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(§$)  Verfahren  zum  Bedrucken  von  Synthesefasern. 

  Verfahren  zum  Bedrucken  von  Synthesefasern  aus  Po- 
lyester,  Triacetat,  Acetat  und  Polyamid  sowie  deren  Mi- 
schungen  untereinander  mit  Dispersionsfarbstoffen  nach 
dem  Ätz-  oder  Ätzreserveverfahren,  bei  dem  man  als  Ätz- 
mittel  eine  Mischung  aus 

a)  5  bis  100  Gew.-Teilen  mindestens  einer  Verbindung 
der  Formel 

und/oder  eines  Alkali-  oder  Ammoniumthiocyanats, 
b)  5  bis  95  Gew.-Teilen  eines  Alkali-  oder  Ammonium- 

hydroximethansulfinats,  Alkali-  oder  Ammoniumhydroxi- 
ethansulfinats  oder  eines  Ammoniakderivates,  das  minde- 
stens  einmal  den  Rest  eines  Alkali-  oder  Ammoniumsalzes 
der  Methan-  oder  Ethansulfinsäure  aufweist, 

c)  5  bis  90  Gew.-Teilen  eines  wasserunlöslichen  Erdal- 
kalisalzes  einer  Verbindung  der  Formel 

in  der  R  =  H  oder  C,-  bis  C,-Alkyl  ist  und 

d)  0  bis  50  Gew.-Teilen  eines  reduzierend  wirkenden 
Kohlenhydrats,  verwendet. 



Bei  den  b i s h e r   bekannten  Ver fahren   zum  Bedrucken  von  S y n t h e s e f a s e r n   m i t  

D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e n   nach  dem  Ätz-  oder  Ä t z r e s e r v e v e r f a h r e n   werden  z u -  
meis t   Ä t z m i t t e l   e i n g e s e t z t ,   die  R e d u k t i o n s m i t t e l   e n t h a l t e n ,   z.B.  gemäß 
DE-PS  2  753  696,  eine  Mischung  aus  einem  Ammoniakder ivat ,   das  m i n d e s t e n s  
einmal  den  Rest  e ines   A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalzes  der  M e t h a n s u l f i n -  
säure  a u f w e i s t   und  Glucose  sowie  nach  dem  Ver fahren   der  DE-OS  31  06  036 
eine  Mischung  aus  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalzen  der  H y d r o x i m e t h a n s u l f i n -  
säure  und  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n .   Für  die  Fondfärbung  werden  r e d u z i e r b a r e  
F a r b s t o f f e   verwende t ,   die  durch  die  Ä t z m i t t e l   m ö g l i c h s t   v o l l s t ä n d i g   z e r -  
s t ö r t   werden  s o l l e n .   Zur  E rz i e lung   von  B u n t e f f e k t e n   verwendet   man  n i c h t  
r e d u z i e r b a r e   F a r b s t o f f e ,   die  vom  Ä t z m i t t e l   n i ch t   a n g e g r i f f e n   w e r d e n  

d ü r f e n .  

Die  bei  den  bekannten   Ve r fah ren   zumeis t   ve rwende ten   r e d u z i e r e n d e n   Ä t z m i t -  
te l   weisen  jedoch  manchmal  noch  N a c h t e i l e   auf.   So  b e o b a c h t e t   man  in  e i n i -  

gen  Fä l l en   eine  Ze r s tö rung   der  sogenann ten   " ä t z b e s t ä n d i g e n "   I l l u m i n a t i o n s -  
f a r b s t o f f e   durch  s t a r k e   R e d u k t i o n s m i t t e l ,   während  a n d e r e r s e i t s   beim  E i n -  

satz  schwächerer   R e d u k t i o n s m i t t e l ,   besonders   bei  t i e f   g e f ä r b t e n   F o n d s ,  
die  F o n d f a r b s t o f f e   n i ch t   v o l l s t ä n d i g   z e r s t ö r t   werden.  Dadurch  kommt  es  z u  
t rüben   Drucken.  V i e l f a c h   weisen  auch  die  ä t z m i t t e l h a l t i g e n   D r u c k p a s t e n  
i n f o l g e   eines  v o r z e i t i g e n   Z e r f a l l s   des  R e d u k t i o n s m i t t e l s   und /oder   t e i l -  

weise  Ze r s tö rung   des  sogenannten   " ä t z b e s t ä n d i g e n "   I l l u m i n a t i o n s f a r b s t o f f s  
eine  ungenügende  S t a b i l i t ä t   a u f .  

Der  Er f indung   l i e g t   die  Aufgabe  zugrunde,   ein  Ve r fah ren   zum  Bedrucken  v o n  
S y n t h e s e f a s e r n   aus  P o l y e s t e r ,   T r i a c e t a t ,   Aceta t   und  P o l y a c e t a t   sowie  
deren  Mischungen  u n t e r e i n a n d e r   mit  D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e n   nach  dem  Ä t z -  

oder  Ä t z r e s e r v e v e r f a h r e n   zur  Verfügung  zu  s t e l l e n ,   bei  dem  man  auf  s t a b i -  
l e re   ä t z m i t t e l h a l t i g e   Druckpas ten   z u r ü c k g r e i f e n   kann  und  bei  dem  man  a u c h  

auf  t i e f g e f ä r b t e m   Fond  k l a r e r e   Nuancen  der  I l l u m i n a t i o n s f a r b s t o f f e   e r -  
z i e l t   als  es  mit  den  bekannten   Ver fahren   möglich  i s t .  

Die  Aufgabe  wird  e r f indungsgemäß  dadurch  g e l ö s t ,   daß  man  als  Ä t z m i t t e l  

eine  Mischung  a u s  

a)  5  bis  100  Gew. -Te i l en   mindes tens   e ine r   Verbindung  der  Formel  



und /oder   e ines   A l k a l i -   oder  Ammoniumthiocyanats ,   wobei  in  Formel  I  

R1  W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis  C4-Alkyl  oder  C1-C4-Alkylen-COOM, 
R2  W a s s e r s t o f f ,   Methyl ,   Methoxy  oder  -N-R1-H, 
M  e i n   A l k a l i -   oder  Ammoniumkation  und 

n  0,  1  oder  2  b e d e u t e t ,  

b)  5  b i s   95  Gew. -Te i l e   e ines   A l k a l i -   oder  A m m o n i u m h y d r o x i m e t h a n s u l f i -  
n a t s ,   A l k a l i -   oder  A m m o n i u m h y d r o x i e t h a n s u l f i n a t s   oder  e ines   Ammoniak- 

d e r i v a t s ,   das  m indes t ens   einmal  den  Rest  e ines   A l k a l i -   oder  Ammonium- 
s a l z e s   der  Methan-  oder  E t h a n s u l f i n s ä u r e   a u f w e i s t ,  

c)  5  bis   90  Gew.-Tei le   e ines   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   E r d a l k a l i s a l z e s   e i n e r  

Verbindung  der  Formel  

in  der  R  für  H  oder  eine  C1-  bis  C3-Alkylgruppe  s t e h t   und 

d)  0  bis   50  Gew. -Te i l e   e ines   r e d u z i e r e n d   wirkenden  K o h l e n h y d r a t s ,  

v e r w e n d e t .  

Nach  dem  e r f indungsgemäßen   Ver fah ren   bedruck t   man  T e x t i l g u t ,   z.B.  Gewebe 
oder  Gewirke  aus  P o l y e s t e r ,   C e l l u l o s e t r i a c e t a t ,   C e l l u l o s e a c e t a t   und  P o l y -  
amid  oder  deren  Mischungen.   T e x t i l i e n   aus  den  genannten   M a t e r i a l i e n   s i n d  
im  Handel  e r h ä l t l i c h .   Das  Ä t z r e s e r v e v e r f a h r e n   kann  b e i s p i e l s w e i s e   so 

d u r c h g e f ü h r t   werden,  daß  man  das  T e x t i l g u t   zunächs t   mit  e iner   F l o t t e  
k l o t z t ,   die  e inen  ä t z b a r e n   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   e n t h ä l t .   A n s t e l l e   de s  

Klo tzens   kann  man  das  T e x t i l g u t   auch  mit  e ine r   Druckpas te   bedrucken,   d i e  
einen  ä t z b a r e n   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   und  ein  s y n t h e t i s c h e s   oder  n a t ü r -  

l i c h e s   V e r d i c k u n g s m i t t e l   e n t h ä l t .   Das  T e x t i l g u t   wird  dann  un te r   s o l c h e n  
Bedingungen  g e t r o c k n e t ,   daß  die  F a r b s t o f f e   noch  n i ch t   f i x i e r t   werden .  

Dann  bed ruck t   man  es  mit  e iner   Mischung  aus  einem  ä t z b e s t ä n d i g e n   D i s p e r -  
s i o n s f a r b s t o f f   und  der  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g   und  t r o c k n e t   es.  A n s c h l i e s s e n d  

werden  die  F a r b s t o f f e   f i x i e r t ,   z.B.  durch  The rmoso l i e r en   oder  E r h i t z e n  
des  T e x t i l g u t s   in  e ine r   He ißdampfa tmosphäre .   Unter  d i e sen   Bed ingungen  
wird  der  ä t z b a r e   F a r b s t o f f   an  den  S t e l l e n   z e r s t ö r t ,   auf  die  die  Mischung 
aus  dem  ä t z b e s t ä n d i g e n   F a r b s t o f f   und  dem  Ä t z m i t t e l   a u f g e d r u c k t   w u r d e .  
Diese  V e r f a h r e n s w e i s e   b e z e i c h n e t   man  als   Ä t z r e s e r v e ,   weil  der  Fond  d e r  
Ware  zwar  g e f ä r b t ,   der  F a r b s t o f f   jedoch  noch  n i ch t   f i x i e r t   i s t .  



Eine  Va r i an t e   des  Ä t z r e s e r v e v e r f a h r e n s   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  man  die  Mi-  

schung  aus  ä t z b e s t ä n d i g e m   F a r b s t o f f   und  Ä t z m i t t e l   auf  das  T e x t i l g u t   a u f -  
d ruck t   und  d i r e k t   im  Anschluß  daran  den  ä t z b a r e n   F a r b s t o f f   v o l l f l ä c h i g  
ü b e r d r u c k t   und  das  M a t e r i a l   dann  t r o c k n e t   und  die  F a r b s t o f f e   f i x i e r t .  
Beim  Ätzen  wird  dagegen  ein  b e r e i t s   auf  dem  Gewebe  f i x i e r t e r   ä t z b a r e r  

F a r b s t o f f   mit  der  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g   mustergemäß  g e ä t z t .   Bei  a l l e n   V e r f a h -  
r e n s v a r i a n t e n   i s t   auch  ein  Weißätzen  mögl ich ,   d .h .   es  wird  in  diesem  F a l l  

eine  Druckpas te   verwende t ,   die  zwar  die  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g ,   jedoch  k e i n e n  
F a r b s t o f f   e n t h ä l t .  

Die  Färbungen  können  bei  P o l y e s t e r   sowohl  un te r   Verwendung  von  C a r r i e r n  

d u r c h g e f ü h r t   werden,  als  auch  un t e r   H o c h t e m p e r a t u r b e d i n g u n g e n ,   z.B.  F ä r -  
ben  un te r   Druck  in  wäßr iger   F l o t t e   bei  120°C.  Die  bei  P o l y e s t e r   e r f o r d e r -  

l i c h e   r e d u k t i v e   Nachre in igung   e r f o l g t   nach  dem  Drucken  und  F i x i e r e n ,   d . h .  
in  einem  A r b e i t s g a n g   werden  der  Fond  und  die  zur  I l l u m i n a t i o n   b e d r u c k t e n  

S t e l l e n   r e d u k t i v   g e r e i n i g t .   Der  V o r t e i l   der  Färbungen  l i e g t   in  e ine r   b e s -  

seren  E g a l i t ä t   des  Fonds,  was  dann  besonders   w i c h t i g   i s t ,   wenn  m u s t e r b e -  

d ing t   nur  v e r e i n z e l t   k l e i n e   Flächen  g e ä t z t   werden  s o l l e n .   Vor  a l lem  b e i  
Wirkware  und  sehr  l e i c h t e n   Geweben  e r g i b t   die  Vorfärbung  q u a l i t a t i v e   V o r -  

t e i l e .   S y n t h e s e f a s e r n   aus  Acetat   oder  Polyamid  bzw.  deren   Mischungen  w e r -  
den  bei  e i n e r   Temperatur   von  85°C  g e f ä r b t .   Für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  

f ah ren   kommen  a u s s c h l i e ß l i c h   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e   in  B e t r a c h t .   G e e i g n e t e  
F a r b s t o f f e   d i e s e r   Art  können  dem  Co lo r - Index   entnommen  werden.  Ä t z b a r e  

D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e   sind  so lche ,   die  vom  Ä t z m i t t e l   in  Produkte   z e r s e t z t  
werden,  die  im  a l l g e m e i n e n   den  Weißfond  oder  die  bunte  I l l u m i n a t i o n   d e r  

Ware  n i ch t   b e e i n t r ä c h t i g e n .   Durch  r e d u z i e r e n d   wirkende  Ä t z m i t t e l   ä t z b a r e  

D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e   gehören  zumeis t   zur  Gruppe  der  A z o f a r b s t o f f e .   L e d i g -  
l i ch   b e i s p i e l h a f t   se ien   der  ge lbe   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   CI  11855  und  d i e  
ro t en   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e   CI  11150  und  CI  11115  genann t .   Die  ä t z b e s t ä n -  

digen  F a r b s t o f f e   sind  h a u p t s ä c h l i c h   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e   auf  Basis  von 
Anthrach inonabkömml ingen .   Sie  sind  gegenüber   den  Ä t z m i t t e l n   b e s t ä n d i g .  

Gee igne te   ä t z b e s t ä n d i g e   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e   sind  im  C o l o u r - I n d e x   a n g e -  
geben.  Einige   davon  se ien   im  fo lgenden   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t :  

Gelber   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   CI  58900  und  CI  47023 ,  

o r a n g e f a r b e n e r   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   CI  6 0 7 0 0 ,  
r o t e r   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   CI  60755,  CI  62015  und  CI  60756 ,  

v i o l e t t e r   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   CI  61105  und 
b laue r   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   CI  61500,  CI  62500  und  CI  63285 

Die  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g   e n t h ä l t   als  Komponente  a)  mindes t ens   e i n e  V e r b i n -  

dung  der  Formel  I  oder  ein  A l k a l i -   oder  Ammoniumthiocyanat .   Die  V e r b i n d u n -  

gen  der  Formel  I  sind  bekann te ,   zum  Tei l   sogar  g r o ß t e c h n i s c h e   P r o d u k t e .  



Bevorzug te   Verb inäungen   der  Formel  I  sind  die  Na t r ium- ,   Kalium-  o d e r  

Ammoniumsalze  der  A n t h r a n i l s ä u r e   und  des  P h e n y l g l y c i n s .  

Als  Ammoniakder iva te ,   die  m indes t ens   einmal  den  Rest  e ines   A l k a l i -   o d e r  
Ammoniumsalzes  der  Methan-  oder  E t h a n s u l f i n s ä u r e   e n t h a l t e n ,   verwendet   man 

Verbindungen  der  Formel  

in  d e r  
R1  W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis   C4-Alkyl  oder  C1-C4-Alkylen-COOM, 

R2  W a s s e r s t o f f ,   Methyl,   Methoxy  o d e r  
R3  W a s s e r s t o f f   oder  M e t h y l ,  

R4  W a s s e r s t o f f ,   Methyl,   Methoxy,  

M  e i n   A l k a l i -   oder  Ammoniumkation  und 

n  0,  1  oder  2 

b e d e u t e t .  

Verbindungen  der  Formel  II   sind  z.B.  aus  der  DE-PS  1  104  484  bekannt .   S i e  
l a s s e n   s ich   nach  bekannten   Methoden  h e r s t e l l e n ,   so  z.B.  durch  Umsetzung 
der  Verbindungen  der  Formeln  I  mit  N a t r i u m h y d r o x i m e t h a n s u l f i n a t .  

Die  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g   e n t h ä l t   als  Komponente  b)  b e i s p i e l s w e i s e   e i n  
A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  A n t h r a n i l o - N - m e t h a n s u l f i n s ä u r e   oder  d e r  

N - P h e n y l g l y c i n o - N - m e t h a n s u l f i n s ä u r e   (Verbindungen  der  Formel  I I ) .   Als  
A l k a l i s a l z e   verwendet   man  in  der  P rax i s   die  Natr ium-  und  Ka l iumsa l ze .   Es 
i s t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   auch  mögl ich ,   Mischungen  aus  Natr ium-  und  K a l i u m -  
s a l z e n   oder  aus  Natr ium-  und  Ammoniumsalzen  der  Verbindungen  der  Fo rme ln  

I,  II  und  der  T h i o c y a n s ä u r e   e i n z u s e t z e n .  

Die  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g   kann  als  Komponente  b)  auch  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Hy- 
d r o x i m e t h a n -   oder  H y d r o x i e t h a n s u l f i n a t   e n t h a l t e n .   Solche  Verbindungen  kön -  

nen  b e i s p i e l s w e i s e   mit  H i l f e   der  Formel  



in  der  R5 =  H,  CHo  und  Me  =  Na,  K,  NH4  oder  e ine  a l k y l s u b s t i t u i e r t e   Ammo- 

niumgruppe  b e d e u t e t ,   c h a r a k t e r i s i e r t   werden.  Gee igne te   R e d u k t i o n s m i t t e l  
sind  außerdem  Ammoniakder iva te ,   die  mindes tens   einmal  den  Rest  e i n e s  

A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalzes  der  M e t h a n s u l f i n s ä u r e   oder  der  E t h a n s u l -  
f i n s ä u r e   e n t h a l t e n .   Verbindungen  d i e s e r   Art  e r h ä l t   man,  indem  man  e i n e s  

oder  mehrere  der  an  ein  S t i c k s t o f f a t o m   gebundenen  W a s s e r s t o f f a t o m e   d e s  
Ammoniaks  oder  von  D e r i v a t e n   des  Ammoniaks,  b e i s p i e l s w e i s e   von  p r i m ä r e n  
oder  sekundären   a l i p h a t i s c h e n   Aminen,  z.B.  Mono-  oder  Diaminen,  wie  
Methylamin,   Dimethylamin,   I s o p r o p y l a m i n ,   n -Buty lamin   oder  E t h y l e n d i a m i n ,  
des  Hydrazins   oder  des  H a r n s t o f f s   durch  den  Rest  der  a l l g e m e i n e n   Formel  

in  der  Me =  A l k a l i m e t a l l   oder  eine  Ammoniumgruppierung  b e d e u t e t ,   e r s e t z t .  
Diese  Ammoniakderivate   werden  in  bekann te r   Weise  dadurch  h e r g e s t e l l t ,   daß 

man  Ammoniak  oder  dessen   D e r i v a t e ,   die  mindes tens   ein  an  S t i c k s t o f f   g e b u n -  
denes  W a s s e r s t o f f a t o m   t r agen ,   mit  A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalzen  d e r  

H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e   bzw.  der  H y d r o x y e t h a n s u l f i n s ä u r e   ( V e r b i n d u n g e n  
der  Formel  I I I )   u m s e t z t .   Diese  Reak t ion   v e r l ä u f t   un te r   Abspa l tung   von 

Wasser.  Vorzugsweise   verwendet   man  die  Natr ium-  und  K a l i s a l z e   der  Ammo- 
n i a k d e r i v a t e   der  M e t h a n s u l f i n s ä u r e ,   z.B.  i m i n o d i m e t h a n s u l f i n s a u r e s   Na- 

t r ium,   das  die  Formel  

hat  und  durch  Umsetzung  von  Ammoniak  mit  h y d r o x y m e t h a n s u l f i u s a u r e m  
Natrium  im  M o l v e r h ä l t n i s   1:2  h e r g e s t e l l t   wird  und  die  Verbindung  d e r  

Formel  

die  durch  Umsetzung  von  Ammoniak  mit  dem  N a t r i u m s a l z   der  H y d r o x y m e t h a n s u l -  
f i n s ä u r e   im  M o l v e r h ä l t n i s   1:1  e r h a l t e n   w i r d .  

Als  Komponente  b)  kann  man  auch  Mischungen  der  u n t e r s c h i e d l i c h e n   w a s s e r -  
l ö s l i c h e n   s u l f i n s ä u r e g r u p p e n h a l t i g e n   Verbindungen  e i n s e t z e n ,   sowie  a u c h  
i n s b e s o n d e r e   die  Verbindungen  der  Formel  II  zusammen  mit  einem  Salz  d e r  

Th iocyansäure   verwenden,  z.B.  Mischungen  aus  einem  A l k a l i -   oder  Ammonium- 
salz   der  Th iocyansäu re   mit  einem  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  A n t h r a n i -  

l o - N - m e t h a n s u l f i n s ä u r e   oder  der  N - P h e n y l g l y c i n o - N - m e t h a n s u l f i n s ä u r e .   Von 
den  w a s s e r l ö s l i c h e n   Verbindungen  lösen   s ich  m indes t ens   100  g  pro  L i t e r  

Wasser  bei  e ine r   Temperatur   von  20°C.  



Als  Komponente  c)  des  e r f i ndungsgemäß   zu  verwendenden  Ä t z m i t t e l s   werden  
w a s s e r u n l ö s l i c h e   E r d a l k a l i s a l z e   von  Verbindungen  der  Formel  

in  der  R  für  H  oder  e ine  C1-  b is   C3-Alkylgruppe  s t e h t ,   e i n g e s e t z t .   Wasse r -  
u n l ö s l i c h   b e d e u t e t   im  v o r l i e g e n d e n   F a l l ,   daß  s ich  weniger   a ls   2 ,5  g   d e s  
E r d a l k a l i s a l z e s   in  1  L i t e r   Wasser  bei  e ine r   Tempera tur   von  20°C  a u f l ö s e n  
l a s s e n .   Vorzugsweise   verwendet   man  die  Ca lc iumsa lze   der  S u l f i n s ä u r e ,   d . h .  

die  Ca l c iumsa l ze   der  H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e ,   H y d r o x y e t h a n s u l f i n s ä u r e ,  
H y d r o x y p r o p a n s u l f i n s ä u r e   oder  H y d r o x y l b u t a n s u l f i n s ä u r e .   Es  i s t   s e l b s t v e r -  

s t ä n d l i c h   auch  mögl ich ,   Mischungen  der  E r d a l k a l i s a l z e   e i n z u s e t z e n ,   z . B .  
Mischungen  aus  den  Ca l c iumsa l zen   der  H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e   und  d e r  

H y d r o x y e t h a n s u l f i n s ä u r e   oder  Mischungen  aus  dem  Ca lc iumsa lz   der  Hydroxy-  
m e t h a n s u l f i n s ä u r e   und  dem  Bar iumsalz   der  H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e   o d e r  

Mischungen  aus  dem  Ca lc iumsa lz   der  H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e   und  dem 
Bar iumsalz   der  H y d r o x y e t h a n s u l f i n s ä u r e .  

Die  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   E r d a l k a l i s a l z e   der  Komponente  c)  der  Ä t z m i t t e l m i -  

schung  können  durch  Mahlen  (Trocken-   und  v o r z u g s w e i s e   Naßvermahlung  i n  
Gegenwart  e ines   D i s p e r g i e r m i t t e l s )   und  g e g e b e n e n f a l l s   Sieben  des  Mah lgu t s  
in  e ine  f e in   v e r t e i l t e   Form  geb rach t   werden.  Die  Te i l cheng röße   der  w a s s e r -  
u n l ö s l i c h e n   Salze  l i e g t   vo rzugswe i se   u n t e r h a l b   der  l i c h t e n   Weite  d e r  
Siebe  der  Druckschab lonen ,   a lso  u n t e r h a l b   von  0,15  mm,  vo rzugswei se   i n  
dem  Bere ich   von  0,01  bis   0,15  mm. 

Als  Komponente  d)  des  e r f indungsgemäß  verwendeten   Ä t z m i t t e l s   werden  Koh- 

l e n h y d r a t e   oder  deren  D e r i v a t e   e i n g e s e t z t .   In  B e t r a c h t   kommen  als  K o h l e n -  
hydra te   vor  a l lem  Mono-  oder  D i s a c c h a r i d e   und  a ls   K o h l e n h y d r a t d e r i v a t e  
i n s b e s o n d e r e   A s c o r b i n s ä u r e .   Bei  den  Monosacchar iden   hande l t   es  sich  z . B .  
um  T e t r o s e n ,   wie  E r y t h r o s e ,   vor  al lem  um  Pentosen ,   wie  Xylose,  A r a b i n o s e ,  
Ribose  und  i n s b e s o n d e r e   um Hexosen,  wie  Glucose ,   F r u c t o s e ,   Sorbose,   Gu- 
lo se ,   Rhamnose,  G a l a c t o s e ,   Mannose  und  Fucose.   Als  D i s a c c h a r i d e   kommen 

vor  a l lem  Lac tose ,   Mal tose ,   C e l l o b i o s e   und  r e d u z i e r e n d e   D e x t r i n a r t e n   in  Be- 
t r a c h t .   Glucose,   sowohl  1-Glucose   wie  d -Glucose ,   auch  Dextrose   g e n a n n t ,  
d - F r u c t o s e ,   Lac to se ,   Mal tose ,   C e l l o b i o s e ,   Dex t r in   und  A s c o r b i n s ä u r e   sowie  
deren  Gemisch  sind  b e v o r z u g t .   Im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s   s tehen   A s c o r -  

b i n s ä u r e ,   F ruc tose   und  i n s b e s o n d e r e   Glucose  sowie  deren  Gemische,  z . B .  
aus  F r u c t o s e   und  G l u c o s e .  



Die  Druckpas t e ,   mit  der  die  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g   auf  das  t e x t i l e   M a t e r i a l  

a u f g e d r u c k t   wird,   e n t h ä l t   in  der  Regel  zur  E i n s t e l l u n g   der  V i s k o s i t ä t  
V e r d i c k u n g s m i t t e l .   Vorzugsweise  verwendet   man  n a t ü r l i c h e   V e r d i c k u n g s m i t -  

t e l ,   wie  K e r n m e h l e t h e r ,   S t ä r k e - T r a g a n t - V e r d i c k u n g e n   und  A l g i n a t e .  

1000  Gew.-Tei le   der  ä t z m i t t e l h a l t i g e n   Druckpas te   e n t h a l t e n   10  b i s  
400  Gew. -Te i l e   der  Ä t z m i t t e l m i s c h u n g   und  20  bis   100  Gew.-Te i le   des  n a t ü r -  

l i c h e n   V e r d i c k u n g s m i t t e l s .   Es  i s t   jedoch  auch  mögl ich,   s y n t h e t i s c h e   V e r -  
d i c k u n g s m i t t e l ,   die  b e k a n n t l i c h   e l e k t r o l y t e m p f i n d l i c h   s ind ,   zu  v e r w e n d e n ,  

jedoch  b e n ö t i g t   man  h i e r b e i   wegen  des  E l e k t r o l y t g e h a l t s   der  Ä t z d r u c k p a s t e  
in  der  Regel  höhere  Mengen  als   sons t   ü b l i c h .   Gee igne te   s y n t h e t i s c h e   V e r -  

d i c k u n g s m i t t e l   sind  b e i s p i e l s w e i s e   hochmoleku la re   P o l y c a r b o n s ä u r e n ,   z . B .  
P o l y a c r y l s ä u r e ,   mit  V e r n e t z u n g s m i t t e l n   v e r n e t z t e   P o l y a c r y l s ä u r e   sowie  

Copo lymer i sa t e   aus  E thy len   und  A c r y l s ä u r e   oder  C o p o l y m e r i s a t e   aus  S t y r o l  
oder  E thylen   und  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d .   Die  s y n t h e t i s c h e n   V e r d i c k u n g s m i t t e l  
e n t f a l t e n   ihre   Wirksamkei t   im  pH-Bereich  obe rha lb   6.  Man  kann  auch  Mi -  
schungen  aus  n a t ü r l i c h e n   und  s y n t h e t i s c h e n   V e r d i c k u n g s m i t t e l n   e i n s e t z e n .  

1000  Gew.-Te i le   der  Druckpas ten   e n t h a l t e n   0,5  bis  50  Gew.-Te i le   e ines   D i s -  
p e r s i o n s f a r b s t o f f s  o d e r   e i n e r   Mischung  von  D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f e n .  

Die  D r u c k p a s t e n ,   die  das  Ä t z m i t t e l   e n t h a l t e n ,   können  außerdem  w e i t e r e  

Zusätze  au fwe i s en ,   z.B.  Schaumdämpfer,  F i x i e r m i t t e l ,   H a r n s t o f f ,   X t z h i l f s -  
m i t t e l ,   wie  z.B.  An th rach inon ,   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  z.B.  B i s c y a n e t h y l f o r m -  

amid,  T h i o d i g l y c o l ,   G lyce r in   oder  P o l y a l k y l e n g l y c o l e   oder  Subs tanzen ,   d i e  
entweder   b e r e i t s   in  der  Druckpas te   e inen  a l k a l i s c h e n   pH-Wert  e r z e u g e n ,  
wie  z.B.  A l k a l i h y d r o x i d e ,   A l k a l i c a r b o n a t e   oder  H y d r o g e n c a r b o n a t e ,   Ammo- 
n iak ,   T r i e t h a n o l a m i n   oder  U r o t r o p i n   oder  A l k a l i s p e n d e r ,   d .h.   M i t t e l ,   d i e  

beim  F i x i e r p r o z e ß   Alka l i   f r e i s e t z e n ,   wie  z.B.  das  N a t r i u m s a l z   der  T r i -  
c h l o r e s s i g s ä u r e .   Der  pH-Wert  der  ä t z m i t t e l h a l t i g e n   Druckpas t en   l i e g t   ü b -  

l i c h e r w e i s e   zwischen  7,5  und  13,  v o r z u g s w e i s e   zwischen  8  und  1 2 , 5 .  

Das  e r f indungsgemäße   Ve r f ah ren   ze i chne t   s ich  dadurch  aus,  daß  s e l b s t   be im 
Aufdruck  e ine r   ge r ingen   Menge  e ines   ä t z b e s t ä n d i g e n   F a r b s t o f f s   zusammen 
mit  dem  Ä t z m i t t e l   auf  e inen  t i e f g e f ä r b t e n   Fond  k l a r e r e   Nuancen  des  I l l u -  
m i n a t i o n s f a r b s t o f f s   e r h a l t e n   werden,  a ls   dies  b i s h e r  d e r   F a l l   war.  Nach 

dem  e r f indungsgemäßen   Ver fah ren   e r h ä l t   man  ausserdem  k o n t u r e n s c h a r f e  
Drucke.  Die  b e d r u c k t e n   F a s e r m a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e   P o l y e s t e r ,   e r l e i d e n  

keine  oder  nur  eine  g e r i n g f ü g i g e   F a s e r s c h ä d i g u n g .  

Die  in  den  B e i s p i e l e n   angegebenen  Te i l e   sind  G e w i c h t s t e i l e ,   die  Angaben 
in  Prozent   bez iehen   s ich ,   f a l l s   n i ch t   anders   angegeben,   auf  das  Gewicht  
der  S t o f f e .  



B e i s p i e l   1 

Ein  Gewebe  aus  P o l y e s t e r   wird  mit  e i n e r   F l o t t e   g e k l o t z t ,   die  f o l g e n d e  
B e s t a n d t e i l e   e n t h ä l t :  

100  g / l   des  F a r b s t o f f s   der  Formel  

5  g/1  des  F a r b s t o f f s   der  Formel  

15  g / l   des  F a r b s t o f f s   der  Formel  

2  g / l   e ines   Copo lymer i s a t s   aus  75  %  A c r y l s ä u r e   und  25  %  Acrylamid ,   d a s  
t e i l w e i s e   mit  Na t ron lauge   n e u t r a l i s i e r t   i s t ,  

3  g / l   A lg ina t   und 
10  g / l   des  N a t r i u m s a l z e s   von  N i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e .  

Der  pH-Wert  der  K l o t z f l o t t e   wird  mit  Weinsäure  auf  5,5  e i n g e s t e l l t .   Die  
F l o t t e n a u f n a h m e   b e t r ä g t   90  %.  Nach  dem  Klotzen  wird  das  Gewebe  bei  e i n e r  
Temperatur   in  dem  Bere ich   von  90  b is   100°C  g e t r o c k n e t   und  danach  m i t  
e i n e r   Druckpas te   b e d r u c k t ,   die  fo lgende   Zusammensetzung  a u f w e i s t :  



250 g  K e r n m e h l e t h e r v e r d i c k u n g   8  %ig  in  Wasser  

250 g  S t ä r k e e t h e r v e r d i c k u n g   10  %ig  in  W a s s e r  
40  g  I m i n o d i m e t h a n s u l f i n s a u r e s   N a t r i u m  

25  g  Na t r i umsa l z   der  A n t h r a n i l s ä u r e  
50  g  N a t r i u m t h i o c y a n a t  
45  g  C a l c i u m h y d r o x y m e t h a n s u l f i n a t   ( T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   <0,02  mm) 
60  g  H a r n s t o f f  

15  g  ö l s ä u r e d i e t h a n o l a m i d  
70  g  P o l y e t h y l e n g l y k o l   e ines   M o l e k u l a r g e w i c h t s   von  300 

10  g  m - n i t r o b e n z o l s u l f o n s a u r e s   N a t r i u m  
20  g  des  gelben  F a r b s t o f f s   CI  47023 

165 g  Wasse r  
1000  g 

Das  bed ruck te   M a t e r i a l   wird  g e t r o c k n e t   und  a n s c h l i e ß e n d   10  Minuten  b e i  
e i n e r   Temperatur  von  170°C  mit  ü b e r h i t z t e m   Dampf  un te r   Normaldruck  b e h a n -  
d e l t .   Danach  wird  das  M a t e r i a l   wie  ü b l i c h   g e s p ü l t   und  r e d u k t i v   g e r e i n i g t .  
Man  e r h ä l t   einen  gelben  Druck  auf  schwarzem  Grund.  Der  Druck  z e i c h n e t  
s ich  durch  einen  k l a r en   Farb ton   und  s c h a r f e   Konturen  a u s .  

B e i s p i e l  2  

Ein  Gewebe  aus  P o l y e s t e r   wird,  wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   mit  e i n e r  
F l o t t e   g e k l o t z t ,   d i e  

50  g/1  des  b lauen  F a r b s t o f f s   der  Formel  

5  g/1  des  gelben  F a r b s t o f f s   der  Formel  



und 
45  g/1  des  braunen  F a r b s t o f f s   der  Formel  

e n t h ä l t .  

Nach  dem  Trocknen  bei  90  bis   100°C  wird  das  so  b e h a n d e l t e   Gewebe  m i t  

e i n e r   Druckpas te   b e d r u c k t ,   die  fo lgende   Zusammensetzung  a u f w e i s t :  

450 g  K e r n m e h l e t h e r v e r d i c k u n g   8  % 
15  g  H y d r o x i m e t h a n s u l f i n s a u r e s   N a t r i u m  

50  g  C a l c i u m h y d r o x i m e t h a n s u l f i n a t   ( T e i l c h e n d u r c h m e s s e r  < 0 , 0 4   mm) 
35  g  Ammoniumth iocyana t  
25  g  Soda 
40  g  N a t r i u m s a l z   des  P h e n y l g l y c i n s  
10  g  G l u c o s e  
30  g  P o l y e t h y l e n g l y k o l   (MG  300) 

35  g  H a r n s t o f f  
10  g  ö l s ä u r e d i e t h a n o l a m i d  

5 g  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  
20  g  m - n i t r o b e n z o l s u l f o n s a u r e s   N a t r i u m  

5 g  des  b lauen   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f s   der  Formel  

270  g  W a s s e r  
1 0 0 0  g  

Das  b e d r u c k t e   M a t e r i a l   wird  dann  g e t r o c k n e t   und  a n s c h l i e s s e n d   8  M i n u t e n  

bei  e i n e r   Temperatur   von  175°C  mit  ü b e r h i t z t e m   Dampf  un t e r   N o r m a l d r u c k  
b e h a n d e l t .   Danach  wird  wie  ü b l i c h   g e s p ü l t   und  r e d u k t i v   g e r e i n i g t .   Man 

e r h ä l t   e inen  k l a r e n   b lauen   Druck  auf  schwarzem  Grund .  

B e i s p i e l   3 

Ein  Gewebe  aus  P o l y e s t e r   wird  mit  e i n e r   wäßrigen  F l o t t e ,   die  1,2  %  d e s  
r o t e n   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f s   der  Formel  



1,5  %  des  b lauen  D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f s   der  Formel  

2,4  %  des  b lauen  D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f s   der  Formel  

und 
1,0  %  des  o r a n g e f a r b e n e n   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f s   der  Formel  

e n t h ä l t ,   nach  dem  A u s z i e h - V e r f a h r e n   30  Minuten  bei  e ine r   Temperatur   von 
120°C  und  einem  pH-Wert  im  Bereich   von  4,5  bis  5  g e f ä r b t .   Die  so  e i n g e -  
f ä r b t e   Ware  wird  a n s c h l i e s s e n d   mit  e ine r   Druckpas t e   f o l g e n d e r   Zusammense t -  

zung  b e d r u c k t :  



500  g  K e r n m e h l e t h e r v e r d i c k u n g   pH  7  ( h e r g e s t e l l t   durch  Auflösen  von  
80  g  Ke rnmeh le the r   in  1000  g  Wasse r )  

80  g  I m i n o d i m e t h a n s u l f i n s a u r e s   N a t r i u m  

10  g  A n t h r a c h i n o n  
20  g  C a l c i u m h y d r o x i m e t h a n s u l f i n a t   ( T e i l c h e n d u r c h m e s s e r <  0 , 0 3   mm) 
50  g  N a t r i u m t h i o c y a n a t  

5 g  N a t r i u m s a l z   der  A n t h r a n i l s ä u r e  

5 g  des  N a t r i u m s a l z e s   der  T r i c h l o r e s s i g s ä u r e  
10  g  ö l s ä u r e d i e t h a n o l a m i d  

60  g  P o l y e t h y l e n g l y k o l   (MG  300) 
5 g  m - n i t r o b e n z o l s u l f o n s a u r e s   N a t r i u m  

10  g  des  ge lben   F a r b s t o f f s   CI  47023 
245 g  W a s s e r  

1000  g 

Das  b e d r u c k t e   M a t e r i a l   wird  g e t r o c k n e t   und  a n s c h l i e ß e n d   12  Minuten  b e i  
e i n e r   Temperatur   von  175°C  mit  ü b e r h i t z t e m   Dampf  un t e r   Normaldruck  b e h a n -  
d e l t .   Danach  wird  das  M a t e r i a l   wie  ü b l i c h   g e s p ü l t   und  r e d u k t i v   n a c h g e r e i -  
n i g t .   Man  e r h ä l t   e inen  k l a r en   ge lben ,   k ö n t u r e n s c h a r f e n   Druck  auf  s c h w a r -  

zem  Grund .  

B e i s p i e l   4 

Ein  Mischgewebe  aus  65  %  2  1 / 2 - A c e t a t   und  35  %  Polyamid  wird  mit  e i n e r  
wäßr igen   F l o t t e ,   die  5,5  %  des  b lauen  D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f s   der  Formel  

1,5  %  des  ge lben   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f s   CI  11855  und  1,25  %  des  ro t en   D i s -  

p e r s i o n s f a r b s t o f f s   CI  11115  e n t h ä l t ,   nach  dem  A u s z i e h v e r f a h r e n   bei  90°C 
g e f ä r b t .   Das  Gewebe  wird  danach  g e s p ü l t   und  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   e i n e  

Schwarz fä rbung ,   bei  der  die  F a r b s t o f f e   f i x i e r t   s ind .   Auf  die  so  g e f ä r b t e  
Ware  wird  mustergemäß  eine  Druckpas te   f o l g e n d e r   Zusammensetzung  a u f g e -  
b r a c h t :  



500 g  K e r n m e h l e t h e r v e r d i c k u n g   pH  7 

(80  g  Ke rnmeh le the r   in  1000  g  Wasse r )  
40  g  N i t r i l o m e t h a n s u l f i n s a u r e s   N a t r i u m  

20  g  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  
10  g  N a t r i u m t h i o c y a n a t  
10  g  A n t h r a c h i n o n  
15  g  C a l c i u m h y d r o x i m e t h a n s u l f i n a t   ( T e i l c h e n d u r c h m e s s e r  < 0 , 0 5   mm) 
50  g  T h i o d i g l y k o l  
50  g  r o t e r   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f   CI  62015 

305  g  Wasse r  
1000  g 

Das  bedruck te   M a t e r i a l   wird  g e t r o c k n e t   und  a n s c h l i e ß e n d   20  Minuten  b e i  

e i n e r   Temperatur   von  102°C  un te r   Normaldruck  mit  Sat tdampf  b e h a n d e l t .  
Danach  wird  es  ka l t   g e s p ü l t ,   bei  30  bis   40°C  g e s e i f t ,   g e s p ü l t   und  g e t r o c k -  
net .   Man  e r h ä l t   e inen  k o n t u r e n s c h a r f e n ,   t i e f r o s a   Druck  auf  schwarzem 
Fond.  

B e i s p i e l   5 

Ein  Gewebe  aus  P o l y e s t e r   wird,  wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   mit  e i n e r  

F l o t t e   g e k l o t z t ,   die  50  g/1  des  blauen  F a r b s t o f f s   der  Formel  

e n t h ä l t .   Nach  dem  Trocknen  bei  90  bis  100°C  wird  mit  e ine r   D r u c k p a s t e  
b e d r u c k t ,   die  fo lgende   Zusammensetzung  a u f w e i s t :  



275  g  K e r n m e h l e t h e r v e r d i c k u n g   8  %ig  in  Wasser  
275  g  S t ä r k e e t h e r v e r d i c k u n g   10  %ig  in  Wasse r  

10  g  ö l s ä u r e d i e t h a n o l a m i d  

40  g  I m i n o d i m e t h a n s u l f i n s a u r e s   N a t r i u m  
30  g  P o l y e t h y l e n g l y k o l   des  Molgewichts  300 

20  g  C a l c i u m h y d r o x i m e t h a n s u l f i n a t   ( T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   <0,03  mm) 
5  g  N a t r i u m s a l z   der  A n t h r a n i l s ä u r e  

40  g  Na t r i umsa l z   des  P h e n y l g l y c i n s  
10  g  m - N i t r o b e n z o l s u l f o n s a u r e s   N a t r i u m  
40  g  des  ro ten   F a r b s t o f f s   der  Formel  

255 g  W a s s e r  
1000  g 

Das  bed ruck t e   M a t e r i a l   wird  g e t r o c k n e t   und  a n s c h l i e ß e n d   10  Minuten  b e i  
e i n e r   Tempera tur   von  170°C  mit   ü b e r h i t z t e m   Dampf  unter   Normaldruck  b e h a n -  
d e l t .   Danach  wird  das  M a t e r i a l   wie  ü b l i c h   g e s p ü l t   und  r e d u k t i v   g e r e i n i g t .  
Man  e r h ä l t   e inen  k o n t u r e n s c h a r f e n   rosa  Druck  auf  blauem  Grund .  



1.  Ver fahren   zum  Bedrucken  von  S y n t h e s e f a s e r n   aus  P o l y e s t e r ,   T r i a c e t a t ,  
Acetat   und  Polyamid  sowie  deren  Mischungen  u n t e r e i n a n d e r   mit  D i s p e r -  
s i o n s f a r b s t o f f e n   nach  dem  Ätz-  oder  Ä t z r e s e r v e v e r f a h r e n ,   dadurch  g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  als  Ä t z m i t t e l   eine  Mischung  a u s  

a)  5  bis   100  Gew.-Te i len   mindes tens   e i n e r   Verbindung  der  Formel  

und /oder   e ines   A l k a l i -   oder  Ammoniumthiocyanats ,   wobei  i n  

Formel  I  

R1  W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis   C4-Alkyl  oder  C 1 -  b i s   C4-Alkylen--COOM, 
R2  W a s s e r s t o f f ,   Methyl,   Methoxy  oder  -N-H1-H, 

M  e i n   A l k a l i -   oder  Ammoniumkation  und 

n  0,  1  oder  2  b e d e u t e t ,  

b)  5  b is   95  Gew. -Te i len   e ines   A l k a l i -   oder  Ammoniumhydroximethan- 

s u l f i n a t s ,   A l k a l i -   oder  Ammon iumhydrox i e thansu l f i na t s   oder  e i n e s  
Ammoniakder iva tes ,   das  mindes t ens   einmal  den  Rest  e ines  A l k a l i -  

oder  Ammoniumsalzes  der  Methan-  oder  E t h a n s u l f i n s ä u r e   a u f w e i s t ,  

c)  5  bis   90  Gew. -Te i len   eines  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   E r d a l k a l i s a l z e s  
e i n e r   Verbindung  der  Formel  

in  der  R  für  H  oder  e ine  C1-  bis  C3-Alkylgruppe  s t e h t   und 

d)  0  bis   50  Gew.-Tei len   e ines   r e d u z i e r e n d   wirkenden  K o h l e n h y d r a t s ,  

v e r w e n d e t .  



2.  Ve r fah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  Ä t z m i t t e l  

a ls   Komponente  a)  ein  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  A n t h r a n i l s ä u r e  
und /oder   des  P h e n y l g l y c i n s   e n t h ä l t .  

3.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  Ä t z m i t t e l  

a l s   Komponente  a)  ein  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  T h i o c y a n s ä u r e  
e n t h ä l t .  

4.  Ver fah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  Ä t z m i t t e l  

als   Komponente  a)  e ine   Mischung  aus  einem  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz 
der  Th iocyansäu re   mit  einem  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  A n t h r a n i l -  

säure   und /ode r   des  P h e n y l g l y c i n s   e n t h ä l t .  

5.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  Ä t z m i t t e l  
als  Komponente  b)  e in   A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  A n t h r a n i l o - N -  

- m e t h a n s u l f i n s ä u r e   oder  der  N - P h e n y l g l y c i n o - N - m e t h a n s u l f i n s ä u r e   e n t -  
h ä l t .  

6.  Ver fah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  Ä t z m i t t e l  

a ls   Komponente  b)  e ine   Mischung  aus  einem  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz 
der  Th iocyansäu re   mit  einem  A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  A n t h r a n i l o -  

- N - m e t h a n s u l f i n s ä u r e   oder  der  N - P h e n y l g l y c i n o - N - m e t h a n s u l f i n s ä u r e  
e n t h ä l t .  

7.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  Ä t z m i t t e l  

a ls   Komponente  b)  ein  A l k a l i -   oder  Ammoniumhydrox ime thansu l f ina t ,   e i n  
A l k a l i -   oder  Ammoniumsalz  der  A m i n o m e t h a n s u l f i n s ä u r e ,   der  Im inome than -  

d i s u l f i n s ä u r e   oder  der  N i t r o l o m e t h a n t r i s u l f i n s ä u r e   e n t h ä l t .  
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