Européisches Patentamt

@9 0, European Patent Office @) Verbffentlichungsnummer: O 1 80 119

Office européen des brevets A2
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@ Anmeldenummer: 85113300.9 & mnc-DO6P 5/12

@ Anmeldetag: 19.10.85

@ Prioritat: 29.10.84 DE 3439532 @ Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT,
Postfach 80 03 20, D-6230 Frankfurt am Main 80 (DE)

@ Veréffentlichungstag der Anmeldung: 07.05.86
Patentblatt 86/19
@ Erfinder: Diirl, Bernd, Im Herrnwald 27, D-6233 Kelkheim
(Taunus) (DE)
Erfinder: Bos, Johannes, Bleicherhubelweg 7,
CH-4852 Rothrist (CH)
Erfinder: Ong, Sienling, Dr., Jahnstrasse 38,
D-6238 Hoftheim am Taunus (DE)
Erfinder: Raffel, Peter, Frankfurter Strasse 27,
D-6238 Hofheim am Taunus (DE)

Erfinder: Brozat, Kurt, Lessingstrasse 6,
@) Benannte Vertragsstaaten: AT CHDE FRGBIT LI D-6257 Hiinfelden (DE)

@ Vertahren zum Erzeugen von Weiss- und Buntreserven auf Polyamidfasermaterialien.

€) Fir den klassischen Atzdruck auf Polyamidfasermateria-
lien unter Verwendung von Saurefarbstoffen bedeuten vor al-
lem die sehr geringen NaB- und Lichtechtheitseigenschaften
der auf diesem Weg erzeugten Musterungen héufig einen Hin-
derungsgrund flr die breite Anwendung dieser Technik in der
Praxis. Bei einer Ubertragung dieser bekannten Musterungs-
methode fiir Wolle auf Reservedrucke erzeugt mit Reaktivfarb-
stoffen, welche sich durch hdheres Echtheitsniveau auszeich-
nen, treten nicht immer einwandfreie WeiBreservierungsef-
fekte auf, wenn z.B. Sulfitverbindungen als Reservierungsmit-
tel und Reaktivfarbstoffe mit veresterten f-Hydroxyethylsul-
fon-Gruppen als dem reaktiven Rest in Betracht gezogen wer-
den; dadurch sind Bunteffekte mit klarem Farbton in vielen Fél-
len erst gar nicht realisierbar.

Es wurde nun gefunden, daB sich beim Einsatz von Sulfit-
verbindungen und Reaktivfarbstoffen vom Vinylsuifon-Typ die
erwéhnten Schwierigkeiten beheben lassen, wenn man an-
stelle der Ester-Verbindungen dieser Farbstoffe erfindungsge-
méB solche vor ihrer Applikation in ihre freie Vinylsulfon-Form
umgewandelte Farbstoffe auf das vorgedruckte Reservie-
rungsmittel zur Einwirkung bringt, welche sich unter sofortiger
und volistandiger Inaktivierung miteinander umsetzen und an
den betreffenden Stellen des gefarbten Untergrundes ein-
n wandfreie Reservierungseffekie ergeben.
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Verfahren zum Erzeugen von Welif- und Buntreserven auf

Polyamidfasermaterialien

Sinn und Zweck der vorllegenden Erfindung ist es, belm Be-
drucken von natiirlichen und synthetischen Polyamidfaserma-
teriallen einwandfreie WeifBreserven zu erhalften und gleich-
zeitig die MSglichkeit fiir klare Farbtdne 1m Falle der Her-
stellung von Buntreserven zu schaffen.

Der klassische Ktzdruck auf bahnfdrmiges Textilgut aus
Wolle, Seide und synthetischen Polyamldfasern unter Ein-
satz von SHurefarbstoffen 1st anwendungstechnisch eine
hochspezialisierte Art des Druckens und schlieft als solche
eine ganze Reihe von Fehlerquellen eln. Besonders erschwe-
rend wirkt sich hlerbel die Tatsache aus, daB fiir diese
spezielle Drucktechnik lediglich eine sehr geringe Anzahl
von den im Handel befindlichen dtzbesti@ndigen Farbstoffen
zu Verfligung steht; infolgedessen kann im Falle von Bunt-
effekten nicht jede bellebige Nuance erstellt werden. Auch
treten bel diesen bisher bekannten sowie auch in der Praxis
durchgefiihrten Verfahren aufgrund der Wirkung von aggres-
siven Atzmitteln nebenher Fasersch#digungen auf. Eine
mangelhafte Haltbarkeit der elnzusetzenden Druckpasten
kdnnte im einen oder anderen Fall noch hingenommen werden,
die aber sehr geringen Naf- und Lichtechtheitseiligenschaften
von auf diesem herkdmmlichen Weg erzeugten Atzdrucken sind
meist ein Hinderungsgrund fir dle brelte Anwendung dieser
interessanten Musterungstechnik in der Praxis.

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-A-28 46 247 wird
ein Verfahren vorgestellt, das die Herstellung von WeiR-
reserven mit Reaktivfarbstoffen sowie von Buntreserven
mit Reaktiv- unter Reaktivfarbstoffen unter Verwendung von
Aldehyd-Alkalibisulfit-Addukten als Reservierungsmittel
zum Gegenstand hat. Die Belspiele zur Stiltze dieser be-
kannten Technlk gehen allesamt von Reaktivfarbstoffen mit
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veresterten B8-Hydroxyethylsulfon-Gruppen als dem reaktiven
Rest aus, und auBerdem wird darin allein die Anwendung des
beschriebenen Verfahrens auf Baumwollmaterial belegt. Weil
jedoch die Ester-Farbstoffe der eingesetzten Art vielfach
nicht ausreichend schnell genug mit dem Reservierungsmittel
zu reagieren vermdgen, treten bei Ubertragung dieser Mu-
sterungsmethode auf Wolle nicht in jedem Fall einwandfreie
WeiBreservierungseffekte auf; dadurch werden Bunteffekte

mit klarem Farbton in verschiedenen Pdllen erst gar nicht
méglich.

Es wurde nun gefunden, daB8 sich unter Verwendung von auf
Reaktivfarbstoffe, die mit der Faser Uber die Vinylsulfon-
Form unter nucleophiler Addition in Reaktion treten, re-
servierend wirkenden Verbindungen im Druck auf textilen
Fléchengebilden aus Polyamidfasermaterialien einwandfreie
WeiB- und Buntreserven dann erzielen lassen, wenn man diese
Reservierungsmittel im Vordruck ausschlieBlich npur auf sol-
che vor ihrer Applikation umgesetzte und in der jetzt um-
gewandelten freien Vinylsulfon-Form unmittelbar mit der
Faser reaktionsfihige PFarbstoffe vom Vinylsulfon-Typ unter
sofortiger und vollstdndiger Inaktivierung auf dem Textil-
gut miteinander zur Einwirkung bringt.

Auf diese Weise erfolgt erfindungsgemif eine sofortige
Blockierung des Vinylsulfonfarbstoffes, so daB dieser Re-
aktivfarbstofftyp nicht mehr in der lLage ist, mit OH-,

NH2— und sonstigen Gruppen zu reagieren. Eine Bindung an

die Paser und eine Reaktion mit der Faser ist unter diesen
Umstdnden nicht mehr mglich und somit ergeben sich auf

dem Polyamidfasermaterial hervorragende WeiBreserveeffekte
unter den Reaktivfarbstoffen der Fondcolorierung. Da anderer-
seits Reaktivfarbstoffe vom Typ des Halogentriazins und

des Halogenpyrimidins sowie von Bhnlicher Konstitution des
Reaktivsystems nicht in gleicher Weise mit den Sulfitverbin-
dungen reagieren, kPnnen mit Hilfe solcher Farbstoffkate-
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gorien Buntreserven erzeugt werden. Es hat sich in umfang-
reichen Versuchen herausgestellt, daB die Inaktivierung
der Vinylsulfongruppe mit Hilfe von Sulfitverbindungen nur
dann vollstédndig verlduft, wenn die Reaktivfarbstoffe
vom Vinylsulfon-Typ vor dem Drucken in die reaktionsfihige,
freie Vinylsulfon-Form umgewandelt werden und nicht in einer
fiir sich allein mit der Fasersubstanz nicht unmittelbar re-
aktionsfdhigen Form, z.B. als Ester leicht abspaltbarer

ein- oder mehrwertiger, anorganischer oder organischer
Sauren mit B-Hydroxyethylsulfon-Verbindungen, vorliegen.

Die besonderen Vorteile des neuen Verfahrens bestehen darin,
daB8 aufgrund der besonderen Merkmale der Erfindung eine
groBe Auswahl an Farbstoffen zur Verfligung steht, also
praktisch jede beliebige Farbnuance erzielt werden kann.

Es resultieren brillante Farbtdne, das Druckverfahren ist
durch einfacheres Herstellen der Druckpasten, die dariiber
hinaus eine viel bessere Haltbarkeit aufweisen, weniger
kompliziert. Der groBte Vorteil liegt darin, daB sich auf
diese Art und Weise bessere Licht- und NaBechtheitseigen-
schaften der Druckmusterungen realisieren lassen.

Die Durchfiihrung des beanspruchten Verfahrens selbst bein-
haltet mehrere Variationsmbglichkeiten. So wird der reser-
vierbare Farbstoff entweder durch Klotzen bzw. durch Pflat-
schen oder durch Uberdruck auf das Material aufgebracht.
Immer jedoch muB sich das Reservierungsmittel schon auf
dem Material befinden.

Als Reservierungsmittel kommen nach der vorliegenden Er-
findung alle wasserldslichen, anorganischen Sulfitverbin-
dungen wie Alkali- und Erdalkalisulfite, alle stabilisier-
ten Sulfitverbindungen und alle organischen, wasserlos-
lichen oder teilweise wasserldslichen Sulfitverbindungen
in Frage. Ferner kOnnen als solche Reservierungsmittel al-
le aliphatischen und aromatischen Amine, alle ein- und
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mehrwertigen Alkohole von 2 bis 10 C-Atomen und alle an-
organischen und organischen, wasserldslichen Halogenver-
bindungen eingesetzt werden. Vorzugswelse werden Alkali-
sulfite bzw. Alkalibisulfite oder stabilisierte Sulfitver-
bindungen wie Aldehyd-Alkalibisulfit-Addukte verwendet.
SchlieBlich sind erfindungsgemdf als Reservierungsmittel
geelgnet Umsetzungsprodukte aus Bisulfit-Addukten von Al-
dehyden mit 2 bis 6 C-Atomen oder Ketonen und Ammoniak,
primdren oder sekundiren Aminen im Molverh#ltnis von 3 : 1
bis 1 : 1, vorzugsweise Bisulfit-Addukte von Acetaldehyd

und Ammoniak im Molverh#ltnis 3 : 1 bis 1 : 1, besonders
l1,1',1"-nitrilotriethansulfonsaures Natrium und Kalium.

Flir die Erzeugung von WelBreserven kommen zur Colorierung
des Fonds nur reaktive Farbstoffe in Frage, dle nach ent-
sprechender Voraktivierung als reaktionsfihigen Substituent
eine frele Vinylsulfongruppe bilden kdnnen.

Farbstoffe fiir die Herstellung der Buntreserveeffekte sind
solche, die sich filir die Applikation auf natiirliche und
synthetische Polyamidfasern eignen und bestindig gegen die
obengenannten Reservierungsmittel sind. Flir dlese Aufgabe
werden verfahrensgemif Reaktiv-, Metallkomplex- und SHure-
farbstoffe eingesetzt. In einem besonderen Priifverfahren
werden diese Farbstoffe vor der Anwendung in der Praxls
ausgewdhlt, wenn sie sich als bestéindlig gegen die vorge-
nannten reservierenden Produkte erwelsen.

Im einzelnen verliuft das beanspruchte Verfahren in der
Welse, daB man entweder die WelR- oder die Buntreserve
oder WeiB- und Buntreserven zusammen vordruckt. Daraufhin
werden die umgesetzten Vinylsulfonfarbstoffe ohne zu
trocknen, also naf-in-naf, auf diese Vordruckreserve {iber-
gedruckt und dann wird das so behandeltete Textilgut bel
80° bis 110°C getrocknet. AnschlieBend folgt zur Fixilerung
der Dessinierung ein 10 bis 15 min dauerndes Dimpfen mit
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Sattdampf bei 100° bis 106°C; eine ammoniakalische Nach-
behandlung der Fdrbung schlieBt den Druckvorgang ab.

Bei einer anderen Verfahrensvariante werden die Weifi- bzw.
die Buntreserven vorgedruckt und sodann zunidchst bei 85°C
bis 100°C getrocknet. Daraufhin wird das Material mit
einer aus umgesetzten und aktivierten Vinylsulfonfarbstoff
bestehenden Klotzflotte am Foulard iiberklotzt oder diese
wird mit Hilfe einer Pflatschvorrichtung aufgebracht, und
bei 80° bis 110°C getrocknet. Das Démpfen und die Nachbe-
handlung sind gleich wie bei dem erstgenannten Verfahren.

Auf diese Weise werden nach der vorliegenden Erfindung ein-
wandfreie WeiB8- und Buntreservedrucke erhalten.

Beispiel 1

Fir die Herstellung einer Buntreserve wurde eine Druckfarbe
folgender Zusammensetzung

500 g Alginat (10 %ig, mittelviskos),

40 g Natriumacetat,
100 g Harnstoff,

46 g Natriumsulfit (Na,S0s),

4 g Natriumdisulfit (Na28205),
294 g Wasser und

16 g des Reaktivfarbstoffes der Formel

1000 g

\
/ /\
Ho3s-o-CH2-0H2-025-<::j>»NH

HOOC
mittels einer Filmdruckschablone auf chlorierten Woll-
musselin gedruckt. Ohne zu trocknen wurde auf diesen Vor-
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druck elne zwelte Druckfarbe iIn Form einer BEmulsionsver-
dickung iUbergedruckt, die nachstehende Zusammensetzung

aufwies:

16 g des Reaktivfarbstoffes der Formel

0 SO_H 7o
HO,s g 0 3
KA Ao
N/ 50,,~CH, - CH,~0-S0,H P
| Il
N N
Ny _

550 g Wasser,

30 g Alginat,

100 g Harnstoff,

15 g m-nitrobenzolsulfonsaures Natrium,
g Stearinsdurepolyglykolester und
g Benzin,

mit Wasser aufgefiillt auf

150

1000 g

Der Vinylsulfonfarbstoff der zwelten Druckfarbe wurde zuvor
mit der angegebenen Wassermenge bel 80°C geldst und nach
dem Abkiihlen auf etwa Raumtemperatur mit 1llg Natronlauge
von 38° Bé versetzt. Nach 10 min Rihren wurde diese Ldsung
mit 30 %iger Essigs#ure auf pH 6,5 - 7 eingestellt, in die
Emulsionsverdickung eingearbeitet und diese Druckfarbe auf-
getragen,

Jetzt wurde das bedruckte Material bei 80°C getrocknet und
anschlieBend 10 min lang bei 102°C geddmpft. Die Nachbe-
handlung wurde in Form einer ammoniakalischen Wische vor-
genommen,
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Es resultierte ein einwandfreier Wollreservedruck mit kla-
rem goldgelbem Muster und einem blauen Fond. An den Uber-
druckstellen war keine Fixierung der blauen Uberdruckfarbe
erfolgt.

Beispiel 2

Auf eine Wollflanell-Ware wurde eine erste Druckfarbe ent-
sprechend der Zusammensetzung von Beispiel 1, jedoch an-
stelle des dortigen Gelbfarbstoffes hier mit

18 g des Reaktivfarbstoffes der Formel

OH

CH=0 N=N
N
S05H SO5H \m-</ N
b

vorgedruckt und sodann wurde naB8-in-naB3, also ohne Zwischen-

SOSH

trocknen, die zweite Druckfarbe aus Beispiel 1, unter Ein-

schluB der selben Farbstoff-Vorbehandlung, Ubergedruckt.

Es resultierte ein kraftiges Scharlach-Muster auf blauem
Grund in der gleichen Qualitidt wie das Beispiel 1.

Beispiel 3

Eine Druckfarbe folgender Zusammensetzung

500 g Kernmehlether (12 %ig, niedrigviskos),
40 g Natriumacetat,
100 g Harnstoff,
100 g Glyoxalbisulfit,
220 g Wasser und
18 g des Reaktivfarbstoffes der Formel
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/(S°3H)1,s
SOZNHZ
AN
SOZ—NH
"0 Cl
b2~y
~ ¥
HO3S \bHB Cl

aufgefiillt mit Wasser auf

1000 g

wurde als Buntreserve auf ein Wollgewebe vorgedruckt. Nach
Zwischentrocknen von 6 min bei 80°C erfolgte der Uberdruck
mit einer zweiten Druckfarbe aus

15 g

550 g
30 g
100 g

58
150 g

1000 g

eines Farbstoffes, der einen Kupfer-Komplex aus di-
agzotiertem 1-Amino-2-hydroxybenzol-4-8-hydroxyethyl-
sulfonschwefelstureester gekuppelt mit 1-Naphthol-4-
sulfonsd@ure darstellt und entsprechend Beispiel 1 vor-
ektiviert war. AuBerdem enthielt diese Uberdruck-
paste

Wagser,

Alginat,

Harnstoff,

Stearinsdurepolyglykolester und

Benzin,

mit Wasser aufgefiillt auf

Nach dem Trocknen bei etwa 90°C wurde das Material 8 min
bei 105°C geddmpft. Als Nachbehandlung erfolgte eine ammo-
niakalische Wische.
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Es resultierte ein Tiirkisblau/Bordo-Muster mit einwandfreien
Konturen.

Beigpiel 4

Eine Vordruckfarbe filir eine reine WeiBreserve folgender
Zusammensetzung

500 g 10 #ige Alginatverdickung,
10 5 g Gemisch mittlerer und hochmolekularer Polyphosphate,
100 g Glyoxalbisulfit und

395 g Wasser
1000 g

15 wurde im Filmdruckverfahren auf ein reines Wollgewebe appli-
ziert und bei ca. 85°C getrocknet.

Die Uberdruckfarbe wurde sodann in einem Klotzverfahren,
mit Hilfe eines Zwickelfoulards, auf das Material aufge-
20 bracht. Sie war wie folgt zubereitet:

14 g des Reaktivfarbstoffes der Formel

OH
25 OO N=N@SOz-CH2-CH2-O-SO3H

HO3S SO3H

wurden in
30
550 g Wasser von etwa 80°C geldst. Darauf lieB man abkiihlen
und setzte, sobald etwa Raumtemperatur erreicht war,
unter stédndigem Rilhren
11 g Natronlauge von 38° Bé zu.Nach 8 min wurde ein pH
35 der Losung von 6,5 - 7 mit Hilfe von Essigsdure(30 %ig)
eingestellt. Dann wurden
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100 g Harnstoff,
15 g m-nitrobenzolsulfonsaures Natrium und
50 g Alginat (10 %ig)zugegeben

und die Klotzflotte wurde schlieBlich mit Wasser auf 1000 g
aufgefilillt.

Mit dieser Klotzflotte wurde das Wollgewebe bei einer Flot-
tenaufnahme von 85 % (vom Warengewicht) im Zwickelfoulard
geklotzt, dann getrocknet und 9 min lang mit Sattdampf bei
104°*C gedimpft.

Nach einer ammoniakalischen Nachbehandlung der Fédrbung re-
sultierte eine mittlere, brillante Orange-Nuance mit ein-
wandfreien WeiBSreserven.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Erzeugen von WelR- und Buntreserven unter
Reaktivfarbstoffen im Druck auf textile Fldchengebilde
aus Polyamidfasermaterialien unter Verwendung von auf
solche Farbstoffe, die mit der Faser lber dle Vinylsul-
fon-Form unter nucleophiler Addition in Reaktion treten,
reservierend wirkenden Verbindungen, durch Aufdrucken
von mindestens einer wdBrigen Druckpaste, die ein der-
artiges Reservierungsmittel enthdlt, in erster Hand so-
wle in dem gewilinschten Muster auf dle ungeférbte Waren-
bahn, sodann in separater Folge Uberdrucken bzw. Uber-
klotzen oder Uberpflatschen dieses vorgedruckten, noch
nicht fixierten Musters unter Uberlappung mit einer oder
mehreren wdfBrligen Druckpasten bzw. elner wifRrigen Firbe-
flotte, die mindestens elnen reservierbaren Reaktlivfarb-
stoff des zuvor erwdhnten Typs enthalten, sowle an-
schliefende Wiremelnwirkung durch Didmpfen zur Fixierung
der Dessinierung und des farbigen Untergrundes, dadurch
gekennzelchnet, daR man dle auf dem Textilgut vorge-
druckten Reservierungsmittel ausschlieRflich nur auf
solche vor ihrer Applikatlion als Fondcolorierung in

die frele Vinylsulfon-Form umgewandelte und Jetzt in
dieser Form unmittelbar mit der Faser reaktionsfihige
Farbstoffe vom Vinylsulfon-Typ zur Einwirkung bringt

und damit sofortige und vollstindige Inaktlvierung die-
ser Farbstoffe an den mit der Reservepaste behandelten
Stellen herbeilfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als Polyamidfasermaterial solches aus Wolle und Seide
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB
als Polyamidfasermaterlal solches aus synthetischen
Polyamidfasern eingesetzt wird.
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Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dal als Reservierungsmittel Uberwiegend wasserlds-
liche, anorganische und/oder organische Sulfitverbin-
dungen eingesetzt werden.

Verfahren nach Ansprlichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daf als Reservlierungsmittel liberwlegend wasserlds-
liche, aliphatische und/oder aromatische Amine einge-
setzt werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daf als Reservierungsmittel Uberwiegend wasserlds-
liche, ein- und/oder mehrwertige Alkohole mit 2 bis 10

C-Atomen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daf als Reservierungsmittel lberwlegend wasserlds-
liche, anorganische und/oder organische Halogenverbin-
dungen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8
als Reservierungsmittel Umsetzungsprodukte aus Bisulfit-
Addukten von Aldehyden oder Ketonen und Ammoniak, pri-
méren oder sekundiren Aminen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB
als Reservierungsmittel 1,1',1"-nitrilotriethansulfon-
saures Natrium oder Kalium elngesetzt wird.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, daR das Reservierungsmittel entweder getrennt oder
zusammen mit einem oder mehreren reservierungsmittelbe-
stdndigen Farbstoffen aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daB als reservierungsmittelbestindige Farbstoffe
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Reaktivfarbstoffe verwendet werden, dle mit der Faser
unter nucleophiler Substitution in Reaktion treten.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet,
daf als reserierungsmittelbestédndige Farbstoffe
Metallkomplexfarbstoffe verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daR als reservierungsmittelbst&ndige Farbstoffe
Sdurefarbstoffe verwendet werden.
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