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@ Verfahren zum halbkontinuierfichen Farben mit Leukokiipenesterfarbstoffen.

Bei dem erfindungsgemiBen Verfahren wird das
Fdrbegut mit einer wifrigen L&sung des Leukokiipe-
nesterfarbstoffs in Gegenwart eines Vanadats ge-
klotzt, dann zur Entwicklung mit einer wifrigen
Flotte, die Schwefeisdure und Peroxomono-
schwefelsdure und/oder ein Salz der Peroxomono-
schwefelsdure enthdit, {iberklotzt und anschiiefiend
verweilen gelassen oder gelagert.

Die Verfahrensweise vermeidet die zur Entwick-
lung bisher bliche Verwendung von Natriumnitrit.
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Verfahren zum halbkontinuierlichen Farben mit Leukokiipenesterfarbstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum halbkontinuierlichen Farben mit Leukokiipene-
sterfarbstotfen, wobei diese aus wéifBriger LSsung
auf die zu farbende Gewebebahn geklotzt und an-
schiiefend entwickelt werden.

Das diskontinuierliche, halbkontinuierliche und
kontinuierliche Farben von zellulosischen Fasern
mit Leukokiipenesterfarbstoffen ist hinldnglich be-
kannt und wird wegen der einfachen Anwendungs-
weise dieser Farbstoffklasse und ihren hervorra-
genden Echtheitseigenschaften auch heute noch
viel angewendet (siehe z.B. "Ullmanns Enzyklopi-
die der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 16,
Seite 209 bis 213).

Nach ihrer Applikation auf dem Farbegut wer-
den diese Farbstoffe in der Regel durch eine starke
Sdure gespalten (Esterspaltung) und mittels eines
rasch wirkenden Oxidationsmiitels oxidiert. Die
Leukokipenesterfarbstoffe gehen dabei in die Form
eines unl@slichen nichtverkiipten Kipenfarbstoffes
tiber.

Mit wenigen Ausnahmen erfolgt dieses Spalten
und Oxidieren mittels Schwefelsdure und Natrium-
nitrit, d.h. die aus dem Natriumnitrit freigesetzte
salpetrige Sdure dient als Oxidationsmittel.

Leider freten bei dem herkd&mmlichen Verfah-
ren nitrose Gase auf, die eine Geruchsbeldstigung
darstellen und auBerdem giftig sind. Es sind schon
Versuche unternommen worden, den Austritt der
nitrosen Gase zu unterdricken oder zumindest zu
verhindern, doch 138t sich dies nur erfoigreich bei
HduBerster Sorgfalt des Personals und mit ener
speziell dafiir ausgeriisteten Anlage realisieren.

Die vorliegende Erfindung ist darauf gerichtet,
nitrose Gase durch Ersatz des Natriumnitrits zu
vermeiden und zugleich eine vollstdndige Oxidation
der in einem Klotzverfahren applizierten Leukoki-
penesterfarbstoffe herbeizuftihren.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zum halbkontinuieriichen Fidrben von Zellulosefa-
sern enthaltendem Material mit einem oder mehre-
ren Leukokiipenesterfarbstoffen, wobei der Farb-
stoff oder das Farbstoffgemisch aus wifriger L&-
sung auf das Fdrbegut geklotzt, entwickelt und
nachbehandelt wird, dadurch gekennzeichnet, daf
die wafrige LOsung des Farbstoffs oder des
Farbstoffgemischs ein Vanadat enthdlt und daf
man zur Entwicklung des Farbstoffs oder der Farb-
stoffe das Farbegut mit einer wifrigen Flotte, die
Schwefelsdure und  Peroxomonoschwefelsdure
undioder ein Salz der Peroxomonoschwefelsdure
enthdlt, Uberklotzt  : anschlieBend verweilen 134t
oder lagert.

Die Mengen Vanadat und Peroxomono-
schwefelsdure hangen von der Art und Menge des
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eingesetzten Farbstoffs. von der Entwicklungszeit
und von der Temperatur bei der Entwicklung ab.
Geeignete Mengen dieser Reagenzien k&nnen in
wenigen Vorversuchen ermiiteit werden. Als Vana-
date kommen vor allem Vanadate der Oxidations-
stufe V in Frage, die sich von der Orthovanadin-
sdure H3VO. oder Metavanadinsdure HVO: abiei-
ten.

Vorzugsweise wird das Zellulosefasern enthal-
tende Material mit einer Farbstoffisung geklotzt.
die Natrium-, Kalium.-oder Ammoniumvanadat, ins-
besondere NH.VO;, und gegebenenfalls Ubliche
Hilfsmittel enthdlt. Das Material sollte bei dem
Klotzvorgang etwa 0.1 bis 5 g.kg Vanadat, bezogen
auf das Gewicht des trockenen Materials, aufneh-
men. .

Zur Entwicklung wird mit einer Flotte Uber-
klotzt, die neben Schwefelsdure vorzugsweise ein
Alkali-oder Ammoniumsalz der Peroxomono-
schwefelsdure, insbesondere das handelsiibliche
Tripelsalz  Ks(HSOs)2(HSO.)804), enthidlt, und
nach einer Lagerung, vorzugsweise flir 15 Minuten
bis 5 Stunden bei Raumtemperatur, in Ublicher
Weise neutralisiert und nachbehandelt. Die Kon-
zentration an Schwefelsdure und Peroxomonosuilfat
in der Entwicklungsflotte wird dabei vorzugsweise
so bemessen, daB entsprechend der Flotienauf-
nahme 9 bis 15 gkg Schwefelsdure (entspricht
etwa 5 bis 8 mikkg 96 %ige Schwefelsdure) und
0.25 30 g:kg Peroxomonosulfat, bezogen auf das
Gewicht des  trockenen zellulosischen Materials.
aufgebracht werden.

Das Verfahren 148t sich in unterschiedlicher
Weise durchfiihren. Beispielsweise kann nach siner
Variante das Farbegut mit der Farbstoffldsung, die
noch Ubliche Hilfsmittel und das Vanadat enthdlt,
geklotzt und nach einem Luftgang von 10 Sekun-
den bis 2 Minuten mit der Entwicklungsfiotie naf
Uberklotzt werden. Bei anschliefendem Lagern
oder Verweilen wird der Farbstoff entwickelt. Dann
wird das Férbegut in {iblicher Weise neutral gewa-
schen und einer Hitzebehandlung in Gegenwart
von Wasser unterworfen. Die Dauer der Entwick-
lung richtet sich nach der Menge der eingesetzten
Farbstoffe und nach der Geschwindigkeitskonstante
fir die Esterspaltung der Farbstoffe.

In einer anderen Variante 148t man das Firbe-
gut nach dem Klotzen mit der Farbstoffflotte einige
Zeit bei Raumtemperatur lagern. beispielsweise
{iber Nacht oder vorzugsweise fiir 2 bis 6 Stunden.
Dann wird mit der Entwicklungsflotte Uberklotzt, an-
schlieBend zur Einwirkung der Entwicklungsflotte
bei Raumtemperatur nochmals gelagert, nach der
Entwicklung neutralisiert und  nachbehandelt
(geseiit).
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Eine weitere Variante schlieft eine Trocknung
nach dem Klotzen mit der Farbstoffidsung und vor
dem Klotzen mit der Entwicklungsflotte ein. An-
stelle dieses Zwischentrocknens kommt auch ein
Dédmpfen. insbesondere eine kontinuierliche Be-
handlung mit Dampf und Hitze dhnlich dem Verfah-
ren der US-A-4 465 490 (EP-B-0 087 740) in Frage.

Als Leukoklipenesterfarbstoffe kdnnen flir das
erfindungsgemife Verfahren wasseriGsliche vere-
sterte Kiipenfarbstoffe der antrachinoiden und indi-
goiden Farbstoffklasse, insbesondere die handelsi-
blichen Natrium-und Kaliumsaize der Schwefelsdu-
reester von Leukoklpenfarbstoffen, singesetzt wer-
den.

Die wéfrige L8sung des Farbstoffes oder des
Farbstoffgemischs flir den ersten Klotzvorgang ent-
hélt in der Regel weitere Ubliche Hiifsmittel, bei-
spielsweise Alkali wie Soda oder Natriumhydroxid,
Netzmittel und Dispergiermittel, wie insbesondere
anionische und nichtionische Tenside. Die Firbe-
flotte kann weitere Ubliche Hilfsmittel, beispieis-
weise Egalisisrungsmittel oder Komplexbildner fiir
Erdalkali-lonen, enthalten.

Ein typischer Ansatz fUr die wédfrige Farbstof-
fidsung zum Férben von Baumwollware enthilt bei-
spielsweise

x ¢/l Farbstoff oder Farbstoffe,

0.5 g/l Soda, kalziniert;

1 bis 3 g/l Klotzhilfsmittel (Netz-, Dispergiermittet),
0.1 bis 5 g/l Ammoniumvanadat (NHsVO3).

Die Farbstoffkonzentration kann in einem wei-
ten Bereich gewdhlt werden und richtet sich nach
der gewlinschten Farbtiefe. In der Regel wird eine
Farbstoffkonzentration unter 300 g/l, vorzugsweise
von 0,001 bis 60 g/, insbesondere 0,001 bis 30 g/,
verwendet.

WipBrige Farbstoffldsungen der obengenannten
Zusammensetzung eignen sich flir das Klotzen bei
20 bis 30 °C, wobei bei Baumwolle eine Flottenauf-
nahme von etwa 60 bis 80 % erfoigt. Gem&s der
einfachsten Variante wird das Firbegut dann flir
einige Zeit gelagert und anschliefend mit der Ent-
wicklungsflotte Uberklotzt. Die Entwicklungsfiotte
kann ebentfalls zusétzliche Hilfsmittel, vorzugsweise
ein sAurebestdndiges Dispergiermittel, enthalten.
Beispielsweise kann die mit der obengenannten
Farbstoffldsung geklotzte Ware bei 20 bis 30 °C
und einer zusitzlichen Flottenaufnahme von etwa 7
bis 10 % mit einer wéfrigen Entwicklungsflotte
folgender Zusammensetzung Uberklotzt werden:

5 bis 10 g/l Dispergiermittel (sdurebesténdig),
60 ml/l Schwefelsdure (96 %ig),
15 g/l Peroxomonosulfat.

Nach dem Kiotzen mit der Entwicklungsflotte
wird das Férbegut gelagert, vorzugsweise bei
Raumtemperatur, bis die Oxidation zu den unldsli-
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chen Kipenfarben beendet ist. Nach der Entwick-
lung des oder der Farbstoffe wird wie Ublich ge-
spuilt, neutralisiert und geseift.

Die Resuitate bezliglich Nuance, Farbtiefe und
Echtheitseigenschaften der erhaltenen Férbung
sind in der Regel ebenso gut wie die Resultate, die
bei einer analogen Farbung unter Anwendung der
tiblichen Entwicklung mit Natriumnitrit und Schwe-
felsdure erhalten werden.

Bei Verwendung von Regenerat-Zsllulose-Arti-
keln anstelle von Baumwollware ist die Flottenauf-
nahme etwa 70 bis 90 %. bei Florgewebe 80 bis
110 %. Die Flottenaufnahme bei Mischgewebe
weicht in der Regel ebenfalls von der Flottenauf-
nahme bei reiner Baumwolle ab. Die optimale Zu-
sammensetzung der Farbstoffldsung und der Ent-
wicklungsflotte kann daher bei anderen Zsliulose-
materialien von der weiter oben beispielhaft flir
Baumwollware genannten Zusammensetzung ab-
weichen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich
zum Fédrben von Zellulosefasermaterialien wie bei-
spielsweise textile Fldchengebilde aus nativer und
‘oder regenerierter Zellulose, insbesondere Gewe-
be, Gewirke oder Viiese aus Baumwolle.

In Sonderfdllen eignet sich das Verfahren auch
fir Zellulosefasermaterialien, die andere Fasern,
wie Polyester oder Polyamidfasern, enthalten. Falls
die anderen Faserarten im Mischgewebe nicht aus-
reichend angefédrbt werden, was in der Regel der
Fall ist, kann das erfindungsgeméBe Verfahren mit
einem bekannten, flir die anderen Faserarten gesi-
gneten Férbeverfahren kombiniert werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zsichnet sich
gegeniber dem herkSmmlichen Klotzverfahren mit
Leukoklpenesterfarbstoffen unter Verwendung von
Natriumnitrit vor allem durch die Abwesenheit von
nitrosen Gasen aus. Das Verfahren kommt daher
ohne Vorrichtungen flir das Abfangen von nitrosen
Gasen aus.

Ein Vorteil des bevorzugten Verfahrens ge-
genlber vielen anderen Firbeverfahren ist die nie-
drige Temperatur (Raumtemperatur) bsim ersten
Klotzvorgang und bei der Entwicklung des Farb-
stoffs nach dem zweiten Klotzvorgang. Damit ist,
abgesehen von der Ublichen Nachbehandlung, kein
Heizen erforderlich.

Beispiel 1

Eine Partie Baumwoll-Hemdenstoff wird bei 70
% Flottenaufnahme mit einer wéprigen Flotte von
25 °C, geklotzt, wobei die Flotte mit folgenden
Bestandteilen und Konzentrationen hergestellt wor-
den ist:
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8 gl eines handelsiblichen Leukokipenesterfarb-
stoffs mit der C.I. Nr. 69 526 (C.l. Solubilised Vat
Black 25)

0.5 g/l Soda, kalziniert,

1 g/l eines anionischen Rapidnetzers,

2 g/t Ammoniumvanadat und

1 g/l eines Hilfsmittels auf Basis eines oxethylierten
Nonylphenois.

In kontinuierlicher Arbeitsweise wird die Ware
nach dem Kiotzen flr eine Minute durch einen
Luftgang geflihrt und dann mit einer wagfrigen Ent-
wicklungsflotte Uberklotzt, die unter Verwendung
folgender Bestandteile und Mengen hergestellt
worden ist:

10 g/l eines Naphthalinsulfonséure;Formaldehyd-
Kondensats als Dispergiermittel

60 ml/l Schwefelsdure, 96 %ig,

25 g/l eines handelsiiblichen Tripelsalzes aus 45
bis 50 % KHSOs (Kalium-Peroxomonosuifat), 25
bis 20 % KHSO. und etwa 30 % K2SO..

Die zusétziiche Flottenaufnahme betrdgt 8 %.
Die Temperatur der Flotte ist 25 °C. Nach dem
Klotzen wird abgetafelt und 15 Minuten bei Raum-
temperaiur verweilen gelassen. Nach dem an-
schliefend in Ublicher Weise durchgefiihrten Spii-
len, Neutralisieren und zweimaligem Seifen erhélt
man eine Graufirbung des Hemdenstoffs mit den
von Leukok{ipenesterfarbstoffen bekannten Ech-
theiten.

Eine vergleichsweise durchgefihrie Farbung
unter Verwendung der Ublichen Entwickiung des
Leukokiipenesterfarbstoffs mit Natrumnitrit und
Schwefelsdure ergibt die gleiche Farbnuance une
Farbtiefe.

Beispiel 2

Eine Partie  mercerisierier,
Baumwoll-Popeline wird bei 25 °C mit einer wafri-
gen Flotte gekiotzi, die unter Verwendung folgen-
der Bestandteile und Mengen hergestellt worden
ist:

16 gt des Leukoklipenesterfarbstoffs mit der C.l.
Nr. 59826 (C... Solubilised Vat Green 1) in handel-
siiblicher Form,
8 g/l des Leukokiipenesterfarbstoffs mit der C.I. Nr.
53106 (C.l. Solubilised Vat Orange 1) in handelsi-
blicher Form,
0.5 g/l Soda (kalziniert),
2 gl einer anionischen Rapidnetzerkombination,
5 g/l Ammoniumvandadat.

Die Fiottenaufnahme betrdgt 70 %. Nach dem
Klotzen wird das Fadrbegut abgelegt und Uber
Nacht bei Raumtemperatur gelagert. Andertags

gebleichter .
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wird bei 20 °C mit einer wéfrigen Flotte Gberklotzt,
die unter Verwendung folgender Bestandtelle und
Mengen hergestellt worden ist: )

10 gl Dispergiermittel auf Basis
NaphthalinsulfonsduresFormaldehyd-Kondensat,

55 ml:| Schwefelsdure (96 °%ig),

30 gl des in Beispiel 1 genannten Tripelsaizes. das
Kaliumperoxomonosulfat enthlit.

Die zusitzliche Flotienaufnahme pbetrdgt 10 °s.
Danach rollt man das Farbgut auf und 148t 30
Minuten bei Raumtemperatur verweilen. Nach der
wie Ublich erfolgien Nachbehandldung erhilt man
einen oliv geférbten Popeline.

Der Vergleich mit einer Firbung, die nach der
{iblichen Methode mit Natriumnitrit und Schwefel-
sdure entwickelt wird, ergibt keine Nuancen-oder
Farbtiefeabweichungen.

Beispiel 3

Eine Partie Baumwollstoff (Kaliko) wird bei 70%
Flottenaufnahme mit einer wéifrigen Flotte von
20°C geklotzt, wobei die Flotte mit folgenden Be-
standteilen und Konzentrationen hergestellt worden
ist:

0.8 g/l eines handelsiiblichen Leukoklipenesterfarb-
stoffs mit der C.I. Nr. 69526 (Solubilised Vat Black
25),

0,5 g/l Soda (kalziniert),

2 g/l eines anionischen Rapidnetzers

2 g/t Ammoniumvanadat (NHeVOs),

1 g/t eines Hilfsmittels auf Basis eines oxethylierten
Nonylphenols.

In kontinuierlicher Weise wird die Ware nach
dem Klotzen mit einer wiBrigen Entwicklungsflotte
Uberklotzt, die unter Verwendung folgender Be-
standteile und Konzentrationen hergestellt worden
ist:

10 g/l eines Naphthalinsulfonsdure/Formaldehyd-
Kondensats als Dispergiermittel

60 ml/l Schwefelséure, 96 %ig,

25 ¢/ eines handlestiblichen Tripelsalzes aus 45
bis 50 % KHSOs (Kalium-Peroxomonosulfat), 25
bis 20 % KHSO: und etwa 30 % K2SO0..

Die zusidizliche Flottenaufnahme betrdgt 8 %
bei einer Temperaiur der Flotte von 25 °C. Nach
dem Klotzen wird abgetafeit und 15 Minuten bei
Raumtemperatur verweilen gelassen. Anschliefend
wird in Ublicher Weise gespllt, neuiralisiert und
zweimal geseift. Man erhilt eine Graufarbung des
Baumwollstoffs mit den von Leukokiipenesterfarb-
stoffen bekannten Echtheiten.

Eine vergleichsweise durchgefiihrie Férbung
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unter Verwendung der Ublichen Entwicklung des
Leukokiipenesterfarbstoffs mit Natriumnitrit und
Schwefelsdure ergibt die gleiche Farbnuance und
Farbtiefe.

Beispiel 4

Ein Baumwollfrottiergewebe wird bei einer Flot-
tenaufnahme von 70% mit siner wifrigen Flotte
von 20°C geklotzt, die unter Verwendung folgender
Bestandteile und Konzentrationen hergestellt wor-
den ist:

3 g/l des Leukoklpenesterfarbstoffes mit der C..
Nr. 59826 (C.!. Solubilised Vat Green 1) in handel-
slblicher Form,

0.5 g/l Soda (kalziniert),

1 g/l eines Netzmittels aus Alkansulfonat als
wesentlichem Bestandteil,

2 g Ammoniumvanadat (NH.VQO3),

1 g eines Imprégnierhiifsmittels
(Anlagerungsprodukt von 8,5 Mol Athylenoxid an 1
Mol Nonylphenol).

Das Gewebe wird in kontinuierlicher Weise 30
Sekunden bei 80°C NafBtemperatur und 110°C
Trockentemperatur in einer Kammer behandelt und
mit einer wéfrigen Entwicklungsflotte der in Bei-
spiel 1 angegebenen Zusammensetzung bei 25°C
Flottentemperatur und 8% zuséitzlicher Flottenauf-
nahme Uberklotzt. Das Gewebe wird anschliefend
abgetafelt und 15 Minuten bei Raumtemperatur
verwelilen gelassen. Nach Ublichem Spllen, Neutra-
lisieren und Seifen erhidlt man eine griine Firbung
mit guten Echtheiten.

Anspriiche

1. Verfahren zum halbkontinuieriichen Firben
von Zellulosefasern enthaltendem Material mit ein-
em oder mehreren Leukokiipenesterfarbstoffen,
wobei der Farbstoff oder das Farbstoffgemisch aus
wifriger LOsung auf das Farbegut geklotzt, ent-
wickelt und nachbehandelt wird, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die wédfrige LOsung des Farbstoffs
oder des Farbstoffgemischs ein Vanadat enthilit
und daB man zur Entwickiung des Farbstoffs oder
der Farbstoffe das Farbegut mit einer wiBrigen
Flotte, die Schwefelsdure und Peroxomono-
schwefelsdure und/oder ein Salz der Peroxomono-
schwefelsdure enthilt, Uberklotzt und anschiiefiend
verweilen |48t oder lagert.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die wéfrige LEsung des Leuko-
kiipenesterfarbstoffs oder des Farbstoffgemischs
ein Natrium-, Kalium-und/oder Ammoniumvanadat
enthélt,

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB zur Entwicklung des oder der
Farbstoffe mit siner Flotte Uberklotzt wird, die
Schwefelsdure und ein Alkali-oder Ammoniumsalz
der Peroxomonoschwefelsdure enthilt.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daf
mit der L&sung des Farbstoffs oder des
Farbstoffgemischs 0,1 bis 5 g'kg Vanadat und mit
der Entwicklungsflotte 9 bis 15 gikg Schwefelsdure
und 0,25 bis 30 gkg Peroxomonosulfat, jeweils
bezogen auf das Gewicht des Zellulosefasern ent
haltenden, trockenen Materials, auf das Material
aufgebracht werden.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dag
als Peroxomonosuifat das handelsiibliche Tripelsalz
Ks(HSOs )2 (HS04 )(S04) verwendet wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf
man nach dem Uberklotzen mit der Entwicklungs-
flotte das Farbegut 15 Minuten bis 5 Stunden bei
Raumtemperatur lagert oder verweilen I145t.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dag
das Farbegut nach dem Klotzen mit der Farbstof-
fidsung flr eine Zeit von 10 Sekunden bis 2 Minu-
ten durch einen Luftgang geleitet wird und an-
schiieBend mit der Entwicklungsflotte naB in nag
{iberklotzt wird.

8. Verfahren nach sinem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf
das Firbegut nach dem Klotzen mit der Farbstof-
fidsung bei Raumtemperatur gelagert und dann mit
der Entwicklungsflotte naB in naB geklotzt wird.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daj
das Fédrbegut nach dem Klotzen mit der Farbstof-
fidsung getrocknet und dann mit der Entwickiungs-
flotte gekiotzt wird.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzsichnet, daf
man das Féarbegut nach dem Kliotzen mit der Farb-
stofflésung in kontinuierlicher Weise mit Dampf
und Hitze behandelt und dann mit der Entwic-
klungsflotte naB in feucht Uberklotzt.
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