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@ Verfahren zur Nachbehandlung von geférbter, cellulosehaitiger Fasermaterialien.

¥
@ Nicht vorgebieichte, gefarbte, cellulosehaltige Fasermate-

_ rialien werden in einem kombinierten Bleich- und Waschbad,
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das gegebenenfalls als Stabilisatoren Derivate der Phosphon-
bzw. phosphorigen Saure, gegebenenfalls in Kombination mit
Polyhydroxyverbindungen, enthait, nachbehandelt. Die erhal-
tenen Materialien zeigen reine, brillante Nuancen.

Durch diese Nachbehandlung ldsst sich die sonst iibliche,
zeitraubende und kostspielige Trocknung der Materialien zwi-
schen Varbleichung und Farbung umgehen.
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Verfahren zur Nachbehandlung gefdrbter, cellulosehaltiger Faser-—
materialien
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nachbehandlung

gefirbter, cellulosehaltiger Fasermaterialien.

Cellulosehaltige Fasermaterialien werden iiblicherweise vor dem Férben
einer Bleiche mit z.B. Wasserstoffperoxyd in alkalischem Medium unter-
worfen. Danach wird das gebleichte Material getrocknet und gefdrbt und

anschliessend nachgewaschen.

Die gesamte Vorbehandlung des Materials umfasst eine Vielzahl von
Schritten, z.B. Waschen, Bleichen und Trocknen, die zeitraubend und
kostspielig sind. Durch z.B. Umgehen bzw. Einsparen solcher Schritte
kann aber das Verfahren wesentlich verkiirzt und seine Wirtschaftlichkeit

,gesteigert werden.

Aufgabe der Erfindung ist es nun, eine Vereinfachung des Verfahrens-
ablaufs - Vorbehandlung (Vorreinigung, Bléiehen) - Férbung - Nachbehand-
lung fiir cellulosehaltige Materialien zu erreichen. Diese.Aufgabe kann
erfindungsgemiss so geldst werden, dass man die Reihenfolge der Ver-
fahrensschritte #ndert, wobei gleichzeitig kostspielige Trocknungsvor-

géhge eingespart und Bleich~ und Waschvorginge kombiniert werden k&nnen.

Es wurde nun gefunden,dass man die cellulosehaltigen Fasermaterialien
ohne Vorbehandlung, d.h. in rohem oder ungebleichtem Zustand, firben
und dann in einem kombinierten Bleich~ und Waschbad, das gegebenen-

falls spezielle Stabilisatoren enthdlt, fertigstellen kann.
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Fiir den Fdrbeprozess sind deshalb in der Regel nur Farbstoffe geeignet,

die in diesem kombinierten Bleich- und Waschbad stabil sind.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Nachbehandlung
kiipen—, direkt- oder reaktiv-gefidrbter, cellulosehaltiger Fasermateria-
lien, dadurch gekennzeichnet, dass die gefirbten Fasermaterialien in

einem kombinierten Bleich- und Waschbad behandelt werden.

Gegenstand der Erfindung sind auch dieses kombinierte Bleich- und
Waschbad, seine Verwendung zur Nachbehandlung kiipen-, direkt- oder
reaktiv-gefidrbter, cellulosehaltiger Fasermaterialien sowie das
nachbehandelte cellulosehaltige Fasermaterial.

Das céllulosehaltige Fasermaterial, das nach der Firbung erfindungs—
gemdss nachbehandelt wird, kann in den verschiedensten Verarbei~-
tungsstufen, z.B. als loses Material, Garn, Gewebe odér Gewirke, vor-
liegen. Hierbei handelt es sich also in der Regel stets um textile
Fasermaterialien, die aus reinen textilen Cellulésefasérn o&er aus
Gemischen aus textilen Cellulosefasern mit textilen Synthesefasern her-

gestellt werden.

Als Cellulosefasern kommen z.B. solche aus.regenerierter Cellulose,
wie Zellwolle, Viskose und solche aus nativer Cellulose, z.B. Hanf,
Leinen, Jute und vor allem Baumwolle und als syﬁthetische Fasern sol-

che aus Polyacrylnitril und vor allem aus Polyester und Polyamid in

Betracht.

Das Firben der erfindungsgemiss verwendeten cellulosehaltigen Faser-
materialien erfolgt in den Ublichen Flotten mit Kiipen—, Direkt- oder .

Reaktivfarbstoffen.
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Geeignet sind durchwegs alle tiblichen Kiipenfarbstoffe, da diese in

den erfindungsgemdssen Bleich=~ und Waschbiddern stabil sind. Beispiels-
weise kdnnen also verwendet werden: Anthrachinoide Kiipenfarbstoffe,
wie z.B, Acylamidoanthrachinone, Anthrachinoncarbazole und -imidazole,
Indanthrone oder Benzanthrone, indigoide Kiipenfarbstoffe, wie z.B.

Thioindigo oder Naphthoindigo, oder auch Phthalocyanine.

Geeignete, in den erfindungsgemissen Bleichflotten stabile Direkt-
farbstoffe sind vor allem z.B. Dis— und Polyazofarbstoffe, sowie aber

auch Monoazofarbstoffe, Thiazol~ und Chinoniminfarbstoffe.

Besonderes Interesse kommt jedoch dén reaktivgefidrbten, cellulosehal-
tigen Materialien zu. Fiir das erfindungsgemisse Verfahren geeignete
Reaktivfarbstoffe sind z.B. Oxazin-, Triphenylmethan-, Xanthen-,
Nitro-, Acridon-, Stilben-, Perinon-, Peridicarbonsdureimid-,
Chinophthalon—, Naphthochinonimin- und Phthalocyaninfarbstoffe, vor
allem jedoch saure Anthrachinon- und anionische Azofarbstoffe in
Betracht. Die letzteren k&nnen metallfreie, metallisierbare oder
schwermetallhaltige Mono—, Bis— und Polyazofarbstoffe sein, ein-
schliesslich der 1:2 Chrom—~ oder Kobaltkomplexverbindungen, die

zwel gleiche oder verschiedene Molekiile Azofarbstoff komplex an ein
Chrom~ oder Kobaltatom gebunden enthalten, und die kupfer- und ' .
nickelhaltigen Formazanfarbstoffe, sofern sie Substituentén auf-
weisen, welche mit den natilirlichen oder synthetischen Cellulose-
fasern eine kovalente Bindung einzugehen vermdgen. Diese reaktiven.
Grﬁppen kdnnen direkt oder iiber Briickenglieder, wie Sauerstoff,
Schwefel, eine Imino-, Methylenimino-,. Carbonylimino-, Sulfonyl-
imino- oder Ureylengruppe, wobei der Iminowasserstoff durch eine

Methylgruppe substituiert sein kann, an das chromophore Geriist des

Farbstoffs, vorzugsweise an einen aromatischen Ring, gebunden sein.
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Als Beispiele fiir solche Reaktivgruppen seien genannt: Epoxygrup-—
pen, Aethyleniminogruppen, Isocyanat— und Isothiocyanatgruppen,
Carbaminsdurearylestergruppen, der Rest einer mindestens ein beweg-
liches Halogenatom und/oder eine additionsfiZhige Mehrfachbindung auf-
weisenden Sdure, z.B. der Chlor- oder Bromessigsiure, B~Chlor- und
B~Brompropionsdure, a,B-Dibrompropionsiure, Tetrahalogencyclobutan-
carbonsdure, wie 2-Chlor-2-fluor-3,3~difluor- oder 2,2,3,3~Tetra-
fluorcyclobutan-l-carbonsdure, Propiolsdure, Acrylsdure, Methacryl-
sdure, a~Chlor-, B-Chlor—-, a~Brom—- und p-Bromacrylsdure, a,f- und
B,B~Dichlor- oder -Dibromacrylsiure, Trichlor- oder Tribromacryl- ,
séurg,,2-(2,2,3,3-Tetrafluorcyclobutyl—l)-acrylséure, Crotonsiure,
.a— oder B-Chlor- oder -Bromecrotons&ure, «,f-Dichlorcrotonsiure,
Maleinsdure, Monochlor- und MonobrommaleinsHiure, Dichlor- und Di-
brommaleinsiure, Fumarsiure, Monochlor- und Monobromfumarsiure,
Dichlor- und Dibromfumarsiure, Fumarsiuremonoester, Dichlor- und
Dibrombernsteinsdure, Vinylsulfonsdure, B-Chlorvinylsulfons#ure
oder einer Nitrohalogembenzoesdure oder Nitrohalogenbenzolsulfon-
sdure mit beweglichem Halogenatom, insbesondere mit Fluor oder
Chlor in o- oder p-Stellung zur Nitrogruppe, wie der Rest der 3-
Nitro-4-fluor—-benzoesdure bzw. 3-Nitro-4-fluorbenzolsulfonsdure;
ferner mit starken S3uren veresterte B-Hydroxyalkylsulfonyl-,
—-sulfonamido- oder -carbonamidogruppen, wie die B-Halogenithyl-
suifonylf, B=Sulfatodthylsulfonyl-, B-Sulfatoﬁthylsulfamoyl-, B-
Sulfatodthyl-N-methylsulfonamido— oder B-Sulfatopropionamidogruppe,
die B~Alkyl- oder B-Phenylsulfonylalkyl-sulfonyl-, —sulfonamido-
oder —carbonamidogruppe, z.B. die B-Phenylsulfonylpropionamidogrup—

pe.

Vorzugsweise besteht die Reaktivgruppe aus dem Rest eines aromati-
schen Stickstoffheterocyclus mit vorteilhaft mehr als einem Ring-
heteroatom, der mindestens ein bewegliches Halogenatom, wie Fluor,

)
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Chlor oder Brom, oder eine Acryloyl-, N-Hydroxymethylenamino-, Sul-

fonsdure~- oder Alkylsulfonylgruppe an einem Ringkohienstoff aufweist.

Als Beispiele fiir derartige Reaktivgruppen'seien genannt: der Triazi-
nyl—- oder Diazinylrest mit mindestens einem beweglichen Halogenatom,
z.B. der Rest von Cyanurfluorid, -chlorid und -bromid bzw. deren
primire Kondensationsprodukte, bei denen ein Halogenatom ersetzt

ist durch den gegebenenfalls weitersubstituierten Rest eines primidren
oder sekunddren aliphatischen, alicyclischen, aromatischen oder
heterocyclischen Amins, insbesondere durch Anilin oder dessen Alkyl-
und Sulfonsdure~ oder Carbonsdurederivate, durch niedere Mono- und
Dialkylamine, sowie durch Ammoniak, oder durch den Rest einer ali-
phatischen, alicyclischen, aromatischen oder heterocyclischen- Hy-
droxy- oder Thiolverbindung; oder der Di- oder Trihalogenpyrimidyl-
rest, wie der 2,4-Di- oder insbesondere 2,4,5-Trichlor-, -brom-,
~fluor—-, 5-Brom~ oder 5-Chlor-2,4-difluor— oder 5-Brom=2,4-dichlor-
pyrimidyl-6~rest. Der Dihalogenpyrimidylrest kann in 5-Stellung
beispielsweise folgende Substituenten tragen: Methyl, Aethyl, ge-
gebenenfalls am Stickstoffatom substituiertes Carbonsiure- oder
Sulfonsdureamid, Carbonsduremethyl- oder -#thylester, Acyl, z.B.

Garboxymethyl,; Chlor— oder Brommethyl.

Weitere in Frage kommende Reaktivgruppen sind z.B. der Rest einer Di-
halogenpyrimidincarbonsdure, der 2,3-Dihalogenchinoxalincarbonsiure
oder —sulfonsiure, der 2-Halogen-~ oder 2-Methylsulfonylbenzothiazol-
bzw. -oxazolcarbonsiure oder -sulfonsiure, der 1,4-Dihalogenphthala-
zincarbonsidure, der 2,4-Dihalogenchinazolincarbonsﬁure oder der 4,5~
Dihaiogen—6—pyridazon-l—yl—alkylen— oder -phenylencarbonséure, wie
die Siurereste der 2,4-Diflﬁor- oder 2,4-Dichlorpyrimidin=-5- oder

" -6-carbonsiure, 2,4-Dichlor-6-chlormethylpyrimidin-5~carbonsiure,
2,3-Difluor- oder 2,3-Dichlorchinoxalin-6~carbonsdure bzw. -6-sul-

fonsdure, 2-Chlorbenzothiazol- bzw. —oxazol-5- oder -6-carbonsiure
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bzw. ~5- oder -6-sulfonsiure, 1,4-Difluor—-, 1,4-Dichlor—~ oder 1,4~
Dibromphthalazin-6-carbonsiure bzw. -6-sulfonsiure, 2,4-Dichlor-
chinazolin—-6~ oder -7-carbonsiure, 2,3-Dichlorchinoxalin=-7-carbon-
siure bzw. -7-sulfonsiure, 4,5-Dichlor-6-pyridazon-l-yl-trimethylen-—

carbonsiure bzw. -1',4'-phenylencarbonsdure.

Als weitere Reaktivgruppen seien noch genannt: Trichlorpyridazinyl-,
Dichlor-l,2,4—triazinyl—, 3-Chlor-pyridazin—-6-carbonsdure-, 5-—
Chlor-1,2,4~thiadiazol~3-yl~-1',4'~phenylen-carbensiure—, Allylsul-
fon- und Allylsulfidreste. Ferner sind auch reaktive "Oniumfarb-
stoffe" zu erwdhnen, welche z.B. anstelle eines reaktiven Halogen—¢
atoms oder einer Estergruppe einen reaktiven Ammonium~—, Chinuclidi-

nium—, Pyridinium—, Hydrazinium— oder Sulfoniumrest tragen.

Als besonders glinstig fiir das erfindungsgemiisse Verfahren erwiesen
sich Farbstoffe, deren Reaktivgruppen sich von den Halogentriazinen
ableiten.

Die Reaktivfarbstoffe kdmnen z.T. als freie SHure oder vorzugswelse
als Alkalisalze, z.B. Lithium—, Natrium—, Kaliumsalze oder Ammonium—

salze vorliegen.

Neben den genannten Farbstoffen enthalten die wissrigen Fidrbeflotten,
wie {iblich, noch ein oder mehrere nichtionogene und/oder anionaktive

Tenside.

Als anionaktive Tenside kommen beispielsweise sulfatierte Anlage-
rungsprodukte von 1 bis 10 Mol Aethylenoxyd an hGhere Fetts&uren,

hohere aliphatische Alkohole und Alkylphenole, deren Alkylkette 8

~
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bis 20 Kohlenstoffatome enthilt, oder Alkylsulfonate mit 10 bis 20
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette oder Alkylbenzolsulfonate mit
geradkettiger oder verzweigter Alkylkette mit 8 bis 20 Kohlenstoff-
atomen in der Alkylkette in Betracht.

Bevorzugt sind jedoch nichtionogene Tenside, beispielsweise Paly-
glykoldther alkylierter ‘Phenole mit mindestens 7 Kohlenstoffatomen
in der Alkylkette und 4 bis 30 Alkylenoxygruppen, ferner N-acylierte
Alkanolamine, Alkylpolyglykoldther mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen
in der Alkylkette und 5 bis 20 Aethylenoxygruppen, oder basischen
Stickstoff aufweisende Polyglykolidther.

Als besonders vorteilhaft hat sich ferner ein Zusatz von wasserlés—
lichen, basischen Stickstoff enthaltenden Aldehydkondensationspro-—
dukten erwiesen, die sich zweckmissig von niederen aliphatischen Al-
dehyden und Ammoniak oder niederen Aminen ableiten. Das bevorzugte

Kondensationsprodukt ist Hexamethylentetramin.

Ferner kdnnen die widssrigen Fidrbeflotten. aber auch in der Firberei
und Druckerei iibliche Zusdtze enthalten, wie z.B. Verdickungsmittel,
Elektrolyte, Basen, Harnstoff, Thioharnstoff, ThiodiZthylen-

glykol und hydrophile, in ﬁasser beschrinkt ldsliche Verbindungen,
wie z.B. Butyl--oder Benzylalkohol. Man kann der widssrigen Flotte
auch Verbindungen zusetzen, welche die Reaktion zwischen Farbstoff
und Faser beschleunigen, wie tertiire Amine oder Hydrazinverbindun-

gen mit mindestens einem tertiiren Stickstoffatom.

Die Mengen der beim erfindungsgemissen Verfahren den Fidrbebiddern
zuzusetzenden Stoffe kdnnmen imnerhalb verhdltnismdssig weiter Grenzen

schwanken. Die Menge des Farbstoffes richtet sich nach der gewlinsch-

ten Farbstidrke und betrdgt im allgemeinen zwischen 0,01 bis 8Z, bezo-
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gen auf das Fasergewicht. Die nichtionogenen oder anionaktiven Ten-~
side sowie weitere Hilfsmittel werden im allgemeinen je in Mengen

von 0,01 bis 4Z, bezogen auf das Fasergewicht, eingesetzt.

Das kombinierte Bleich— und Waschbad enthdlt gegebenenfalls Stabilisa-
ﬁoren,'die Ausfidllungen undVerkrustungen im Bad verhindern. Geeignet
sind z.B. Derivate der Phosphonsiure. Beispielsweise kdnmen (a) Addukte
aus Aminoalkandiphosphonsiuren und Epihalogenhydrinen in Frage kommen,

die der Formel

0
i OH
(1) HO-P-CH { : !
o Cl: _ N/(—H) 9-p (~CHy=CH-CH,-X.)__,
1 \
I CH,~CH-CH
HO-P-OH I
1 OH
0

27Xy

entsprecﬁen. Die Verbindungen der Formel (1) liegen vorzugsweise in
Form ihrer Alkalisalze, z.B. Natrium~ oder Kaliumsalze, vor. Rl in
Formel (1) bedeutet Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B.
Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Isopropyl oder Isobutyl. Methyl ist
besonders bevorzugt. Xl ist Halogen, vorzugsweise Jod, Brom oder

insbesondere Chlor. n bedeutet 2 oder vorzugsweise 1.

Eine weitere Gruppe geeigneter Stabilisatoren sind (b) solche der

Formel
0 0
H 1
2) HO-P-0H 0 HO-P-0OH

] ] |

R —-C~-0 Pore—-=C 0 Y .

1 | l | 1

HO-P-0H i OH Q1 da
il 1
0

welche gegebenenfalls in Form eines Magnesiumkomplexes vorliegen

kénnen.
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In diesen Oligomeren von Phosphonsdureestern der Formel (2), die vor-
zugsweise in Form ihrer Alkalisalze, z.B. Natrium~ oder Kaliumsalze,

1 Wasserstoff oder ein Rest der Formel -COTl.

Tl ist hierin Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Rl und Q bedeu-

ten ebenfalls Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Geeignete Alkyl-

vorliegen, bedeutet Y

reste fir T1 sowie.Rl und Q1 sind z.B. Methyl, Aethyl, Propyl, Bu-
tyl, Isopropyl oder Isobutyl. Methyl ist besonders bevorzugt. n
ist eine ganze Zahl von 1 bis 16. Die Oligomeren liegen in einem

Gemisch vor, worin solche Oligomere mittleren Molekulargewichts,
mit n, gleich 5 bis 9, iiberwiegen. Niedermolekulare Oligomere mit
z.B. n, gleich 1 sowie hochmolekulare Oligomere mit z.B. n

1 1
12 bis 16 sind aber stets in kleineren Mengen im Gemisch vorhanden.

gleich

Besonders geeignete Stabilisatoren (b) sind auch Magnesiumkomplexe
der Oligomeren der Formel (2), wobei das Molverhiltnis von Phosphm~
sdureester zu Magnesium (Mg 28y vorzugsweise 1:0,1 bis 1:4,5 betrigt.
Die gute Bleichwirkung einer diese Magnesiumkomplexe enthaltenden
Bleichflotte bleibt insbesondere auch bei pH-Werten von iliber 11 er-

halten, wenn der Flotte eine Polyhydroxyverbindung zugesetzt wird.

Ferner eignen.sich (c) Umsetzungsprodukte aus phosphoriger Sdure und
Carbonsdureanhydriden oder Carbonsdurehalogeniden als Stabilisato-
ren fiir das kombinierte Bleich—- und Waschbad. Diese Umsetzungspro-
dukte werden durch Reaktion von phosphoriger Siure mit Carbonsiure-
anhydrid oder -halogenid im Molverhd#ltnis von 1:(1 bis 1,5) er-
halten. Vorzugsweise setzt man auch hier @ie Umsetzungsprodukte in
Form von Alkalimetallsalzen, z.B. Natrium— oder Kaliumsalze, ein.
Der Carbons8urerest im SZureanhydrid bzw. -halogenid enthilt 2 Bis
4 Kohlenstoffatome. Ausgangsprodukte sind also Essigsiure-, Pro-
pionsdure-, Buttersdure-, Isobuttersiure-anhydrid oder -halogenid,
wobei als Halogenid insbesondere Chlorid und Bromid in Frage kommen.

Anhydride verdienen den Vorzug gegeniiber Halogeniden.
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Es ist auch méglich, zwei oder mehrere Stabilisatoren derselben Gruppe
(a), (b) oder (c) als Gemisch in das kombinierte Bleich— und Waschbad
einzusetzen [(d)l]. Gegebenenfalls kdnnen auch Gemische von Stabilisa-
toren aus mindestens zwei der Gruppen (a), (b) und (c) [z.B. Stabilisa-

tor (a) mit Stabilisator (b)] verwendet werden [(d)z].

Es kann von Vorteil sein, die genannten Stabilisatorem (a), (b), (c),
(d)l und (d)2 in Kombination mit Polyhydroxyverbindungen einzusetzen.
Als Polyhydroxyverbindungen kommen z.B. solche Verbindungen in Frage,

die mindestens 2 Hydroxylgruppen enthalten. Vorzugsweise entsprechena

diese Verbindungen der Formel
(3) ' R, - (gg) - R,
: p.4

worin R1 und R, unabhingig voneinander ~CH OH, —-CHO oder —COZM bedeu~

2 2
ten, M Wasserstoff oder ein Alkalimetall, vorzugsweise Natrium, und

x 2 bis 5 ist.

Besonders geeignet sind Hydroxycarbonsduren der Formel
(4) HO - CH, - @H)- coM
H
X

worin M und x die angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Lacton die-
ser Hydroxycarbonsiuren. Gluconsiure und ihre Alkaliéetallsalze, vor-
zugsweise das Natriumsalz und auch das y-Lacton der Gluconsiure, zei-
gen auch besonders gute Resultate. Vorzugsweise kdmnen auf 1 Mol
Stabilisator 0,1 bis 10 Mol Polyhydroxyverbindung eingesetzt werden.
Geeignete Bleichflotten enthalten somit 0,01 . bis 6 g/l Polyhydroxy-

verbindung.

Die Verbindungen der Formel (1) werden hergestellt, indem man die

Verbindung der Formel
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(5) HO-P-OH ,

worin R1 Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Gegenwart
eines Alkalihydroxyds in wissrigem Medium mit einem Epihalogenhydrin
umsetzt und gegebenenfalls das erhaltene Alkalimetallsalz mittels

eines sauren Kationenaustauschharzes in die freie Sdure iiberfiihrt.

Zur Herstellung der Verbindungen éer Formel (1) werden pro Mol der
Ausgangsverbindungen der Formel (5) mindestens 4 Mol Alkalihydroxyd
und 1 bis 1,1 Mol oder 2 bis 2,2 Mol eines Epihalogenhydrins einge-
setzt und die Umsetzung bei 20 bis 90°C widhrend 2 bis 8 Stunden,
gegebenenfalls unter verminderfem Druck (-10 bis -50 bar) wihrend der
letzten 172 bis 1 Stunde, durchgefiihrt. Als Alkalihydroxyd wird vor-
zugsweise Natrium~ und insbesondere Kaliumhydroxyd eingesetét,

wobei die Ausgangsverbindungen der Formel (5) in die entsprechenden
Tetraalkalimetallsalze tiberfiihrt werden. Sofernn in Formel (1) 2 ist,
werden vorzugsweise 2 bis. 2,2 Mol Epihalogenhydrin und sofern n 1
ist, insbesondere 1 bis 1,1 Mol Epihalogenhydrin pro Mol Ausgangs-—
verbindung der Formel (5) eingesetzt. Als Epihalogenhydrin kommeﬁ

vor allem Epibromhydrin und insbesondere Epichlorhydrin in Betracht.

Die als Alkalimetallsalze erhaltenen Verbindungen werden in der
Regel durch Vermischen mit dem Kationenaustauschharz im Ueberschuss

bei Raumtemperatur (15 bis 25°C) und anschliessende Trennung des

Harzes durch Filtration in die freien Sduren der Formel (1) iiber-
filhrt. Diese fakultative Verfahrensmassnahme ist jedoch im allgemei-
nen nicht n6tig, da die Verbindungen der Formel (1) in kombinierten

Bleich- und Waschbddern verwendet-werden, die alkalisch sind.
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Die Oligomeren der Formel (2) und deren Herstellung sind an

sich bekannt und z.B. in US-A-4 254 063 und in EP-A-0 029 076 beschrie-
ben. Bei diesen bekannten Herstellungsverfahren fallen die Oligome-—
rengemische in Form ihfer freien PhosphonsZuren an. Es ist jedoch vor-
teilhaft, die Oligomeren vor ihrem Einsatz in das alkalische

Bleich- und Waschbad mindestens teilweise in ihre Alkalimetallsalze

zu iiberfiihren. Dies geschieht in der Regel durch Zugabe eines Alka-
limetallhydroxyds zu den wissrigen LSsungen der Oligomeren

Hierbei werden diese mit z.B. Natrium— oder Kaliumhydroxyd so ver-

setzt, dass der pH-Wert der LOsung auf 3 bis 7 steigt. Die Kalium—

. %
salze der Oligomeren sind ihrer h&heren L&slichkeit wegen den

Natriumsalzen gegeniiber bevorzugt.

Die Herstellung der Magnesiumkomplexe der Oligomeren der Formel (2)
erfolgt durch Umsetzung einer vorzugsweise wissrigen L&sung der ge-
nannten Oligomeren mit einem,wésserlaslichen Magnesiumsalz wie z.B.
Magnesiumacetat, —sulfat oder —oxid oder vorzugsweise Magnesiumchlori&.
Die verwendeten L8sungen der Oligomeren enthalten in der Regel 30 bis
55; vorzusweise 35 Gew.Z Phosphonsiureester. Magnesiumchlorid wird ge-
wohnlich -in Form seines Hexahydratsr(MgC12-6H20) eingesetzt. Es ist
jedoch auch m&glich, Magnesiumchlorid mit niedrigerem Wassergehalt so-
wie wasserfreies Magnesiuméhlorid zu verwenden. Vorzugsweise betrigt
das Molgewichtsverhdltnis von Phosphonsiureester zu Magnesium (Mgzg%
1:0,1 bis 1:4,5. Besonders geeignet ist ein Molverh#ltnis vom 1:0,5
bis 1:3,0. (Als Molgewicht fiir die Phosphonsiureester wird willkiirlich

394 angenommen, wobei dann in den Verbindungen der Formel (1) n. 1 ist,

&
R1 und Q1 Methyl sind, und Yl Wasserstoff ist). Es empfiehlt sich, die
bei der Herstellung der Magnesiumkomplexe entstehende Reaktionswirme

durch Kiithlung abzufiihren.

Bei der Herstellung der Umsetzungsprodukte (c) werden vorzugsweise
1,2 Mol der Halogenide oder Anhydride der angegebenen Art pro Mol

phosphorige Siure eingesetzt. Aequimolare Mengen der beiden Aus-
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gangsprodukte stehen jedoch noch weiter im Vordergrund des Interes-—
ses. Die Umsetzung wird in der Regel in der Schmelze bei erhdhten
Temperaturen bis Riickflusstemperaturen, d.h. etwa 60 bis 190°C, durch-
gefiihrt. Das fakultative, gegebenenfalls teilweise Ueberfiihren der

so erhdltlichen Umsetzungsprodukte wird durch Zugabe eines Alkali-
hydroxyds nach beendeter Umsetzung durchgefiihrt. Der pH-Wert der

widssrigen Reaktionslsungen betrigt dann 3 bis 7.

Das erfindungsgemisse kombinierte Bleich- und Waschbad enth#lt neben
den genannten Stabilisatoren (a) bis (d}z, die in Kombination mit Poly-

hydroxyverbindungen z.B. der Formel (3) vorliegen k&nnen, die sonst

fiir Bleichbdder iiblichen Bestandteile:

(e) ein Alkalimetallhydroxyd
(£) Wasserstoffperoxyd

und gegebenenfalls als weitere Zusitze

(g) ein Peroxysulfat

(h) ein Netzmittel

(i) ein Entschiumungs- und/oder Entliiftungsmittel und/oder

(j) Kieselsdure oder deren Alkalimetallsalze.

¥ . , -

Als Komponenten (e) und (£) werden Kaliumhydroxyd und vor allem das

preisgilinstigere Natriumhydroxyd, und Wasserstoffsuperoxyd vor

allem in Form ihrer wissrigen, vorzugsweise konzentrierten (etwa 30

bis 35 GewichisProzent) Lésungen eingesetzt. DierKomponente (e) kann

aber auch als Feststoff, z.B. Aetznatron, eingesetzt werden.

Bevérzugte Komponenten (g) sind Alkaiimetallperoxysulfate und insbe-

sondere Natriumperoxwﬁsuﬁht(NaZSZO ),das vorzugsweise als Feststoff

8 )
eingesetzt wird.

Als Netzmittel fiir die Komponente (h) kommen sowohl anionische
als auch nicht-ionische Tenside, insbesondere aber deren

Gemische in Betracht. Bevorzugte anionische Tenside sind z.B. Al-
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kylsulfonate, Alkylarylsulfonate, FettsZurekondensationsprodukte,
Eiweissspaltprodukte oder deren Salze und vor allem Alkylsulfat-
salze und Alkylbenzolsulfonsiuren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen
im Alkylrest. Bevorzugte nicht-ionische Tenside sind z.B. Addukte
aus Alkylenoxyden, vor allem Propylen- und insbesondere Aethylen-
oxyd und Alkylphenolen mit z.B. 4 bis 12 Kohlénstoffatomen im Al-
kylrest, vor allem Fetts#ureamiden und insbesondere Fettalkoholen,
wobei Addukte aus Aethylenoxyd und Fettalkoholen besonders bevorzugt
sind, und als Gemisch mit den Alkylsulfaten und den Alkylbenzol-

sulfonsduren der angegebenen Art im Vordergrund des Interesses stehen.
. L]

Als bevorzugte Komponente (i).kommen h&here Alkohole, z.B.
Isooctylalkohol, jedoch vor allem Entschiumungs— und/oder Entliiftungs-

mittel auf Silikonbasis, insbesondere Silikondlemulsionen in Frage.

Vorzugsweise werden die Komponenten (h) und (i) mit handelsiiblichen,
wissrigen, etwa 10 bis 60, vorzugsweise 30 bis 40 gewichtsprozenﬁigen

Formulierungen von nicht schiumenden Tensidgemischen kombiniert.

Als bevorzugte Komponente (j) kommen z.B. Alkalimetall-
salze der Kieselsiure, insbesondere Natriumsilikat bzw. Wasserglas,
vor allem als widssrige Losungen in Betracht, die etwa 25 bis 30%

Gehalt an Silikat (SiOZ) aufweisen.

Das kombinierte Bleich- und Waschbad gemiss vorliegender Erfindung ent-
hdlt in der Regel

0,03 bis 5 g/1 Stabilisator (a), (b), (c), (d)l oder (d)z, gegebenen—
falls in Kombination mit 0,0l bis 6 g/1 Polyhydroxyverbindung,

0;04 bis 20 g/1 der ‘Komponente (e),

0,3 bis 68 ml/1l der Komponente (f) als 35Zige L&sung,

0 bis 10 g/1 der Kompomente (g),

0 bis 8 g/1 der Komponente (h),

0 bis 0,02 g/1 der Komponente (i) und

0 bis 1,2 g/1 der Kémbonente (»N.
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In konzentrierter Form k8nnen die erfindungsgem@ssen kombinierten
Bleich- und Waschflotten auch in sog. Nass-in-Nass-Verfahren verwen-
det werden. Die einzelnen Komponenten in'derrFlotte 1iegenﬂdann in
einer bis zu z.B. 10fach hSheren Konzentration vor. Vorzugsweise ver-
wendet man in solchen verstdrkten Flotten auch gr8ssere Meﬁgen an

Stabilisatoren, z.B. bis zu 50 g/1 der Stabilisatoren (a), (b), (e),

(d).1 oder (d)z, um das Wasserstoffperoxyd zu stabilisieren.

Um ein besseres Durchnetzen und Durchdringen des Materials mit der
Bleich/Wasch-Flotte, jedoch unter Vermeidung einer unerwiinschten
Schaumbildung, zu erzielen, ist es vorteilhaft, Komponente (h) vor
allem in Kombination mit der Komponente (i) in handelsiiblichen Formu-—
lierungen neben den stets verwendeéen Komponenten (a), (b), (c), (d)1

oder'(d)2 und (e) und (£f) im Bleich- und Waschbad mitzuverwenden.

Zusdtzlich zu den Kompomenten (a) bis (f) bzw. (a) bis (£), (h) und
(i) kSnnen eine Komponente (g) oder (j) oder beide Komponenten (g) und

(j) eingesetzt werden.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Nachbehandlung von cellulosehalti-
gen Fasermaterialien unter Verwendung der Stabilisatoren (a) bis (d)2
wird nach an sich bekannten Methoden durchgefiihrt. So werden die
Bleich Wasch~Flotten in bekannter Weise auf das gefdrbte Fasermaterial
aufgebracht, in’'der Regel z.B. durch Eintauchen und vorzugsweise

durch Foulardieren bei z.B. 10 bis 60°C, vorzugsweise jedoch bei
Raumtemperatur (15 bis 25°C) imprigniert, wobei die Flottemaufnahme
nach dem Abquetschen etwa 50 bis 120, vorzugsweise 70 bis 100 Ge-
wichtsprozent und im Nags-in-Nass-Verfahren 10 bis 50 % betrigt. Nach
dem Tmprignieren wird in der Regel das Fasermaterial ohne Trocknmen in
noch nassem Zustand, bzw. nach dem Abquetschen im Foulardierverfahren
in noch feuchtem Zustand einem sogénannten Nasslager- bzw. Feucht-
lagerverfahren ﬁnterworfen, bei welchem das Material abgelegt oder

im aufgerollten Zustand, gegebenfalls ineiner Plastikhiille luftdicht
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verpackt und gegebenenfalls unter Druck, bei hdchstens 150°C wZhrend
etwa 10 Minuten, jedoch vorzugsweise unter Normaldruck bei 80 bis
98°C wihrend etwa 1 bis 3 Stunden oder insbesondere bei Raumtemperatur

(15 bis 25°C) wihrend etwa 6 bis 24 Stunden gelagert wird.

Die Béhandlung der gefirbten Fasermaterialien kann aber auch in soge-
nannten langen Flotten (Ausziehverfahren) bei einem Flottenverhdlt-

nis von z.B. 1:3 bis 1:100, vorzugsweise 1:8 bis 1:25 bei 20 bis

100, vorzugsweise 80 bis 98°C innerhalb eines Zeitraums von 10 bis 40
Minuten erfolgen. Gegebenenfalls kann aber auch das Ausziehen bis !
150°C unter Druck in sogenannten Hochtemperatur-Apparaturen (HT-Appa-
raturen) durchgefiihrt werden. Falls das Bleichen im Ausziehverfah-
ren erfolgt, wird das Fasermaterial bei den angegebenen Temperaturen
und wZhrend den angegebenen Zeiten in der beim Ausziehen verwendeten

Apparatur, z.B. in einer Haspelkufe, behandelt.

Im industriellen Betrieb sind vor allem kontinuierliche Verfahren von
Bedeutung, bei welchem Zhnliche Verweilzeiten fiir das Fasermaterial

in der Bleichflotte bei den angegebenen Temperaturen erforderlich sind.-

Behandlungstemperaturen von 98°C werden vorteilhafterweise nicht {iber—~
schritten, um jegliche Faserschddigung vorzubeugen. Bei speziellen
HT-Apparaturen konnen jedoch ebenfalls in industriellen Kontinuever-
fahren die Fasermaterialien unter Druck bis z.B.,Z,S'%ar bei hoheren
Temperaturen, z.B. bis 150°C, behandelt werden, sofern die Behand-

lungsdauer so kurz gehalten wird, dass Faserschidigungen ausgeschlos—

sen sind.

Anschliessend werden die Fasermaterialien in der Regel zuerst mit
‘heissem Wasser von etwa 70 bis 98°C und dann mit kaltem Wasser griind-
lich gesplilt und getrocknet. Man erreicht durch die erfindungsge-

mésse Nachbehandlung die mach den {iblichen Fdrbeverfahren erhdltli~
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che Qualit#t der Firbungen, besitzt zudem aber noch die Vorteile eines
wesentlich wirtschaftlichen Verfahrens. Durch die erfindungsgemiss
erzielte Einsparung des sonst {iblichen Trockungsschrittes nach der

Bleiche (und vor der Firbung) ldsst sich z.B. der Wasser- und Energie-

verbrauch in grossem Masse reduzieren. Dies ist besonders bei der

Behandlung von sogenannter schwerer Ware, wie z.B. Frottee, der Fall.

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren behandelten cellulosehalti-
gen Fasermaterialien weisen Firbungen auf, die qualitativ den auf kon-

ventionellem Wege erhaltenen Firbungen entsprechen.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erliuterung der Erfindung, ohne

sie darauf zu beschrinken. Teile und Prozente beziehen sich auf das

Gewicht, sofern nicht anders angegeben.
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Beispiel 1l: Baumwoll-Tricot (Rohware, Quadratmetergewicht 165 g) wird

in einer Firbeflotte der folgenden Zusammensetzung foulardiert:

4 g/1 Farbstoff der Formel

I- S @
0 AN N,
i TH IL\ )& N—."
e« CO . ~50,H
s\ / 0. /\ N 3

10 g1 ﬁatriumsalz einer Alkyl-(ClS)-sulfonsﬁure, 5 ml”/1 Natronlauge

(30 Z) und 50 ml/1 Natriumwasserglas (26,3-27,7 % Silikatgehalt).

Die Temperatur der Firbeflotte betrigt 25°C, dieFlottenaufnahme 90%.

Nach dem Foulardieren wird das Material aufgerollt, luftdicht in eine

Plastikhiille eingewickelt und 6 Stunden bei 25°C gelagert.

Das gefirbte Gewebe wird kalt und anschliessend heiss gespiilt. Dann
wird 20 Minuten bei 98°C nachgewaschen, wobei die Waschflotte 2 g/l
eines iiblichen Waschmittels (Alkylphenol#ithylenoxidaddukt) enthilt,
anschliessend nochmals heiss und kalt gespiilt und bei hdherer Tempera-

tur getrocknet.

Ein zweites Baumwollstlick wird wie beschrieben gefirbt. Nach dem -
Lagern wird die Fdrbeflotte jedoch durch Abquetschen auf 70 Z redu-
ziert. Direkt anschliessend erfolgt das Foulardieren des gefirbten

Musters mit einer Bleich/Waschflotte der folgenden Zusammensetzung:
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3 g71 Ratriumsalz einer Alkylf(Cls)-sulfonséure, 85 ml/l Wasserstoff-
peroxid (357), 45 mlsl Natronlauge (307%) und 30 g/1 Stabilisator der

Formel
o}
: i
(102) HO-P-OH
|
CH,~C-NH~-CH,~CH-CH,,C1 .

| !
HO-P-OH )|

1

0
Die Temperatur der Bleich/Waschflotte betrigt 25°C, die Flottenauf-
nahme wird von 70 7 um 30 7Z auf 100 7 gebracht. Das gefdrbte und ge-
bleichte Muster wird aufgerollt, luftdicht in einer Plastikhiille ver-
packt und 24 Stunden bei 25°C gelagert. Anschliessend wird das Muster

gespiilt und getrocknet.

Vergleicht man die beiden erhaltenen Gewebe, so stellt man bei dem
gefdrbten und gebleichten Gewebe eine deutlich reinere, brillantere
blaue Nuance fest, als das bei dem gefidrbten, aber ungebleichten

Gewebe der Fall ist.

Aehnlich gute Resultate werden mit den iibrigen Stabilisatoren (a) bis

(d)2 erhalten.

Beispiel 2: Baumwoll-Tricot (Rohware, Quadratmetergewicht 165 g) wird in
eine auf 40°C erwirmte Firbeflotte eingebracht, die 40 g/1 Glaubersalz
kalz., 2 g/l Natriumsalz einer Alkyl—(Cls)-sulfonsﬁure und 2 ml/1
Natronlauge (30 %), 0,4 7 des Farbstoffs der Formel
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3 0y l!, J—NH—\_/- c1
(103) SN e NN, X,
I 1] | !
.\ L] L »® * L]
NN g, s NN 50,
bos

enthilt. Das Flottenverhiltnis betrégt 1:40. Nach 45 Minuten Firbe-—
zeit fiigt man der Flotte 1 g/1 Natriumcarbonat kalz. hinzu und nach

weiteren 5 Minuten 2 ml/1 Natronlauge (30 %), Danach setzt man die

Férbung noch 40 Minuten fort.

Das gefdrbte Gewebe wird kalt und heiss gespiilt. Anschliessend bringt
man das Gewebe in éine Waschflotte, die 1 g/l eines Alkylphenolithy-
lenoxidadduktes enthilt, und erhitzt diese Flétte wihrend 20 Minuten

auf 90°C. Das Nachwaschen wird bei dieser Temperatur 20 Minuten lang

fortgesetzt. Dann wird nochmals heiss und kalt gesplilt und getrocknet.

Ein zweites Stlick wird wie oben beschrieben gefdrbt und kalt und
heiss gespiilt. Anstelle des Nachwaschens erfolgt nun das Nachblei-

chen unter Verwendung einer Bleichflotte der folgenden Zusammen-—

setzung:

5 mlr1 HZOZ’ 1°g”1 eines Alkylphenolithylenoxidaddukts, é,S ml/1

- Natronlauge (30 %) und 1 g/l des Stabilisators der Formel (102).

Diese Bleichflotte wird mit dem gefirbten Gewebe ebenfalls wihrend 20
Minuten auf 90°C erhitzt und 20 Minuten bei dieser Temperatur belassen.

Anschliessend wird heiss und kalt gespiilt und getrocknet.

Das nachgebleichte Gewebe besitzt eine gegeniiber dem nur nachgewasche-

nenen Gewebe wesentlich reinere und brillantere rote Nuance.
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Mit den {ibrigen Stabilisatoren (a) bis(d)2 erhdlt man Zhnlich gute Re-~

sultate.

Beispiel 3: Baumwoll-Tricot (Rohware, Quadratmetergewicht 165 g) wird

in einer Fidrbeflotte der folgenden Zusammensetzung foulardiert:

4 g/1 Farbstoff der Formel (101), 10 g-1 Natriumsalz einer Alkyl-
(Cls)-sulfonséure, 5 ml/1 Natronlauge (30 %) und 50 ml/1l Natriumwasser-
glas (26,3=27,7 % Silikatgehalt).

Die Temperatur der Farbeflotte betridgt 25°C, die Flottenaufnahme 90 7.
Das foulardierte Gewebe wird aufgerollt, luftdicht in eine Plastikhiille
verpackt und 12 Stunden bei 25°C gélagert. Danach wird kalt und heiss
gespiilt und 20 Minuten bei 90°C in einer Waschflotte nachgewaschen,
wobei diese Flotte é g7l eines Alkylphenolithylenoxidaddukts enthilt.

Anschliessend wird nochmals heiss und kalt gespiilt und getrocknet.

Ein zweites Stlick wird wie oben beschrieben gefirbt und gespiilt. An-
stelle des Nachwaschens erfolgt nun das Nachbleichen - 20 Minuten bei

90°C - unter Verwendung einer Bleichflotte der folgenden Zusammen-

setzung:

5 ml/1 HZOZ’ 2 g/1 eines Alkylphenolithylenoxidaddukts, 2,5 ml/1
Natronlauge (30 Z) und 1 g/l Stabilisator der Formel. (102). Das Flottem
verhdiltnis betrigt 1:20. Anschliessend wird heiss und kalt gespﬁlt‘und

getrocknet,

Das nachgebleichte Gewebe zeigt eine deutlich reinere und brillantere

blaue Nuance als das nur nachgewaschene Gewebe.

Aehnlich gute Resultate werden auch unter Verwendung der iibrigen Sta-

bilisatoren (a) bis(d)zerhalten.
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Beispiel 4: Paumwoll-Frottee (Rohware) wird mit einer Firbe-

flotte der folgenden Zusammensetzung foulardiert:

10 g/1 Farbstoff der Formel

2

(104) : o/.\o/.\-/.\/ SO3H 1

00T T
N\ \7 2 '
u —./I——.\ Tl w o

\.____’/ 1\( I ——-ﬁ-—(SO H
N\
SO3H

10 g/1 Natriumsalz einer Alkyl—(Cls)—sulfonséure, 100 ml/1 Natronlau-
ge (307) und 100 ml/1 Wasserglas (26,3~27,7%, Silikatgehalt).
Die Temperatur der Flotte betridgt 25°C, die Flottenaufnahme 907.
Das foulafdiérte Gewebe wird aufgerollt, luftdicht
in einer Plastikhiille verpackt und 24 Stunden bei Raumtemperatur ge-—
lagert. Danach wird, wie in Beiséiel 3 beschrieben, gesplilt, nachge~
waschen und nochmals gespiilt und getrocknet.
Einrzweites Stiick wird wie ob;n beschrieben gefdrbt und gespiilt. An~
stelle des Nachwaschens erfolgt nun das Nachbleichen - 20 Minuten bei
90°C - unter Verwendung einer Bleichflotte der folgenden Zusammen-
setzung:
-2, 5 ml/1l Natronlauge 30%Z, 5 ml/1 Wasserstoffperoxid 35%, 2 g/l eines
Alkylphenoldthylenoxidadduktes und 1 g/1 Stabilisator der Formel (102).

Anschliessend wird heiss und kalt gespiilt und getrocknet.

Bei dem nachgebleichten Gewebe ist eine wesentlich reinere blaue

Nuance festzustellen als bei dem nur nachgewaschenen Gewebe.

Man erhdlt #hnlich gute Resultate, wenn die ibrigen Stabilisatoren (a)

bis (d)i verwendet werden.
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Beispiel 5: 100 g Baumwollgewirke (Rohware) werden in 2 1 Flotte,
die 6 g Natriumsalz einer Alkyl-(Cls)-sulfonséure enthidlt, bei 30°C
10 Minuten lang vorgenetzt. Danach fiigt man dexr Flotte -1 ml der
Verbindung der Formel (102), 1,2 ml Natronlauge (30%), 5 ml Wasser-—

stoffperoxid (35%), 20 ml Natriumwasserglas (26,3 - 27,7% Silikat-
gehalt) und 0,05 g des Farbstoffes der Formel

SO_H H
- /0—0\ /.—.< 3 /?\ /I\
- NN = Neo? Ngoll = Noo? N7
(105) HO3S -\ /-,N N -\ ) N =N ’ v : \Co
e=e o=e .\ /.\ /. /
HOSS/ Ny N e

hinzu. Diese Flotte wird innerhalb 30 Minuten auf 92°C erhitzt.
Dann gibt man 5 g Glaubersalz kalz. hinzu. Nach 60 Minuten Férbezeit

bei 92°C wird warm und kalt gespiilt, neutralisiert und wie&er ge-

spiilt.

Das erhaltene Gewirke besitzt eine brillanterrote Nuance.

Aehnlich gute Resultate werden mit den ibrigen Stabilisatoren (a) bis

@),

erhalten.

Beispiel 6: Bauwollgewirke (Rohware, Quadratmetergewicht 165 g)
wird in einer Firbeflotte der folgenden Zusammensetzung bei Raum-—
temperatur foulardiert:

1 g/1 Farbstoff der Formel

(106)
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10 g/1 Natriumsalz einer Alkyl—(ClS)-sulfonsaure, 20 ml/l Natronlauge
(30%), 10 ml/1 Natriumwasserglas (26,3 ~ 27,7%Z Silikatgehalt),

40 ml/1 Wasserstoffperoxid (357) und 10 ml/1 der Verbindung der
Formel (102). Die Flottemaufnahme betrdgt 80%. Nach dem Foulardieren

wird die Ware bei Raumtemperatur auf Rollen gelagert.

Die Ware wird dann in einer Flotte, die 8 ml/1 Natronlauge (30 Z7),
4 g/1 Natriumdithionit und 10 g/l Glaubersalz kalz. enthdlt (Flotten-
verhiltnis 1:20); 60 Minuten bei 50°C entwickelt. Anschliessend wird

das Gewirke gespiilt, oxidiert, wieder gespiilt, geseift und getrocknet.

Man erhilt eine reine, egale Rotfirbung mit sehr guten Echtheiten.

Beispiel 7: Baumwoll-Tricot (Rohware, Quadratmetergewicht 165 g) wird
in eine auf 40°C erwirmte Firbeflotte eingebracht, die 40 g/1 Glauber-
salz, 2 g/1 Natriumsalz einer Alkyl—(Clszfsulfonsﬁure und 0,4 g

des Farbstoffs der Formel (103) enth#lt. Nach 45 Minuten

werden 1 g/l Soda (kalz.) und nach weiteren 5 Minuten 2 m1l”/l Natron-
lauge (30 7) zugegeben. Man setzt danm die Férbuﬁg noch 40 Minuten

(bei 40°C) fort. Anschliessend wird das gefirbte Gewebe kalt und heiss
gewaschen.

Firbung a: das erhaltene Gewebe wird in einer wissrigen Flotte (Flotten~—
verhdltnis 1:40), die 1 g/1 eines #thoxylierten Nonylphenols enthilt,

nachgewaschen. Danach wird heiss und kalt gespiilt.

Fdrbung b: das erhaltene Gewebe wird in einer wissrigen Flotte (Flotten-—
verhdltnis 1:40), die 1 g/1 eines dthoxylierten Nonylphenols, 2,5 ml/1
Natronlauge (30 7Z), 5 ml/l Wasserstoffperoxid (35 Z) und 1 g/l einer
Zubereitung aus 100 Teilen der Verbindung der Formel (2), 54 Teilén
Magnesiumchlorid (Hexahydrat), 155 Teilen Natriumgluconat und 691 Tei-

len Wasser enthilt, nachgebleicht, indem die Flotte innerhalb von
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30 Minuten auf 90°C erwirmt und 20 Minuten bei dieser Temperatur gehal-

ten wird. Anschliessend wird heiss und kalt gespiilt.

Fiarbung c: das erhaltene Gewebe wird, wie fiir Fidrbemuster b gezeigt,
in einer wissrigen Flotte (Flottenverhiltnis 1:40), die 1 g/l eines
dthoxylierten Nonylphenols, 2,5 ml/l Natronlauge (30 %), 5 ml/1 Was-
serstoffperoxid (35 %) und 1 g einer Zubereitung aus 200 Teilen der
Verbindung der Formel (2), 145 Teilen Magnesiumchlorid (Hexahydrat),
155 Teilen Glucose und 500 Teilen Wasser enthi#lt, nachgebleicht. An-

schliessend wird heiss und kalt gespiilt.

Die Fdrbungen b und c weisen eine deutlich reinere, brillantere rote

Nuance auf als die nur nachgewaschene Firbung a.

Beispiel 8: Baumwoll-Tricot (Rohware, Quadratmetergewicht 165 g) wird
mit einer Firbeflotte der folgenden Zusammensetzung foulardiert:
4 g/1 Farbstoff der Formel (101), 10 g/l eines Natriumsalzes einer

Alkyl—(C15)—su1fons§ure, 5 m1/1 Natronlauge (30 Z) und 50 ml/1 Wasser-
glas (26,3-27 7% Silikatgehalt). '

Die Temperatur der Flotte betrdgt 25°C, die Flottenaufnahme 90 Z.

Das foulardierte Gewebe wird aufgerollt, luftdicht in einer Plastik-
hille verpackt und 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Anschlies-

send wird heiss und kalt gespiilt.

Fiarbung a: das erhaltene Gewebe wird in einer wissrigen Flotte (Flot-
tenverhdltnis 1:40), die 2 g/1 eines dthoxylierten Nonylphenols ent-

hdlt, nachgewaschen. Danach wird heiss und kalt gespiilt.

Fdrbung b: das erhaltene Gewebe wird in einer wissrigen Flotte (Flot-

tenverhdlenis 1:40), die 2 g/1 eines #thoxylierten Nonylphenols,
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2,5 ml/1 Natronlauge (30 Z), 5 ml/1l Wasserstoffperoxid (35 %) und

1 g/l einer Zubereitung aus 100 Teilen der Verbindung der Formel (2),
54 Teilen Magnesiumchlorid (Hexahydrat), 155 Teilen Natriumgluconat
und 691 Teilen Wasser enthﬁit, nachgebleicht, indem die Flotte inner-
halb von 30 Minuten auf 90°C erwdrmt und 20 Minuten bei dieser Tem~—

peratur gehalten wird.

Firbung c: das erhalteme Gewebe wird in einer wissrigen Flotte (Flot-
tenverhdltnis 1:40), die 2 g/l eines #thoxylierten Nonylphenols;

2,5 m1/1 Natronlauge (30 %), 5 ml/l Wasserstoffperoxid (35 Z) und

1 g einer Zubereitung aus 200 Teilen der Verbindung der Formel (2),
145 Teilen Magneéiumchlorid (Hexahydrat), 155 Teilen Glucose und

500 Teilen Wasser enthilt, nachgebleicht wie fiir Firbung b gezeigt.

Anschliessend wird heiss und kalt gespiilt.

Die nachgebleichten Firbungen b und c weisen eine reinere, brillantere

blaue Nuance auf als die nur nachgewaschene Firbung a.

Beispiel 9: Baumwoll-Frotté (Rohware, Quadratmetergewicht 420 g) wird
mit éinér Firbeflotte der folgenden Zusammensetzung foulardiert:

10 g/1 Farbstoff der Formel (104), 100 ml/1 Natromlauge (30 Z), 10 g/l
eines Natriumsalzes einer Alkyl-(ClS)-sulfonsaure und 100 ml/] Wasser—
glas (26,3-27 7Z Silikatgehalt). Die Flottenaufnahme betrigt 90 Z. Das
foulardierte Gewebe wird aufgerollt, luftdicht in einer Plastikhiille
verpackt und 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Anschliessend wird

heiss und kalt gespiilt.

Fdarbung a: das erhaltene Gewebe wird in einer wissrigen Flotte (Flot-
tenverhdltnis 1:40), die 2 g/l eines Hthoxylierten Nonylphenols ent-
hdlt, 20 Minuten bei 90°C nachgewaschen. Danach wird heiss und kalt

gespiilt.
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Firbung b: das erhaltene Gewebe wird in einer wissrigen Flotte (Flot-
tenverhdltnis 1:40), die 2 g/l eines #thoxylierten Nonylphenols,

2,5 ml”/1 Natronlauge (30 7), 5 ml/1 Wasserstoffperoxid (35 %) und 1 g1
einer Zubereitung aus 100 Teilen der Verbindung der Formel (2), 54 Tei-
len Magnesiumchlofid (Hexahydrat), 155 Teilen Natriumgluconat und

691 Teilen Wasser enthilt, nachgebleicht, indem die Flotte innerhalb

von 30 Minuten auf 90°C erwdrmt und 20 Minuten bei dieser Temperatur

gehalten wird.

Die nachgebleichte Firbung b weisst eine wesentlich reinere, brillante-

re blaue Nuance auf als die nur nachgewaschene Fidrbung a.

Beispiel 10: Baumwoll-Tricot (Rohware, Quadratmetergewicht 165 g)

wird mit einer Fidrbeflotte der folgenden Zusammensetzung foulardiert:
4 g/1 Farbstoff der Formel (101), 10 g/l eines Natriumsalzes einer
Alkyl-(ClS)-sulfonséure, 5 ml/1 Natronlauge (30 7Z) und 50 ml/1l Na-
triumwasserglas (26,3-27 Z Silikatgehalt). Die Temperatur der Flotte

betridgt 25°C, die Flottenaufnahme 90 7.

Farbung a: das foulardierte Gewebe wird aufgerollt, luftdicht verpackt
und 6 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Nach dem Kaltlagern wird
kalt und heiss gesplilt und 20 Minuten mit einer Flotte, die 2 g/1
eines dthoxylierten Nonylphenols enth#lt, bei 98°C nachgewaschen. An-

schliessend wird heiss und kalt gespiilt.

Féarbung b: Nach dem Foulardieren wird die Flottenaufnahme von 90 Z auf

70 Z reduziert. Das Gewebe wird dann mit einer Bleichflotte der fol-

genden Zusammensetzung foulardiert:

3 g/l eines Natriumsalzes einer Alkyl—(Cls)—sulfonséure, 85 ml/1
Wasserstoffperoxid (35 7), 45 ml Natronlauge (30 %) und 30 g/l einer

Zusammensetzung aus 100 Teilen der Verbindung der Formel (2), 54 Tei-
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len Magnesiumchlorid (Hexahydrat), 155 Teilen Natriumgluconat und

691 Teilen Wasser. Das so behandelte Gewebe wird aufgerollt, in einer
 Plastikhiille luftdicht verpackt und 24 Stunder bei 25°C gelagert. Nach
dem Kaltlagern wird heissrund kalt gespiilt und 20 YMinuten mit einer
Flotte, die 2 g/1 eines #thoxylierten Nonylphenols enth#lt, bei 98°C

nachgewaschen. Anschliessend wird heiss und kalt gespiilt.

Fdarbung c: Man verfZhrt wie bei Fdrbung b, verwendet jedoch eine
Bleichflotte, die 3 g/l eines Natr?umsalzes éiner AIkyl—(ClS)-sulfonr
sdure, 85 ml 1 Wasserstoffperoxié (35 Z), 45 ml Natronlauge (30 7)
und 30 g1 einer Zusammensetzung aus 200 Teilen dér Verbindung der
Formel (2), 145 Teilen Magnesiumchlorid (Hexahydrat), 155 Teilen

Glucose und 500 Teilen Wasser enthilt.

Die Fdrbungen b und c zeigen eine reinere, brillantere blaue Nuance

-als Féarbung a.

R1
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Nachbehandlung kiipen-, direkt- oder reaktivgefdrbter,
cellulosehaltiger Fasermaterialien, dadurch gekennzeichnet, dass die
gefdrbten Fasermaterialien in einem kombinierten Bleich~ und Waschbad

behandelt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass reaktivge=-

firbte Fasermaterialien verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im kombi-

nierten Bleich— und Waschbad als Stabilisator '

(a) mindestens ein Addukt aus Aminéalkandiphosphonséuren und Epihalo-
genhydrinen,

(b) Oligomere von Phosphonsiureester, oder

(c) mindestens ein Umsetzungsprodukt aus phosphoriger S#ure und Car-
bonsdureanhydriden oder -halogeniden, oder
Gemische aus den genannten Stabilisatoren

verwendet werden.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Addukt

der Formel

o .
] OH
HO-P-0H |
! (-H#),__(-CH,-CH~-CH,~X.)
R0 /2T 21’ n-1
i CHZ-CH-CHZ-X1
HO-P-0H |
Il OH
0]
entspricht, worin R1 Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, X1 Halogen

und n 1 oder 2 ist.
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Addukt

in Form eines Alkalimetallsalzes vorliegt.

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch geke .zeichnet, dass die bligo—

meren der Formel

0

i
HO-P-OH

|
Rl-C-O——-

1

HO-P-OH | OH Q
L 1
I 1
0

entsprechen, worin Y1 Wasserstoff oder ein Rest der Formel -COTl ist,
worin Tl Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, Rl

Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind und n; eine ganze Zahl von

und Q1 jeweils

1 bis 16 bedeutet.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligo-
merengemisch mindestens teilweise in Form eines Alkalimetallsalzes

vorliegt.

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligo-

meren in Form eines Magnesiumkomplexes vorliegemn.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol-
verhiltnis von Oligomer und Magnesium im Magnesiumkomplex 1:0,1 bis

‘1:4,5 betrigt.

10.Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Um~
setzungsprodukt durch Reaktion von phosphoriger Siure mit einem Alkan-
carbonsdureanhydrid oder -halogenid mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen

im Alkanrest im Molverhdltnis 1:(1 bis 1,5) erh#ltlich ist.
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Um-

setzungsprodukt in Form eines Alkalimetallsalzes vorliegt.

12, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Stabi-

lisatoren in Kombination mit einer Polyhydroxyverbindung vorliegen.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-

hydroxyverbindung der Formel
R, = fCH\ - R
()R
X

entspricht, worin R1 und R2 unabhidngig voneinander —-CH,OH, —CHO oder

2
~CO,M bedeuten, M Wasserstoff oder.ein Alkalimetall und X 2 bis 5 ist.

14, Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass dié Poly-

hydroxyverbindung der Formel
HO -CH, - @H} - coM
H
x

entspricht, worin M und x die in Anspruch 13 angegebene Bedeutung haben.

15. Verfahren nach den Anspriichen 9 und 12, dadurch gekennzeichnet,
dass Oligomer, Magnesium und Polyhydroxyverbindung im Molverhiltnis

von 1:(0,1-4,5):(0,1-10) vorliegen.

16. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die zur
Féarbung der ceilulosehaltigen Fasermaterialien verwendeten Reaktiv-
farbstoffe als Reaktivgruppen Epoxy—-, Aethylenimino-, Isocyanat- oder
Isothiocyanatgruppen, mindestens ein Halogenatom und/oder eine addi-
tionsfdhige Mehrfachbindung aufweisende aliphatische SHurereste oder

‘Reste halogenierter, aromatischer, stickstoffhaltiger Ringe enthal-

ten.
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17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die zur
Farbung der cellulosehaltigen Fasermaterialien verwendeten Reaktiv-—
farbstoffe als Reaktivgruppen B-Chlor—- oder B-Brompropionsiure-,

Acrylsdure—~, Methacrylsdure— oder a,f-Dichloi~ oder a,B—Dibromacryl—

sdurereste oder halogenierte Pyrimidin- oder Triazinsysteme enthalten.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die zur
Farbung der cellulosehaltigen Fasermaterialien verwendeten Reaktiv-—

farbstoffe als Reaktivgruppen halogenierte Triazinsysteme enthalten.

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das ge-~
firbte Fasermaterial w3hrend 10 bis 40 Minuten in dem kombinierten

Bleich~ und Waschbad bei einer Temperatur von 20 bis 100°C behandelt

wird.

20. Kombiniertes Bleich~ und Waschbad, dadurch gekennzeichnet, dass es

als Stabilisator

(a) mindestens ein Addukt aus Aminoalkandiphosphonsduren und Epihalo-
genhydrinen, -

(b) Oligomere von Phosphonsiureester, gegebenenfalls in Form eines
Magnesiumkomplexes, oder

(c) mindestens ein Umsetzungsprodukt aus phosphoriger Siure und Carbon-
siureanhydriden oder -halogeniden, .oder Gemische

aus den genannten Stabilisatoren enthilt.

21. Kombiniertes Bleich— und Waschbad nach Anspruch 20, dadurch ge-

Eennzeichnet, dass es zusidtzlich eine Polyhydroxyverbindung enthilt.

22. Kombiniertes Bleich- und Waschbad nach Anspruch 20, dadurch ge-

kennzeichnet, dass es 0,03 bis 50 g/1 Stabilisator enth#lt.

23. Verwendung des kombinierten Bleich— und Waschbades nach Anspruch -

20 zur Nachbehandlung kiipen—, direkt- oder reaktivgefirbter cellulose-

haltiger Fasermaterialien,
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24, Das mit dem kombinierten Bleich- und Waschbad nach Anspruch 20

nachbehandelte cellulosehaltige Fasermaterial.

FO 7.1 Ki‘ew*
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