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Beschreibung

Bei den bisher bekannten Verfahren zum Bedrucken von _Synthesefasern mit Dispersionsfarbstoffen
nach dem Atz- oder Atzreserveverfahren werden zumeist Atzmittel eingesetzt, die Reduktionsmittel
enthalten, z.B. gem&B8 DE-PS 2753696, eine Mischung aus einem Ammoniakderivat, das mindestens
einmal den Rest eines Alkalimetall- oder Ammoniumsalzes der Methansulfinséure aufweist und Glucose
sowie nach dem Verfahren der DE-OS 3 106 036 eine Mischung aus Alkali- oder Ammoniumsalzen der
Hydroximethansulfinsdure und Hexamethylentetramin. Fiir die Fondfarbung werden reduzierbare Farb-
stoffe verwendet, die durch die Atzmittel méglichst volistandig zerstdrt werden sollen. Zur Erzielung von
Bunteffekien verwendet man nicht reduzierbare Farbstoffe, die vom Atzmittel nicht angegriffen werden
dirfen.

Die bei den bekannten Verfahren zumeist verwendeten reduzierenden Atzmittel weisen jedoch
manchmal noch Nachteile auf. So beobachtet man in einigen Fallen eine Zerstorung der sogenannten
« 8izbesténdigen » Illluminationsfarbstoffe durch starke Reduktionsmittel, wahrend andererseits beim
Einsatz schwacherer Reduktionsmittel, besonders bei tief gefirbten Fonds, die Fondfarbstoffe nicht
volisténdig zerstdrt werden. Dadurch kommt es zu trilben Drucken. Vielfach weisen auch die atzmittelhal-
tigen Druckpasten infolge eines vorzeitigen Zerfalls des Reduktionsmittels und/oder teilweise Zerstbrung
des sogenannten « &tzbestandigen » llluminationsfarbstoffs eine ungeniigende Stabilitit auf.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Bedrucken von Synthesefasern aus
Polyester, Triacetat, Acetat, Polyamid oder deren Mischungen untereinander mit Dispersionsfarbstoffen
nach dem Atz- oder Atzreserveverfahren mit Hydroxymethansuifinat enthaltende Mischungen als
Atzmittel oder ein Verfahren zum WeiB&tzen unter alleiniger Verwendung des Atzmittels zur Verfiigung zu
stellen, bei dem man auf stabilere #tzmittelhaltige Druckpasten zurlickgreifen kann und bei dem man
auch auf tiefgefarbtem Fond klarere Nuancen der llluminationsfarbstoffe erzielt als es mit den bekannten
Verfahren mdglich ist. , .

Die Auigabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, daB man als Atzmittel eine Mischung aus

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

(COOI"!)I.1 .

gegebenenfalls in Mischung mit einem Alkali- oder Ammoniumthiocyanat, wobei in Formel |
R! Wasserstoff, C,- bis C4-Alkyl oder C,-C,-Alkylen-COOM,
R? Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder

M ein Alkali- oder Ammoniumkation und

n 0, 1 oder 2 bedeutet,

b) 5 bis 95 Gew.-Teile eines Alkali- oder Ammoniumhydroximethansulfinats, Alkali- oder Ammonium-
hydroxiethansulfinats oder eines Ammoniakderivats, das mindestens einmal den Rest eines Alkali- oder
Ammoniumsalzes der Methan- oder Ethansulfinsdure aufweist,

¢) 5 bis 90 Gew.-Teile eines wasserunldslichen Erdalkalisalzes einer Verbindung der Formel

R LOH
d
_c
87 soH

in der R flir H oder eine C,- bis Cs-Alkylgruppe steht und
d) 0 bis 50 Gew.-Teile eines reduzierend wirkenden Kohlenhydrats,

verwendet.

Nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren bedruckt man Textiigut, z. B. Gewebe oder Gewirke aus
Polyester, Cellulosetriacetat, Celluloseacetat und Polyamid _oder deren Mischungen. Textilien aus den
genannten Materialien sind im Handel erhéltlich. Das Atzreserveverfahren kann beispielsweise so
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durchgefihrt werden, daB man das Textilgut zunéchst mit einer Flotte Klotzt, die einen &tzbaren
Dispersionsfarbstoff enthélt. Anstelle des Klotzens kann man das Textilgut auch mit einer Druckpaste
bedrucken, die einen &atzbaren Dispersionsfarbstoff und ein synthetisches oder natirliches Verdickungs-
mittel enth&lt. Das Textilgut wird dann unter solchen Bedingungen getrocknet daB die Farbstoffe noch
nicht fixiert werden. Dann bedruckt man es mit einer Mischung aus einem &tzbesténdigen Dispersions-
farbstoff und der Atzmittelmischung und trocknet es. Anschliessend werden die Farbstoffe fixiert, z. B.
durch Thermosolieren oder Erhitzen des Textilguts in einer HeiBdampfatmosphére. Unter diesen
Bedingungen wird der &tzbare Farbstoff an den Stellen zerstért, auf die die Mischung aus dem
atzbestandigen Farbstoff und dem Atzmittel aufgedruckt wurde. Diese Verfahrensweise bezeichnet man
als Atzreserve, weil der Fond der Ware zwar geférbt, der Farbstoff jedoch noch nicht fixiert ist.

Eine Variante der Atzreserveverfahrens besteht darin, daB man die Mischung aus &tzbestandigem
Farbstoff und Atzmittel auf das Textilgut aufdruckt und direkt im Anschlu daran den atzbaren Farbstoff
vollflachig Uberdruckt und das Material dann trocknet und die Farbstoffe fixiert. Beim Atzen wird
dagegen ein bereits auf dem Gewebe fixierter &tzbarer Farbstoff mit der Atzmittelmischung mustergemaB
geatzt. Bei allen Verfahrensvarianten ist auch ein WeiBatzen mdglich, d. h. es wird in diesem Fall eine
Druckpaste verwendet, die zwar die Atzmittelmischung, jedoch keinen Farbstoff enthiilt.

Die Farbungen kénnen bei Polyester sowohl unter Verwendung von Carriern durchgefiihrt werden,
als auch unter Hochtemperaturbedingungen, z. B. Farben unter Druck in waBriger Flotte bei 120 °C. Die
bei Polyester erforderliche reduktive Nachreinigung erfolgt nach dem Drucken und Fixieren, d.h. in
einem Arbeitsgang werden der Fond und die zur lllumination bedruckten Stellen redukiiv gereinigt. Der
Vorteil der Farbungen liegt in einer besseren Egalitdt des Fonds, was dann besonders wichtig ist, wenn
musterbedingt nur vereinzelt kleine Flachen geédtzt werden sollen. Vor allem bei Wirkware und sehr
leichten Geweben ergibt die Vorfarbung qualitative Vorteile. Synthesefasern aus Acetat oder Polyamid
bzw. deren Mischungen werden bei einer Temperatur von 85°C gefarbt. Fir das erfindungsgemaBe
Verfahren kommen ausschiielich Dispersionsfarbstoffe in Betracht. Geeignete Farbstoffe dieser Art
kénnen dem Color-Index entnommen werden. Atzbare Dispersionsfarbstoffe sind solche, die vom
Atzmittel in Produkte zersetzt werden, die im allgemeinen_den WaiBfond oder die bunte Hlumination der
Ware nicht beeintrachtigen. Durch reduzierend wirkende Atzmittel atzbare Dispersionsfarbstoffe gehdren
zumeist zur Gruppe der Azofarbstoffe. Lediglich beispielhaft seien der gelbe Dispersionsfarbstoff
Cl 11855 und die roten Dispersionsfarbstoffe Cl11150 und Cl11115 genannt. Die &tzbesténdigen
Farbstoffe sind hauptséchlich Dispersionsfarbstoffe auf Basis von Anthrachinonabkémmligen. Sie sind
gegeniiber den Atzmitteln bestindig. Geeignete &tzbestindige Dispersionsfarbstoffe sind im Colour-
Index angegeben. Einige davon seien im folgenden beispielhaft genannt :

Gelber Dispersionsfarbstoff Cl 58800 und Cl 47023,

orangefarbener Dispersionsfarbstoff Cl 60700,

roter Dispersionsfarbstoff Cl 60755, Cl 62015 und Cl 60756,

violetter Dispersionsfarbstoff Cl 61105 und

blauer Dispersionsfarbstoff Cl 61500, Cl 62500 und Cl 63285.

Die Atzmittelmischung enthélt als Komponente a) mindestens eine Verbindung der Formell oder
Mischungen aus Verbindungen der Formel| mit einem Alkali- oder Ammoniumthiocyanat. Die Verbindun-
gen der Formel | sind bekannte, zum Teil sogar groBtechnische Produkte.

Bevorzugte Verbindungen der Formel | sind die Natrlum- Kalium- oder Ammoniumsalze der
Anthranilsdure und des Phenylglycins.

Als Ammoniakderivate, die mindestens einmal den Rest eines Alkali- oder Ammoniumsalzes der
Methan- oder Ethansulfinsdure enthalten, kann man Verbindungen der Formel

{CoOoM )
R4

R

~

N {1
S CHSOM

' 2
73

in der
R! Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl oder C;-C,-Alkylen-COOM,
R? Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder

R® Wasserstoff oder Methyl,
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R4 Wasserstoff, Methyl, Methoxy,

oder

M ein Alkali- oder Ammoniumkation und

n o0, 1 oder 2
bedeutet, verwenden.

Verbindungen der Formel Il sind z. B. aus der DE-PS-1104 484 bekannt. Sie lassen sich nach
bekannten Methoden herstellen, so z. B. durch Umsetzung der Verbindungen der Formeln| mit
Natriumhydroximethansulfinat.

Die Atzmittelmischung enthalt als Komponente b) beispielsweise ein Alkali- oder Ammoniumsalz der
Anthranilo-N-methansulfinsdure oder der N-Phenylglycino-N-methansulfinsiure (Verbindungen der For-
mel ). Als Alkalisalze verwendet man in der Praxis die Natrium- und Kaliumsalze. Es ist selbstverstindlich
auch méglich, Mischungen aus Natrium- und Kaliumsalzen oder aus Natrium- und Ammoniumsalzen der
Verbindungen der Formeln I, Il und der Thiocyanséure einzusetzen.

Die Atzmittelmischung kann als Komponente b) auch ein wasserldsliches Hydroximethan- oder
Hydroxiethansulfinat enthalten. Solche Verbindungen kénnen beispielsweise mit Hilfe der Formel

>  OH

N c Ve
N D)
H SOzMe

in der R°=H, CH; und Me=Na, K, NH, oder eine alkylsubstituierte Ammoniumgruppe bedeutet,
charakterisiert werden. Geeignete Reduktionsmittel sind auBerdem Ammoniakderivate, die mindesiens
einmal den Rest eines Alkalimetall- oder Ammoniumsalzes der Methansulfinsdure oder der Ethansulfinsa-
ure enthalten. Verbindungen dieser Art erhdlt man, indem man eines oder mehrere der an ein
Stickstoffatom gebundenen Wassersioffatome des Ammoniaks oder von Derivaten des Ammoniaks,
beispielsweise von primédren oder sekundiren aliphatischen Aminen, z.B. Mono- oder Diaminen, wie
Methylamin, Dimethylamin, Isopropylamin, n-Butylamin oder Ethylendiamin, des Hydrazins oder des
Harnstoffs durch den Rest der aligemeinen Formel

—CHZSOZMG |V,

in der Me = Alkalimetall oder eine Ammoniumgruppierung bedeutet, ersetzt. Diese Ammoniakderivate
werden in bekannter Weise dadurch hergestell, daB man Ammoniak oder dessen Derivate, die
mindestens ein an Stickstoff gebundenes Wasserstoffatom tragen, mit Alkalimetall- oder Ammoniumsal-
zen der Hydroxymethansulfinsdure bzw. der Hydroxyethansulfinsdure (Verbindungen der Formel i)
umsetzt. Diese Reaktion verlauft unter Abspaltung von Wasser. Vorzugsweise verwendet man die
Natrium- und Kalisalze der Ammoniakderivate der Methansulfinsaure, z.B. iminodimethansulfinsaures
Natrium, das die Formel

HN(CH,SO,Na),

hat und durch Umsetzung von Ammoniak mit hydroxymethansulfinsaurem Natrium im Molverhaltnis 1 :2
hergestellt wird und die Verbindung der Formel

HgNCHzSOzNa,
die durch Umsetzung von Ammoniak mit dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsdure im Molverhalt-

nis 1:1 erhalten wird. :
Als Komponente b) kann man auch Mischungen der unterschiedlichen wasserldslichen sulfinsaure-
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gruppenhaltigen Verbindungen einsetzen. Von den wasserlgslichen Verbindungen ldsen sich mindestens
100 g pro Liter Wasser bei einer Temperatur von 20 °C.

Als Komponente c¢) des erfindungsgem3B zu verwendenden Atzmittels werden wasserunlésliche
Erdalkalisalze von Verbindungen der Formel

N oH
7

AN

H S0,H

~

in der R fir H coder eine Cy- bis Cs-Alkylgruppe steht, eingesetzt. Wasserunloslich bedeutet im
vorliegenden Fall, daB sich weniger als 2,5 g des Erdalkalisalzes in 1 Liter Wasser bei einer Temperatur
von 209°C auflésen lassen. Vorzugsweise verwendet man die Calciumsalze der Sulfinsdure, d.h. die
Calciumsalze der Hydroxymethansulfinsdure, Hydroxyethansulfinsiiure, Hydroxypropansulfinsdure oder
Hydroxylbutansulfinsdure. Es ist selbstverstindlich auch méglich, Mischungen der Erdalkalisalze
einzusetzen, z. B. Mischungen aus den Calciumsalzen der Hydroxymethansulfinsdure und der Hydroxy-
ethansulfinsdure oder Mischungen aus dem Calciumsalz der Hydroxymethansulfinsdure und dem
Bariumsalz der Hydroxymethansulfinsdure oder Mischungen aus dem Calciumsalz der Hydroxymethan-
sulfinsaure und dem Bariumsalz der Hydroxyethansulfinsaure.

Die wasserunlgsiichen Erdalkalisalze der Komponente c) der Atzmittelmischung kénnen durch
Mahlen (Trocken- und vorzugsweise NaBvermahlung in Gegenwart eines Dispergiermitiels) und gegebe-
nenfalls Sieben des Mahlguts in eine fein verteilte Form gebracht werden. Die TeilchengroBe der
wasserunioslichen Salze liegt vorzugsweise unterhalb der lichten Weite der Siebe der Druckschablonen,
also unterhalb von 0,15 mm, vorzugsweise in dem Bereich von 0,01 bis 0,15 mm.

Als Komponente d) des erfindungsgemaB verwendeten Atzmittels werden Kohlenhydrate oder deren
Derivate eingesetzt. In Betracht kommen als Kohlenhydrate vor allem Mono- oder Disaccharide und als
Kohlenhydratderivate insbesondere Ascorbinsdure. Bei den Monosacchariden handelt es sich z.B. um
Tetrosen, wie Erythrose, vor allem um Pentosen, wie Xylose, Arabinose, Ribose und insbesondere um
Hexosen, wie Glucose, Fructose, Sorbose, Gulose, Rhamnose, Galactose, Mannose und Fucose. Als
Disaccharide kommen vor allem Lactose, Maltose, Cellobiose und reduzierende Dextrinarten in Betracht.
Glucose, sowohl 1-Glucose wie d-Glucose, auch Dexitrose genannt, d-Fructose, Lactose, Maltose,
Cellobiose, Dextrin und Ascorbinsdure sowie deren Gemisch sind bevorzugt. Im Vordergrund des
Interesses stehen Ascorbinsiure, Fructose und insbesondere Glucose sowie deren Gemische, z. B. aus
Fructose und Glucose. .

Die Druckpaste, mit der die Atzmitteimischung auf das textile Material aufgedruckt wird, enthalt in
der Regel zur Einstellung der Viskositét Verdickungsmittel. Vorzugsweise verwendet man natirliche
Verdickungsmittel, wie Kernmehlether, Starke-Tragant-Verdickungen und Alginate.

1000 Gew.-Teile der &tzmittelhaltigen Druckpaste enthalten 10 bis 400 Gew.-Teile der Atzmittelmi-
schung und 20 bis 100 Gew.-Teile des natirlichen Verdickungsmittels. Es ist jedoch auch mdglich,
synthetische Verdickungsmittel, die bekanntlich elektrolytempflndllch sind, zu verwenden, jedoch
benétigt man hierbei wegen des Elektrolytgehalts der Atzdruckpaste in der Regel hohere Mengen ais
sonst Ublich. Geeignete synthetische Verdickungsmittel sind beispielsweise hochmolekulare Polycarbon-
séuren, z. B. Polyacrylsaure, mit Vernetzungsmitieln vernetzte Polyacryisdure sowie Copolymerisate aus
Ethylen und Acrylsiure oder Copolymerisate aus Styrol oder Ethylen und Maleinsiureanhydrid. Die
synthetischen Verdickungsmittel entfalten ihre Wirksamkeit im pH-Bereich oberhalb 6. Man kann auch
Mischungen aus natiirlichen und synthetischen Verdickungsmitteln einsetzen. 1000 Gew.-Teile der
Druckpasten enthalten 0,5 bis 50 Gew.-Teile eines Dispersionsfarbstoffs oder einer Mischung von
Dispersionsfarbstoffen.

Die Druckpasten, die das Atzmittel enthalten, kénnen auBerdem weitere Zusatze aufweisen, z.B.
Schaumdampfer, Fixiermitiel, Harnstoff, Atzhilfsmittel, wie z.B. Anthrachinon, Ldsungsmittel, wie z.B.
Biscyanethyiformamid, Thiodiglycol, Glycerin oder Polyalkylenglycole oder Substanzen, die entweder
bereits in der Druckpaste einen alkalischen pH-Wert erzeugen, wie z. B. Alkalihydroxide, Alkalicarbonate
oder Hydrogencarbonate, Ammoniak, Triethanolamin oder Urotropin oder Alkalispender, d.h. Mittel, die
beim FixierprozeB Alkali freisetzen, wie z.B. das Natriumsalz der Trichloressigséure. Der pH-Wert der
atzmittelhaltigen Druckpasten liegt Ublicherweise zwischen 7,5 und 13, vorzugsweise zwischen 8 und
12,5.

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB selbst beim Aufdruck einer
geringen Menge eines &atzbestédndigen Farbsioffs zusammen mit dem Atzmittel auf einen tiefgefarbten
Fond klarere Nuancen des llluminationsfarbstoffs erhalten werden, als dies bisher der Fall war. Nach dem
erfindungsgemaBen Verfahren erhait man ausserdem konturenscharfe Drucke. Die bedruckien Faserma-
terialien, insbesondere Polyester, erleiden keine oder nur eine geringfiigige Faserschédigung.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichisteile, die Angaben in Prozent beziehen sich,
falls nicht anders angegeben, auf das Gewicht der Stoffe.
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Beispiel 1

Ein Gewebe aus Polyester wird mit einer Flotte geklotzt, die folgende Bestandteile enthailt :
100 g/l des Farbstoffs der Formel '

N
o \S
C.H
0.q = s o2ts
2 N=N N\
CZHZ‘COOCH3

5 g/l des Farbstoffs der Formel

@-N:N-@-N::ﬁb

]
CH 3
15 g/l des Farbstoffs der Formel
1
_ c 2H 4CN
O.N N=N N
2 A 0C-CH

CZHLF " - 3

0

2 g/l eines Copolymerisats aus 75 % Acrylsiure und 25 % Acrylamid, das teilweise mit Natronlauge
neutralisiert ist, .

3 g/l Alginat und
10 g/l des Natriumsalzes von Nitrobenzolsulfons&ure,

Der pH-Wert der Klotzflotte wird mit Weinsaure auf 5,5 eingestellt. Die Flottenaufnahme betragt 90 %.
Nach dem Klotzen wird das Gewebe bei einer Temperatur in dem Bereich von 90 bis 100 °C getrocknet
und danach mit einer Druckpaste bedruckt, die folgende Zusammensetzung aufweist :

250 g Kernmehletherverdickung 8 %ig in Wasser
250 g Starkeetherverdickung 10 %ig in Wasser
40 g Iminodimethansulfinsaures Natrium
25 g Natriumsalz der Anthranilséure
50 g Natriumthiocyanat
45 g Calciumhydroxymethansulfinat (Teilchendurchmesser < 0,02 mm)
60 g Harnstoff
15 g Olséurediethanolamid
70 g Polyethylenglykol eines Molekulargewichts von 300
10 g m-nitrobenzolsulfonsaures Natrium
20 g des gelben Farbstoffs Cl 47023
165 g Wasser

1000g

Das bedruckte Material wird getrocknet und anschlieBend 10 Minuten bei einer Temperatur von
170°C mit Uberhitztem Dampf unter Normaldruck behandelt. Danach wird das Material wie 0blich
gespdit und reduktiv gereinigt. Man erhalt einen gelben Druck auf schwarzem Grund. Der Druck zeichnet
sich durch einen klaren Farbton und scharfe Konturen aus.

Beispiel 2

Ein Gewebe aus Polyester wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, mit einer Flotte geklotzt, die
50 g/l des blauen Farbstoffs der Formel
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N
= C,H
] 25
Vet N=N '
N o
CE:-I.,_!CQOCH3
5 g/I. des gelben Farbstoffs der Formel
OAJ
@N:N-@-N:Nm
07N
CH3

und
45 g/l des braunen Farbstoffs der Formel

Cl
/CZHA\OH
0N N:N«QN\C o
Br C 274
enthalt.

Nach dem Trocknen bei 90 bis 100°C wird das so behandelte Gewebe mit einer Druckpaste
bedruckt, die folgende Zusammensetzung aufweist :

450 g Kermehletherverdickung 8 %
15 g Hydroximethansulfinsaures Natrium
50 g Calciumhydroximethansulfinat (Teilchendurchmesser < 0,04 mm)
35 g Ammoniumthiocyanat
25 g Soda
40 g Natriumsalz des Phenylglycins
10 g Glucose
30 g Polyethylenglykol (MG 300)
35 g Harnstoff
10 g Olsaurediethanolamid
5 g Hexamethylentetramin »
20 g m-nitrobenzolsuifonsaures Natrium
5 g des blauen Dispersionsfarbstoffs der Formel

NH2 0 OH

r
cH O NHZ

270 g Wasser
1000g

Das bedruckte Material wird dann getrocknet und anschliessend 8 Minuten bei einer Temperatur von
175°C mit Oberhitztem Dampf unter Normaldruck behandelt. Danach wird wie iblich gespilit und
reduktiv gereinigt. Man erhalt einen klaren biauen Druck auf schwarzem Grund.

Beispiel 3

Ein Gewebe aus Polyester wird mit einer waBrigen Flotte, die 1,2 % des roten Dispersionsfarbstoffs
der Formel
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C 2H 4
1,5 % des blauen Dispersionsfarbstoffs der Formel
N
AN
o == ' _ C > H 4 OH
2 N=N N
C > H 4 OH
NH S -CH 3
0
- 2,4 %-des blauen Dispersionsfarbstoffs der Formel
CN .
| s C 2H 4 OH
O,N N=N N
2 N
, C > H 4 OH
Br NHC-CH
" 3
0
und
1,0 % des orangefarbenen Dispersionsfarbstoffs der Formel
Cl
. v C 2H 4 CN
0 2N N=N N
AN
| €25
Cl

enthalt, nach dem Auszieh-Verfahren 30 Minuten bei einer Temperatur von 120 °C und einem pH-Wert im
Bereich von 4,5 bis 5 gefarbt. Die so eingefarbte Ware wird anschliessend mit einer Druckpaste folgender

Zusammensetzung bedruckt :

500 g Kemnmehletherverdickung pH 7 (hergestellt durch Aufldsen von 80 g Kernmehlether in 1000¢g

Wasser)
80 g Iminodimethansulfinsaures Natrium
10 g Anthrachinon
20 g Calciumhydroximethansulfinat (Teilchendurchmesser < 0,03 mm)
50 g Natriumthiocyanat
5 g Natriumsalz der Anthranilsaure
5 g des Natriumsalzes der Trichloressigsaure
10 g Olsaurediethanolamid
60 g Polyethylenglykol (MG 300)
5 g m-nitrobenzolsulfonsaures Natrium
10 g des gelben Farbstoffs Cl 47023
245 g Wasser

1000g

Das bedruckte Material wird getrocknet und anschlieBend 12 Minuten bei einer Temperatur von
175°C mit Uberhitztem Dampf unter Normaldruck behandelt. Danach wird das Material wie ({blich
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gespliit und redukiiv nachgereinigt. Man erhalt einen klaren gelben, konturenscharfen Druck auf
schwarzem Grund.

Beispiel 4

Ein Gewebe aus Polyester wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, mit einer Flotte gekiotzt, die 50 g/t des
blauen Farbstoffs der Formel

PAPLE
“ T- wan N
C.XN > 3
<

\\CHACHCHRDn
2, 4
CH, OE

enthélt. Nach dem Trocknen bei 90 bis 100°C wird mit einer Druckpaste bedruckt, die folgende
Zusammensetzung aufweist :

275 g Kernmehletherverdickung 8 %ig in Wasser
275 g Stérkeetherverdickung 10 %ig in Wasser
10 g Olsaurediethanolamid
40 g Iminodimethansulfinsaures Natrium
30 g Polyethylenglykol des Molgewichts 300
20 g Calciumhydroximethansulfinat (Teilchendruchmesser < 0,03 mm)
5 g Natriumsalz der Anthranilsdure °
40 g Natriumsalz des Phenylglycins
10 g m-Nitrobenzolsulfonsaures Natrium
40 g des roten Farbstoffs der Formel

0 NH .
| I \2 O(CHZ)éOH
=
t 1
0 OH

255 g Wasser
1000g

Das bedruckte Material wird getrocknet und anschlieBend 10 Minuten bei einer Temperatur von
170°C mit Uberhitztem Dampf unter Normaldruck behandelt. Danach wird das Material wie wblich
gespiilt und reduktiv gereinigt. Man erhélt einen konturenscharfen rosa Druck auf blauem Grund.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Bedrucken von Synthesefasern aus Polyester, Triacetat, Acetat, Polyamid oder
deren Mischungen untereinander mit Dispersionsfarbstoffen nach dem Atz- oder Atzreserveverfahren mit
Hydroxymethansulfinat enthaltende Mischungen als Atzmittel oder ein Verfahren zum WeiBatzen unter
alleiniger Verwendung des Atzmittels, dadurch gekennzeichnet, daB8 man als Atzmiite! eine Mischung aus

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

gegebenenfalls in Mischung mit einem Alkali- oder Ammoniumthiocyanat, wobei in Formel |
R! Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl oder Cy- bis C,-Alkylen-COOM,
R? Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder
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M ein Alkali- oder Ammoniumkation und
n 0, 1 oder 2 bedeutet,

b) 5 bis 95 Gew.-Teilen eines Alkali- oder Ammoniumhydroximethansuilfinats, Alkali- oder Ammo-
niumhydroxiethansulfinats oder eines Ammoniakderivates, das mindestens einmal den Rest eines Alkali-
oder Ammoniumsalizes der Methan- oder Ethansulfinsiure aufweist,

c) 5 bis 90 Gew.-Teilen eines wasserunléslichen Erdalkalisalzes einer Verbindung der Formel

R\ OH
-,
C

e
17 Nso.H

in der R fir H odet eine C;- bis Cs-Alkylgruppe steht, und
d) O bis 50 Gew.-Teilen eines reduzierend wirkenden Kohlenhydrats,
verwendet. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Atzmittel als Komponente a) ein
Alkali- oder Ammoniumsalz der Anthranilsiure und/oder des Phenylglycins enthélt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Atzmittel als Komponente a) eine
Mischung aus einem Alkali- oder Ammoniumsalz der Thiocyansiure mit einem Alkali- oder Ammonium-
salz der Anthranilséure und/oder des Phenylglycins enthélt. .

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Atzmittel als Komponente b) ein
Alkali- oder Ammoniumsalz der Anthranilo-N-methansulfinsiure oder der N-Phenylglycino-N-methansul-
finséure enthalt. .

5. Verfahren nach. Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Atzmittel als Komponente b) ein
Alkali- oder Ammoniumhydroximethansulfinat, ein Alkali- oder Ammoniumsalz der Aminomethansulfinsa-
ure, der Iminomethandisulfinsiure oder der Nitrolomethantrisulfinséure enthalt.

Claims

1. A process for printing synthetic fibers made of polyester, iriacetate, acetate or polyamide or a
mixture thereof with a disperse dye by the discharge or discharge resist method using a hyd-
roxymethanesulfinate-containing mixiure as discharging agent or a process for discharging to white with
the use of the discharging agent alone, which comprises using as discharging agent a mixture of

a) from 5 to 100 parts by weight of at least one compound of the formula

(CooM) n

1
N/ : I
< 0

=2
R

with or without an alkali metal thiocyanate or ammonium thiocyanate, where in formula |
R! is hydrogen, C,-C4-alkyl or C,-C,-alkylene-COOM,
R2 is hydrogen, methyl, methoxy or

M is an alkali metal or ammonium cation and
nis 0, 1 or2,

b) from 5 to 95 parts by weight of an alkali metal hydroxymethanesulfinate or hydroxyethanesulfi-
nate or of an ammonium hydroxymethanesulfinate or hydroxyethanesulfinaieé or of an ammonia derivative
which contains at least one radical of an alkali metal or ammonium salt methanesulfinic or ethanesulfinic
acid,

c) from 5 to 90 parts by weight of a water-in-soluble alkaline earth metal salt of a compound of the
formula

R LOH
rd
_c
87 so.u

where R is H or C4-Cs-alkyl, and
d) from O to 50 parts by weight of a reducing carbohydrate.

10
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2. A process as claimed in claim 1, wherein the discharging agent contains as component a) an alkali
metal or ammonium salt of anthranilic acid or phenyiglycine.

3. A process as claimed in claim 1, wherein the discharging agent contains as component a) a
mixture of an alkali metal or ammonium salt of thiocyanic acid with an alkali metal or ammonium salt of
anthranilic acid or phenylglycine.

4. A process as claimed in claim 1, wherein the discharging agent contains as component b) an alkali
metal or ammonium salt of anthranilo- N methanesulfinic acid or of N-phenylglycino-N-methanesulfinic
acid.

5. A process as claimed in claim 1, wherein the discharging agent contains as component b) an alkali
metal hydroxymethanesulfinate or ammonium hydroxymethanesuifinate or an alkali metal or ammonium
salt of aminomethanesulfinic acid, of iminomethanedisulfinic acid or of nitrilomethanetrisulfinic acid.

Revendications

1. Procédé dimpression de fibres de synthése, en polyester, triacétate, acétate, polyamide ou leurs
mélange entre elles, avec des colorants de dispersion selon le procédé d'enievage ou au rongeant-
réserve avec des mélanges contenant de {hydroxyméthansulfinate comme rongeant ou procédé de
rongeage en blanc avec utilisation exclusive du rongeant, caractérisé par le fait que l'on utilise comme
rongeant un mélange de

a) 5 4 100 parties en poids d’au moins un composé de formule

(COOM)
1
/R
\H

=2
R

éventuellement en mélange avec un thiocyanate alcalin ou d’ammonium,
R! désignant, dans la formule i, hydrogéne, alkyle en C, & C4 ou alkyléne en C4-C4,-COOM
R?, hydrogéne, méthyle, méthoxy ou
R!
/-
-N

N\
H

M, un cation alkalin ou ammonium et n, 0, 1 ou 2.

b) 5 a4 95 parties en poids d’'un hydroxyméthan-sulfinate d’ammonium ou alcalin, hydroxyéthansul-
finate alcalin ou d’ammonium ou un dérivé d'ammoniaque qui posséde au moins une fois le reste d'un sel
alcalin ou d'ammonium de I'acide méthan- ou éthansulfinique

¢) 5 a 90 parties en poids d’'un sel alcalino-terreux insoluble dans I'eau d’'un composé de formule

R\ /OH
_ c
H ™ S0,H

dans laquelle R est mis pour H ou un groupe alkyle en C; & Cj, et
d) 0 a 50 parties en poids d'un hydrate de carbone a action réductrice.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le rongeant contient, comme
composant a), un sel alcalin ou d'ammonium de Pacide anthranilique et/ou de la phénylglycine.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le rongeant contient, comme
composant a), un mélange d’'un sel alcalin ou d'ammonium de l'acide thiocyanique avec un sel alcalin ou
d’ammonium de 'acide anthranilique et/ou de la phénylglycine.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le rongeant contient, comme
composant b), un sel alcalin ou d'ammonium de Pacide anthranilo-N-méthansulfinique ou de l'acide N-
phényl-glycino-N-méthansulfinique.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par 'le fait que le rongeant contient, comme
composant b) un hydroxyméthansulfinate alcalin ou d’ammonium, un sel alcalin ou d'ammonium de
f'acide aminométhansulfinique, de I'acide iminométhandisulfinique ou I'acide nitrométhantrisulfinique.
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