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@ Verfahren zur Herstellung von Atzdrucken auf textilen Materialien aus Wolle, Selde und Polyamid.

@ Verfahren zur Herstellung von Atzdrucken auf textilen
Materialien aus Wolle, Seide und Polyamid durch Aufbrin-
gen einer Atzdruckpaste auf das textile Material, das mit
einem &tzbaren Saurefarbstoff oder Metallkomplexfarbstoff
geférbt oder bedruckt ist, und anschliessendes Dampfen und
Fertigstellen der Ware, wobei die Atzdruckpaste als Atzmittel
das Magnesiumsalz der Hydroxymethansulfinsaure, Amino-,
Imino- und/oder Nitrilomethansulfinsdure enthalt. Die
Atzdruckpaste wird vorzugsweise durch Zugabe einer
Mischung aus
a) einem Alkalimetalisalz der Hydroxymethansulfinsaure,
Amino-, Imino- und/oder Nitrilomethansuifinsidure und
b} einem wasserldslichen Magnesiumsalz
in annahernd stochiometrischem Verhaitnis hergestelit.
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" Verfahren zur Herstellung von Atzdrucken auf textilen
Materialien aus Wolle, Seide und Polyamid

Flir die Herstellung von Atzdrucken auf Wolle, Seide und
Polyamid werden in der Praxis als Atzmittel vorzugsweise
Reduktionsmittelmischungen eingesetzt, die aus dem Calcium-—
salz und dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfins&ure
bestehen. Das Calciumsalz der Hydroxymethansulfinsdure ist
wasserunl6slich, jedoch sehr stabil, wdhrend das Natrium-
salz der Hydroxymethansulfins8ure wasserldslich aber unter
den Anwendungsbedingungen weniger stabil ist. Die
Mischungen aus dem Calciumsalz und dem Natriumsalz der
Hydroxymethansulfinsdure fiihren jedoch in der Praxis zu
Problemen. So muB8 beispielsweise der Druckvorgang hdufig
schon nach kurzer Zeit unterbrochen werden, weil das
wasserunldsliche Calciumsalz der Hydroxymethansulfinsdure
dazu neigt, die Filmdruckschablonen zu verstopfen. Erst
nach einer Reinigung der Schablonen kann der Druckvorgang
fortgesetzt werden. Das Calciumsalz der Hydroxymethan-
sulfinsdure hat auB8erdem den Nachteil, daB es sich an der
Oberflédche des zu bedruckenden Textilmaterials ablagert,
so daB das zu dtzende gefdrbte Gewebe nicht genligend

durchgedtzt wird, wodurch unbefriedigende Durchdrucke
erhalten werden.

Das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsdure ist zwar
wasserloslich, jedoch vor allem im sauren und neutralen
pH-Bereich nicht ausreichend stabil. Die Verwendung wvon
Zinksalzen der Hydroxymethansulfinsiure als Atzmittel
scheidet aus verschiedenen Griinden aus. So sind die Zink-
salze gegeniiber den Buntfarbstoffen der Atzdruckpaste zu
aggressiv, so daf Buntdtzen nicht mdglich sind. Auf der
anderen Seite ergeben sich aufgrund der Verwendung von
Zinksalzen Probleme bei der Abwasserreinigung.
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FAufgabe der Erfindung ist es, flir die Herstellung von
Atzdrucken auf textilen Materialien aus Wolle, Seide und
Polyamid ein Atzmittel zur Verfiigung zu stellen, das
stabiler ist als das bisher verwendete Natriumsalz der

£ Hydroxymethansulfinsdure und nicht die oben geschilderten

Nachteile des Calciumsalzes der Hydroxymethansulfinsdure
aufweist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemif bei einem Verfahren zur
0 Herstellung von Atzdrucken auf textilen Materialien aus
Wolle, Seide und Polyamid durch Aufbringen einer Atzdruck-
paste auf das textile Material, das mit einem &tzbaren
Sdurefarbstoff oder Metallkomplexfarbstoff gefdrbt oder
bedruckt ist und anschlieBfendes Dampfen und Fertigstellen
i} der Ware dadurch geldst, daf die Atzdruckpaste als Atz-
mittel das Magnesiumsalz der Hydroxymethansulfinsdure,
Amino—-, Imino- und/oder Nitrilomethansulfinsdure enthilt.
Die Atzdruckpaste wird vorzugsweise dadurch hergestellt,
dag man eine Mischung aus
20
a) einem Alkalimetallsalz der Hydroxymethansulfinsdure,
Amino-, Imino— und/oder Nitrilomethansulfinsdure und
b) einem wasserldslichen Magnesiumsalz einsetzt, wobei
man pro Mol Sulfinsduregruppe einer Verbindung gemdRl
25 a) 0,3 bis 0,8 Mol b) verwendet. Vorzugsweise ar-

beitet man in die Atzdruckpaste eine pulverfdrmige
Mischung aus

a) dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsdure und

0 p) wasserfreiem Magnesiumsulfat in stdchiometrischen
Mengen ein.
Nach dem erfindungsgemdfen Verfahren bedruckt man textile
Materialien, z.B. Gewebe oder Gewirke, aus Wolle, Seide
3%

oder Polyamid. Derartige textile Materialien sind im
L
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Handel erh&ltlich. Diese Materialien werden zundchst mit
einem dtzbaren Sdurefarbstoff oder Metallkomplexfarbstoff
gefdrbt oder bedruckt. Es handelt sich hierbei hauptsédch-~
lich um Azofarbstoffe. Auf das so erhaltene gefirbte bzw.
8 bedruckte textile Material wird anschlieBend die Reserve-
drﬁckpaste aufgebracht, vorzugsweise mustergemdf aufge-
druckt. Die Atzdruckpaste enthdlt fiir Buntreserven &tzbe-
stdndige S3urefarbstoffe oder basische Farbstoffe. Hierbei
handelt es sich um solche Farbstoffe, die gegeniiber dem
Atzmittel bei Raumtemperatur bis hinauf zur Fixierungs-—
temperatur best@ndig sind. Geeignete &tzbestindige Farb-
stoffe sind beispielsweise die blauen Sdurefarbstoffe der
Colour Index Nrn. 50315, 50320 und 50330, der rote S&ure-
farbstoff der Colour Index Nr. 45100, der gelbe Sdure-
15 farbstoff der Colour Index Nr. 19555 und der basische
Farbstoff der Colour Index Nr. 510004.

10

Weitere geeignete &tzbestdndige Farbstoffe kénnen dem
Colour-Index entnommen werden, ebenso wie auch diejenigen
Farbstoffe, die &tzbar sind. Als Beispiele fiir atzbare
Sdure~ und Metallkomplexfarbstoffe seien vor allen Dingen
Azofarbstoffe genannt, z.B. der rote S&urefarbstoff der

- Colour Index Nrn. 19355, 19010, 17070, 16260, 14880 und
die Komplexfarbstoffe von Chrom und Kobalt, z.B. Colour In-
dex Nr. 19010 (gelb), Colour Index Nr. 19355 (rot),
Colour Index Nr. 16260 {(violett), Colour In-
dex Nr. 14880 (blau) und Colour Index Nr. 15691 (schwarz).

Sofern eine WeiB&dtze vorgenommen werden soll, erhdlt die
Atzdruckpaste keinen Farbstoff.

20

25

&

Wesentlicher Bestandteil der Atzdruckpaste sind Magnesium—
salze der Hydroxymethansulfins8ure, Amino-, Imino- und
Nitrilomethansulfins&ure. Das Magnesiumsalz der Hydroxy-
methansulfinsdure erhdlt man, wenn man beispielsweise die

Alkalisalze, wie Natrium- oder Kalisalze der Hydroxymethan~J
-
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sulfinséure} mit wasserldslichen Magnesiumsalzen umsetzt
und die sich dabei bildenden schwer ldslicheren Alkali-
salze aus der LOsung abtrennt. Die Gbrigen Magnesiumsalze
kSnnen analog hergestellt werden, beispielsweise durch
Umsetzung von Alkalisalzen der Verbindungen der Formeln
(I) bis (III)

H2N~c32-sone (1)
HN(CHZ—SOZMe)Z (I1) _
N(CHZ—SOZMe)3)3 (III)

in denen Me = Na, K und NH4 bedeutet.

Die Alkalisalze der HydroxymethansulfinsZure und die
Verbindungen der Formel (I) werden, bezogen auf 1 Mol, mit
0,3 bis 0,8, vorzugsweise 0,4 bis 0,6 Mol eines Magnesium-
salzes umgesetzt. Fir die Verbindungen (II) und (III)
bendétigt man die doppelte bzw. dreifache Menge an wasser-—
16slichen Magnesiumsalzen, weil diese Verbindungen pro Mol
2 bzw. 3 Sulfinsdure- oder Sulfinatgruppen enthalten. Es
ist besonders bevorzugt, pulverfdrmige Mischungen der
Verbindungen a) und b) herzustellen und diese bei der
Bereitung der Atzdruckpaste einzusetzen. Die pulver-
f6rmigen Bestandteile beider Mischungskomponenten sollten
dann jedoch so beschaffen sein, dag die Teilchengr®fen der
Pulver sich etwa einander ehtsprechen. Dadurch werden
Entmischungen wdhrend des Transporis vermieden. Die Teil-

chengrdfen liegen dem dem Bereich von 0,01 bis 1, vorzugs-
weise 0,1 bis 0,75 mm.

Als Komponente b) der Mischung kommen wasserl&sliche
Magnesiumsalze in Betracht, z.B. Magnesiumsulfat oder
Magnesiumchlorid. Die Salze k&nnen Kristallwasser ent-
halten oder auch in wasserfreier Form vorliegen. Als

Magnesiumsalz besonders bevorzugt ist calcinierter
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bis 1, vorzugsweise 0,2 bis 0,7 mm.

1000 Gew.-Teile der Atzdruckpaste enthalten 70 bis 150,
vorzugsweise 75 bis 120 Gew.-Teile der Mischung aus den
Komponenten a) und b). Die Atzdruckpaste, die auf das
textile Material aufgedruckt wird, enth3lt zur Einstellung
der Viskositdt Verdickungsmittel. Vorzugsweise verwendet
man ein natlirliches Verdickungsmittel, wie Kernmehlether,
Stdrke-, Traganth-Verdickungen und Alginate.

1000 Gew.-Teile der fertigen Druckpaste enthalten 20

bis 100 Gew.-Teile eines natiirlichen Verdickungsmittels.
Es ist jedoch auch méglich, synthetische Verdickungs-
mittel, die bekanntlich elektrolytempfindlich sind, zu
verwenden, jedoch bendtigt man hierbei wegen des Elektro-
lytgehalts der Atzdruckpaste in der Regel héhere Mengen
als sonst liblich. Geeignete synthetische Verdickungsmittel
sind beispielsweise hochmolekulare Polycarbonsduren, z.B.
Polyacrylsdure, mit Vernetzungsmitteln vernetzte Polyacryl-
sdure sowie Copolymerisate aus Ethylen und Acrylsdure oder
Copolymerisate aus Styrol oder Ethylen und Maleinsdure-
anhydrid. Die synthetischen Verdickungsmittel entfalten
ihre Wirksamkeit im pH-Bereich oberhalb 6. Man kann jedoch
auch Mischungen aus natfirlichen und synthetischen Ver-
dickungsmitteln einsetzen.

Fiir die Herstellung von Bunt3tzen enthalten die Atzdruck-
pasten 0,5 bis 30 Gew.-Teile eines &dtzbestdndigen basi-
schen Farbstoffs, Sdurefarbstoffs und/oder Metallkomplex-
farbstoffs pro 1000 Gew.-Teile der Druckpaste. Die Atz~-
druckpasten kdnnen auferdem die iiblichen Zusdtze auf-
welsen, z.B. Harnstoff, Fixiermittel, Schaumddmpfer, Poly-
glykol, Glycerin und Pufferstubstanzen. Der pH-Wert der

»
.
[
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* Atzdruckpaste liegt zwischen 6 und 8, vorzugsweise 6 und

7. Es ist nicht erforderlich, zur Einstellung des pH-Werts
Alkali zuzusetzen.

Nach dem Aufdrucken der Atzdruckpaste auf das gefidrbte
textile Material wird es mit Dampf behandelt. Die Be-
handlungstemperaturen liegen oberhalb 100°C und betragen
vorzugsweise 101 bis 105°C. Wihrend des Dampfvorgangs
werden die &dtzbaren Farbstoffe reduziert. Gleichzeitig
erfolgt ein Fixieren der &tzbestdndigen Farbstoffe. An das
Dampfen schlieBt sich das Fertigstellen der Ware an.
Hierbei handelt es sich vorzugsweise um eine W&sche, bei
der die Verdickungsmittel der Atzdruckpaste sowie andere
stdrende Bestandteile der Druckpasten vom textilen
Material entfernt werden. Das erfindungsgemdBe Verfahren
erlaubt ein stérungsfreies Bedrucken der in Betracht
kommenden Textilien, wobei es zur Bereitung der Atzdruck-
paste iliberraschender Weise nicht erforderlich ist, das
reine Magnesiumsalz eines Reduktionsmittels einzusetzen,
sondern Mischungen der etwa stéchiometrischen Mengen des
Natriumsalzes der Hydroxymethansulfinsdure bzw. der Alkali-
salze der Verbindungen der Formeln (I) bis (III) und
wasserlOslichen Magnesiumverbindungen verwendet werden
kdénnen.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichts-
teile, die Angaben in % beziehen sich auf das Gewicht
der Stoffe.

Beispiel 1

Ein Gewebe aus Wolle wird mit einer Flotte gefdrbt, die
2 % des blauben Sdurefarbstoffs der Colour-Index Nr. 14880
und 0,5 % des gelben S&@urefarbstoffs der Formel
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enthilt. Das Gewebe wird bei 120°C getrocknet und danach
mit einer Druckpaste mustergemd8 bedruckt, die folgende Zu-
ammensetzung hat:

i 600 Teile einer 5 %$igen wdfrigen Kernmehletherver
dickung
50 Teile Thiodiglykol
20 Teile Polyethylenglykol
10 g Ammoniumsulfat

20 20 g des gelben Metallkomplexfarbstoffs der
C.I.-Nr. 19555

80 Teile Magnesiumsalz der Hydroxymethansulfinsdure
und
220 Teile Wasser

25
1000 g
Das bedruckte Material wird anschlieBend 20 bis 25 Minuten
bei einer Temperatur von 100 bis 102°¢ ged&mpit, dann
30 gesplilt, bei 40°¢ geseift, gespiilt und getrocknet. Man

erhdlt einen gelben Druck auf marineblauem Fond mit gutem
Durchdruck des gelben Musters.
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FBeispiel 2

Das Beispiel ‘1 wird mit der Ausnahme wiederholt, das zur
Bereitung der Atzdruckpaste anstelle wvon 80 Teilen des
Magnesiumsalzes der Hydroxymethansulfinsdure 100 Teile
einer Mischung aus 30 Teilen wasserfreiem Magnesiumsulfat
und 70 Teilen des Natriumsalzes der Hydroxymethansulfin-
sdure eingesetzt werden. Man erhdlt ebenfalls einen gelben
Druck auf marineblauem Fond, der sich nicht von dem Druck
gemés Beispiel 1 unterscheidet.

Beispiel 3

Ein Gewebe aus Seide wurde mit einer Flotte gefidrbt, die
8 % des blauen S3urefarbstoffs der C.I.-Nr. 14880, 2 % des
violetten S&urefarbstoffs der C.I.-Nr. 16260 und 1 % des
gelben Sdurefarbstoffs der C.I.-Nr. 19010 enthielt. Nach
dem Zwischentrocknen der Ware wurde sie mit einer Druck-

paste folgender Zusammensetzung mustergemds bedruckt:

600 Teile Guarether 5 %ig in Wasser
50 Teile Thiodiglykol
20 Teile Harnstoff
20 Teile des roten Sdurefarbstoffs der
C.I.-Nr. 45100
100 Teile einer Mischung aus 35 Teilen eines wasser-
freien Magnesiumsulfats und
65 Teilen des Natriumsalzes der Hydroxymethansulfin-
sdure und
210 Teilen Wasser

1000 Teile
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'bas mit der Atzdruckpaste bedruckte Material wurde 20 Minu-
ten bei 100 bis 102° geddmpft, gespililt und bei 30°C
geseift, dann gespiilt und getrocknet. Man erhielt ein

leuchtend blaustichiges Rot auf schwarzem Grund. Der Durch-
druck des Buntfarbstoffs war gut.

-
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* Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Atzdrucken auf textilen
Materialien aus Wolle, Seide und Polyamid durch
Aufbringen einer Atzdruckpaste auf das textile
Material, das mit einem &tzbaren S3urefidrbstoff oder
Metallkomplexfarbstoff gefdrbt oder bedruckt ist, und
anschliefendes Dampfen und Fertigstellen der Ware,
dadurch gekennzeichnet, daf die Atzdruckpaste als
Atzmittel das Magnesiumsalz der Hydroxymethansulfin-

sdure, Amino-, Imino- und/oder Nitrilomethansulfin-
sdure enthidlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man flir die Herstellung von 1000 Gew.-Teilen der
Atzdruckpaste als Atzmittel 70 bis 150 Gew.-Teile
einer Mischung aus

a) einem Alkalimetallsalz der Hydroxymethansulfin-
sdure, Amino-, Imino- und/oder Nitrilomethan-—
sulfinsdure und

b) einem wasserlOslichen Magnesiumsalz einsetzt,
wobei man pro Mol Sulfinsduregruppe einer Ver-
bindung gemi8 a) 0,3 bis 0,8 Mol b) verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man eine pulverf&rmige Mischung aus

a) dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsdure und
b) wasserfreiem Magnesiumsulfat

zur Herstellung der Atzdruckpaste einsetzt.
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