sulfinsiuren, Alkan-sulfon- oder -sulfinsiduren mit 1 bis

8 C-Atomen, Alken-sulfon- oder-sulfinsiduren mit 2 bis 5

C-Atomen, Cycloalkan-sulfon- oder -sulfinsiuren mit 5 bis
7 C-Atomen, der N-, O- oder S-haltigen flUnf- oder sechs-

ring-heterocyclischen Sulfonsiduren. Diese Sulfon- und

Sulfinsduren kdnnen gegebenenfalls ein- oder mehrfach

substituiert sein, wobei beli mehrfacher Substitution die

Substituenten gleich oder verschieden sein kénnen. Als

eignete Substituenten sind z.B. zu nennen:

ge-

Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl
mit 3 bis 5 C~Atomen, Alkylcarbonyl mit insgesamt bis zu
8 C-Atomen, gegebenenfalls substituiertes Phenylcarbonyl,
gegebenenfalls substitulertes Aminocarbonyl, Alkoxycar-

bonyl mit insgesamt bis zu 9 C-Atomen, Phenoxycarbonyl,

Cyan, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxycarbonyl, Amino-
sulfonyl, Alkylsulfonyl mit bis zu 8 C-Atomen, gegebenen-

falls substituiertes Phenylsulfonyl, Alkylsulfinyl mit

bis zu 8 C-Atomen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-

sulfinyl, Phenyl, Hydroxy oder Acetamino, Thiocyano.
Beispiele fir .geeignete Sulfons#duren sind:

Benzolsulfonsfure, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methylbenzol-

sulfonsdure, 2,5-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl-, 2,4-Dimethyl-

benzolsulfonsfure, 2.4.5-Trimethylbenzolsulfonsiure, 4-
Ethyl-, 4-n-Propyl-, 4-i-Propyl-, 4-n-Butyl-, 4-i+Butyl-,

4vsek,Butyl~, 4-tert.Butylbenzol-sulfonsiure, 4-Fluor-

benzolsulfonsdure, 4-Chlorbenzolsulfonssure, 2.5-Dichlor-,
3.4-Dichlorbenzolsulfonsjure, 2.4.5-Trichlorbenzolsulfon-
sdure, 4-Brombenzolsulfonsiure, 2-Cyan-, 3-Cyan-, 4-Cyan-

benzolsulfonsiure, 2-Nitro-, 3-Nitro-, 4-Nitrobenzol-
sulfonsdure, 3.5-Dinitrobenzolsulfonsiure, 4-Methoxy-,
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1 4-Ethoxy-, 4-i-Propoxybenzolsulfonsiure, 3-Chlor-4-methyl-
benzolsulfons#iure, 5-Chlor-2-methylbenzolsulfonsiure,
4-Chlor-2,5-dimethylbenzolsulfonsiure, 5-Chlor-2,4-di-
methylbenzolsulfonsfure, 4-Methyl-3-nitrobenzolsulfon-

5 sHure, 2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonsdure, 4-Chlor-3,5-
dinitrobenzolsulfonsdure, 4-Methyl-3.5-dinitrobenzol-
sulfonsiure, 2-~-Methyl-3,5-dinitrobenzolsulfonsiure,
2.,4~Dimethyl-3.5~dinitrobenzolsulfonsiure, 2,4~Dimethyl~
3.5,6~trichlorbenzolsulfonsiure, Naphthalinsulfonséure-

10 1 und -2,
1-Methylnaphthalinsulfons#ure~3, -5 oder -6, l-n-Butyl-
naphthalinsulfonsiure-2, l1-Benzylnaphthalinsulfonsiure-4,
1-Phenylnaphthalinsulfonsiure-8, 1,4-Dimethylnaphthalin-~
sulfonsdure-6, 1,5-Dimethylnaphthalinsulfonsiure-3 oder

15 4, 1.6-Dimethylnaphthalinsulfonsidure-3 oder -5, 2.3-Di-
methylnaphthalinsulfonséure-5 oder -6, 1l.4-Diethylnaphtha-
linsulfonsiure-6, 1l.4-Diisopropylnaphthalinsulfonsiure-86,
1,6-Diisopropylnaphthalinsulfonsiure-3 oder -7, 1,6-Di-
isobutylnaphthalinsulfonsdure-3 oder -7, 1l.4-Di-n-butyl-

20 naphthalinsulfonsfure-6, 2,3-Di-tert.butylnaphthalin-
sulfonsdure-5 oder -6, 1-Methyl-4-n-hexylnaphthalin-
sulfonsdure-6, l1-Chlornaphthalinsulfonsdure-4, -5 oder ,
-8, 1-Nitronaphthalinsulfonsiure-3 oder -8, 1.4-Dicyan-
naphthalinsulfonsiure-5, Naphthalindisulfonsdure-(1.5),

25 -(1.6), -(2.6), ~(2.7), Benzoldisulfonsiure-1,3, Tetra-
hydronaphthalinsulfonsiure-1 und -2, Diphenylsulfonsiure,
Methansulfonsiure, Ethansulfonsiure, n-Propansulfonsiure,
n-Propensulfonsfure, n-Butansulfonsiure, i-Butansulfon-
sdure, n-~Hexansulfonsidure, n-Octansulfons#ure, i-Octan-

30 sulfonsﬁuré} n~DodéEEH§GI}onsﬁure, Chlormethansulfons#iure,
Trichlormethansulfonsiure, 2-Chlorethansulfonsiure, 2-
Hydroxyethansulfonsfure, 4-Hydroxybutansulfonsiure, 3-
Chlor-2-hydroxypropansulfonsiure, 2-Ethoxyethansulfons#ure
Perfluoroctansulfonsdure, Hydroxycarbonylmethansulfonsiure,

35 Methallylsulfonsdure, Sulfopalmi tins#ure, Cyclohexan-
sulfonsdure. Weiter sind geeignet: Polysulfonsiuren, wie
sie z.B. durch Polymerisation oder Oligomerisierung von
N-Sulfonazoalkylacrylamid, Styrolsulfonsiure, Vinylsulfon-

40 séure, Allylsulfons#dure, Vinyloxybenzolsulfonsiure oder 2-

'u“ it .
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Allyloxyethansulfonsdure, evtl. unter Copolymerisation
von (Meth-)acrylsdure bzw., -Derivaten mit einer Anzahl

:-an Monomer-Einheiten--zwischen 5 und 5000 erhalten werden

kdnnen.

Die vorstehend genannten Sulfonsduren ktnnen zur Einstel-

--lung des pH-Werts der:-Atzreservedruckpaste zwveckmiRiger-

weise auch in Mischung mit Schwefelsiure verwendet werden.
Auch die Alkalisalze, insbesondere die Natrium-, Kalium-
oder Ammonium-Salze der Sulfonsduren kénnen in Mischung
mit starken S&uren, insbesondere starken Mineralsiuren,

vorzugsweise Schwefelsiure, verwendet werden.

Zur Einstellung des pH-Wertes in den Atzreservedruckpasten
geéignete Carbonsduren sind z.B.: Aren-, Alkan-, Alken-,
Alkin-, Cycloalkan-, Cycloalken-mono-, di-, tri- und
poly-carbonséduren, sowie N-, O- oder S-haltige funf- oder
sechsringheterocyclische Carbonsduren. Die Alkan-mono-
carbonsduren kdnnen beispielsweise 1 bis 8 C-~Atome, die
Alkan-di-carbonsduren beispielsweise 2 bis 8 C-Atome,

die Alken-mono- oder di-carbonsduren 3 bis 5 C-Atome

und die Alkin-carbonsduren 3 bis 5 C-Atome besitzen.

Die Carbonsiuren k8nnen auch beispielsweise durch Alkyl
oder Alkoxymit 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl mit 3 bis 5 C-
Atomen, Alkylcarbonyl mit insgesamt bis zu 8 C-Atomen,
gegebenenfalls substituiertes Phenylcarbonyl, gegebenen-
falls substituiertes Aminocarbonyl, Alkoxycarbonyl mit
insgesamt bis zu 9 C-Atomen, Phenoxycarbonyl, Cyan, Nitro,
Fluor, Chlor, Brom, Sulfo, Aminosulfonyl, Alkylsulfonyl
mit bis zu 8 C-Atomen, gegebenenfalls substituiertes
Phenylsulfonyl, Alkylsulfinyl mit bis zu 8 C-Atomen, ge-
gebenenfalls substituiertes Phenylsulfinyl, Phenyl,
Hydroxy oder Acetamino, Thiocyano ein-.oder, unabhingig
voneinander, mehrfach, beispielsweise bis zu dreifach,
substituiert sein.

Beispilele fir geeignete Carbonsduren sind:

Oxalsdure, Malonsiure, Methylmalons#dure, i-Propylmalon-
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siure, Dimethyl-malonsdure, Ethyl-n-propyl-malonsiure,
Triethyl-bernsteinsiure, Tetramethyl-bernsteinsdure, 2,2~
Dimethyl-glutarsiure, Tetrolsdure, Maleinsiure, Fumar-
sdure, Glutaconsiure, Cyclopentan-1l.l-dicarbonsiure,
Monochlor-, Dichlor- und Trichloressigsdure, Monofluor-,
Difluor- und Trifluoressigsdure, Bromessigsdure, Cyan-
essigsfure, a-Cyanpropionsédure, Heptafluor-n-butters&ure,
a~Fluor-~acrylsiure, a-Chlorvinyl-essigsfure, Zitronen-
siure, 3-Chlorpropionsiure, 2-Brompropionsiure, 3-Brom-
acrylsiure, Dibromessigsdure, Dichlormalonsiure, Anilin-
di-essigsiure, Nitriloessigsiure, Brenztraubensidure, Oxal-
essigsdure, 2.4-Dichlorphenoxy-essigsiure, o-, m- und p-
Cyanphenoxy-essigsdure, o-, m- und p-Nitrophenoxy-
essigsdure, 3-Nitro-4-chlor-phenoxy-essig-

siure, Phthals&ure, Trimesinsdure, Pyromellitsdure, o-
Chlor-benzoesidure, Salizylsiure, o-Nitro-benzoesdure,
4-Nitro-2-methyl-benzoesiure, 2-Brom-6-nitro-benzoesiure.

Zur Einstellung des pH-Wertes-in den Ktzreservedruckpasten
geeignete Phosphon~ und Phosphinsduren sind z.B. Aren-

und Alkan-phosphonsiuren, Aren- und Alkan-phosphinsiuren
sowie Aren- und Alkan-phosphonsdure-mono-alkyl oder -aryl-
ester, wobei die Sduren gegebenenfalls im Aryl- oder
Alkylrest und die Ester gegebenenfalls im SHure- und/oder
Esterrest ein- oder, unabhidngig voneinander, mehrfach,
belspielsweise bis zu dreifach, substituiert sein ké&nnen,
z.B.durch Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 8 C-Atomen,
Alkenyl mit 3 bis 5 C-Atomen, Alkylcarbonyl mit insgesamt
bis zu 8 C-Atomen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-
carbonyl, gegebenenfalls substituiertes Aminocarbonyl,
Alkoxycarbonyl mit insgesamt bis zu 9 C-Atomen, Phenoxy-
carbonyl, Cyan, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxycarbo-
nyl mit bis zu 8 C-Atomen, Aminosulfonyl, Alkylsulfonyl
mit bis zu 8 C-Atomen, gegebenenfalls substituiertes
Phenylsulfonyl, Alkylsulfinyl mit bis zu 8 C-Atomen, ge-
gebenenfalls substituiertes Phenylsulfinyl, Phenyl,
Hydroxy oder Acetamino, Thiocyano.
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Beispiele fir geeignete Phosphonsiduren sind: Methan-,
Ethan-, n-Propan-, i-Propan-~, n-Butan-, i-Butan-, tert.-
Butan-, Neopentan-, n-~Hexan-phosphonsdure, Monochlor-
methan; Dichlormethan-, Trichlormethan-phosphonséiure,
Monobrommethan-phosphonsfiure, Oxymethan, Aminomethan-,
2-Aminomethan-, Benzol-, o-, m- und p-Toluol-phosphon-

.sdure, o~, m- und p-Chlorbenzol-phosphonsidure, o-, m-

und p-Brombenzol-phosphonsidure, Phenol-3-phosphonséure,
p-Nitrobenzol-phosphonsdure, m- oder p-Methylaminobenzol-~
phosphonsidure, 2-Brom-p-toluol-phosphonsdure, 2-, 3- oder

. 4-Carboxy-benzol-phosphonsidure, p-Sulfamoyl-phosphonsiure,

2-Chlor-4-nitrobenzol-phosphonsidure, 2-Chlorethan-phos-
phonsiure.

Beispiele fiir geeignete Phosphinsduren sind: Methan-,
Ethan-, n~-Propan-, Benzol-, p-Brombenzol-, p-~Methoxybenzol-
und p-Nitrobenzol-phosphinsiure,

Geeignete Minerals&duren sind z.B. hypophosphorige Siure,-
phosphorige S&ure, Phosphorsdure, Pyrophosphorsiure, sal-
petrige Sdure, Salpetersiure, schweflige Sidure, Schwefel-

sdure, Amidosulfonsdure, Chlorwasserstoffsdure, Bromwas-
serstoffsdure, Perchlorsidure.

Geeignete Disulfimide, N-Acylsulfimide oder N-Acylamido-
sulfonsiureester sind beispielsweise Bis-(4-methylphenyl-
sulfonyl)-imid, Bis-methansulfonylimid, N-Methylsulfonyl-
4-methylphenylsulfonamid, N-Acetyl-naphthalinsulfonamid-2,
N-(2-Chloracetyl-)benzolsulfonamid, 3.4-Dihydro-6-methyl-
1.2.3-oxathiazinon-4,

Organische Verbindungen, die unter den Bedingungen des
erfindungsgemdBen Verfahrens Sduren abspalten, die zur

Einstellung des pH-Wertes dienen k&énnen, sind z.B. ali-
phatische Verbindungen, die durch 1.2-Abspaltung Chlor-
wasserstoff, Bromwasserstoff oder Schwefelsdure liefern
konnen, ferner aliphatische oder aromatische Carbon-

sdurehalogenide, insbesondere
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Chloride oder Bromide, ferner Alkane und Alkene, die in
1.1- oder 1.1,1-Stellung zwei oder dreifach durch Chlor-
und/oder Brom substituiert sind, wobei die genannten Ver-
bindungen 2zweckmiBigerweise durch Formyl, Acyl, Aroyl,
Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Cyan,
Nitro, Halogen, Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituier-

tes Phenylsulfonyl, Alkylsulfinyl, -gegebenenfalls -substi~ -:w---

tuiertes Phenylsulfinyl, Sulfo, Phenyl, Phosphono, Alkyl-
oder Arylphosphono, Mono~, Di-oder Trialkyl- oder-phenyl-
silyl gubstituiert sind. Ferner sind geeignet 1 bis 3
Stickstoffatome enthaltende Fiinfring- oder Sechsring-
Heterocyclen, die in 2-Stellung zum Stickstoff 1 bis 3
Chloratome enthalten, sowie Monoalkylphosphate, Dialkyl-
phosphate, Schwefelsdurealkylhalbester, Schwefelsiure-
arylhalbester. Beispiele fiir die vorgenannten Verbindun-
gen sind: 3-Chloracetonitril, 2-Chlorethy}Xtriethylsilan,
3-Chloracrylaldehyd, Schwefelsidure-(2-phenylsulfonyl)-
ethylester, Schwefelsdure(2-chlorethyl)-ester, Phenyl-
acetylchlorid, Benzoylchlorid, Benzoylbromid, Cyanur-
bromid- oder Cyanurchlorid, 3.6-Dichlor-pyridazin, Benzal-
bromid, Trichlormethylbenzol.

Anorganische Verbindungen, die unter thermischer Einwir- -
kung oder unter Hydrolysebedingungen Salzsiure, Bromwas-
serstoffsdure oder Schwefelsidure abspalten, sind z.B.
Aluminiumchlorid oder -bromid, Aluminium-sulfat, Natrium-
hydrogensulfat, Zinkchlorid.

Zur Einstellung des pH-Wertes in den Atzreservedruckpasten
sind nichtfliichtige Siuren bevorzugt, insbesondere ali-
phatische oder aromatische Sulfonsduren. Besonders bevor-
zugt sind gegebenenfalls durch 1 bis 3 Alkylgruppen mit

1 bis 3 C-Atomen, Cyclohexyl, 1 bis 2 Chlor- und/oder
Bromatome oder eine Nitrogruppe 1- bis 3-fach substituier-
te Benzol- oder Naphthalin-sulfonsiduren, ferner gegebenen-
falls durch lydroxy, Chlor, Brom oder Alkoxy mit 1 bis 4
C-Atomen substituierte Alkansulfonsduren mit 1 bis 4 C-
Atomen oder Alkansulfonsiduren mit 3 bis 5 C-Atomen. Be-
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vorzugte Carbonsduren sind Di- und Tricarbonsduren, wie
z.B. Oxalsiure und Zitronensiure. Von den Minerals#uren
ist Schwefelsdure bevorzugt. Von den anorganischen Ver-
bindungen sind bevorzugt: Aluminiumsulfat, Zinkchlorid,
Aluminiumchlorid, insbesondere Natriumhydrogensulfat.

Die zur Einstellung der Atzreservedruckpasten auf einen
pH-Wert von gleich oder kleiner als 3, vorzugsweise
gleich oder kleiner als 2 und ganz besonders bevorzugt
gleich oder kleiner als 0,8, benutzten SHuren oder SHuren

- abspaltende Verbindungen wirken bei dem erfindungsgemifBlen

Verfahren als Atzmittel. Selbstverstindlich kénnen auch
mehrere Siuren und/oder S#uren abspaltende Verbindungen
zur Anwendung kommen. Als Atzreservedruckpasten-sind
alle Zubereitungen geeignet, welche die vorgenannten Atz-
mittel auf das Gewebe aufzubringen gestatten und die un-
ter den Applikationsbedingungen eine mdglichst egale Ab-
gabe der Druckpaste an das Gewebe gewdhrleisten und einen
mdéglichst scharf stehenden Druck liefern. Zur Herstellung
der erfindungsgemifl zu verwendenden Ktzreservedruckpasten
werden den Ublicherweise benutzten Druckpasten, sofern
ihre Bestandteile ausreichend sidurebestidndig sind, die
vorgenannten Sduren und/oder Siure abspaltenden Verbin-
dungen in solchen Mengen zugefligt, daB die Atzreserve-
druckpasten einen pH-Wert von = 3, vorzugsweise £ 2 und
ganz besonders bevorzugt von = 0,8 aufweisen. Zweckmifi-
gerweise werden die Atzmittel bereits bei der Herstellung
der Druckpasten aus den Ausgangsbestandteilen =zugesetzt.
Um die angegebenen pH-Werte zu erreichen, missen S&uren
mit entsprechend niederen pKa-Werten und in entsprechend
groRBen Mengen zugefligt werden. In der Regel sind Konzen-
trationen des Atzmittels in den Atzreservedruckpasten von
5 bis 250 g/kg, vorzugsweise 20 bis 130 g/kg, erforderlich,
um den angegebenen pH-Wert einzustellen und um bei den
Ublicherweise zZur Anwendung kommenden Auftragsmengen der
Ktzreservedruckpaste sicherzustellen, da® auf den zu be-

druckenden Substraten die fir die Atzung erforderliche
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Atzmittelmenge vorhanden ist. Diese Menge richtet sich

nach der Farbtiefe der Firbung, der Atzbarkeit der ver-

wendeten Farbstoffe und der Aktivitit des Atzmittels. In
der Regel kommt das Atzmittel ©bei den tiblichen Auftrags-
mengen der Atzdruckpaste und bei den angegebenen Konzen-
trationen in einem molaren Verh#ltnis Atzmittel : Htzen-
den Farbstoffe von 1 : (1 bis 10000) zur Anwendung. - - -

Wie iiblich enthalten die Atzreservedruckpasten neben den
Atzmitteln noch Wasser, Verdickungsmittel sowie Hilfs-
mittel (z.B. Quellmittel, Dispergiermittel, Fixierbe-
schleuniger) und gegebenenfalls dtzbestindige Farbstoffe.
Geeignete Verdickungsmittel flir erfindungsgemiRf zu ver-
wendende Atzreservedruckpasten sind beispielsweise:
Stédrkeabbauprodukte, wie Dextrin; nichtionische Stdrke~ .
derivate, wie British Gum; Gummiarten, wie Gummiarabikum;
Johannisbrotkernmehl, insbesondere Kernmehlether, Tra-
gant; Guar-Derivate, insbesondere Guar-Ether, Cellulose-
ethercarbonsiuren. Ferner kénnen die Atzreservedruck-
pasten auch noch andere {ibliche Hilfsmittel und Zusidtze
enthalten, wie z.B. hydrotrope Substanzen, sowie Zusitze,
welche die Benetzung, Durchdringung und Farbstoffaufnahme
férdern. Besonders gunstig flir den Atzvorgang ist die An-
wesenheit nichtionogener Detergenzien oder Lésungsvermitt-
ler, die zweckmiBigerweise in den Atzreservedruckpasten
enthalten sind, wie z.B. Glyzerin und/oder Polyglykole,
wie Polyethylenglykollmit einem mittleren Molekularge-
wicht von 300 bis 500, und/oder Polypropylenglykole, wie
sie z.B. in der DE-0OS 29 51 312 beschrieben sind, oder
Produkte auf der Basis von N,N-dialkylsubstituierten
niederen Carbonamiden, wie z.B. N,N-Di-cyanethyl-formamid.
Zur Erzielung farbiger Dessins k&énnen in den Atzreverse--
druckpasten auch &dtzmittelbestdndige Dispersionsfarbstoffe
eingearbeitet werden. Die erfindungsgemiB verwendeten
Ktzreservedruckpasten enthalten keine Reduktions- oder
Oxydationsmittel.

Nach dem erfindungsgemifen Verfahren kdénnen alle Disper-
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sionsfarbstoffe gedtzt werden, deren Chromophor durch die
sauer reaglerenden Atzreservedruckpasten mit einem pH-Wert
= 3, vorzugsweise ¥ 2 und ganz besonders bevorzugt = 0,8,

zerstdrt wird und/oder die durch diese Atzreservedruck-

p pasten in eine Form {berfithrt werden, die auf die hydro-
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phoben Fasern nicht mehr aufzieht. Beispiele flir Farbstof-

.fe, .die .nach dem erfindungsgemdBen Verfahren gedtzt werden

kénnen, sind Azofarbstoffe, die ganz oder Uberwiegend in
der Azoform vorliegen, Naphthalimid-Farbstoffe und be-
stimmte Anthrachinonfarbstoffe.

Monoazofarbstoffe, die nach dem erfindungsgemdRfRen Ver-
fahren gedtzt werden koénnen, sind z.B. solche mit carbo-
cyclischen oder heterocyclischen Diazo- und/oder Kupp-
lungskomponenten aus der Reihe der Aniline, Naphthylamine,
Phenole, Naphthole, 5- oder 6-Ringheterocyclen, die ge-
gebenenfalls benzkondensiert sein kédnnen. Geeignete
Disazofarbstoffe sind z.B. solche, deren Mittelkomponente
sich von Anilinen, Naphthylaminen oder 5- oder 6-ring-
heterocyclischen Aminen ableitet. Beispiele flir &tzbare
Azofarbstoffe sind: C.I. Disperse Yellow 7, 23 und 68;
C.I. Disperse Orange 1, 3, 5, 13, 18, 19, 20, 21, 25, 29,
30, 33, 38, 44, 55, 61, 66, 71, 81 , 96, 127, 128 und
130; C.I. Disperse Red 1, 2, &6, 7, 13, 17, 43, 50, 54, 56,
65, 73, 76, 82, 90, 134, 151, 160, 167, 168, 177, 180,
183, 184, 202, 203, 279, 281, 311, 312 und 324; C.I.
Disperse Violett 12, 13, 24, 48, 58, 63 und 33; C.I Dis-
oerse Blue79, 85, 94, 122,125, 130, 139 148, 149, 165,
165/1, 165/2, 171, 183, 284, 287, 290, 295 und 330; C.I.
Disperse Brown 1, 4/1 und 19; C.I. Disperse Green 9.

Als Beispiel fir Naphthalimid-Farbstoffe, die nach dem
erfindungsgemtiBen Verfahren ge#dtzt werden kdnnen, wird
der Farbstoff der Formel
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genannt,

Anthrachinonfarbstoffe, die nach dem erfindungsgem#Ben
Verfahren geitzt werden kdnnen, sind z.B. solche, die eine
oder mehrere Carbonestergruppen besitzen, wie z.B, der
Farbstoff C.I1. Disperse Blue 288.

Bei dem erfindungsgemidfen Verfahren werden als dtzbare
Farbstoffe vorzugsweise Azofarbstoffe, die ganz oder iber-
wiegend in der Azoform vorliegen, eingesetzt.

Das erfindungsgemifle Verfahren ist fiir Textilmaterialien
geeignet, die aus hydrophoben Fasern, beispielsweise Poly-
propylen, Polyacrylnitril, Polyamid,

Cellulose-triacetat, insbesondere aber aus Polyesterfa-
'sern, bestehen. Als Polyesterfasern kommen beispielsweise
solche auf der Basis von Polybutylenterephthalat, Poly-
l.4-cyclohexylen-dimethylenterephthalat, insbesondere aber
Polyethylenterephthalat, in Betracht, wobei diese Poly-
ester, z,B., im Hinblick auf eine leichtere Anfdrbbarkeit,
auch modifiziert sein k8nnen, beispielsweise durch Co-
kondensation anderer Komponenten, z.B. anderer Dicarbon-
sduren und/oder anderer Diole, Das erfindungsgemiiBe Ver-
fahren ist aber auch fiir solche Textilmaterialien geeig-
net, die hydrophobe Fasern in Uberwiegendem MaBe neben
anderen Fasern, wie z.B, Zell- oder Baumwolle, enthalten.
Insbesondere kommen dabei solche Textilmaterialien in
Betracht, die beim Anfdrben bzw. Bedrucken mit Dispersions-
farbstoffen noch ein einheitliches Warenbild liefern.

Das Textilmaterial kann z.B. in Form von Wirrvliesen,
Filzen, Teppichen, gewebten, gestrickten oder gewirkten
Bahnen oder Stilicken vorliegen.
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Die Durchfihrung des erfindungsgemidBen Verfahrens erfolgt
dadurch, daB die weiBitzbaren Dispersionsfarbstoffe auf
das Textilmaterial. in Form von Farbflotten oder Druck-
pasten aufgebracht werden.Bei Verwendung einer Farbflotte
wird das Textilmaterial dabei z.B. in an sich bekannter
Weise imprigniert, z.B. geklotzt oder gepflatscht. Die
Farbflotten oder.Druckpasten kénnen dabei einen oder
mehrere der genannten weiBdtzbaren Dispersionsfarbstoffe
neben bekannten liblichen Firberei-~ bzw. Druckhilfsmitteln,
wie beispielswelse Dispergiermitteln, Netzmitteln,
Schaumdédmpfungsmitteln und Klotzhilfsmitteln, enthalten.
Das imprignierte Textilmaterial wird auf eine Flotten-
aufnahme von 50 bis 120 % abgequetscht., Anschliefend
werden die so behandelten Textilmaterialien so vorsichtig
getrocknet, daR noch keine Farbstoff-Fixierung in der
Faser stattfindet. Dies kann z.B. durch Warmluft mit
eventueller vorausgehender Infrarotstrahlung erfolgen,
wobei die Temperatur ca. 60 bis 80°C, maximal etwa 100°C
bei entsprechender Verkirzung der Zeit, betridgt. Die so
vorbereiteten Textilmaterialien werden dann mit einer der
vorgenannten Atzreservedruckpasten in dem gewiinschten
Muster bedruckt. AnschlieBend werden die impridgnierten
und bedruckten Textilmaterialien einer Wirmebehandlung
zwischen 100 bis 230°C unterworfen. Im unteren Tempera-
turbereich bis ca. 130°C erfolgt die Wirmezufuhr vorzugs-
weise durch Druckdampf. Fiir Wirmebehandlungen, die zwi-
schen 160 und 230°C durchgefilhrt werden, wird als Wirme-
triger vorzugsweise Uberhitzter Dampf oder Heifluft ver-
wendet. Bei der Verwendung von Dampf flir die Wdrmebehand-
lung wird vor der Wirmebehandlung eine Trocknung bei 60°C
bis maximal 100°C, z.B. durch Warmliuft mit eventuell vor-
ausgehender Infrarotstrahlung, durchgeflihrt. Bel manchen
Atzmitteln, die erst bei der Wirmebehandlung eine sauer
reagierende Verbindung bilden, ist die Anwesenheit von
geringen Mengen Wasser wdhrend der Wirmebehandlung er-
forderlich. Derartige Atzmittel sind z.B. anorganische
Atzmittel, wie z.B. Aluminiumchlorid, Aluminiumsulfat
oder Zinkchlorid. Bei derartigen Atzmitteln wird die
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Warmebehandlung vorzugsweise mit idberhitztem Dampf, vor-
zugswelse bei 170 bis 200°C, durchgefiihrt. Nach der Wirme-
behandlung, die eine Fixierung der Dispersionsfarbstoffe
an den nicht mit Atzreservedruckpaste liberdruckten Stel-
len sowie die Zerstdrung der Dispersionsfarbstoffe an den
mit der Atzreservedruckpaste bedruckten Stellen zur Folge
hat, werden die Textilmaterialien in der Ublichen Art und
Weise nachbehandelt, heif und kalt gespililt und getrocknet.

Eine besondere Ausflhrungsform des erfindungsgemidfen Ver-
fahrens besteht darin, daB die Farbflotte auBer weiRdtz-
baren Dispersionsfarbstoffen zusidtzlich einen oder
mehrere Dispersionsfarbstoffe enthdlt, die siurebestidndig
sind und somit durch die erfindungsgemid einzusetzenden,
sauer reagierenden Atzreservedruckpasten nicht zerstért
werden, Verfihrt man im iibrigen wie oben angegeben, so
erhdlt man mehrfarbige Dessins.

- Wie bereits erwdhnt, kann man die weiBétzbaren Disper-
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sionsfarbstoffe auch in Form von Druckpasten auf das
Textilmaterial aufdrucken und anschlieBend mit der Atz-
reservedruckpaste in dem gewlinschten Muster Uberdrucken.
Ein Antrocknen oder Zwischentrocknen zwischen den beiden
Druckvorgidngen ist dabei nicht unbedingt erforderlich, so
dal auch naf-in-naf gearbeitet werden kann. Die Fixierung
und Fertigstellung der Textildrucke erfolgt dann anschlie-
Bend wie oben bereits beschrieben. Auch bei diesem Ver-
fahren ist es moglich, der als erstes aufgedruckten Farb-
druckpaste, die auch mehrere weiR&tzbare Dispersionsfarb-
stoffe der genannten Art enthalten kann, einen oder
mehrere Dispersionsfarbstoffe zuzusetzen, die sidure-~ und
damit dtzmittelresistent sind. Auch in diesem Fall werden
mehrfarbige Dessins erhalten. Eine weitere Moglichkeit

zur Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens besteht
darin, daf auf den mit weiB&tzbaren Dispersionsiarbstoffen
imprdgnierten oder bedruckten Fond Ktzreservedruckpasten
der genannten Art aufgedruckt werden, die ihrerseits einen

oder mehrere s#dureresistente Dispersionsfarbstoffe enthal-
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ten. Bei anschlieBender Fixierung und Fertigstellung der

Textilmaterialien, wie oben beschrieben, werden auch hier

“~mehrfarbige Dessins erhalten.

3]

10

16

20

25

30

35

Schlieflich ist es auch méglich, auf das Textilmaterial
zuerst eine Atzreservedruckpaste, die ein oder mehrere
Ktzmittel der genannten Art enthdlt, in dem gewlinschten
Muster aufzudrucken und das so bedruckte Textilmaterial
nach Antrocknen oder Zwischentrocknen oder ohne Antrocknen
oder Zwischentrocknen, also "naf-in-naB" mit einer Druck-
paste zu ilberdrucken, die einen oder
mehrere weiRdtzbare Farbstoffe enthilt. Das so behandelte
Textilmaterial wird zur Fixierung des Parbstoffs an den
nicht mit Atzreservedruckpaste belegten Stellen und zur
Zerstorung des Farbstoffs an den mit Atzreservedruckpaste
belegten Stellen der bereits oben genannten Wirmebehand-
lung unterworfen und, wie bereits oben angegeben, fertigge~
stellt. Dabel werden mehrfarbige Muster dann erhalten,
wenn die Atzreservedruckpaste zusdtzlich noch einen oder
mehrere &tzbestindige Dispersionsfarbstoffe und/oder die
Druckpaste zusétzlich zu einem oder mehreren weifitzbaren
Dispersionsfarbstoffen noch einen oder mehrere siure- und
damit dtzmittelbestidndige Dispersionsfarbstoffe enthilt.

Die Farbstoffe liegen in den Klotzflotten, Druckpasten
bzw.in den Atzreservedruckpasten in fein dispergierter
Form vor, wie es fiir Dispersionsfarbstoffe iblich und be-
kannt ist. Auch die Herstellung der Klotzflotten bzw,
Druckpasten, die erfindungsgemdR einzusetzen sind, erfolgt
in an sich bekannter Weise durch Mischen der Flotten-

bzw. Druckpastenbestandteile mit der nbtigen Menge Wasser
und flissigen feindispersen oder festen redispergierbaren
Einstellungen der Farbstoffe.

SHureresistente und damit beim erfindungsgemédBen Verfahren
tzmittelbestiindige Dispersionsfarbstoffe, die zur Herstel-
lung von mehrfarbigen Dessins mit den dtzbaren Farbstofien
kombiniert werden kénnen, sind z.B.Anthrachinon- Naphthal-
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imid-, Nitro-, Chinaphthalon- oder Methinfarbstoffe bzw.
durch Azokupplung hergestellte Farbstoffe, die Uberwie-

gend in der Hydrazonform vorliegen, wie z.B. Azofarbstoffe

mit 2-Hydroxypyridon-6-derivaten als Kupplungskomponenten.
Geeignete dtzmittelbestidndige Farbstoffe sind z.B, C.I.
Disperse Yellow 63, 114, 180, 54 und 58; C.I. Disperse

..Orange 146 und 139; C.I. Disperse Red 60, 91, 92 und 132;
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C.I. Vat Red 41; C.I. Disperse Violett 35; C.I. Disperse
Blue 56 und 87.

Bei der Herstellung von WeiB#dtzen ist es auch méglich, den
erfindungsgemidf verwendeten sauren Atzreservedruckpasten

sidurebestindige optische Aufheller zuzusetzen.

In den nachfolgenden Beispielen verhalten sich Gewichts-
teile zu Volumentellen wie Kilogramm zu Liter.

Beispiel 1
Ein Gewebe aus Polyester wird mit einer Flotte aus 100

Gewichtsteilen der fliissigen Handelsform von C.I. Disperse
Blue 290, 3 Gewichtsteilen Zitronensidure, 20 Gewichts-
teilen eines Antimigrationsmittels auf Basis Polyacryl-
amid und 877 Gewichtsteilen Wasser bei 20 bis 30°C mit
einem Abguetscheffekt von 70 % geklotzt und bei 80 bis
100°C vorsichtig getrocknet. Dann wird mit einer Atzreser-
vedruckpaste, die 50 Gewichtsteile der flissigen Handels-
form von C.I. Disperse Yellow 114, 375 Gewichtsteile einer
14 %igen Stdrkeetherverdickung, 125 Gewichtsteile einer

5 %igen Johanniskernmehletherverdickung, 80 Gewichtsteile
Glyzerin, 80 Gewichtsteile Polyglykol 400 und 100 Gewichts-
teile p-Toluolsulfonsdure auf 1000 Gewichtsteile enthilt
und einen pH-Wert von 0,6 besitzt, mit einem Muster iiber-
druckt. Nach dem Fixieren unter {iberhitztem Dampf wihrend
7 Minuten beil 175°C, reduktivem Nachbehandeln, Seifen, an-
schlieBendem Splilen und Trocknen, erhdlt man eine gelbe
Atze auf marineblauem Fond mit scharfem Stand und sehr
guten coloristischen Echtheiten.
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Beispiel 2

Wird ein Polyestergewebe,wie in Beispiel 1 beschrieben,
mit einer Flotte, die als Farbstoff 20 Gewichtsteile

der flussigen Handelsform von C,I, Disperse Brown 1

auf 1000 Volumenteile enthdlt, geklotzt, getrocknet undmit
der Atzreservedruckpaste aus Beispiel 1, jedoch ohne einen
4tzbestindigen Farbstoff, Uberdruckt und wdhrend 30 Sekun-
den bei 200°C thermosoliert, so erhdlt man nach der Nach-
behandlung wle in Beispiel 1 eine WeiBitze auf braunem
Fond mit scharfem Stand und sehr guten coloristischen
Echtheiten,

Beispiel 3

Ein Cellulosetriacetatgewebe wird, wie in Beispiel 1 be-
schrieben, mit einer Flotte, die als Farbstoff 30 Ge-

wichtstelle der flussigen Handelsform von C.I. Disperse
Orange 71 auf 1000 Volumenteile enthdlt, geklotzt und vor-
sichtig getrocknet. Dann wird mit einer Atzreservedruck-
paste, die 500 Gewichtsteile einer 5 %igen sHurebestindi-
gen Verdickung auf Basis Johannisbrotkernmehlether, 80 Ge-
wichtsteilen Glyzerin, 80 Gewichtsteilen Polyglykol 400
und 50 Gewichtsteilen Methansulfonsidure auf 1000 Gewichts-
teile enthdlt und einen pH-Wert von 0,3 besitzt, liber-
druckt und getrocknet. Nach dem Fixieren mit iiberhit=ztem
Dampf wdhrend 7 Minuten bei 175°C wird der Druck gespiilt,
neutralisiert, geseift und getrocknet. Die bedruckten
Stellen erscheinen weiR auf orangefarbigem Fond.

Beispiel 4
Ein Polyestergewebe wird, wie in Beispiel 1 beschrieben,
mit einer Flotte, die 150 Gewichtsteile der fllissigen

Handelsform des Farbstoffs, der zu ca. 70 Prozent aus

C.l1. Disperse Blue 333 und zu ca. 30 Prozent aus C.I.
Disperse Orange 29 besteht, auf 1000 Gewichtsteile ent-
hdlt, geklotzt und getrocknet. Dann wird wie in Beispiel 1
mit einer Ktzreservedruckpaste, die einen pH-Wert von 0,6

besitzt und in der jedoch p-Toluolsulfonsiure durch eine
Alkylnaphthalinsulfonsiure, die ca.
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15 Prozent Schwefelsdure und ca. 15 Prozent Wasser ent-
hilt, ersetzt ist,

iberdruckt, getrocknet, fixiert und nachbehandelt. Die
bedruckten Stcllen sind weifl mit scharfem Stand auf
schwarzem Grund.

Beispiel S

Ein Polyestergewebe wird, wie im Beispiel 1 beschrieben,
mit einer Flotte, die 80 Gewichtsteile der flissigen
Handelsform von C.I. Disperse Blue 96 enthilt, geklotzt
getrocknet und mit einer Atzreservedruckpaste bedruckt,die
500 Gewichtsteile einer S5%igen Johanniskernmehletherver-
dickung, 80 Gewichtsteile Polyglykol 400, 80 Gewichtsteile
Glyzerin und 100 Gewichtsteile wasserfreies Zinkchlorid
auf 1000 Gewichtsteile enthdlt. Nach dem Trocknen wird
wiahrend 7 Minuten beil 175°¢ gedidmpft, anschlieBend reduk-
tiv mit 2 Gewichtsteilen Hydrosulfit und 3 Volumenteilen
50 %iger Natronlauge widhrend 15 Minuten bei 80°C nachbe-
handelt, gespilt, geseift und getrocknet. Man erhdlt so

ein weiBes Muster auf marineblauem Hintergrund.

Beispiel 6

Ein Gewebe aus Polyester wird mit einer Flotte aus 20 Ge-
wichtsteilen der flissigen Handelsform von C.I. Disperse
Orange 71, 3 Gewichtsteilen Zitronensdure, 20 Gewichts-~
teilen eines Antimigrationsmittels auf Basis Polyacryln
amid und 957 Gewichtsteilen Wasser bei 20 bis 30 °C mit
cinem Abgquetscheffekt von 70 % geklotzt und bei 80 bis

100 Oc vorsichtig getrocknet. Dann wird mit einer Atzreser-
vedruckpaste, die 500 Gewichtsteile ciner 5 %igen Kernmehl-
etherverdickung, 80 Gewichtsteile Glyzerin, 80 Gewichts-
teile Polyglykol 400 und 50 Gewichtsteile Schwefelsdure
auf 1000 Gewichtsteilen enthdlt und einen pH-Wert von 0,3
besitzt, mit einem Muster Uberdruckt. Nach der HeiBluft-
fixierung widhrend einer Minute bei 200 C der reduktiven
Nachbehandlung, des Spil-, Seif- und Trocknungsprozesses
erhilt man eine Weifdtze auf orangefarbigem Untergrund.
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Beispiel 7

Wird so verfahren wie im Beispiel 1 beschrieben, werden

-. -.Jedoch anstelle von 100 Gewichtsteilen der flilssigen
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Handelsform von C,I. Disperse Blue 290 nur 70 Gewichtsteile,
anstelle von C.I.Disperse Yellow 114 60 Gewichtsteile

C.I. Disperse Blue 56 und anstelle von Polyglykol 400

80 Gewichtsteile .N;N-Dicyanethyl-formamid eingesetzt, so
erhdlt man eine klare blaue Atze auf marineblauem Fond.

Beispiel 8

Ein Polyestergewebe wird, wie im Beispiel 1 beschrieben,
mit einer Flotte, die 20 Gewichtsteile der fliussigen
Handelsform von C.I. Disperse Yellow 68 enthidlt, geklotzt,

getrocknet und mit einer Atzreservedruckpaste bedruckt,
die 500 Gewichtsteile einer 5 %igen Kernmehletherverdik-
kung, 80 Gewichtsteile Polyglykol 400, 80 Gewichtsteile
Glyzerin, 2 Gewichtsteile eines Klotzhilismittels auf
Basis Fettsiurepolyglykolester und 100 Gewichtsteile Oxal-
sdure in 1000 Gewichtstellen enth#dlt und einen pH-Wert von
0,7 besitzt. Nach dem Trocknen wird wéhrena 7 Minuten bel
175°C und tberhitztem Dampf geddmpft, anschlieBend gespllt,
reduktiv nachbehandelt, gespililt, kochend geseift und ge-
trocknet. Die bedruckten Stellén erscheinen weif auf gel-
bem Grund.

Beispiel 9

Ein Polyestergewebe wird im Filmdruck mit einer Atzreser-
vedruckpaste mit einem pH-Wert von 0,6 bedruckt, die aus

500 Gewichtsteilen einer 5 %igen Kernmehlverdickung, 80
Gewichtsteile Glyzerin, 80 Gewichtsteile Polyglykol 400,
100 Gewichtsteile p~-Toluolsulfonsiure, 20 Gewichtsteile
eines Klotzhilfsmittels auf Basis Fettsdurepolyglykol-
ester und 220 Gewichtsteile Wasser besteht. Anschliefend
wird das Gewebe ohne Zwischentrocknung "naB-in-naB" mit
einer Druckfarbe Uberdruckt, die 80 Gewichtsteile
C.I.Disperse Blue 290, 300 Gewichtsteile einer niedrig
viskosen Alginatverdickung (10 %ig), 200 Gewichtsteile
eines Stdrkeethers (10 %ig), 5 Gewichtsteile eines Ent-
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kalkungsmittels auf Basis Polyphosphat, 3 Gewichtsteile
Zitronensdure in 1000 Gewichtsteilen enth&dlt. Nach dem
Trocknen wird wihrend 7 Minuten bei 175°C geddmpft, an-
schlieBend reduktiv mit 2 Gewichtsteilen Hydrosulfit und
3 Volumenteilen einer 50 %igen Natronlauge widhrend 15 Mi-
nuten bei 80°C nachbehandelt, gesplilt, geseift und ge-

... trocknet. Man erhidlt ein weiBes Muster auf marinefarbi-
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PATENTANSPRUCHE

5 LVerfahren zur Herstellung von Atzreservedrucken auf

PRGNV )
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Textilmaterialien, die aus hydrophoben Fasern bestehen

-oder..in. tberwiegendem MaRe hydrophobe Fasern enthalten,

wobel auf das Textilmaterial ein oder mehrere weiBdtzbare
Dispersionsfarbstoffe und gegebenenfalls ein oder mehrere
dtzbestindige Dispersiongfarbstoffe in Form einer Farb-

- flotte oder Druckpaste aufgebracht und anschlieBend vor-

sichtig angetrocknet oder getrocknet werden und danach
eine Atzreservedruckpaste in dem gewlinschten Muster auf-
gedruckt wird, die gegebenenfalls zusdtzlich einen oder
mehrere Htzbestindige Dispersionsfarbstoffe enthalten
kann, wobei die Reihenfolge des Aufdruckens der Atzreser-

_vedruckpaste und der Druckpaste auch vertauscht sein

und bei Verwendung elner Druckpaste das Antrocknen oder
Zwischentrocknen auch entfallen kann und anschlieRende .
Wirmebehandlung bei 100 bis 230°C, dadurch gekennzeich-
net, daf man eine Atzreservedruckpaste verwendet, die bei

der Widrmebehandlung einen pH-Wert von gleich oder kleiner
als 3 besitzt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man eine Atzreservedruckpaste mit einem pH-Wert von gleich
oder kleiner als 2 verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-

net, daB man eine Atzreservedruckpaste mit einem pH-Wert
von gleich oder kleiner als 0,8 verwendet.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Atzreservedruck-

paste verwendet, die bereits bei Raumtemperatur die ange-
gebener pH-Werte besitzt.
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Atzreservedruck-

paste verwendet, die eine Sulfonsdure enthilt,

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

5, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Atzreservedruck-

--paste -verwendet, -die -Natriumhydrogensulfat enthdlt, ... . .

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis
3, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Atz-
reservedruckpaste verwendet, die Zinkchlorid, Aluminium-
sulfat oder Aluminiumchlorid enth&lt.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Atzreservedruck-

paste verwendet, die Schwefelsdure enthilt.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, daB der &dtzbestidndige Disper-
sionsfarbstoff in Form einer Druckpaste aufgedruckt wird
und daf zwischen dem Aufdrucken der Druckpaste und der
Atzreservedruckpaste, wobei dieses Aufdrucken auch in um-
gekehrter Reiﬁenfolge erfolgen kann, kein Antrocknen oder
Zwischentrocknen erfolgt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, daB der Atzreservedruckpaste
nichtionogene Detergenzien oder Lésungsvermittler, wie
z.B. Glyzerin und/oder Polyglykole, wie Polyethylenglyko%
mit einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 500,
und/oder Polypropylenglykole oder Produkte auf der Basis
von N,N-dialkylsubstituierten niederen Carbonamiden, wie
z.B. N,N-Di-cyanethyl-formamid zugesetzt werden.

s
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